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Glossaire

CVvD Chemical Vapor Depositioépot chimique en phase vapeur

DC Direct Current,courant continu

dcMS DC Magnetron Sputterind?ulvérisation magnétron a courant continu
DRX Diffraction des Rayons X

EDX Energy Dispersive X-ray spectroscofpectroscopie de dispersion en

énergie des rayons X

FIB Focused lon Beanfaisceau d’ions focalisé
HAADF High Angle Annular Dark FieldChamp sombre annulaire aux grands angles
HiIPIMS High Power Impulse Magnetron SputterjiRulvérisation magnétron par

impulsions de haute puissance

ICM Inverted Cylindrical Magnetromrmagnétron cylindrique inversé

MEB Microscope Electronique & Balayage

MET Microscope Electronique en Transmission

PFM Piezoresponse Force Microscopdicroscope a force piézoélectrique
PVD Physical Vapor DepositiolDépobt physique en phase vapeur

PZT Pb(ZxTi1.4)Os titano-zirconate de plomb

RF Radio Fréquence

rfMS RF Magnetron Sputterindg’ulvérisation magnétron radio fréquence

SZD Structure Zone DiagranDiagramme de zone de structure
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Introduction générale

Une méthode de récupération de I'énergie ambiaptesiste a convertir une énergie
disponible de I'environnement (lumiére, vent, viima, chaleur, ...) en électricité afin d’alimenter
un réseau électrigue ou un dispositif électronigugbarqué. Dans ce dernier cas, la quantité
d’énergie convertie est généralement faible maissaffisante pour certaines applications. Ce
systeme de récupération d’énergie permet de s@&esuffun accumulateur électrique de petite
capacité. Lintérét est alors triple : éliminer leantraintes de maintenance liées au changement de
batterie, augmenter la disponibilité du systémdimiter la production de déchets. Parmi les
nombreuses stratégies de récupération d’énergistaebes, nous nous sommes intéressés a la
piézoélectricité et plus particulierement a l'usalgefibres recouvertes de dépots piezoélectriques.
Une fibre piézoélectrique est constituée d’'un &ihducteur sur lequel sont déposés un matériau
piézoélectrique et une contre électrode. Une fillte peut générer une tension de I'ordre de 10 mV
lors d’'une sollicitation en traction. Les applicais sont nombreuses : générateur électrique pour
equipement électronique a faible consommation ecaate traction intégré a un géotextile ou dans
les textiles architecturaux.

Ce travail de thése a été réalisé dans le cadnerajat «Optimised WIire Treatement for
smart devices (OWIT) financé par le Fond National de la Recherd_.uxembourg. Ce projet a
pour objectif de développer un prototype de dépéfisau défilé de matériaux irtelligents». La
réalisation d’une fibre piézoélectrique est un eglend’application de ce procédé de traitement. Ce
travail de thése a pour objectif le développemeninel méthodologie de dépbét de ZnO
piézoélectrique sur fil au défilé par une technigeegpulvérisation magnétron a impulsions de haute
puissance (HiPIMS High Power Impulse Magnetron SputterjndgPar ailleurs, ce travail aborde
I'étude des corrélations entre les paramétres deh&ge et la microstructure des films minces de
ZnO élaborés et dédiés a la réalisation de fibrésogiectriques. Ce manuscrit est organisé selon

guatre chapitres.



Le chapitre 1 motive le choix de la fibre piézoéligeie comme élément de récupération
d’énergie pour de petits systemes électroniquesaaqubs, répertorie les méthodes de synthese
existantes de fibres piézoélectriques. Il présensuite brievement les caractéristiques que devrait
présenter un matériau piézoélectrique adapté agiajgpement de telles fibres ainsi que le choix de
'oxyde de zinc de structure wurtzite sous forme fill®s minces comme matériau actif. La
variation de la réponse piézoélectrique en fonatie'orientation cristallographique par rapport a
la surface des films est abordée. Ce paragraphé&renama nécessité d’obtenir d’autres orientations
préférentielles du matériau par rapport a la serfdes électrodes que l'orientation [002] tres

largement obtenue dans la littérature.

Le chapitre 2 présente les différents procédéségdtdde couches minces. Le procédé de
dépbt retenu pour notre application « fibre piéecigique » est la pulvérisation magnétron a
impulsions de haute puissance (HiPIMS), techniduaste afin de permettre I'élaboration de films
orientés préférentiellement selon une directiomeaqtie [002]. Cette méthode de dépbt est décrite
apres de breves généralités sur les plasmas elesoeption des caractéristiques de la pulvérisation
magnétron. Un état des lieux des modéles de crmssies films minces les plus utilisés est ensuite
réalisé avant de proposer une étude bibliographtipuéa synthése de films minces de ZnO par
pulvérisation magnétron. Finalement, les méthodesatactérisation de couches minces utilisées

seront présentées.

Le troisieme chapitre détaille les choix technalpgis liés a la réalisation du prototype de
dépbt en insistant sur la spécificité du dépbtfsuldne étude préliminaire de ses caractéristiques

en conditions de fonctionnement sera ensuite présen

Le quatrieme chapitre expose les relations ensegpdrametres de synthese du prototype
développé et la microstructure des films résulta@tss résultats sont ensuite discutés afin de
proposer un modele de sélection de I'orientatioéfgrentielle sur la base des mécanismes de

croissance connus et présentés au chapitre 2.

Ce rapport se termine par une conclusion et présdet perspectives de ce travail.



Chapitre 1
Présentation du concept de fibre
piézoelectrique

1.1 Introduction

La récupération de I'énergie ambiante est un desdafiénajeurs de la production d'énergies
dites renouvelables. Une ressource est dite refhadnleelorsque son taux de consommation est
inférieur a son taux de renouvellement. La pluphatces sources d'énergies disponibles dans
'environnement sont a priori illimitées (lumiéreent, cours d'eau, etc...) et sont converties en
électricité pour pouvoir ensuite étre distribuéesutisées. La Figure 1-1 présente la part des
énergies renouvelables dans la consommation d'iénfengle totale. Bien que cette part soit plutdt
modeste, la tendance actuelle est a une haussewsnnt

Il est intéressant de remarquer que la tres gramdgrité des sources d'énergies
récupérables est issue du soleil, soit directen{phbtovoltaique, four solaire, etc...), soit
indirectement en relation avec le cycle de I'eharrage hydraulique, éolienne, etc... En effet, la
possibilité d'exploiter la chaleur issue du certeecla terre (centrale géothermique) ou I'énergie
indirectement fournie par la gravité (centrale mao#ice) ne peut se faire qu'en de rares sites. En

revanche, I'énergie du soleil est disponible pratigent partout sur Terre.

Eolien / Solaire / biomasse /
_ Eneraie fossile 81% géothermie (électricité) 0,7%
# Biocarburant 0,6%

'I Biomasse/ Solaire / géothermie

" (eau chaude) / chauffage 1,5%

_ Renouvelable 16% ‘ Hydroélectricité 3,4%

Biomasse traditionnelle 10%

I Nucléaire 2,8%

Figure 1-1 : Part des énergies renouvelables datssconsommation d’énergie finale dans le monde e®@9,
adapté de [1]

Si la production d'énergie propre a grande éclesiiain enjeu majeur pour notre société, la
récupération d'énergie a (tres) petite échelle edkd, aussi, tout a fait pertinente. L'électronique

embarquée est définie comme étant I'ensemble dsgogliifs électroniques dont la source
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d’énergie principale n’est pas reliée au réseactrégie. Pour ce type d’applications, il est crucia
de disposer d’'une source d’énergie suffisante pigamteune autonomie maximum de I'équipement.
Deux stratégies sont possibles : embarquer la salliénergie au moyen d’une batterie par exemple
ou récupérer I'énergie ambiante. Les deux straségeuvent également étre combinées. Ceci
permet de limiter la production de déchets, parfoisques : certaines batteries contiennent des
métaux lourds qui doivent étre éliminés de facorci§ipée. La maintenance est également réduite
(ex : pas/moins de batterie(s) a changer), ceugmante le temps de disponibilité du systéeme.

