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Introduction Générale

Les couches minces, sont actuellement utilisées dans de nombreux dispositifs
technologiques et doivent dans certains cas remplir un large éventail de fonctions, citons par
exemple leur utilisation en microélectronique, Il existe divers procédés pour la mise en ceuvre
des couches minces, parmi lesquels la pulvérisation cathodique qui est trés utilisée depuis

plusieurs dizaines d’années.

Cette technique consiste a créer une décharge entre deux électrodes et ainsi la création
d’un plasma. De plus en plus d’applications industrielles sont basées sur cette technologie qui
est trés utile pour créer des composés impossible a fabriquer par chimie en masse (procédés
traditionnels tel que la fonderie). On peut notamment citer dans la fabrication optique (pour
des revétements réfléchissants ou antireflet, par exemple), I'électronique (couches d'isolants,
de semi-conducteurs et de conducteurs des circuits intégres), l'emballage (feuilles de

Polytéréphtalate d'éthyléne recouvertes d'aluminium) et I'art contemporain.

Nous avons choisi d’étudier la pulvérisation et calculer son taux a 1’aide de la

simulation pour trois métaux : le cuivre, 1’argent et I'aluminium.

Les taux de pulvérisation cathodique dans les décharges est en fonction des énergies

appliqueées.

Le premier chapitre a pour but de présenter les processus fondamentaux des décharges

électriques dans les gaz et des rappels sur les plasmas.

Dans le chapitre Il, Nous présenterons des généralités sur les techniques de
pulvérisation cathodique pour la fabrication des couches minces et particulierement la

pulvérisation cathodique radiofréquence.

Le troisiéme chapitre est consacré a la simulation a I’aide du logiciel SRIM2008 basé
sur la resolution des équations de Boltzmann par la méthode de Monte-Carlo pour le calcul du

taux de pulvérisation pour différents métaux en variant le gaz utilisé.
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Chapitre | : Décharge électrique

1.1. Introduction

Les phénomenes de décharge électrique étudiés pourtant depuis prés de deux siécles,
font toujours l'objet de recherche active auprés des scientifiques [1]. On pourrait s'étonner de
cet état de fait mais on comprendrait vite que cela n'est di qu'a la trés grande complexité du
phénomeéne et des mécanismes qui le constituent. Cependant de grandes avancées ont été
faites ces derniéres décennies dans I'amélioration des moyens de diagnostic des premiers
instants de la décharge et donc dans I'étude des mécanismes d'initiation [2].Cela a permis
d'accroitre les connaissances sur le phénoméne et d'avancer dans les applications qui ont

d'ailleurs connu de bien plus larges expansions [3].

L'étude scientifique des décharges électriques a commencée au XVIlleme siécle par
I'observation expérimentale d'étincelles produites par des générateurs électrostatiques et des
éclairs d’orages. Ensuite l'invention de piles suffisamment puissantes a permis a V.V. Petrov
de produire le premier arc électrique en 1803 dans I'air. Humphrey Davy en fit ensuite I'étude.
Mais ce fut Michael Faraday qui, entre 1831 et 1835, découvrit et commenca I'étude des
décharges luminescentes en utilisant des tubes contenant des gaz a une pression de I'ordre de
100 Pa sous 1000 Volt. Par la suite, a la fin du XIXéme siécle et au début du XXéme siécle, la
physique des décharges électriques dans les gaz a permis a la physique atomique de faire ses
premiers progres avec les travaux de William Crookes et de Thomson, avec en particulier la
mise en évidence du réle fondamental des électrons dans la décharge et la mesure du rapport
e/m. Vers 1900, un éléve de Thomson, Townsend, réalisa la premiére modélisation d'une
décharge, correspondant au cas de la décharge luminescente en champ uniforme. Langmuir
travailla aussi sur ces décharges et introduisit le concept du plasma. Au cours du XXéme
siecle on passa a l'exploration des décharges électriques en fonction de la fréquence, tandis
que la modélisation progressait en raison du développement d'applications de plus en plus
nombreuses des décharges [4]

1.2. Décharge électrique dans les gaz

La décharge électrique est un phénomene physique se produisant dans les gaz
lorsqu'on leurs applique un champ électrique suffisamment intense. Ce gaz devient alors plus
ou moins conducteur. Les décharges dans les gaz sont dues a l'apparition d'électrons et d'ions
libres. La production d'un état plasma dans un gaz se fait a travers I'ionisation des molécules

du gaz par les électrons libres accélérés grace au champ électrique. En Il'absence d'un tel

4



Chapitre | : Décharge électrique

champ électrique, I'état de plasma disparait car les particules chargées s'‘éliminent par
recombinaison, diffusion sur les parois et par capture des électrons libres par les atomes ou
molécules electronégatifs. Les décharges électriques peuvent étre classifiées suivant différents
criteres: la pression, la caractéristique courant-tension, la nature du gaz, la configuration des

électrodes, etc. [5]

V (en volts)
Zone 1
G
Décharge sombre Z.one TV Fone V
de Townsend
Zonel B B C\
v
500 ‘.
lonisation —— Zone II1
par rayons - by
cosmiques .’ Courants - N/
photoélectriques E ‘ F
K . Décharge -
‘ Eclairement luminescente
croissant normale arc
A Al de a cathode | | _
0 10-18 10-10 1075 1 i(en A)

Figure 1.1 : Caractéristique courant-tension alimentée par une tension continue (pointe

positive a la pression atmosphérique)

Les caractéristiques courant- tension de la figure (1.1), présentent les différents régimes de

décharge que I'on peut observer dans l'air, a pression atmosphérique, entre une pointe et un

plan.
e Le passage de la zone | a la zone Il est délimité par la tension seuil V,. Au-dela de
celle-ci, le courant augmente fortement alors que la tension n‘augmente que tres faiblement.
Les électrons acquiérent suffisamment d'énergie pour ioniser les molécules du gaz par
collision et créent des avalanches électroniques dites avalanches de Townsend. Finalement,
les électrons n'auront pas suffisamment d'énergie pour générer d'autres électrons
secondaires et la décharge finit par s'éteindre une fois que toutes les charges sont
collectées.
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e Lazone Ill, qui nous intéresse particulierement, se caractérise par une boule de plasma
localisée a la pointe et correspondant a ce que I'on nomme le régime glow (régime de
décharge couronne). A ce stade, la composante du courant est essentiellement continue et

le courant s'accroit faiblement avec la tension.

e Lazone IV, correspond au régime du streamer ou dard. A la composante continue du

courant, se superpose une composante pulsionnelle.

e Si la tension poursuit son augmentation et dépasse la tension critique Vr, la décharge
passe en phase d'arc et nous avons alors a faire a un plasma chaud. Cette transition est due
a une augmentation de la température dans le canal de décharge induisant une expansion
hydrodynamique et donc une légere chute de la densité N du gaz. Le champ réduit E/N
augmente et pouvant atteindre une valeur pour laquelle I'ionisation est supérieure a

I’attachement électronique, on observe alors la formation d'étincelles ou d’arcs [6]
1.3. Décharges dans les plasmas

C’est vers 1923, que Langmuir a introduit le terme plasma, a un milieu gazeux
globalement neutre composé d’ions et d’électrons (a cause de la similarité avec le sang). Plus
généralement, il est employé pour décrire un milieu gazeux ionisé pouvant contenir une forte
proportion de particules €lectriquement neutre (atomes, molécules). Le plasma est I’état de la
matiere le plus répandu dans ['univers. Il entre dans la composition des étoiles, des
ionospheéres et des magnétospheres, ainsi que dans la composition des décharges électriques
naturelles (foudre) ou créés par ’homme (lasers, lampes, arcs, etc...). On peut dire que le
plasma est une collection de particules chargées, localisées dans I’espace, avec la densité des
charges positives a peu prés égale a la densité des charges négatives. Les charges positives
sont généralement des ions, des atomes ou des molécules d’oul on a enlevé un ou plusieurs
électrons. Les charges négatives sont généralement des électrons, mais dans certains milieux,

on peut rencontrer des especes électronégatives [7].

On distingue deux types de plasmas :
e Les plasmas chauds (dit aussi plasma de fusion) ou la temperature dépasse 106 K, il
peut étre complétement ionisé. Les plasmas de fusion sont I’objet du pari ambitieux des

hommes de réaliser un réacteur nucléaire utilisant 1’énergie de fusion entre des noyaux
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Iégers de deutérium et de tritium. La température d’essai plasmas se chiffre en millions
de degrés.
e Les plasmas froids sont des milieux faiblement ionisés dont lesquelles la température
des particules ne dépasse pas quelque dizaines de milliers de degrés kelvin. Dans les
plasmas froids, on distingue les plasmas thermiques ou toutes les espéces de particules
(électrons, ions, atomes et molécules) ont des températures voisines, et les plasmas hors
d’équilibre ou les électrons ont des températures beaucoup plus élevées que celles des
particules lourdes, A cause de leur grande mobilité, les électrons sont accélérés dans le
champs électrique et acquierent une énergie cinétique importante, alors que les particules
lourdes gardent une température ambiante. Les électrons peuvent céder une partie de leur
énergie cinétique aux particules lourdes par I’intermédiaire des collisions élastiques. Le
milieu atteint un état d’équilibre thermodynamique lorsque la température de I’ensemble
est la méme. Il existe alors deux grands types de collisions entre ces éléments:

e Les collisions élastiques, qui ne participent pas directement a l'activation du gaz, mais

sont responsables de la conduction et de la diffusion de la chaleur.

e Les collisions inélastiques qui sont responsables de changements au niveau d’énergie
interne des molécules, de la nature des particules (ionisation, dissociation, attachement
électronique, ...etc.), en fonction de I'énergie cinétique des électrons.