Il est possible de classer les types d’énergiegpéables selon la grandeur physique
utilisée : flux de photons (four solaire, photowaidjue), flux de radiations électromagnétiques (ex :
radio-étiquette), flux de chaleur (pompe a chalgéothermie, océanothermie, chaleur des eaux
usées) et enfin gradients de pression : éoliermree fhoulomotrice, vibrations. La suite de ce
chapitre se focalise sur les techniques de rectipéral’énergies intégrables a un systeme
électronique embarqué sur une personne. Par cars#egeules quelques stratégies de récupération

de I'énergie ambiante sont envisagées.

1.2 Stratégies de récupération d’énergie pour
I'’électroniqgue embarquée

1.2.1 Avant propos
La Figure 1-2 illustre les différentes sourcesndigies disponibles dans I'environnement de

l'utilisateur : lumiere, vent, vibrations, ondedi@s. Il est également possible de récupérer une

petite partie de I'énergie issue des mouvementButibsateur. Dans le cas de la marche, il est

Lumiere ’ Battement

w.,}ﬁ/ cardiaque 1 W
Electronique ]
embarquée | r‘@

4

ici une montre) e ' Gradient de température
( ) ‘ entre la peau et les

vétements

Onde de pression
vent, vibrations |]|] Compression

genoux

N S

Déformation—" ““‘,";
de la semelle —

Ondes
radios

¥ Impact du talon 54 8 W

Sources d'énergie exterieure Sources d’énergie récupérables sur une personne

Figure 1-2 : Différentes sources d'énergies récupbles pour I'électronique embarquée, source [2]
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possible de considérer I'énergie non directemeile atla locomotion comme une énergie perdue
d'un point de vue moteur et donc récupérable pd&limentation de dispositifs électroniques
embarqués. A titre d’exemple, la déformation dedmelle d’'une chaussure est un phénomeéne qui
n'est pas strictement indispensable a la marchmtégration d’'un dispositif de récupération
d’énergie dans une semelle la rendra légéeremest mjide et I'effort supplémentaire que devra
fournir l'utilisateur devra étre imperceptible payue le dispositif soit viable. Ainsi, les dispdsit
nécessitant de la part de l'utilisateur un effap@émentaire significatif ne seront pas traitéssda
cette étude. Par conséquent, la récupération derjéee extérieure semble a premiere vue la plus

évidente, notamment via utilisation de la lumiémbante.

1.2.2 Récupération de I'énergie lumineuse
L'emploi de structures photovoltaiques fait I'obggtine intense recherche pour maximiser

le rendement de conversion, réduire le colt deymtimh ou encore disposer de panneaux solaires
flexibles. La quantité maximale d’énergie récupéeadsit de 1 kW/m(au midi vrai) mais n’est que
de l'ordre de 10 W/fhdans un bureau éclairé. En 2012, le meilleur newethé photovoltaique sur
substrat rigide et souple est de respectivemeri %3,pour une double hétérojunction de type
GalnP/GaAs/GalnNAs équipé d'un concentrateur [3]26t % pour une couche active en
Cu(In,Ga)Se [4]. Ainsi, a I'heure actuelle, la puissance scidae maximum récupérable a l'aide
d’un panneau solaire est d’environ 423 \W-onéte en extérieur et environ 4,2 W n intérieur.
Des fibres photovoltaiques ont déja été réalisbget|I'intégration de panneaux solaires sur des
toiles ou des vétements utilise de préférence aehitas plans et souples [6].

Bien que présentant une densité de puissance ¢lmtée source d’énergie est soumise a de
nombreux aléas (nuages, nuit) et nécessite une iiepgsermanente du dispositif qui restreint ses
applications. Afin d’alimenter un équipement embargans un environnement sans lumiére (ou la
nuit), d’autres types de source d’énergie ont ébéliées telle que par exemple, I'utilisation de

I'énergie des ondes radios.

1.2.3 Récupération de I'énergie issue des ondes rad  ios
Bien que l'approche consistant a récupérer I'éreiggue des ondes radio soit relativement

pratigue dans la mesure ou les contraintes géayuési sont quasi inexistantes, la quantité
d’énergie disponible dans la bande de 30 MHz a 2 €41 tres faible méme dans un environnement
urbain. Ainsi, seules les applications proches t@iames sont envisageables [7]. A titre d’exemple,
citons les radio-étiquettes (aussi appgeéglio Frequency Identificatiou étiquette RFID) passives
qui sont alimentées uniquement par un champ é&eetrdédié. L'énergie des ondes radios est
convertie en électricité pour alimenter un petitcwit intégré nécessitant environ ¥V pour

transmettre un code d’identification [8].
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La récupération de I'énergie issue des ondes rattpend principalement de la distance
entre l'utilisateur et 'émetteur. Afin de contoernce probleme, une autre stratégie consiste a

exploiter un gradient thermiqua priori toujours présent, entre l'air et la peau de i'saileur.

1.2.4 Récupération de la chaleur
Une des sources d’énergie exploitable sur une peesest le gradient thermique entre la

surface de la peau et l'air. Cette difféerence depirature peut étre directement convertie en
électricité au moyen de thermopiles. Cette techigonsiste a relier électriquement en série et
thermiquement en paralléle des modules thermoigaes, cf Figure 1-3.

Connexion électrique

Surface chaude (Tj)

Gradient de

module température

thermoélectrique

Surface froide (Ty)

Différence de potentiel

Figure 1-3 : Schéma de principe d’une thermopile

Un matériau thermoélectrique possede idéalementrésistance thermique élevégune
résistance électrique faibpeet un coefficient thermoélectrique S élevé. Unémati présentant un
bon rendement thermoélectrique posséde un factemeédee ZT élevé, cf Equation 1-1.

2T = ST Equation 1-1

Ap
Ou T est la moyenne des températures de la soroike fet de la source chaude. Si la

source de chaleur est a une température compatitde celle de la plupart des équipements
électroniques, c’est a dire proche de la tempé&aambiante, le matériau de référence pour
convertir un flux de chaleur en électricité estdérsur un alliage Bismuth-Tellure avec un facteur
de mérite de l'ordre de 1. Un des meilleurs factede mérite obtenus a ce jour est de 2,4 a
température ambiante avec un alliage d@diShTe; [9].

Une thermopile peut étre vue comme une machinemtite : un travail (une puissance) est
extrait du flux de chaleur de la source chaude l&esource froide. Son rendement est borné par

I'efficacité du cycle de Carnote=1-T, /T, . Ainsi, si la source chaude est en contact avec la

surface de la peau a 303 K (30°C) et la sourcaldr@ température ambiante a 293 K (20°C),

I'efficacité maximale d’une thermopile ne peut edee3 %. Des lors, la puissance récupérable est

12



relativement faible, de I'ordre de ®/cn? avec un gradient de 5°C [10]. Bien que la puissanc
récupérable soit relativement modeste, elle peet fiffisante pour alimenter le mouvement trés
économe en énergie d’une montre par exemple. Amsiciété Seiko a commercialisé en 1998 une
montre convertissant le flux de chaleur de I'ufiteur a I'aide de 10 thermopiles produisant ad tota
22 uW. Par ailleurs, citons I'apparition de textilesrthoélectriques, avec le dépdt d’'un brevet en
2007 [11] décrivant le tissage d’un textile en jgagvec des fils de thermocouple. La récupération
de I'énergie issue d'un gradient thermique a dé@ mdise en ceuvre dans un certain nombre
d’applications. Ses inconvénients sont la faiblergre récupérable et la nécessité d'établir un
contact thermique. Par ailleurs, si la températigréair vient a dépasser celle de la peau, ladens
aux bornes de la thermopile s’inverse. Cette ptémawoit étre prise en compte lors de la

conception du circuit électrique.

Les principales sources d’énergie disponibles dansironnement de l'utilisateur ont été
abordées : lumiére, ondes radios, gradient themniGes sources sont intrinsequement dépendantes
des conditions extérieures. Afin de s’en affranalire stratégie alternative consiste a récupérer un

petite partie de I'énergie mécanique issue des moarts de I'utilisateur.

1.2.5 Récupération de I'énergie mécanique
Au repos, une petite partie de I'énergie issue a@wvament des organes vitaux peut étre

récupérée, telles que les vibrations issues du ameula dilatation de la cage thoracique. La
récupération des vibrations issues du battemermioglur a été proposée pour alimenter des micro-
capteurs implantés dans le corps. Dans ce casylatj le dispositif doit étre le plus autonome
possible afin d’éviter une lourde opération de wigie. Cette idée de récupération d’énergie a fait
I'objet d’'un brevet [13] mais reste pour l'instas@ns application connue.

La récupération de I'énergie issue des vibratipaat étre réalisée par des générateurs
électrostatiques qui sont des condensateurs domha@ns une des électrodes est mobile. La
puissance potentiellement récupérable est de &€orde 10 uW [10]. Cependant, un des

Electrode

Electrode

Figure 1-4 : Levier piézoélectrique a structure Hame pour la récupération de I'énergie des vibratias, source
[12]
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inconvénients de ces générateurs est qu’ils doiggrtchargés afin de commencer a produire de
I'énergie, ce qui rend difficile leur utilisation s notre contexte.

Une autre stratégie de récupération de ces wimatconsiste a utiliser des systémes a
levier. Lintérét de ces dispositifs réside dansugmentation de I'amplitude des mouvements
vibratoires. Dans cette approche, une masselottesiMfixée sur une poutre réalisée dans un
matériau piézoeélectrique, cf Figure 1-4 (A). Dedlgctrodes sont présentes sur les deux surfaces
normales a la direction de I'effort. La déformatida levier génere des contraintes internes S et
permet de produire une tension aux bornes desrddiest Pour une accélération quadratique
moyenne Root Mean Squaren anglais) de 0,5zgs, I'énergie récupérable par un bilame est de
I'ordre de 2 W/m [12]. Lefficacité de la récupération augmentdasfréguence des vibrations est
proche de la fréquence de résonance. Celle-ci éstrglement de I'ordre de 10 kHz pour des
systemes de taille micrométrique. Par conséquestieliers piézoélectriques seront de préférence
utilisés pour alimenter des dispositifs embarquéss damme machine produisant des vibrations dans
cette gamme de fréquences, telle que par exempleailmed’avion ou un pneu de voiture.
Cependant, la plage de fréquences de vibratioa deatche humaine, de I'ordre de quelques Hertz
(cf Figure 1-5 (A)) offre un trés faible rendemel® conversion, ce qui rend cette approche peu
attractive. Si les dispositifs de conversion de afibns peuvent étre bien adaptés pour un
environnement industriel, ils sont peu attractifap@cupérer de I'énergie sur un utilisateur.

A ce jour, une des meilleures stratégies de réatipérd’énergie sur un utilisateur consiste
a utiliser les mouvements de la marche. Ceci peatréalisé de deux facons distinctes : lors de
impact d’'une chaussure sur le sol ou lors dddaién du genou. La quantité d’énergie disponible
lors de la marche est comprise entre 5 W et 8 \WHBA]raison des faibles fréquences d’oscillation
mises en jeux, la stratégie de récupération s'tgierers des voies utilisant des structures
piézoélectriques ou une génératrice a aimant [f3fjgure 1-5 (B). Cette derniere technique n’est
pas nouvelle puisque le premier brevet utilisard ahaussure équipée d’'une génératrice a aimant
date de 1924 [16]. Cependant, cette stratégie iBam®ins confortable que l'intégration d’'un
systeme piézoélectrique dans le talon ou danghelfe[15].

10" :
iy ﬂ
10"

1 2

A

[msac :I RMS

A AN

Fréquence de l'oscillateur (Hz)

Figure 1-5 : (A) densité spectrale d'accélératioRMS pour une personne marchant a 4,4 km/h, sourcd 4] et
(B) chaussure a récupération d'énergie, capable deurnir 250 mW, source [15]
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La récupération de I'énergie de la marche est égaieé possible sur le genou. La
compression de la partie antérieure du genou peaitnéise a profit pour déformer un polymére
électrostrictif [17]. Le dispositif est peu encombtr et ne demande pas d’effort supplémentaire
décelable par [l'utilisateur. Par ailleurs, la stei®ionic Power a développé une genouillére
récupérant I'énergie uniquement lors de la phase®muscles doivent retenir le mouvement de la
jambe. Celle-ci pourrait générer jusqu'a 10 W. Bigie ce principe de récupération au moment
opportun permette théoriquement de diminuer I'¢ffde la marche, il faut souligner que le
dispositif pese a I'heure actuelle environ 0,75 ¢gqui représente un effort supplémentaire lié au
port de I'équipement. Cet équipement de récupératiénergie est donc une application hybride
entre la récupération d’énergie sans effort consqgoar l'utilisateur et la génération volontaire
d’énergie, au moyen d’'une dynamo par exemple. liaspance délivrée par cet équipement est la
plus élevée parmi toutes les stratégies présent&esjui ouvre la voie a un grand nombre

d’applications possibles.

La récupération d’énergie mécanique a égalemenététiée sur des mouvements autres
gue la marche. La montre Kinetics de la sociét&dricupere I'énergie issue des mouvements de
I'utilisateur via un balancier couplé a une mickngratrice a aimant. L'énergie excédentaire est
stockée dans un supercondensateur, permettanindigkr le mouvement lorsque la montre n’est
pas portée [18]. D’autre stratégies ont été progmselles que I'utilisation de I'énergie issuelae
pression d’'un bouton pour, par exemple, transmatireode par onde radio [19]. Ceci peut trouver

des applications concretes comme sonnette sams ¢bmme télécommande.

L’utilisation de pieces mobiles rend les dispositie récupération plus fragiles : ces derniers
sont plus sensibles aux chocs. Dans le cas deimat@éformés un grand nombre de fois, la durée
de vie est en théorie réduite par rapport a uneepin soumise a des cycles de contraintes si
'amplitude de cette contrainte est supérieure hn#e de fatigue. De nombreuses stratégies de
récupération d’énergie ont été abordées et pragetttetes un potentiel de récupération différent

qui est résumé dans la synthése suivante.

1.2.6 Synthése
Si I'électronigue embarquée tend a réduire contieoent sa consommation,

'augmentation de la quantité d’énergie récupéréampt un nombre croissant d’'applications. La
Figure 1-6 compare I'ensemble des sources d'éeergicupérables sur une personne avec la
consommation des équipements électroniques emlsagili8ables quotidiennement. Ceci permet
d’envisager quels équipements peuvent étre alimedtpartir de quelles sources. Des lors, il est
possible d’imaginer quelques applications avecagess sources d’énergies récupérables. A titre

d’exemple, il est possible de coupler la récupératie I'énergie de la marche avec une lampe
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Figure 1-6 : Récapitulatif des différentes stratéigs de récupération et ordre de grandeur de la consimation
d’équipements électroniques portables, source : wolia Note en fin de chapitre

frontale. Certaines associations ont déja étesé@adi Ainsi, la société Samsung commercialise un
ordinateur portable de référenbC215 Sequipé d’'un panneau solaire produisant environ.5 W
D’aprés le constructeur, avec un éclairage extérieest possible d'utiliser I'ordinateur 1 h sal

été exposé au soleil pendant 2 h. Cependant, awutne information sur les performances du

panneau solaire n’est fournie a I'heure actuelle.