Il est possible alors de définir le degré d'ionisation « d'un gaz en connaissant la densité des
électrons n, et la densité des particules neutres N:

__ e (1.1)
ST N

Si a < 10-4 on parle d'un gaz faiblement ionisé (principales interactions sont de type collisions
électrons- particules neutres).

Si o> 10-4 le gaz est fortement ionisé (interactions de type collisions électrons- électrons ou
électrons- ions).

Il existe de nombreux criteres pour la classification des plasmas. Parmi ces critéres nous
citons la densité électronique et la température électronique T, qui permettent de définir la

longueur de Debye Ap:
(1.2)
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Ou gyest la permittivité du vide, k la constante de Boltzmann, n. la densité électronique et Te
la température électronique. Cette longueur définit la distance sur laquelle les effets du champ
électrique dus a une charge électrique « e » ne sont pas neutralisés par I'ensemble de charges
de signe opposeé. Elle représente aussi la limite de neutralité électrique du plasma si elle est

inférieure aux dimensions du plasma, celui-ci sera globalement neutre[8].

1.4. Décharge couronne
La décharge couronne fait partie de la famille des plasmas froids non thermiques.

Elle se produit d’habitude aux alentours de la pression atmosphérique. Elle est toujours
associée a deux électrodes, I’'une a un petit rayon de courbure (pointe ou fil), est soumise a
une haute tension. L’autre électrode a un rayon de courbure beaucoup plus grand (plaque plate
ou cylindre). La polarité de la couronne dépend de la nature de la tension appliquée a

1’électrode de faible rayon de courbure (voir figures 1.2 et 1.3). [6]

Figure 1.2. Décharge couronne, Figure 1.3. Décharge couronne

Polarité positive polarité négative

I.5. Décharge Luminescente

De plus en plus d’applications industrielles sont basées sur la technologie des plasmas

froids tels que la gravure, le dépdt de couches minces, 1’analyse de pureté, les lampes a

8
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décharge basse pression, ou encore les écrans a plasma fonctionnant a 1’aide de décharges

luminescentes.

Une décharge ¢lectrique peut se créer dans un gaz rare lorsque 1’on applique un potentiel entre
deux électrodes, séparées d’une distance d, dans une enceinte fermée a la pression p. Si le
produit pression-distance (pxd) est de 1’ordre de quelques Torr.cm (1Torr = 133.322Pa), on
se trouve dans le domaine des décharges luminescentes.

Cathode Anode

O O

O
nettres O

electrons

Gaine

cathodique

-

Lueur négative Zolonne positive

Figure 1.4 : Les différentes régions d’une décharge luminescente.

La décharge luminescente se caractérise par trois régions principales (figure 1.4) qui existent
entre la cathode et I’anode.

Le premier est la gaine cathodique dans laquelle le champ électrique est éleveé et les particules
ionisées (ions et neutres) sont accélérées. La deuxieme région est la lueur négative dans
laquelle les électrons, qui ont été accélérés dans la gaine, perdent leur énergie par collisions
avec les neutres. Les neutres vont étre excités et se désexciteront par émission de photons. La
troisieme région est appelée colonne positive. Dans cette zone, il existe un champ électrique
assez faible qui permet aux électrons d’ioniser afin de compenser les pertes de charge

(diffusion aux parois, attachement, recombinaison...)[9]

1.6. Décharges radiofréquences

Le décharges radiofréquences sont souvent utilisées dans les réacteurs PECVD pour
exciter et entretenir le plasma .pour des basses fréquences (<10kHz),le mécanisme de
création d’électrons chauds est similaire a celui des plasmas continus et ou les électrons

secondaires émis a la cathode sont accéleres a des énergies suffisantes pour ioniser les
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molécules du gaz et assurer le maintien de la décharge .A mesure que la fréquence
d’excitation augmente (~MHz) , I’émission secondaire aux ¢lectrodes n’est méme plus
nécessaire a I’amorcage . les €lectrons ,essentiellement ceux du volume , qui oscillent a la
fréquence d’excitation n’auront pas le temps de diffuser vers les parois entre deux alternances
et verront leur énergie et leur probabilité d’ionisation augmenter ,permettant d’atteindre un
équilibre entre le taux d’ionisation et celui de perte des électrons et ainsi assurer 1 auto-

entretient de la décharge (décharge autonome).

e ———————————————
: i Boite d’accord
; A daptation A : /
i d’impédance !
\ |
e — (s !
. B— (Gaines
1
"
Entrée "
o~ > 0 Plasma Pompage
des gaz . e
1 Iy 1
————

Figure 1.5 : représentation schématique d’une décharge radiofréquence a couplage capacitif

Dans cette section nous allons rappeler quelques caractéristiques des décharges
radiofréquences a couplage capacitif. Un schéma typique d’une décharge RF capacitive est
donné par la figure 1.5.1a boite d’accord optimise la puissance couplée a la decharge et ce en
adaptant I’impédance du circuit extérieur a I’impédance de sortie du générateur qui est de
50Q. la boite d’accord assure également la protection du générateur RF. En général, une
électrode est mise a la masse alors que la seconde est couplée a la source RF par le biais d’une
capacité de blocage Cg.

Selon 1’application désirée, la décharge peut se produire dans différents mélanges
gazeux et pour différentes pressions (p > 100 mTorr pour la PECVD et p=10 a 100 mTorr

pour la pulvérisation et la gravure). La tension RF appliquée est de 1’ordre de quelques
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centaines de volts.la géométrie de la décharge est un facteur important dans le traitement de
matériaux. En effet des électrodes de surfaces différentes génerent des chutes de potentiel
différentes a travers les gaines qui s’y forment. Une forte asymétrie de la surface des
électrodes va stimuler le flux d’électrons collectés durant la moitié du cycle RF et engendrera
I’apparition d’une tension d’auto polarisation ( Vz.0uVy,,;)

Les décharges RF sont beaucoup utilisées pour les applications diverses en traitement

de matériaux. [10]

Avantage :
» en generale, plus efficace que les décharges CC,
> peut traiter des matériaux isolants,
» sources relativement bon marché,
>

capable de produire des plasmas de grands volumes de géométrie plane, cylindrique.

Inconvénient :
» lapolarisation de la cible est une fonction de la puissance et les parametres du plasma:
Pas de contrdle indépendant,

» il faut du blindage contre le rayonnement RF. [11]

1.7.Conclusion
Dans ce chapitre une étude est effectuée sur le phénomeéne de la décharge électrique :
> les décharges électriques dans les gaz,
> une définition sur plasma et les décharges électriques dans les plasmas (les
décharges  couronne et les décharges luminescents) et ces dernieres
techniques sont les bases de pulvérisation cathodique pour la synthese des

couches minces .qui sera étudié en détail dans le présent chapitre.
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Chapitre Il : La pulvérisation cathodique

I1.L1.  Introduction

La pulvérisation cathodique a été observée il y a tres longtemps, En 1852 Grove, puis
quelque années plus tard Plucker, ont constaté que lors du fonctionnement de tubes a
décharge, le métal qui constitue les électrodes se dépose petit sur les parois de verre du tube a
décharge, on sait actuellement que ces électrodes sont continuellement bombardées par des
ions pendant le fonctionnement du tube

En 1877 Wright a proposé 1’utilisation de la pulvérisation cathodique pour effectuer
des dépots métalliques en couche minces .cette idée si séduisante n’a pas trouvé-a I’époque-
beaucoup d’applications, ceci pour deux raisons: la trés faible vitesse de dépdt et la
contamination fréquente des films obtenus (par des oxydes ou des nitrures par exemple).les
technique actuelles ont complétement modifi¢€ ces idées car il est possible d’obtenir a I’aide de
la radiofréquence des décharges stables jusqu’a des pressions de I’ordre de 2*1073 torr, ce
qui permet une trés grande souplesse de fonctionnement de 1’appareil a pulvérisation[12].
Apres cette premiére constatation expérimentale de la pulveérisation, on trouve deux types de
théories qui essayent de décrire la pulvérisation :

e pour Hippel en 1926, I'éjection de particules de la cathode résulte de I'élévation en
température de la zone d'impact par I'ion incident (modéle de "tache chaude" (hot-
spot)) ou par les premiers atomes de recul énergétiques (cette notion sera introduite au
paragraphe suivant) du réseau (modeéle de "pic chaud"),

e pour Lamar et Compton en 1934, les particules incidentes transférent leur quantité de
mouvement aux atomes de la cible par une succession de collisions entre les atomes de
la cible (modéle collisionnel).