Aucune source d’énergie n’existe dans le domainen®a 1 W, hormis celles présentant
une puissance récupérable plus élevée utilisée dies conditions défavorables. C'est
paradoxalement dans ce domaine que se concentesntcdup d’équipements électroniques
embarqués du quotidien. Des lors, il devient irggaat de rechercher des stratégies alternatives

pour la récupération d’énergie sur une personne.

Ce travail de these se propose d'utiliser la dé&tion des fibres textiles. Il est ainsi
envisageable de récupérer I'énergie d’'une voilbateau gonflée, d’'un drapeau flottant au vent ou

de la déformation des vétements d’une personneogivement.

La récupération de I'énergie issue de l'allongem#&nn substrat plan et souple est une
étape préliminaire a I'utilisation de substratstyjee fibre textile. Des dispositifs piézoélectrique
permettant la conversion en électricité de I'allangat d’un substrat ont déja été réalisésetal
ont imprimé des nanorubbans ondulés sur un sulgtaten polymere [20]. La forme ondulée
reprend le méme concept qu’'un ressort : si I'alngnt relatif d’un fil d’acier reste faible, de
l'ordre de 0,1 %, il est aisé de déformer une stmgchélicoidale de fil d’acier et I'allongement
relatif de cette structure peut dépasser les 20Cé&6.rubans peuvent donc étre réalisés dans une

céramique piézoélectrique possédant un bon cougielggue le Titano-Zirconate de Plomb.
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Cependant, I'intégration d’électrodes nécessite lanele technique de lithographie inadaptée aux

méthodes de production au défilé de I'industrideddile.

Si la récupération de I'énergie lors de lallongemel’'un substrat est possible, la
récupération de I'énergie issue de la friction emkeux fils a également été étudiée. Pour récupérer
cette énergie, la surface d’un fil conducteur gt revétue d’'une forét de nanocylindres de ZnO
positionnés perpendiculairement a la surface des lfbrsque deux fils de ce type entrent en
contact, lors d’'un effort de friction par exemplen grand nombre de nanocylindres de ZnO se
déforment par flexion. Afin de récupérer la difiéce de potentiel générée par effet piezoélectrique,
les nanocylindres d’'un des deux fils doivent égeouverts d’'une contre-électrode. La tension
produite par ce nanogénérateur est récupérable kEnfil conducteur et la contre-électrode. Bien
gue prometteur, ce type de dispositifs nécessitgiliation d'un procédé de synthése
hydrothermale difficilement industrialisable. Ddaspartie suivante nous proposons d’utiliser une
fibre piézoélectrique qui peut étre realisée aipditin procédé déja utilisé a grande échelle dans

I'industrie.

1.3 Présentation d’'une fibre piézoélectrique

Un matériau piézoélectrique est un matériau cliségproduisant une différence de potentiel
a ses bornes lorsqu’il est soumis a une déformati@canique. Une fibre piézoélectrique est
réalisée a partir d’'un empilement de trois couchexes sur le pourtour du fil. Un film de matériau
piézoélectrique est pris en sandwich entre dewtréldes métalliques. Le tout est déposé sur un fil
souple qui joue le role de substrat, cf Figure Afih que I'assemblage reste souple, il est imiiéra
de déposer les différentes couches avec une épaisgale relativement faible, de I'ordre d’'un

micron ou moins.

Electrodes

(métal)
N\

I

Substrat Piézoélectrique
(Polymére) (céramique)

Figure 1-7 : Schéma d'une fibre piézoélectrique

L’étude des régimes de génération d’énergie mogtrd est uniquement possible de

générer une différence de potentiel si le fil tikwan extension. La Figure 1-8 représente la
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Contrainte en traction

Contrainte en
compression

Figure 1-8 : flexion d'une fibre piézoélectrique

flexion d'une fibre piézoélectrigue avec le subistem noir et une couche mince
piézoélectrique en jaune. Dans le cas d’'une déftmmémitée au domaine élastique, un effort de
flexion sur le fil entraine une traction de la parsupérieure de la couche piézoélectrique. La
différence de potentiel que cette traction engerdte&eompensée par la compression équivalente de
la partie intérieure a la flexion. Si la déformatiest suffisamment importante pour étre dans le
domaine plastique, alors les contraintes ne samt pbmpensées et une différence de potentiel
apparait aux bornes des électrodes. Cependant, cganggime, la fibre subit une déformation

irréversible.

Dans le cas ou I'élongation selon I'axe de la fibezait de faible amplitude, la quantité
d’énergie produite ne pourrait alimenter qu’'un d&f embarqué de tres faible consommation. En
revanche, cette technique de « fibre piézoélectrqresterait valable pour une application de type
capteur (de déformation mécanique). Une élongat@faible amplitude d’une fibre piézoélectrique
engendre une différence de potentiel qui lui espertionnelle. Ainsi, une fibre piézoélectrique
noyée dans un matériau (le ciment d’'un ouvraget gar exemple) peut étre utilisée, tout comme

une fibre optique, comme jauge de contrainte d’éting par traction.

Les avantages d’'une fibre piézoélectrique sur ubee foptique sont une plus grande
simplicité de mesure et une intégration tres petugdmatrice dans un textile. En effet, le substieat
la fibre piézoélectrique peut étre composé du mépe de fibre que le reste du textile, I'adjonction
de couche mince ne perturbant pas les propriéteamupies. Le rayon de courbure minimum
d’une fibre est défini comme le rayon de courburana I'apparition d’'une déformation plastique.
Une fibre piézoélectrique peut étre réalisée avex glébstrats ayant des rayons de courbure
minimum bien plus faibles que ceux d'une fibre qp& minérale. L'intégration d’'une fibre
piézoélectriqgue dans un systéme est donc plus. d&x#drairement a une fibre optique, une fibre
piézoélectrique est sensible aux perturbationstréleagnétiques, ce qui en restreint le champ
d’applications possibles. Un exemple d’applicatioansiste a intégrer une série de fibres
piézoélectriques dans le textile architectural dioib de stade par exemple. Il est ainsi possibkle d
mesurer I'effort mécanique appliqué sur une fibmeparticulier. Par ailleurs, en rendant la fibre

active uniquement pour un trongcon donné, le cagieut mesurer I'effort subi en un lieu précis de
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I'étendue du textile. La force générée localemeamtyme éventuelle couche de neige sur un toit peut
par exemple étre détectée et la fibre peut étriedngamt utilisée en tant que chauffage résistif.rPou
rendre la fibre inactive il suffit, par exemple, ahedifier les parametres du procédé de dépdt pour
rendre amorphe et donc non piézoélectrique le matéie la couche, cf 1.4.3. Ainsi, cette couche

ne jouera qu’un réle d’isolant entre les 2 éleatsod

Que ce soit pour une application de récupératicdnefgie ou de capteur, une fibre
piézoélectrique présente un grand potentiel d’appbins. Dans la suite de ce chapitre les méthodes

de réalisation d’une telle fibre seront abordées.

1.4 Techniques de réalisation de fibres
piézoelectriques

1.4.1 Etat de I'art sur la réalisation de fibres pi ~ ézoélectriques
Des fibres piézoélectriques ont déja été realisémns tous les cas, le matériau

piézoélectrique de référence cité par la littéeatast le titano-zirconate de plomb (PZT). Les
procédés de dépobt retenus sont la synthése hydratee [21], I'extrusion [22] ou encore la
pulvérisation magnétron a courant continu [23].di@metre des fibres utilisées est de l'ordre de
100 um. Les fibres sont constituées de matériaux possé&yatématiguement une température de
fusion élevée : titane, platine, verre. En efégirés le dépot, la couche active PZT subit unesétap
de recuit a une température comprise entre 7001%2°C. Certains auteurs exposent ensuite la
couche de PZT a un champ électrique coercitif dedte de 15 MV/m afin de polariser tous les
domaines piézoélectriqgues dans le méme sens. Qeeepd’augmenter la réponse piézoélectriqgue
du matériau déposeé [21], [22]. Les méthodes dectamaation mises en ceuvre pour tester ces
fibres consistent a appliquer une excitation élgeé sinusoidale au bornes de la couche PZT et a
suivre la dilatation de la fibre par une méthodégue [21] ou & mesurer I'effort mécanique subit
par la fibre [22]. Dans les deux cas, la piézoéilgtt des couches a été validée.

Notons qu’aucune estimation n’est disponible quahé&nergie que peut produire une fibre
piézoélectrique au cours de son utilisation en coaipan a I'énergie consommée pour sa
réalisation. Au terme de ce travail (cf paragrafumclusions), une estimation sera proposée a

partir des résultats expérimentaux.

Les differentes méthodes de dépdbt de PZT utiliséas hormis la pulvérisation magnétron
a courant continu, relativement peu compatibles ave industrialisation du procédé de traitement
de fil. Par ailleurs, le composé PZT est constitedguatre éléments chimiques et le contréle de sa
steechiométrie est en général trés délicat et wame&le recuit est systématiguement nécessaire.

Dans le contexte de notre étude, un matériau velagnt simple devrait étre envisagé. Un matériau

19



simple ou facile a déposer sous forme de couchasamipermettrait de restreindre les criteres de

choix de substrats.

1.4.2 Choix du substrat
Il est possible de classer les matériaux de coetibaedisponibles selon les trois grandes

familles de matériaux : métallique, céramique eymare.

Les matériaux polymeres sont les matériaux se ogppnt le plus de I'application « textile
intelligent ». Cependant, leur domaine d'utilisatioe dépasse pas 200°C et ils ne sont pas
conducteurs. Pour la suite de notre étude, il estgpdial pour les besoins de la caractérisation de
disposer d’'un substrat conducteur et résistant aiabrasion ionique : la réalisation d’'une lame
mince par faisceau d’ions focaligéocused lon Bean¥IB) est plus aisée avec un substrat capable
de supporter l'intensité du faisceau sans se dégagrtout en évacuant les charges électriques, cf
2.5.2. Les caractérisations par microscopie aefqigzoélectrique et microscopie électronique
seront également simplifiées par 'usage d’'un sabsbnducteur. Par ailleurs, les matériaux a haut
point de fusion seront préférables pour autorigsr tdmpératures de dépot élevées sans risques de

détérioration.

Les fibres céramiques sont principalement desdideeverre ou de carbone. Elles possedent
une excellente tenue a la température mais lewarctgae généralement isolant électrique, leur

relative fragilité et leur souplesse limitée rendenr manipulation trop délicate dans notre cas.

Parmi les fibres métalliques, les fils d’acier igdable présentent toutes les caractéristiques
souhaitées : bon conducteur électrique, tres btemee a la charge thermique, la souplesse du fil
peut étre controlée par l'intermédiaire de son @itnen Ces substrats conducteurs pourront alors
jouer le réle de premiére électrode, ce qui sirgobf I'architecture des dépots et la caractérisation
des fibres élaborées. Le substrat qui sera utlses notre étude, est un fil d’acier inoxydable IAIS
302 fourni par la société GoodFellow. Le diamétrdidest un compromis entre sa souplesse et sa
tenue a une forte charge thermique. Afin de dispdame marge suffisante pour conduire les
essais, un diametre de fil de 250 a été choisi. La sélection d’un substrat de teatpée de fusion
élevée offre une souplesse dans le choix du matéézoélectrique. La compréhension du
phénomene piézoélectrique doit permettre le choixm@dtériau le mieux adapté a I'application

envisagée.

1.4.3 Choix du matériau piézoélectrique
Afin de déterminer le matériau piézoélectrique ig@aur notre application, il est nécessaire

d’en définir les critéres de choix. Pour cela, description de la piézoélectricité est ici réalisée
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La piézoélectricité est une propriété de certaiasenmaux a délivrer une tension électrique
lorsqu’ils sont soumis a une déformation (effetedi). Réciproquement, la polarisation d'un
matériau piézoélectrique engendre une contrainteanigue (effet indirect). La premiere mise en
evidence de la piézoélectricité (effet direct) feste par Pierre et Jacques Curie en 1880 [24].
L’effet indirect est prédit par Gabriel Lippmann [2& vérifié expérimentalement par les fréres
Curie I'année suivante. L'origine du phénomeéne dminée en méme temps que sa premiere
description : les barycentres des charges posigtv@ggatives ne sont pas confondus au sein de la
maille élémentaire. Au repos, les barycentres dasges sont confondus. Ainsi, aucune différence
de potentiel n'est générée, cf Figure 1-9 (A).rEwmanche, lors de I'application d’une contrainte

mécanique, les barycentres ne sont plus confonduta enaille élémentaire présente une

polarisation, cf Figure 1-9 (B). En intégrant lesntributions de chaque maille, une tension

Contrainte
l mécanique

polarisation

électriqgue aux bornes du matériau est obtenue.

Figure 1-9 : lllustration bidimensionnelle schématue d'une maille piézoélectrique de ZnO au reposy) et sous
contrainte (B)

De fait, tous les matériaux ne présentent pas derigtés piezoélectriques. Il faut en
premier lieu un matériau dans lequel I'établissendéum champ électrique en volume est possible
c’est a dire, un matériau isolant d’'un point de electrique et qu’'en second lieu ce matériau soit
cristallisé. Un matériau amorphe n'a pas de madledéformer et ne peut donc pas étre
piézoélectrique, mais peut en revanche présentepagpriétés d’électrostriction. Enfin, toutes les
classes cristallines ne sont pas piézoélectrigsesles 20 d’entre elles présentent ce type de
propriétés [26]. Certains matériaux présententpoiarisation spontanée de la malille cristalline au
repos. Ces matériaux sont dits ferroélectriqueseptésentent une sous-catégorie des matériaux
piézoélectriques. A titre d’exemple, le Niobatelittdum (LiNbO3) est un matériau ferroélectrique

et possede donc des propriétés piézoélectriques.
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axe 3

axe 2

Figure 1-10 : illustration de la contrainte mécanjue appliquée sur une surface

bY

Afin de déterminer les criteres de choix du matér@ézoélectrique a utiliser, il est
nécessaire de poser les équations de la piézoélkeécttes axes de la Figure 1-10 sont numérotés
selon la norme IEEE 176-1987 [27]. Le matériau pédactrique est représenté en bleu et les deux
électrodes (en gris) sont perpendiculaires a I3axe

La force F appliquée sur une surface ®ngendre une contrainte: o, =F,/S . Cette

contrainte crée un allongemeM, =1, -1, , mais il est plus commode d'utiliser I'allongement

i0°
relatif A =Al,/l;, . La suite de la description se limite au domaies déformations élastiques. |l

est donc possible d’utiliser la loi de Hooke;:=y. A , avec y, le module d’élasticité. Pour la suite,

il est plus commode d'utiliser I'inverse de I'expston précédente :

—y1 Equation 1-2
A =y'o quation

Le matériau présente une permittivité diélectrigu&induction électrique Ps’écrit donc :

D =¢E Equation 1-3

avec Ela composante du champ électrique selon I'axe systéme complet s’écrit donc :

A=ylo o
Equation 1-4
D=¢E
Supposons en premiére approche un couplage élaatemigue linéaire :
P 4 _E Equation 1-5
=y_..0t+d _ .
{ Ye-ce o=cte Equation 1-6
D= EU':CIE E+ dE:cteJ

oU d=cte €t Ct=cte SONt respectivement la matrice des coefficienézq@lectriques et la matrice

représentant le couplage entre l'induction électriqut I'allongement relatif. L’'expression de
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l'induction électrique Pn’étant pas nécessaire par la suite, nous noasigons uniquement sur la
relation entre I'allongement relatif et le champadtique, i.e. 'Equation 1-5. En ne considéran q

I'action du champ électrique sur cet allongemeéeaxgression se simplifie en :

A=d_ _.E Equation 1-7

Sur cet axe est présente la seule composante thpaklactrique dans le matériau :

E=l0 Equation 1-8

Tel qu'il a été vu au paragraphe 1.3, nous noagqgpis dans le cas ou seule I'extension de la
fibre peut étre utilisée afin de générer une défifiée de potentiel. Si 'axe de la fibre est plaaésd

la direction 1, I'allongement Aest exprimeé par :

A =dgE, Equation 1-9

L’allongement relatif est donc directement propmitiel au champ électrique. L'expression
précédente est valable aussi bien pour les effeectdet indirect. L'effet indirect (générateur

électrique) peut étre exprimeé par :

E, = di Equation 1-10

Pour un méme allongement relatif,, A'utilisation d’'un matériau possédant un faible
coefficient piézoélectriqguesdpermet de générer un champ électrigyelevé et donc une grande
différence de potentiel sur les électrodes. Larkitiure relative au coefficient;;détant moins
abondante que celle liée au coefficiegy, tbes données relatives a ce dernier seront wdisdin de

comparer qualitativement les différents matériadzpélectriques.