Le premier type de modeles ne semble pas s'appliquer a la pulvérisation physique, car
les résultats obtenus ne correspondent pas a certaines observations expérimentales (pas de
diminution du coefficient de pulvérisation a hautes énergies, loi en cosinus pour toutes les
particules pulvérisées, pas de dépendance du coefficient en fonction de I'angle d'incidence,
fonctions de distributions énergétiques forcement maxwelliennes, énergie moyenne des
particules pulvérisées plus faibles que celles réellement observées. En ce qui concerne le
modele collisionnel, Thompson propose, en 1968, un calcul théorique poussé du coefficient
de pulvérisation dans le cas du régime de cascades
collisionnelles. Pour les monocristau, il introduit deux notions supplémentaires qui sont le
"channelling” et la présence de chaines collisionnelles convergentes. Dans le cas du

"channelling”, les particules incidentes ou les atomes de recul peuvent emprunter des canaux
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formés par lI'empilement des atomes du réseau. Cela permettrait d'expliquer la grande
profondeur de pénétration de certaines particules, en particulier quand les particules
incidentes ont une masse inférieure a celle des atomes de la cible. En ce qui concerne la
seconde notion et dans un réseau régulier, les atomes forment des chaines le long desquelles
la quantité de mouvement passe facilement d'un atome a l'autre. Cette fois-ci, cela permettrait
d'expliquer, dans le cas des monocristaux, I'éjection de particules dans des directions
préférentielles. Sigmund se basera plus tard sur les calculs de Thompson pour établir sa
propre expression du coefficient de pulvérisation.
A partir de ces deux modeles théoriques, les différents régimes de pulveérisation peuvent étre
déterminés[13].
11.2.  Mécanisme de la pulvérisation cathodique

La pulvérisation correspond au processus d’¢jection de certains atomes provenant des
premieres couches atomiques d’un matériau appelé cible, soumis a un bombardement par des
particules lourdes (atomes ou ions). Le mécanisme de pulvérisation est un processus purement
mécanique de transfert de quantité de mouvement des particules incidentes aux atomes de la
cible (Figure 11.1).

Neutralisation d'ions et retrodiffusion

+
d'atomes gazeux AT

Ar*
Expulsion Gaz
d'atomes Ar

/

/ ; Solide
Echauffement {

/
7. ‘“6
absorption d'atomes gazeux

Figure 11.1. Mécanisme de pulvérisation du matériau cible
Le principe de pulvérisation peut se décrire en trois temps. En premier lieu, le
bombardement est obtenu en ionisant un gaz par une décharge électrique produite au
voisinage du materiau cible qui est polarisé négativement et joue le réle de cathode. Le gaz

ionisé (généralement de 1’argon, xénon et néon), appelé plasma, apparait sous forme d’un
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nuage luminescent et est composé d’atomes d’argon ou xénon ou néon, d’ions Ar™ et
d’électrons. La cible est alors bombardée par des ions positifs Ar* extraits du plasma

Figure 11.2).

Pompe Gaz

figure 11.2. Schéma de principe de la pulvérisation cathodique (cible face au substrat)

Une partie d’entre eux est réfléchie, mais la plupart transférent leur énergie au
matériau a pulvériser .cette énergie est suffisamment élevée pour rompre les liaisons chimique
du matériau cible lors de la collision, en fin des atomes (ou clusters d’atomes) sont éjectés,
puis traversent le plasma avant de venir se condenser sur le substrat. Le bombardement de la
cible par les ions Ar* produit également des électrons secondaires qui, lorsqu’ils traversent le

plasma, ionisent les molécules de gaz rencontrées, ainsi la décharge [14]
11.3. Différents régimes de pulvérisation

Les collisions entre les particules incidentes qui pénétrent dans le réseau et les atomes
du solide ont pour conséquence de déplacer des atomes du solide de leur position dans le
réseau ; ces atomes sont appelés atomes de recul. Si I'énergie de ces atomes de recul primaires
est suffisante, ils vont créer a leur tour des atomes de recul secondaires, c’est ainsi que la
cascade collisionnelle se produit. La pulvérisation a lieu si de tels atomes atteignent la surface

et si leur énergie dépasse 1’énergie de liaison. Trois régimes de pulvérisation peuvent étre
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identifiés : le régime a atomes de recul unique (a), le régime linéaire de cascades

collisionnelles (b) et le régime de pic thermique (c). Ils sont schématisés sur la Figure 3.1

©O 0 0 0 O 9.g © 000 l‘ﬁ:,—o’o o o
‘\o‘:ig © 0 0 O “6 oo o o \0’ 0O 0 0 o
o _o:,:o”o o o © 00 0 0 O CZ‘JO’VO o o
_¥3 0 0 0 o o ,_/-76“6 ohbu\? o /Wo o
0O 0 0 00 O 0O 0 0 0 0YO o\‘ o' oto o
©o 0o 0 0 O o 0 0 0 O o 0o 0o 0o o

A B I c

Figure 11.3 : Les trois régimes de la pulvérisation.

Le régime a atomes de recul unique est caractérisé par la présence de quelques atomes
de recul, comme c’est le cas a faible énergie et/ou pour des ions légers. Un atome de recul ne
recoit pas assez d’énergie pour donner naissance a d’autres atomes de recul et la cascade
collisionnelle ne se produira pas.

Dans le régime linéaire de cascades collisionnelles, les collisions entre les particules
incidentes et les atomes de la cible produisent des atomes de recul énergétiques, qui a leur
tour donneront naissance a de nombreux atomes de recul. Les énergies s’échelonnent entre
quelques KeV et quelques centaines de KeVsauf pour les ions trés lourds ou la densité des
atomes en déplacement dans la cible devient trop grande.

Dans le régime de pic thermique ou "Spike", la densité des atomes en déplacement est
si grande que tous les atomes contenus dans le volume du "Spike" sont en déplacement et
donc les collisions se font de fagon prédominante entre ces atomes-la. Ce processus conduit a
des effets non-linéaires. Ces particules sont en équilibre thermique local et leur fonction de
distribution énergetique peut étre decrite par une distribution de Maxwell Boltzmann. La
temperature du pic est de I'ordre de 103 & 104 K[15].
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I1.4. Meéthodologie générale de pulvérisation

Il existe plusieurs variantes de la pulvérisation cathodique

11.4.1. Pulvérisation diode a tension continue (CC)

La pulvérisation cathodique est un phénomeéne d’éjection des particules a partir de la
surface d’un matériau (la cible) lorsque celui-ci est bombardé par un flux de particules
énergétiques provenant d’un gaz appelé¢ gaz de décharge (Figure 11.3). Le gaz de décharge
couramment utilisé est I’argon en raison de son inertie chimique, sa faible énergie d’ionisation
et son faible codt.

La cible fixée sur une électrode généralement en cuivre (la cathode) est portée a une
tension négative. Le substrat est maintenu sur une deuxieme électrode (I’anode) placée au
regard de la cathode, a quelques centimetres. Apres avoir fait le vide et introduit de I’argon a
une pression suffisamment élevée (de 10-1 a 1 Pa), une différence de potentiel continue (de
100 V a 10 kV) est appliquée entre les deux électrodes. Une décharge électrique se produit
alors et crée un plasma d’argon. Les ions positifs du plasma, attirés par la tension négative de
la cathode, viennent bombarder la cible ; les ¢électrons se déplacent vers 1’anode (potentiel
positif) et entretiennent le plasma. Si les ions positifs ont assez d’énergie, ils vont éjecter des
atomes de la cible qui viennent se déposer sur le substrat, formant ainsi une couche mince. Ce
procede est appelé « diode a tension continue » (CC). L’appareil est relativement simple et

permet de déposer pratiqguement tous les matériaux conducteurs. [14]

[\] Entree du gaz
Anode de decharge
Zouche
mince O Substrat
=+ T e
Flasma
@ 0| 9 ®
Yo
@ CF o
l @
Arcsrt+e
: Alirnentation
Cible [j electrique
Cathode
e

Pompe turbormoléculaire

Figure 11.4 : Principe de la pulvérisation diode a tension continue.
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11.4.2. Pulvérisation réactive

La pulvérisation réactive consiste a introduire délibérément dans 1’enceinte un gaz
chimiquement actif : de I’oxygeéne pour déposer des oxydes, de I’hydrogéne pour déposer des
hydrures... Elle est effectuée soit avec le gaz actif a 1’état pur, soit en introduisant un certain

pourcentage de ce dernier dans I’argon. Cette technique peut étre utilisée :

. pour préparer des couches minces ayant une composition différente de celle de
la cible (par exemple : obtention de couche mince d’oxysulfure de titane en introduisant une

pression partielle d’oxygéne a partir d’une cible constituée de sulfure de titane). [16]
11.4.3. Pulvérisation avec des cathodes a effet magnétron

Pour améliorer la vitesse de dép6t, on est amené a augmenter la puissance r. f.
appliquée a la cible. Il en résulte une augmentation du bombardement ce qui entraine
I’échauffement de la cible. Une autre solution consiste a employer des cathodes avec un

aimant dit magnéto placé en dessous.

Le champ magnétique du magnétron est parallele & la surface de la cible et
perpendiculaire au champ électrique, ce qui constitue un piége a électrons. Ces derniers

décrivent alors des trajectoires cycloidales au voisinage de la surface de la cible (Figure I1.5).

Ce confinement des électrons pres de la cathode permet d’augmenter le nombre de
collisions ionisantes et ainsi la densité de courant ionique. Un plasma plus intense est obtenu
et il est possible d’avoir des vitesses de pulvérisation tres élevées. Sans magnétron, il faut
augmenter la puissance et la pression dans I’enceinte afin d’avoir des vitesses de dépot
élevées. Mais cela peut entrainer un échauffement trop important et la destruction de la cible.

L’un des inconvénients est I’usure irréguliere de la cible selon la position de 1’aimant
et donc la trajectoire des électrons. De plus, il est difficile de déposer des matériaux
magnétiques car ils confinent le champ magnetique et font disparaitre 1’effet magnétron (le

systéeme de dép6t fonctionne alors en mode normal). [17]
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Lignes de champ
e magnétique
ArocAr +e’

Figure 11.5 : Schéma d’une cathode magnétron

11.4.4. Pulvérisation cathodique radiofréquence

Le procédé de pulvérisation cathodique d. c. ne peut pas étre utilisé pour déposer un
matériau isolant. En effet, les ions en s’accumulant a la surface de la cible, entrainent trés

rapidement 1’arrét de la pulvérisation.

En pulvérisation cathodique radiofréquence (RF), le champ électrique continu est
remplacé par un champ électrique radiofréquence (13.56 MHz) qui permet de déposer avec un
seul appareil des couches minces conductrices, semi-conductrices et isolantes. Dans un champ

électrique, les électrons subissent une accelération environ 105 fois plus grande que les ions

(Ar* Xe* Net). Cette grande mobilité permet aux électrons de « suivre » le champ
électrique alternatif alors que les ions ne le suivent pas. Le nombre d’électrons arrivant sur la
cible pendant I’alternance positive est nettement supérieur au nombre d’ions collectés pendant
I’alternance négative (Figure I1.6). Autrement dit, une auto-polarisation négative (valeur
moyenne de la tension) se développe sur la surface de la cible. Les ions Ar+ sont donc attirés
par la cible et viennent éjecter les particules.
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Figure 11.6 : Principe de la pulvérisation cathodique radiofréquence

Une alternative moins couteuse et moins difficile a mettre en ceuvre que le mode
radiofréquence est le mode pulsé. Pour le procédé HEF, la polarisation est arrétée pendant une
courte durée (496 ns) avec une fréquence de 250 kHz afin de décharger la surface de la cible.

Toutefois, pour les cibles isolantes, le mode radiofréquence est plus adapté. [18]
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Figure 11.7: appareillage de la pulvérisation cathodique RF

I1.5. Taux de pulvérisation :

La pulvérisation des électrodes dans les décharges luminescentes est un phénomene
connu depuis longtemps et étudié dans de nombreuses applications. Suivant les applications,
on cherche a diminuer la pulvérisation car elle détruit les électrodes (lampes a décharge,
PAP), limitant ainsi la durée de vie des systemes. On peut souhaiter, aussi, augmenter la
pulvérisation, notamment dans les procédés d’analyse d’échantillons, comme les

spectrométres de masse a decharge luminescente (GDMS).

Lorsqu’un ion vient frapper la cathode et que son énergie est suffisante (Supérieure au

seuil de pulvérisation du matériau), il peut arracher des particules de la surface du matériau.
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On définit le taux de pulvérisation comme le nombre de particules arrachées du

matériau par particules incidentes :

Nombre de particules pulvérisées

~ Nombre de particules incidentes

De maniéere générale, le taux de pulvérisation dépend de I'énergie, de la masse et de
I’angle d’incidence des particules incidentes mais pas de la charge. En effet, au niveau de la
surface du matériau, les ions incidents sont neutralisés ce qui implique que le taux de
pulvérisation pour les ions ou les neutres est le méme. Le taux de pulvérisation peut étre
déterminé par des mesures expérimentales mais il existe aussi de nombreuses théories

analytiques et des modeles numériques. [19]

11.6. Conclusion

Dans ce chapitre on a définit d’'une manicre générale la pulvérisation cathodique et ses
différents types et avons mentionné son principe de fonctionnement. Mais le cas de la
pulvérisation cathodique radiofréquence et son rdle principal dans ce travail a été traité d’une

maniére spécifique.
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Chapitre 111 : Méthode et résultats

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentant des résultats de simulation que nous avons obtenue a
I’aide de logiciel SRIM 2008 basé sur la resolution des équations de Boltzmann par la
méthode de Monte-Carlo pour le calcule du taux de pulvérisation pour différant métaux en
variant le gaz utilisé, nous finissons ce chapitre par une comparaison entre les différents

résultats.

111.2. Méthode de Monté Carlo

La méthode de Monte Carlo est une approche statistique permettant la résolution
d’équations comportementales déterministes comme probabilistes. Son utilisation ne se limite
pas a la physique, et encore moins a la modélisation des décharges. Du calcul du nombre =, a
la détermination plus lucrative des probabilités de gagner aux jeux de hasard, elle a fait I’objet
d’un trés grand nombre d’utilisations, 1’évolution de I’informatique durant ces trente derniéres

années y ayant pleinement contribué .

111.2.1.Principe de Base

L’utilisation de cette méthode en physique des plasmas a permis le
développement de modéles particulaires, simulant le comportement du plasma suivant une
approche microscopique, par opposition aux modeles dits « fluides » qui traitent le plasma
comme un fluide homogéne en le caractérisant par des grandeurs moyennes. La simulation
Monte Carlo d’un ensemble d’ions ou d’¢lectrons présents dans un gaz dans lequel ils font
des collisions et subissant une force due au champ ¢lectrique, permet de suivre 1’évolution
temporelle de ce groupe de particules dans 1’espace des phases. Cette méthode est basée sur la
génération de nombres aléatoires permettant de recréer un enchainement d’éveénements réels,
comme par exemple le mouvement d’une particule accélérée dans un champ électrique et

faisant des collisions.

Nous allons tout d’abord exposer le principe de la génération de nombres
aléatoires. Nous expliquerons ensuite comment ces nombres peuvent étre utilisés pour

calculer le temps de vol d’une particule entre deux collisions, choisir le type de collision que
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cette particule doit subir ainsi que la perte d’énergie consécutive. Nous parlerons enfin des

techniques d’échantillonnage pour les particules.

Le principe est de suivre le transport des ions et des neutres rapides dans la gaine. Un
ion est créé a l'instant tysuivant le terme source S(x; ty). Il accélére dans le champ, effectue
des collisions avec les neutres (les collisions ions-ions sont négligées), ce qui modifie sa

vitesse et sa direction.

Lors de ces collisions, les neutres rapides sont crées. La simulation du transport d’un
neutre dans la gaine est quasiment identique a celle de I’ion. La principale différence que le
neutre n’est pas sensible au champ ¢électrique, ce qui va simplifier les équations de transport.

Les ions sont simulés un a un. Chaque fois qu’un neutre rapide ou qu’une série de
neutres rapides est créé (par effet «d’avalanche»), nous interrompons la simulation de 1’ion
pour nous occuper de celles des neutres. Puis, une fois tous les neutres traités, nous
recommencons la simulation de 1’ion. Le temps de simulation pour I’ion correspond au temps
de I’'impulsion de courant. Pour les neutres, le temps de simulation dépend de leur transport
dans la gaine, soit ils atteignent la cathode avec assez d’énergie — supérieure au seuil de
pulveérisation du matériau de la cathode - et on proceéde a I’échantillonnage, soit, au bout de

quelques collisions, ils n’ont plus assez d’énergie pour pulvériser, ils sont alors éliminés

111.2.3.Principales étapes de la simulation
Nous allons présenter plus en détails les principales étapes de la simulation :

I.  Création de I’ion : sa position et son poids numérique sont déterminés grace au terme
source S(x;ty). En ce qui concerne un neutre rapide, il est créé a la position de la
collision avec I’ion. Son poids statistique est le méme que celui de I’ion qui I’a créé.

Il.  Calcul du temps de vol de la particule (ion ou neutre). Le temps de vol est le temps
pendant lequel la particule dérive dans le champ sans faire de collision. Il est lié¢ a la
fréguence totale de collision, elle-méme liée aux sections efficaces de collision. Afin
de simplifier le calcul du temps de vol, nous utilisons la méthode des collisions
fictives. Dans ce cas, la frequence totale de collision est constante.

Pendant le temps de vol, intégration des equations du mouvement. Pour les ions, le champ
électrique est monodimensionnel et constant. Plus précisément, le champ est supposé constant
entre deux points de la grille en espace. Si un ion franchit un point de la grille durant son

temps de vol, le champ électrique est réajusté. A la fin du temps de vol, on Vérifie si la
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particule a atteint la cathode. Si c’est le cas, on procéde a L’échantillonnage, sinon une
collision se produit.

La quatrieme étape du modele Monte Carlo est le traitement de la collision. La
collision se déroule suivant trois étapes : on détermine les caractéristiques de la particule
cible, on détermine le type de collision qui va avoir lieu et enfin, on détermine les énergies de
la particule incidente et cible apres la collision.

A la fin de la quatriéme étape, si la particule n’a pas atteint la cathode et que le temps de
simulation n’est pas terming¢, on détermine, a partir de la position et du temps de simulation,
le nouveau champ électrique dans lequel la particule se trouve et on recommence le traitement
a partir de 1’étape 11. [12]

111.3. Calcul du taux de pulvérisation
111.3.1 Description de la théorie de Sigmund

Sigmund décrit le phénomene de pulvérisation de la fagon suivante. Un ion incident
fait une série de collisions avec les atomes de la cible. Les atomes de la cible qui récuperent
suffisamment d'énergie vont pouvoir faire des collisions secondaires avec d'autres atomes et
de cette maniére créer une autre génération d'atomes de recul. L'ion incident et les atomes de
recul énergétiques ont la possibilité d'étre éjectés de la cible aprés une série de collisions.