Dans le domaine de déformation élastique, le voluteela maille reste constant et la
déformation A selon l'axe 1 est reliée par le coefficient desBonv a la déformation Aselon

'axe 3:

A =-VA

Equation 1-11

Un des criteres de choix de matériaux piézoélagtsgest d’utiliser un matériau présentant
un faible coefficient piézoélectriquesd cf Equation 1-10. Par ailleurs, il est importalet tenir
compte également du rendement d’'une structure @iéatique dont le coefficient de couplage
piézoélectrique est un indicateur. Dans le cas al’déformation transversale, le coefficient de

couplage piézoélectriquegest donné par I'Equation 1-12 [28].
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d2 .
Ky = \/ 3 Equation 1-12

-1
yE =cte, 11 £U= cte,33

Ainsi, un faible coefficient de couplage est obsepour les matériaux présentant un faible
coefficient piézoélectrique [29]. En revanche eécpntraignant la structure piézoélectrique, il est
possible d’augmenter I'efficacité du couplage [3Dgns la mesure ou peu de valeurs de coefficient
de couplage sont disponibles dans la littératumsnne l'intégrons pas dans nos critéeres de

sélection. Les différents matériaux pi€zoélectrigsent présentés dans la suite de cette partie.

Historiquement, la piézoélectricité a été mise eanmndehce dans certains minéraux,
notamment du Quartz. Un des matériaux piezoélemsides plus couramment utilisés aujourd’hui
dans le régime de type actionneur est le titanmpate de plomb (Pb(dri;.)O3, PZT) découvert
dans les années 1950 [31]. Ce matériau présenteafficient d; un ordre de grandeur supérieur
au maximum connu lors de sa découverte. Il faudsaite attendre 1981 pour la mise au point de
matériaux ayant des propriétés piézoélectriques riuypés au PZT [32]. Cette famille de
matériaux, dont fait partie le Pb(MgNb23)a-TixOs (PMN-PT), possedent la méme structure
cristalline pérovskite que le PZT. Depuis, la reche de nouveaux matériaux piézoélectriques
s’attache notamment a produire des matériaux al@mperformances similaires au PZT mais sans
utilisation de plomb (métal toxique pour I'envir@ment). Si la plupart des matériaux cités sur la
Figure 1-11 sont des céramiques, quelques polygEésentent des propriétés piézoélectriques tels
gue le polyfluorure de vinylidéne (PVDF) [33] etdelyamide impair [34]. A titre anecdotique, les
matériaux constitutifs des os [35] et des dent} pf@68sedent des propriétés piézoélectriques.

Quartz AIN ZnO PVDF PZT PMN-PT

10" 1001‘01102 10° 1d'
d 4, (Pm/V)

Figure 1-11 : Classement de quelques matériaux giéélectriques en fonction de leur coefficientd

Il est généralement plus facile de synthétiser updexqu’un nitrure, principalement en
raison des nombreuses précautions nécessairedddasréalisation d’un nitrure afin d’éviter une
contamination par I'oxygene résiduel ou par de dpeur d’eau. En outre, ce travail de these
s’attache a développer un prototype de traitemandéilé ; il est donc important de choisir un
matériau simple, de préférence un composé bindinsi, un polymére ne convient pas pour notre

étude. Des lord,oxyde de zinc s’impose comme le matériau satisi&ant toutes les conditions
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eénoncées ce matériau est un oxyde, composé de seulemert@&éments et il possede un faible
coefficient ds. La présentation de la structure cristalline dyde de zinc va permettre d’en
préciser les principales caractéristiques physiqliegrét pour notre étude.

1.4.4 Structure cristalline de 'oxyde de zinc
La différence d’électronégativité entre I'oxygergedd) et le zinc (1,65) est de 1,79. Cette

différence étant supérieure & 1la liaison est donc considérée comme completeroaigue. Un

cristal d’oxyde de zinc est formé par les ion§*z&t &

Plan (002)

Figure 1-12 : lllustration de la structure wurtzite de I'oxyde de zinc

L’'oxyde de zinc est un semiconducteur 1I-VI et e 3 types de structures : wurtzite,
blende, et de type NaCl. La structure wurtzite lespphase stable a température et pression
ambiantes et est donc la plus courante. La stmidilende est de type cubique a faces centrées et
peut étre stabilisée si le cristal croit sur un sabglont la maille cristalline présente des relai
d’orientation avec la maille de la structure blen@es deux structures présentent I'oxygene et le
zinc en coordination tétraédrique I'un par rap@oftautre. Enfin, pour une pression hydrostatique
supérieure a 9,1 GPa la structure cubique a faamsées de type NaCl est observée a température
ambiante [37].

Au cours de ce travail, seule la structure wurtaitété observee. Sa structure hexagonale
possede les paramétres de maille suivant 0,325 nm et = 0,521 nm [38]. De par ses liaisons
ioniques, ZnO posséde des plans polaires, telepiah (002) visible sur la partie supérieure de la
maille élémentaire présenté sur la Figure 1-12pdiat de décomposition du ZnO est de 2248 K
[39], sa densité théorique est de 5,66 G[&8].
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L’application d’'une contrainte meécanique sur leténau quelle que soit la direction
d’application ne permet pas d’obtenir une séparaties barycentres des charges électriques
positives et négatives dans le plan défini paaless a et b (cf Figure 1-12), en raison des syesétr
de la maille wurtzite dans ce plan. Ainsi, aucufetepiézoélectrique n’est possible dans les
directions cristallographiques coplanaires au fdemé par les axes a et b. En revanche, I'absence
de symétrie de la maille selon I'axe ¢ permet ddobtun effet piézoélectrique selon les directions

cristallographiques possédant une composante saxee

Les coefficients piézoélectriques ont été établsurpun monocristal dont I'axe
perpendiculaire aux électrodes (i.e. I'axe 3 deitmre 1-10) correspond dans le cas de ZnO a l'axe
c de la maille wurtzite, cf Figure 1-12. Les vatkewommunément admises des coefficients
piézoélectriques de I'oxyde de zinc sont donnéed’Bguation 1-13 et sont exprimées en pm/V
[40].

0 0 dy 0 0 -5
0 0 d, 0 0 -5
q {0 0 dy|l | O 0 124 ) .
ozcte 7| d. O | o - 83 0 Equation 1-13
d: 0 O -83 O 0
0O 0 O 0 0 0

Dans le cas de ZnO polycristallin, tous les graiagprésentent pas nécessairement I'axe ¢
perpendiculaire aux surfaces des électrodes, afr€&id-7 et 1-10. Afin d’estimer le coefficient
piézoélectrique g d’'un matériau polycristallin, il est nécessaireteleir compte des désorientations
des grains. La contribution piézoélectrique d'umimgrselon une orientation donnée doit tenir
compte des relations entre le systeme d’axes ké&hactrodes (1, 2, 3) et le systeme d’axes (a) b,

lié a la maille, cf Figure 1-13.