L'énergie des particules €jectées provenant de la premiere génération constituent la
plus grande part de I'énergie pulvérisée, mais ces particules ne représentent qu'une faible
proportion du nombre total d'atomes pulvérisés. La distribution énergétique des atomes
pulvérises comporte un pic aux trés faibles énergies. Les trajectoires des ions et des atomes de
recul énergétiques sont entourées par des nuages d'atomes de recul d'ordre supérieur mais qui
ont une énergie trés faible. Ces atomes ont une courte portée et ils ne peuvent seulement étre
pulvérisés que s'ils sont situés dans les premieres couches de la surface. Mais ils sont si
nombreux qu'ils forment la majeure partie du flux de particules pulvérisées.[15]

Le calcul du coefficient de pulvérisation peut étre fait en plusieurs étapes.
Premierement, il faut déterminer la quantité d'énergie déposée par les particules énergétiques
(ions et atomes de recul) dans la zone proche de la surface. Puis il faut convertir cette énergie
en nombre d'atomes de recul de faible énergie ; il faut encore déterminer le nombre de ces
atomes qui sont tres proches de la surface et enfin sélectionner les atomes dont I'énergie est
suffisante pour dépasser I'énergie de liaison de la surface. Les parametres d'entrée sont les
sections efficaces de collisions élastiques pour les ions et les atomes et les énergies de liaisons

de la surface.
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Une des hypotheses fondamentales est la linéarité de la cascade, ce qui signifie que la
cascade est tellement diluée qu’un atome déja en mouvement a une probabilité nulle de
rencontrer un autre atome en mouvement dans la cible. Cette théorie n'est valable ni pour les
atomes lourds de haute énergie, ni pour les atomes légers de faibles énergies.

Les sections efficaces différentielles dépendent d'un coefficient m (compris entre 0 et 1) et
d'une variable C qui dépend de A,,. Suivant la région en énergie dans laguelle on se trouve, m

et A,auront des valeurs différentes. [9].

do = ———dT (111.1)

~ gmTl+m

Ou, do est la section efficace différentielle, E est I'énergie de la particule incidente et T est
I'énergie de I'atome de recul. Dans I'expression du coefficient de pulvérisation, c'est la section
efficace du pouvoir d'arrét nucléaire Sn(E) qui est employée. Avec la forme précédente pour
la section efficace différentielle, la section efficace du pouvoir d'arrét nucléaire s'écrit :

Su(E) = fETdc = CECTom (112)
0

1—m

Pour les collisions élastiques, m est égal a 1. Pour des énergies de l'ordre de quelques
KeV et pour des particules de masses moyennes, m est égal a 1/2. Pour des énergies plus
faibles, m est égal a 1/3. Pour des énergies de I'ordre de I'eV, m égal a 0. De plus, Sigmund
donne la valeur de I'énergie E* jusqu'a laquelle I'nypothése m = 0 est valable. Il y aura donc
deux expressions du coefficient de pulvérisation, une valable pour des énergies inférieures a

E* et une autre pour des énergies supérieures a E* (dans ce cas, m est égal a 1/3).

. (3X1/3)2/3 M; + M, (2)3 Z,2,¢* (111.3)

2N M, a aiy

ou A, est une constante sans dimension dépendant de m, a;,est le rayon d'écrantage, M, et
Z,(2) sont respectivement les masses et les numéros atomiques de la particule incidente et des

atomes de la cible[20]
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s+ Expression du coefficient de pulvérisation donnée par Sigmund

Il serait trop long de développer les calculs qui ont permis a Sigmund d'obtenir le
coefficient de pulvérisation. Il applique I'équation de Boltzmann aux atomes en mouvement
dans le solide et il arrive a résoudre de facon analytique I'équation de Boltzmann en faisant un
certain nombre d'approximations (approximation des collisions binaires, milieu infini, ...), ce
qui permet de s'affranchir d'une résolution numérique. Le coefficient de pulvérisation Y (E) est
proportionnel a I'énergie déposée dans une couche mince prés de la surface; cela est déterminé
par le pouvoir d'arrét nucléaire. Sigmund obtient la formule suivante pour une incidence
normale :

Pour des énergies inférieures a E*(environ 1KeV)

Y(E) = (i) et (ﬁ—j) E/U, (111.4)

472

Ou A est la fraction d'énergie transférée dans une collision binaire. Elle s'écrit
A = 4M;M,/(M; + M,)? (111.5)

et a est une fonction tabulée par Sigmund du rapport des masses et UO est I'énergie de liaison

ou de sublimation. Pour des énergies supérieures a E* (environ 1 keV)

Y(E) = 0.0420 (I\M/I—:) (S, (E)/Uy] (111.6)

La relation entre le pouvoir d'arrét nucléaire Sn(E) et le pourvoir d'arrét nucléaire réduit

sy (€) est la suivante :

SaE) = 847822/ (2,7 + 227) ] My M, + M8, 0) = Ko) (1)

On obtient alors I'expression suivante pour le coefficient de pulvérisation :
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Y(E) = 3.560 (ll:/[/[_i) [2122/(212/3 n ZZ2/3)1/2] [M,/(M, + M][S, (£)/Us] (11.8)

ou sn(e) est le pouvoir d'arrét nucléaire réduit en fonction de I'énergie réduite &:

0.03255 M (111.9)
€= 1/2
Z1Z2(Z12/3 +Z22/3) /2 (M;+M,)

Le résultat de la théorie est simple : 1’expression du coefficient de pulvérisation est donnée en
fonction des masses des particules cibles et incidentes, de I'énergie de ces derniéres et du
pouvoir d'arrét nucléaire. On a aussi besoin de I'énergie de liaison de la cible et du coefficient
a. Pour les énergies supérieures a 1 keV, il faut rajouter la charge des particules et le pouvoir

d'arrét nucléaire réduit. [21]

111.3.2.Améliorations faites par d'autres auteurs

De nombreux écarts ont été constatés par rapport a la théorie élaborée par Sigmund. La
formule qu'il donne pour calculer le coefficient de pulvérisation ne traduit pas bien les
expériences réalisées avec des ions légers ou des particules incidentes ayant des énergies
proches du seuil de pulvérisation. En 1980, Matsunami et al. [22]proposent une premiere
formule semi-empirique qui tient compte du seuil de pulvérisation pour une incidence
normale. Trois ans plus tard, Yamamura et al. [23]présentent une nouvelle formule empirique
pour le coefficient de pulvérisation sous incidence normale. Leur expression provient d'une
interpolation entre une formule analytique pour la pulvérisation des ions lourds de faible
énergie et une autre formule pour la pulvérisation par les ions légers de grande énergie. Cette

formule inclut deux paramétres ajustables, a*et E,,contenus dans I'expression suivante :

, (M2 sn(€) Etn 1/2)22
Y(E)0.042 IOL <M_1> QKUO(I n 0-35U05n(8))l ll - (f) l (111.10)
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Avec E est I'énergie des ions incidents, Q est un paramétre empirique.
U0 est I'énergie de liaison ou de sublimation.
a” est une fonction du rapport M2/M1, dont la dépendance en fonction du rapport de masses

peut étre déterminée par la méthode des moindres carrés.

K est un facteur de conversion entre les sections efficaces du pouvoir d'arrét nucleaire
en fonction de I'énergie réduite et en fonction de I'énergie incidente, soit Sn(E) = K sn(g),
sn(e) et sn(e) sont les sections efficaces des pouvoirs d'arrét nucléaire et électronique, données
par Lindhard et al. en fonction de I'énergie réduite € qui dépend du potentiel d'interaction
choisi et Eth correspond a I'énergie du seuil de pulvérisation. [24]

En 1984, Matsunami et Yamamura[22],utilisent la formule précédente et donnent une
premiére compilation de coefficients de pulvérisation pour différents couples ion incident -
atome de la cible. Cette formule inclut la section efficace de pouvoir d'arrét électronique, ce
qui permet de faire des calculs méme pour des ions légers.

Bohdansky [25]a eu la méme démarche de calculer le coefficient de pulvérisation prés
du seuil et pour des particules incidentes légéres. Il obtient I'expression suivante pour le

coefficient de pulvérisation en fonction de I'énergie de la particule incidente:

Y(E) = 0.042 la* (x_i) SIEJ(:)] [ - (%)2/ 3] [1 ~ <%)]2 (1.12)

On peut donc ajuster les parametres de cette formule avec les résultats expérimentaux.
Les parametres ajustables a*et Eth peuvent étre déterminés pour chaque couple ion - cible.
Les collisions de type inélastiques ne sont pas prises en compte explicitement dans la formule,
mais elles sont incluses dans le premier des deux parameétres ajustables.
Nous faisons juste quelques remarques sur les taux de pulvérisation donnés par ces théories :
Ils ne sont valables que pour les matériaux mono-atomiques, les composés ne sont pas
traités.

IIs sont fonction des masses et des numéros atomiques des particules incidente et cible.

IIs utilisent des parameétres semi-empiriques lissés a partir de données expérimentales.

Le taux de pulvérisation est souvent donné pour un faisceau de particules arrivant sur
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le matériau avec une incidence normale a la surface.
Une des théories a été développée par Y. Yamamura et H. Tawara [22]
C’est cette méthode que nous avons utilisée : nous allons la décrire dans le paragraphe

suivant.

111.3.3.Model de Yamamura et al.