Figure 1-13 : Schéma représentant la rotation d’'ue
maille de ZnO (systeme d’axe (a, b, c)) par rapporau
systeme d'axe (1, 2, 3) relié aux électrodes. L'age
correspond a la normale aux plans des électrodeselL
passage d’'un systéme d’axe a I'autre est assuré en
utilisant les angles d’Euler. Cependant, dans la $e,
seul I'anglea est nécessaire. La représentation ne
montre pas le troisieme angle d’Euler (rotation aubur
de l'axe 2) pour que la figure garde un maximum de
lisibilité.

26



En considérant I'angle entre I'axe 3 et I'axe c, il est possible de ddéieer a partir de
I'Equation 1-14 la valeur du coefficienisby) [41].

dy,(a) = d°Cos’a + (d° +dS °)Cosa Sinfa Equation 1-14

Lorsquea = 0, les axes 3 et ¢ sont alignés et 'Equatidi Yenvoie la valeur attendugsd
(0) = ds. Par ailleurs, dans le cas= 90°, la sollicitation mécanique dans le planbjan’entraine
aucun effet piézoélectrique3z(d90°) = 0) conformément a ce qui a été précisequ@mment. La
déformation A due & un champ électrique selon la direction 8psime a partir des Equation 1-7
et1-8:

A =d,;E, Equation 1-15

En combinant les Equation 1-9, 1-11 et 1-15, tilpessible d’exprimer la relation entre les

coefficients ds et &; par I'intermédiaire du coefficient de Poisson

d,, =-vdg, Equation 1-16

L’expression de gl(a) peut étre ensuite déduite des Equation 1-1416k 1

dy(a)= —v(dgfg:‘)CosSa +(dZ° +d5)Cos Sinza) Equation 1-17

Il est donc possible de tracer la courhgo (cf Figure 1-14) a partir des valeurs tabulées
des coefficients piézoélectriques (cf Equation31t en utilisant la valeur communément admise
du coefficient de Poisson de Zn® = 0,35 [42]. La courbe représente I'évolution depbur une
variation continue de I'angle, cf Figure 1-14. Seules certaines valeurs deyl&m correspondent a
des angles liant la normale (i.e. I'axe 3) a dasplde bas indices de Miller et I'axe c.

Plan 101 102 103 104 111 112 113 114 201 203
a(°) 61,6 428 31,7 248 72,7 580 46,9 38,7 749 51,0
ds; (pm/V) 125 -0,14 -158 -250 1,15 1,13 031 -0,64 1,05 0,69

Tableau 1-1 : Valeur du coefficient g; en fonction de I'anglea entre un plan donné et le plan (002)

Le Tableau 1-1 donne les valeurs du coefficignpdur différents plans dont la normale est
désorientée de I'angke par rapport a I'axe ¢ de la structure wurtziteZa®. Rappelons que pour
'application visée un faible coefficient piézodlégue est nécessaire pour maximiser ['effet
piézoélectrique direct (génération de tension)sAiane orientation préférentielle offrant une faib
valeur de ¢ sera recherchée.
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Figure 1-14 : Evolution du coefficient piézoélectque ds; en fonction de I'anglea. Les indices représentent des
plans dont la normale est désorientée d’'un angke par rapport & I'axe ¢ de la structure wurtzite deZnO.

Note
Sources des données de la Figure 1-6. Puissanserameée par une étiquette RFID d’aprés

Yanet al.[8]. Puissance déduite de I'autonomie annoncééepaonstructeur, de la capacité et de la
tension de la batterie pour un téléphone portaldkidN2710c et une tablette tactile Acer Iconia
A500. Méme méthode pour un PC portable Acer AspitB3, mais I'autonomie est mesurée en
lecture vidéo par le site « lesnumériques.com ssalbéd le 4/10/11. Consommation mesurée pour
une lampe frontale Petzl Tactikka avec un éclairaggimum. Consommation créte mesurée pour
une télécommande infrarouge référence Coolbiz sdnhisB02 de la société Aermec. Données de
puissance récupérable d'aprés Losseal. [43] et pour une surface de 0,5,nce qui représente

approximativement % de la surface estimée de la gesn homme de 1,8 m [44].
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) Chapitre 2
Etat de I'art de la technigue HIPIMS et des
mécanismes de croissance

2.1 Introduction

Le chapitre précédent a permis de décrire le comtée ce travail : I'étude du dépot d’'une
couche mince de ZnO afin de réaliser une fibre qétectrigue. Ce chapitre a pour objectif
d’effectuer un rappel des différents procédés debdéle couches minces afin de choisir la
technique la plus adaptée a notre application. tahde I'art sur la technique retenue sera réalisé
permettra de présenter les principaux phénomengsiques mis en jeux. Les meécanismes de
croissance de couches minces seront ensuite démitsnment en détaillant les mécanismes ayant
trait a la sélection de l'orientation préférentellloutes ces informations seront nécessaires afin
d’interpréter les résultats expérimentaux présestiéshapitre 4.

Il est possible de classer les techniques de dé&p&tsouches minces selon plusieurs
catégories. Une des plus communes consiste agiistines procédés de dépbt par voie chimique
en phase vapeu€Chemical Vapor DepositigrCVD) et les procédés de dépbt par voie physique e
phase vapeuiPhysical Vapor DepositiqriPVD).

Les méthodes de dépobts par voie chimique en phaseivaonsistent a décomposer sur un
substrat un précurseur contenant les élémentsaseiejLe substrat étant porté a plusieurs centaines
de degrés Celsius, les conditions de croissancdadeouche se rapprochent de I'équilibre
thermodynamique. Un des avantages des procédés €sVIRur capacité a déposer des couches
minces d’épaisseur constante sur des substratéateéfrie complexe. La stcechiométrie du dépot
peut étre simplement contr6lée en faisant varier débits des précurseurs. Certains procédes
peuvent méme étre opérés a pression ambiante, penpet de se passer des techniques de vide.
En revanche, la pureté chimique des dépodts esenblimitée en raison de l'incorporation d’'une
partie des produits de réactions. La températunérgéement élevée du substrat interdit I'utilisatio
de matériaux sensibles a la température, tels emenhtériaux polymeres. De plus, le dépbt de
couches contenant plusieurs éléments est difficib®ntréler car il nécessite plusieurs précurseurs
se décomposant a la méme température.

Les difféerents procédés de dépbt physique en phaseur permettent de synthétiser des

films avec une température du substrat relativenfigible. Les conditions de croissance de la
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couche minces sont, dans ces conditions, horgdailibre thermodynamique [45]. Ces techniques
permettent de déposer une trés grande variété dériaux : métaux, alliages, composés
inorganiques et méme certains polymeéres. De pdutgrhpérature relativement faible du substrat
autorise l'utilisation de n’importe quels types dabstrats stables, y compris les matériaux
polymeéres. La pureté et I'état de surface des cauohtenues peuvent étre excellents. Par ailleurs,
aucune des techniques de dép6t de la famille PViblise de précurseur chimique, ce qui est un
argument de sécurité et écologique important. Urselidétes des techniques PVD réside dans le
flux de dépot qui est souvent assez directif. Ailasréalisation d’'un dépo6t d’épaisseur constante s
une surface complexe peut s’avérer trés délicapefdant, certains procédés PVD plus complexes
permettent d’améliorer I'uniformité de I'épaissei@s dépbts sur des substrats de géométrie non
planaire. Quelques uns des principaux procédés sdribsuccinctement décrits ci-dessous :

» L’évaporation thermique est une technique PVD &iast a chauffer sous vide des
granulés d'un matériau source jusqu'a ce que leanpérature dépasse la
température de fusion du matériau constitutif. & température donnée le matériau
s’évapore pour tendre a atteindre sa pression pgeuvesaturante. Cette vapeur se
condense alors sur les parois de la chambre airesisqr la surface du substrat a
recouvrir. L’énergie cinétique des adatomes esthmode la température des
granulés, soit de I'ordre 0,1 eV. Un des avantagesette technique est la vitesse de
déepot élevée, en géneéral supérieure a celle obtevee les procédés de

pulvérisation.