En 1996, Yamamura et Tawara [22]donnent une nouvelle formule semi-empirique
pour le coefficient de pulvérisation. Ils extrapolent deux formules, une pour les ions lourds et
une autre pour les ions légers. lls obtiennent alors une formule "universelle" pour le
coefficient de pulvérisation. En plus de cette formule, Yamamura et Ishida [26] ont
développé un code Monte Carlo - ACAT - qui calcule le coefficient de pulvérisation en
faisant I'approximation des collisions binaires. 1ls donnent alors une compilation de données

en y incluant leurs résultats de calcul[27]

Si on considere une particule incidente de masse atomique M1 et de numéro atomique
Z1, un matériau cible composé d’atomes de masse atomique M2 et de numéro atomique Z2,

le taux de pulvérisation pour une incidence normale Y(E) s’écrit :

2/3 2
Y(E) = 0.042 la* (ﬁ—i) S‘I‘J(j)l l1 - (%) l [1 - (%)] (111.12)

Avec E énergie en eV et ou € est 1’énergie réduite :

0.03255 M
.= Mg (111.13)
2122(212/3+222/3) 2 1

Sn(e) et kee0.3 représentent, respectivement, les pouvoirs d’arrét nucléaire et

électronique :

Us est 1’énergie de sublimation que I’on suppose égale a 1’énergie de liaison. Q(Z2) et s sont
des parametres empiriques a ajuster avec les données expérimentales. Le facteur I permet de

pondérer le pouvoir d’arrét électronique en fonction de la masse de la particule incidente. En
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effet, les pertes d’énergie par collisions avec les électrons du matériau ne sont pas

négligeables pour les ions légers. Ce facteur s’écrit:

I = W(Z) (1.14)
1+M;/7)3

Ou W est un paramétre empirique, caractéristique du matériau. a* dépend du rapport des
masses M1/M2 et représente les phénomenes collisionnels inélastiques. 1l a été tabulé pour un
grand nombre de couples projectile/cible ce qui permet & Yamamura d’obtenir une formule

lissée pour ce coefficient :

"= AN M) 12 (111.15)
a* = 0249 (32) " +0.0035x () pourM; = M,
-0.15
o = 0.0875(22) T +0.165 x (M2) PourM, < M, (111.16)
M M;

Le seuil de pulvérisation Eth a lui aussi été tabulé a partir de données expérimentales.
Yamamura en donne alors une expression générale dans laquelle ce coefficient ne dépend que

de I’énergie de liaison et des masses du projectile et de la cible :

Bn _ O Pour M; = M, (11.17)
Us Y
B _ 145.7%x(M; /M) (111.18)
Us B Y
Avec :
_ MMy (111.19)
(M +M)?

e Taux de pulvérisation des ions en fonction des énergies d’atomes
Les ions bombardant la cathode provoquent I’émission d’€lectrons secondaires,
nécessaires a I’auto-entretien de la décharge. Ces ions incidents sont aussi a 1’origine de la

pulvérisation. Si leur énergie est supérieure a 1’énergie seuil de pulvérisation, alors des atomes
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du matériau cathodique peuvent étre arrachés. La pulvérisation est caractérisée par un taux qui

dépend des conditions et plus particulierement de I'énergie des ions incidents a la cathode,

Les particules métalliques présentes dans la décharge peuvent donc étre ionisées. Si
ces ions métalliques atteignent la gaine, ils vont alors étre accélérés dans le champ électrique
et provoquer a leur tour la pulvérisation du matériau cathodique. C'est le phénoméne d'auto-
pulveérisation [28]

I11.4. Modéle numérique — SRIM2008 (TRIM)
111.4.1. Généralités
Parallelement aux modeles théoriques présentés au paragraphe précédent, il existe aussi

des modeles numériques permettant d’évaluer la pulvérisation d’un matériau.

Pour estimer la distribution énergétique des atomes pulveérisés et des ions réfléchis, on
a utilisé un logiciel de simulation : SRIM2008 : « Stopping and Range of lons in the Matter »
développé par Ziegler et al [29].0n a choisit ce programme car il est facilement accessible sur
le web. Ce logiciel se compose de plusieurs modules qui peuvent calculer le parcours des ions

dans la matiere. Parmi ces modules, celui qui a été utilisé est le module TRIM :

« Transport of lons in the Matter » . Il permet de considérer des cibles complexes: des
alliages ou des cibles composées de 8 films différents. Il considere tous les phénomenes
cinétiques liés a la perte d’énergie des ions : pulvérisation, ionisation, production de phonons.
Il peut également déterminer les cascades de collisions qui ont lieu dans la cible, et indiquer
ainsi les atomes qui atteignent la surface avec leur énergie respective. La méthode de calcul
employée est basée sur un code de type Monté Carlo qui simule le transport et I’interaction
d’un faisceau d’ions a la surface d’un matériau cible et qui permet aussi de déterminer le taux
de pulvérisation. Ce modele, comme pour la théorie de Sigmund, fait I’hypothese de
collisions binaires : il s’applique donc plutot pour des énergies bien supérieures au seuil de

pulvérisation.
Le modele possede plusieurs parametres d’entrée (énergie de déplacement, lattice

binding énergie) mais le plus important, pour la partie pulvérisation, est I’énergie de liaisondu

matériau cible : les autres paramétres influencent moins sur les résultats. [30]

33



Chapitre 111 : Méthode et résultats

111.3.3. Taux de pulvérisation calculé par SRIM

Pour cette étude, on a configuré le module TRIM pour traiter de maniére précise la
pulvérisation d’une cible. Ce mode s’intitule « Surface Sputtering / Monolayer Collision
steps» dans le logiciel. Par ailleurs, SRIM2008 permet ¢galement de paramétrer 1’énergie de
surface Us, I’énergie de déplacement Ud, ainsi que 1’énergie de liaison interne Uint des
atomes de la cible. Ce dernier parameétre correspond a la perte d’énergie de 1’atome quand

celui-ci quitte sa position dans le matériau.

Comme pour la formule de Yamamura et al [23].le modéle SRIM a été valide pour les
métaux. Nous avons donc effectué le calcul pour le cuivre, I'aluminium et I'argent soumissent
au bombardement des particules d'argon, xénon, néon et d° Oxygene. Les parametres

d’entrée utilisés dans SRIM2008 sont les parametres de défauts du modéle

I11.5. Caractéristiques des métaux utilisés
111.5.1. Aluminium

Métal mou et 1éger, I'aluminium est néanmoins résistant avec un aspect gris mat. Celui-ci
provient d'une mince couche d’oxydation (cing a dix nanometres) qui se forme spontanément
quand il est exposé a I’air. Cette couche empéche la corrosion de progresser dans des

conditions normales.

A la différence de la plupart des métaux, il est utilisable méme s’il est oxydé en surface.
D'ailleurs, sans cette couche d’oxyde, il serait inadapté a la plupart de ses applications.
L'anodisation permet d’augmenter artificiellement 1’épaisseur de cette couche d’oxydation,
afin d'accroitre la protection et de décorer les pieces (par coloration de la couche d’oxyde).
Contrairement a I’aluminium qui est un trés bon conducteur, ’oxyde d’aluminium est un

excellent isolant.

La densité de 1I’aluminium est trois fois plus faible que celle du cuivre. Deuxieme métal le
plus malléable et sixieme plus ductile, I'aluminium est facilement usiné ou moulé. Il est
paramagnétique et ne provoque pas d’étincelles. L’aluminium devient transparent dans les

ultraviolets extrémes quand il est bombardé par un laser a électrons libres.

e Utilisation de I’aluminium
La légereté et la bonne conductivité thermique et électrique de I'aluminium en font le

deuxieme metal le plus utilisé apres le fer, aussi bien en tonnage qu'en valeur. On ajoute au

34



Chapitre 111 : Méthode et résultats

métal pur fragile et mou d'autres éléments comme le cuivre ou le silicium pour former des
alliages aux utilisations variées : automobile, emballage, construction, électronique, feux
dartifice, etc. [31]

111.5.2. Cuivre
Métal de couleur rouge ou orangée, le cuivre est ductile et malléable. 1l possede une
tres grande conductivité électrique et présente une certaine résistance a la corrosion. Le cuivre

présente aussi des propriétés antisalissure.

e Utilisation du cuivre

Le cuivre est présent dans de nombreux alliages, notamment dans les radiateurs et les
échangeurs de chaleur. Sa bonne conductivite électrique (la meilleure parmi les métaux non
précieux) et thermique en fait un matériau de choix en télécommunications, dans le batiment,
les transports ou encore le domaine de I'énergie. Les circuits intégrés et les circuits imprimés
possédent de plus en plus de cuivre. On utilise aussi le cuivre dans les tubes a vide et les
guides d'onde.

En architecture, le cuivre peut servir comme matériau de couverture étanche, sur les
toits par exemple. Dans les alliages avec le nickel, le cuivre est employé en construction
navale pour sa bonne tenue a la corrosion.

Les composés cuivrés, minoritaires dans l'utilisation du cuivre, servent notamment
dans les fongicides. Parmi les alliages de cuivre, notons le laiton (cuivre et zinc, pour les
douilles d'obus et les matériaux a mémoire de forme notamment) et le bronze (cuivre et étain,

matériaux de frottement). [32]

111.5.3. Argent

L’argent compte parmi les métaux précieux que I’homme a découverts et utilisés.
Nombreuses ont été les civilisations qui donnérent une grande valeur a I’argent, ne citons que

les Egyptiens, les Grecs et les Espagnols.

L’utilisation du métal argent s’étend sur divers domaines. L orfevrerie et la fabrication de
monnaie sont les plus répandues mais il est aussi indispensable dans la joaillerie, la
photographie, la musique, le mécanique, 1’électronique sans parler des objets congus en argent
incluant D’argenterie. L’argent est également employé pour revétir les surfaces lisses de

miroir, remplacé par I’aluminium aujourd’hui.
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e Utilisation du L’argent

Ce métal est tout a fait utilisable pour la fabrication des instruments de musique. Afin
de recouvrir certains fils de guitare, il est utilis¢é comme plaquage. C’est généralement pour
les cordes graves que ce procedé est mis en place. Les bobines en argent pour actionner les
tweeters d’un haut-parleur sont également non négligeables en mati¢re de sonorisation.C’est
¢galement pendant la période aprés la seconde guére mondiale que 1’argent fiit usité dans la
photographie.
5600 tonnes d’argent ont été exploitées dans ce domaine étant donné que le marché de la
photographie. Cependant 1’avénement du numérique a conduit a ce que 1’utilisation dans ce
domaine d’application soit en pleine décroissance. Il n’existe plus qu’un nombre minime de

photographes qui utilise I’argentique pour développer leur photo. [33]

I11.6. Caractéristiques des gaz utilisé
111.6.1. Argon

L'argon est un gaz inerte sans couleur, sans saveur ni odeur. Le liquide présente les

mémes particularités. Sa solubilité dans I'eau est environ 2,5 fois celle de I'azote.

Trés peu de composés chimiques incluant de I'argon sont connus. Le fluor hydrure d'argon
HATrF et le dication ArCF22+ ont été obtenus.

Symbole : Ar
Numéro atomique : 18
Electrons par niveau d’énergie : 2, 8, 8

Série : gaz rares
Groupe, période, bloc : 18 (VIIIA), 3, p

e Utilisation de I’argon
Comme gaz inerte, 1’argon est employé en chimie fine, dans les extincteurs, le soudage a 1’arc
TIG et certains vitrages isolants. On I’utilise aussi pour la conservation de la viande. L’argon
ne réagit pas avec le filament d’une lampe a incandescence, méme s’il est porté a trés haute

température.[34]
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111.6.2. Néon

Le néon fut découvert en 1898 par Ramsey et Travers. Au cours de la méme
expeérience, les deux hommes isolerent aussi le krypton et le xénon. Le nom du néon provient
du grec neon, qui signifie « nouveau ».

Le néon est le deuxieme gaz noble le plus léger. Dans des tubes de décharge de vide
ou des lampes au néon, il est d'une couleur rouge-orangé et présente la plus intense décharge
parmi les gaz rares. Le néon a la particularité d'avoir une capacité de frigorification 40 fois
plus élevée a volume égal que I'hélium liquide et trois fois plus élevée que celle de
I'nydrogéne liquide.

Bien que considérés comme inertes, des ions contenant du néon ont été produits en

laboratoire, comme Ne+, (NeAr)+, (NeH)+ et (HeNe)+.

e Utilisation du néon
Les principales applications du néon concernent les tubes néon, notamment dans les
signaux publicitaires. Ce gaz est aussi utilisé dans les lampes témoins, dans certains écrans de
télévision (plasma), ainsi que dans certains lasers. Un autre important domaine d'application
est la réfrigération, notamment quand la gamme de températures a atteindre ne nécessite pas

d'hélium ou d'hydrogene liquide.[35]

111.6.3. Xénon

Le xénon est I'élément chimique de numéro atomique 54, de symbole Xe. C'est un gaz
noble, inodore et incolore. Dans une lampe a décharge, il émet une lumiére bleue.

Le xénon est le plus rare et le plus cher des gaz nobles, a I'exception du radon dont tous les
isotopes sont radioactifs.

Etymologiquement, le nom de «xénon» dérive du mot grec Eévog (xenos), se
traduisant par « étranger ». Ce nom vient du fait que le xénon a été découvert sous forme de
« gaz inconnu, etranger » dans le krypton lors des identifications successives des gaz rares
(argon, krypton, xénon) a la fin du XI1Xe siecle.

Le xénon a été découvert en 1898 par William Ramsay et par Morris William Travers
par analyse spectrale de « résidus » de I'air dont on avait éliminé I'oxygéne et l'azote.

On extrait le xénon par distillation de I'air. Pour distiller de I'air, il faut le rendre liquide en le

compressant (il s'échauffe en restant gazeux, mais en le maintenant compressé et en le
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refroidissant, il se liquéfie). On peut alors extraire le xénon par distillation fractionnée de l'air

devenu liquide.

e Utilisation du xénon

En optique, le xénon est retrouvé dans les lampes a décharge. Il permet en effet de
produire une lumiére proche de celle du soleil & midi. Ces lampes équipent aussi depuis peu
certains phares d’automobiles, a la lumiere Iégerement bleutée. Un mélange de xénon et de
néon est employé dans les cellules des écrans plasma. Un effet laser lié au xénon a été
découvert en 1962. Au sein des moteurs ioniques dans le domaine spatial, c’est le xénon qui
est le plus couramment utilisé. Le xénon est aussi employé en imagerie médicale et parfois en
anesthésie. [36]

111.6.4.0xygene

L’oxygene est I'élément chimique de numéro atomique 8, de symbole O. C'est la téte
de file du groupe des chalcogénes, souvent appelé groupe de I'oxygéne. Découvert
indépendamment en 1772 par le Suédois Carl Wilhelm Scheele a Uppsala et en 1774 par le
britannique Joseph Priestley en Wiltshire, 1’0xygene est plus soluble dans I'eau que ne I'est
l'azote.

L'oxygéne est un non-métal qui forme trés facilement des composés, notamment
des oxydes, avec pratiquement tous les autres éléments chimiques. Cette facilité se traduit par
des énergies de formation élevées mais, cinétiqguement, le dioxygéne est souvent peu réactif a
température ambiante. Ainsi un mélange de dioxygene et de dihydrogéne, de fer ou de soufre,

etc.,

e Utilisation de I'oxygéne

Dans l'industrie, on prépare I'oxygene, en méme temps que l'azote, par distillation
fractionnée de l'air liquide. Il est stocké et livré gazeux dans des tubes d'acier, sous une

pression de 200 bars, ou sous forme liquide dans des récipients isolants.

Le dioxygene est un produit d'une grande importance industrielle et pratique : sa
production, a I'échelle mondiale, est d'environ 100 millions de tonnes par an, et la France y

joue un réle de premier plan en tant que producteur.
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Depuis les années 1950, I'oxygéne est utilisé a la place de I'air pour I'affinage de la
fonte par oxydation contr6lée : cette opération permet d'éliminer partiellement le carbone de
la fonte sortant du haut fourneau, et presque totalement le phosphore et le soufre, pour
produire I'acier. Pour cette utilisation, un réseau d'oxyducs de 3 000 km a été construit en
Europe occidentale. le dioxygene est également utilis¢é comme comburant dans les fusées
spatiales (ou il est stocké sous forme liquide) et dans les chalumeaux (soudage, oxycoupage,
perforation du béton...). Il intervient aussi dans différentes applications médicales, ou il est

utilisé dans les traitements d’insuffisances respiratoires et en réanimation. [37]

I11.7. Résultats de la simulation :

Les résultats ont été simulés en utilisant le logiciel SRIM. Cet outil de simulation est le
plus utilisé dans ce genre d’étude. Le principe de ce travail consiste a envoyer un faisceau
d’ions accélérés sur la fagade d’un matériau ce qui permet ainsi d’introduire un élément
(sous forme d’ion) dans la zone superficielle de ce matériau avec une concentration et une

profondeur controlées. Les résultats obtenus sont présentés dans ce qui suit :

La Figures 1I1.1, la Figure 111.2 et la Figure 111.3 qui montrent le coefficient de
pulvérisation des 3 métaux (Cu, Ag, Al) par des ions d'argon, Xénon, et I’oxygene par des

ions de Néon.

Les particules métalliques présentes dans la décharge peuvent étre donc ionisées. Si
ces ions métalliques atteignent la gaine, ils seront alors accélérés dans le champ électrique et
provoqueront a leur tour la pulvérisation du matériau cathodique. C'est le phénomeéne d'auto-

pulvérisation.
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111.7.1. Gaz de ’Ar
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Figure I11. 1: Taux de pulvérisation de Cuivre en fonction d’ions de bombardement du

Argon en incidence normale calculé par SRIM2008
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Figure I11. 2. : Taux de pulvérisation d’Argent en fonction d’ions de bombardement du

Argon en incidence normale calculé par SRIM2008
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Figure 111. 3. : Taux de pulvérisation d’Aluminium en fonction d’ions de bombardement de

I’Argon en incidence normale calculé par SRIM2008

Nous pouvons remarquer sur les figures (I11.1, 111.2, 111.3) que pour le taux de
pulvérisation électrique de cuivre, d’argent et d aluminium en fonction de 1’énergie des ions

d’argon, le phénomene de pulvérisation cathodique débute a partir d’une énergie de 30 ev
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Figure 111.4. : Variations du coefficient de pulvérisation du cuivre, de 1’argent et de

L’aluminium en fonction de I'énergie des ions d'argon incidents
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Le coefficient de pulvérisation du cuivre est supérieur a celui d’argent et de
I’aluminium pour des énergies supérieures a 30 eV.

On distingue cing zones dans la figure 111.4 représentant les variations du coefficient
de pulvérisation Y (E) avec I'énergie.

Zone |, I'énergie est trop basse pour que la pulvérisation puisse avoir lieu. Il n'existe
pas reellement de seuil de pulvérisation.

Zone 11, la pulvérisation devient possible. Les particules incidentes ont suffisamment
d’énergie pour que les atomes puissent briser les liaisons qui les lient a la surface. Le
coefficient augmente rapidement pour une faible variation de I'énergie.

Zone 111, le coefficient augmente de fagon linéaire avec 1’énergie des particules
incidentes.

Ces valeurs de coefficient sont suffisamment élevées pour pouvoir réaliser des dépots.

Zone 1V, Les particules incidentes pénétrent plus profondément dans la cible quand
leur énergie augmente et les atomes de recul seront créés en plus grande quantité. Le
coefficient de pulvérisation est supérieur a un. Il y a donc plus de particules éjectées que de
particules incidentes.

Le coefficient de pulvérisation passe par un maximum dans la zone V. La profondeur
de peénétration des particules incidentes est suffisamment grande pour provoquer la
diminution du coefficient de pulvérisation. Les particules incidentes pénetrent si
profondément dans la cible que les atomes de recul ne pourront s'échapper.

En conclusion, nous pouvons décomposer la courbe du coefficient de pulvérisation en
fonction de I'énergie de la particule incidente en trois grandes parties. Dans la région du seuil
de pulvérisation, aucune particule n'a une énergie suffisante pour que des particules de la cible
soient éjectées. Puis, le coefficient augmente avec I'énergie de la particule incidente.

Et, enfin, le coefficient passe par un maximum dd a une plus grande profondeur de

pénétration. [38]
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111.7.2. Gaz de Xe
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Figure I11. 5: Taux de pulvérisation du cuivre en fonction d’ions de bombardement du Xénon

incidence normale calculé par SRIM2008
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Figure I11. 6: Taux de pulvérisation d’Argent en fonction d’ions de bombardement du Xénon

incidence normale calculé par SRIM2008
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Figure 111. 7.: Taux de pulvérisation de I’aluminium en fonction d’ions de bombardement du

Xénon incidence normale calculé par SRIM2008

Nous pouvons remarquer sur les figures (I11.5, 111.6, 111.7) que pour le taux de
pulvérisation électrique de cuivre, d’argent et d aluminium en fonction de 1’énergie des ions

de xénon, le phénomeéne de pulvérisation cathodique débute a partir d’une énergie 100 ev.
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Figure 111.8 : Variations du coefficient de pulvérisation du cuivre, de I’argent et de

L’aluminium en fonction de I'énergie des ions de Xénon incidents
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Le coefficient de pulvérisation d’argent est supérieur a celui de cuivre et de
I’aluminium pour des énergies supérieures a 100 eV.

On a remarqué que le graphe présente trois zones caractéristiques :

Dans la premiere zone (0 a 0.1 Kev) I'énergie est trop basse pour que la pulvérisation
puisse avoir lieu. Il n'existe pas réellement de seuil de pulvérisation.

Dans la deuxieme zone (0.1a 10 Kev) la pulvérisation devient possible et le coefficient
augmente de fagon linéaire avec 1’énergie des particules incidentes jusqu’a une valeur
maximale de taux de pulvérisation pour pouvoir realiser des dépéts.

Dans la troisieme zone (10 a 10000 Kev) on remarque une diminution linéaire du

coefficient de pulvérisation.

111.7.3.Gaz de Ne
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Figure 111.9 : Taux de pulvérisation du cuivre en fonction d’ions de bombardement du Néon.

- incidence normale calculée par SRIM2008
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Figure 111.10 : Taux de pulvérisation du I’argent en fonction d’ions de bombardement du

Néon.- incidence normale calculée par SRIM2008
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Figure 111.11 : Taux de pulvérisation du I’ Aluminium en fonction d’ions de bombardement

du Néon incidence normale calculé par SRIM2008

Nous pouvons constater sur les figures (111.9, 111.10, 111.11) que pour le taux de
pulvérisation électrique de cuivre , d’argent et d aluminium en fonction de I énergie des ions

de Néon on a remarqué que le début de phénomene de pulvérisation cathodique a une énergie
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de 10 ev. Dans ce cas on peut remarquer que Le logiciel SRIM 2008 ne donne des

simulations pour des énergies inférieures a 10ev.
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Figure 111.12 : Variations du coefficient de pulvérisation du cuivre, de I’argent et de

L’aluminium en fonction de I'énergie des ions incidents du Néon

Le coefficient de pulvérisation d’argent est supérieur a celui de cuivre

I’aluminium, pour des énergies supérieures a 10 eV.

111.7.4.Gaz de I’Oxygene

et de

Y(Atoms/ion)

3,5

2,5

1,5

0,5

— C U

0,01

10 100 1000 10000
E(Kev)

[EEN

0,1

Figure 111.13 : Taux de pulvérisation du cuivre en fonction d’ions de bombardement de

I’Oxygéne.- incidence normale calculée par SRIM2008
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Figure 111.14 : Taux de pulvérisation du I’argent en fonction d’ions de bombardement de

I’Oxygene.- incidence normale calculée par SRIM2008
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Figure 111.15 : Taux de pulvérisation du I’ Aluminium en fonction d’ions de bombardement

de I’Oxygene.- incidence normale calculée par SRIM2008

Nous pouvons constater sur les figures (111.13, 111.14, 111.15) que pour le taux de
pulvérisation électrique de cuivre , d’argent et d aluminium en fonction de | énergie des ions
d” Oxygene, on a remarqué que le phénomeéne de pulvérisation cathodique debute a une
énergie de 1 Kev. Dans ce cas on peut remarquer que Le logiciel SRIM 2008 ne donne des

simulations pour des énergies inférieures a 1 Kev.
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Figure 111.16: Variations du coefficient de pulvérisation du cuivre, de I’ Argent et de
L’aluminium en fonction de I'énergie des ions incidents de I’Oxygéne.
Le coefficient de pulvérisation d’argent est supérieur a celui de cuivre et de
I’aluminium, pour des énergies supérieures a 1 KeV et en remarque que le rondement et tres

faible.
111.8. Comparaison genérale
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Figure 111.17 : Variation du taux de pulvérisation des ions pour le cas du Cuivre.
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Figure 111.18 : Variation du taux de pulvérisation des ions pour le cas d’Argent.
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Figure 111.19 : Variation du taux de pulvérisation des ions pour le cas d’ Aluminium

Nous présentons sur les figures ci-dessus, trois résultats calculés par SRIM2008.

Les cibles choisies sont le cuivre, I’argent et I’aluminium respectivement : elles sont
soumises au bombardement des particules d’argon, de xénon, de néon et d’oxygene.

Le taux de pulvérisation des ions de Xénon (Xe) est assez grand par rapport aux ions
d’argon, de néon et d’oxygéne.
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Lorsque 1’énergie des ions est inférieure a 0.1 KeV, 1’énergie transférée est suffisante
pour éjecter les atomes de la cible mais trop faible pour provoquer des collisions en cascade.
Ce mécanisme est appelé le régime de collision simple. Pour des ions possedant une énergie
comprise entre 0.1 KeV et plus, les atomes de la cible acquiérent assez d’énergie pour entrer
en collision avec leurs voisins : le régime de cascades collisionnelles. Si I’énergie est
supérieure a 1 KeV, il se produit un important mouvement des atomes situés dans la zone

d’interaction de I’ion incident.

111.9. Conclusion

Les résultats de la simulation obtenu nous montrerons que dans la partie gaz, les ions
de Xénon donnent un taux de pulvérisation assez grand par rapport aux ions d’argon, néon
et d’oxygene, et dans la partie métaux, I’ Argent donne un trés bon rendement de pulvérisation

par rapport aux cuivre et d’ Aluminium.
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Conclusion générale

Notre travail a été consacré a 1’é¢tude de I’influence de divers paramétres sur le
processus de pulvérisation cathodique RF pour cela nous avons fait une comparaison entre les

gaz et les métaux qu’on a utiliseés dans cette technique.

Pour ce faire il a fallu dans un premier temps évoquer les notions sur les décharges
électriques d’une maniére générale et particulierement les décharges électriques
radiofréquence ainsi que leur influence sur I’ionisation des gaz qu’on a utilisés dans le

processus de pulvérisation cathodique.

Dans la deuxiéme partie, nous avons présenté la pulvérisation cathodique et son

principe de fonctionnement.

Dans la derniere partie de ce travail nous avons présenté les parameétres des gaz
(Argon, Xénon, Néon et Oxygene), des metaux utilisés (Cuivre, Argent et Aluminium) et
nous avons presenté aussi la méthode de Monté Carlo et ses principes de base. Un logiciel de
simulation SRIM2008 (Stopping and Range of lons in Matter) a été utilisé pour le calcul des
taux de pulvérisation cathodique dans les décharges en fonction des énergies appliquées et

ensuite on a procédé a la comparaison des résultats de simulation.

Les résultats de la simulation obtenus nous ont permis de déduire que dans la partie
gaz, les ions de Xénon donnent un taux de pulvérisation assez grand par rapport aux ions
d’argon, de néon et d’oxygene et que dans la partie métaux, I’Argent donne un trés bon

rendement de pulvérisation par rapport au cuivre et a I’ Aluminium.

Mais dans les expériences effectuées dans les laboratoires, 1’argon est souvent utilisé

par rapport aux autres gaz du fait de la stabilité de ses caractéristiques physiques.

D’aprés les résultats obtenus, il S’est avéreé intéressant d’envisager les perspectives et les

suggestions suivantes :

e La contribution a la modélisation des décharges luminescentes dans la fabrication des
dispositifs a semi-conducteurs,

e Lasimulation de la pulvérisation cathodique dans les écrans a plasma.
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Résumé

Ce travail est consacré a I’étude de la pulvérisation cathodique et le dépot des couches
minces par plasma.

L’objectif des travaux présentés ici étant de faire une simulation avec un logiciel tres
développé qui s’appelle SRIM2008 ((Stopping and Range of lons in Matter) permet de
calculer les taux de pulvérisation cathodique dans les décharges électrique RF en
fonction des eénergies appliquées, ensuite on a procédé a la comparaison des résultats de

simulation.
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