* Le procédé d’ablation laser consiste a utilisefaisceau laser pulsé pour vaporiser
une cible dans une atmosphére contrélée. Dans $ didmpulsions sub-
nanoseconde, l'interaction laser-matiere engendesaxplosion coulombienne du
réseau cristallin de la cible. Ceci forme un plasnaexpansion sous forme d’'une
plume. Ce plasma est principalement constitué eseits constitutifs de la cible.
Les espéces ablatées sont éjectées vers le substatine énergie de I'ordre de 5
eV a 10 eV pour les atomes et les ions, ces dsrreprésentant une part importante
de la matiere éjectée [46]. L'intérét principal ldetechnique est de permettre de
déposer des films relativement denses grace artjendes particules incidentes. Le
transfert de stcechiométrie entre la cible et ledtiést généralement excellent. En
revanche, ce procédé souffre de plusieurs limitatigalles que la difficulté de
déposer sur des grandes surfaces. De plus, pomnatériau de cible donnée, il est
nécessaire de choisir une longueur d’onde perntetta@ bonne absorption du
faisceau. Afin de conserver les conditions d’ablatile faisceau doit parfois étre

balayé sur la surface de la cible pulvérisée, ceaggmente la complexité du
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procéde.

* La pulvérisation cathodique consiste a tirer prdft 'accélération d’ions vers la
cathode afin de la pulvériser. Le plasma est unig@igé et donc conducteur. Parmi
les techniques de pulvérisation cathodique, la ridation magnétron consiste a
utiliser un piege électromagnétique des électronastitué d’aimants de polarités
inverses, afin d’augmenter la vitesse de dépéti ajne la densité des couches
déposées. Les atomes issus de la cible sont épaésine énergie de l'ordre de 1 a
10 eV. Le dépbt peut méme étre réalisé en phasgemsi, par exemple, la cible est
pulvérisée a l'aide d’'impulsions de haute puissamhee pulvérisation magnétron
permet de déposer une grande variété de matériétedlimues ou céramiques sur
pratiguement tous les types de substrats. Cesg#saie dépbts seront présentés en
détail dans le paragraphe 2.2. Les principalegdarde cette technique sont le faible
taux d'utilisation des cibles du fait d’'un phénoreéd'usure préférentielle et la

dérive des parametres du procédé avec l'usureibles.c

» L’évaporation par arc cathodique consiste a utilise plasma thermique pour
pulvériser une cible placée en cathode. Le prosed&yaporation est similaire a
I'ablation induite par faisceau laser. Ainsi, leeégies des atomes éjectés de la cible
sont de l'ordre de 10 eV a 100 eV [47]. La ciblatdiire conductrice et portée
naturellement a une température suffisamment élepéar que I'émission
thermoélectronique soit le mécanisme prépondéragntiettien de la décharge.
Ainsi, le plasma est fortement ionisé et des iondtiohargés issus de la cible sont
couramment observés. En plus d’étre une excelemiece d’ions métalliques, cette
technique présente l'avantage de permettre desseisede dépdt relativement
élevées. En revanche, l'incorporation dans la ceudd gouttelettes métalliques

éjectées de la cible réduit le champ d’applicatidmse procédé.

» La pulvérisation magnétron par impulsions de hauissanceHigh Power Impulse
Magnetron SputteringHiPIMS) consiste a pulvériser pendant de couptsodes
(impulsions) une cible avec une puissance instéetate I'ordre de 1 kW/cmUn
intervalle relativement long entre deux impulsiggendant lequel la décharge est
éteinte permet d’éviter un échauffement excessifadeible. La forte puissance
instantanée permet d’initier un plasma qui peué &rtement ionisé. Ainsi, le
procédé HiPIMS permet le dépodt en phase ionisémndrhie des particules émises
est environ moiti€ moins élevée qu'avec la méthatievaporation par arc

cathodique. La diversité des matériaux de substraie dépot utilisables est aussi
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élevée qu’en pulvérisation magnétron classique.pfoeédé permet le dépdt de
couches en général plus denses et plus adhéref8pgy’'avec la pulvérisation
magnétron conventionnelle. L’homogénéité des épaissdéposées est trés bonne,

méme sur des substrats non planaires [49].

Pour notre application, les méthodes de dép6t piar echimique cumulent deux handicaps.
Premierement, elles nécessitent de porter le sulistune température de cristallisation, ce qui est
incompatible avec la gamme de températures toksaphr un substrat polymére. Par ailleurs,
I'incorporation de produits de réaction dans lesat@s (impuretés) est incompatible avec la qualité

cristalline, et donc la pureté chimique, nécessgmir une application piézoélectrique.

De part la faible énergie des particules incidenitésaporation thermique ne permet pas
d’obtenir de couches suffisamment denses, si awhauffage du substrat n'est présent. La
présence de porosités a tendance a réduire lat@uaistalline, ce qui est rédhibitoire pour
l'application visée. L’ablation laser est une tedue permettant d’obtenir des revétements
piézoélectriques de bonne qualité mais la com@edit procédé la rend industriellement peu
attractive pour une production industrielle au l@éfi

La pulvérisation magnétron représente un bon comigremnire la possibilité d’obtenir des
couches piézoélectriques et une vitesse de dépdstimnellement satisfaisante. De plus, ce procédeée
permet de transférer relativement facilement lesltéts de I'’échelle du laboratoire vers I'indusstri
Les lois d’échelles sur les paramétres expérimergank en effet, relativement simples.

L’obtention d’'un film de ZnO ayant une orientatiantre que I'orientation [002] permettrait
d’obtenir de meilleures performances piézoélecesget donc une meilleure efficacité pour une
fibre piézoélectrique, cf 1.4.4. L'étude bibliograque montrera (cf 2.4.2) qu'il est relativement
aisé d'obtenir un film de ZnO possédant une ori@na[002] par pulvérisation magnétron.
Cependant, I'obtention d’autres orientations, tellee les orientations (102)* ou (101)*, sont plus
rares. Le procédé HiPIMS permet de gérer indépendarnla fréquence et le rapport cyclique dans
une large mesure. Ceci permet de découpler lagndsscréte de la puissance moyenne. La forte
puissance instantanée laisse supposer que l'extgdmface du dépbt peut recevoir une forte
énergie, qui lui permet d’'atteindre une tempéragigmificativement plus élevée que le reste du
revétement. Ceci pourrait générer des conditionsrdessance non accessibles par pulvérisation
magnétron conventionnelle. Ces conditions pourtdiavoriser la croissance préférentielle selon
d’autres directions cristallines que [002]. Padeails, le procédé HiPIMS permet d’obtenir
généralement une excellente adhérence des coughés substrat [50], ce qui est tres important
dans le cadre d’'un dép6t sur substrat flexiblg. @k procédé est également adapté aux surfaces de

géométrie complexe [49].

32



Eu égard aux bénéfices potentiels de ce procédés avons décidé d'étudier la
croissance de couches minces d’oxyde de zinc parlygrisation magnétron par impulsions de

haute puissance.

La suite de ce chapitre présente la pulvérisatiagméatron par impulsions de haute
puissance ainsi que les principaux phénomenes qgsi mis en jeux. Une synthese
bibliographique viendra ensuite présenter les pax modeles de croissance de couches minces.
Une attention particuliére sera accordée aux msgss conduisant a la sélection de I'orientation
préférentielle hors plan des dépéts. Les difféeméehniques de caractérisation microstructurale

des dépots utilisées dans ce travail seront préseuat la fin de ce chapitre.

2.2 Pulvérisation magnétron

Cette partie a pour objet de présenter les phénomgungsiques de base permettant la
pulvérisation d’'une cible a l'aide d’ions générésaecélérés au sein d’'un plasma. Les différentes
améliorations de ce procédé de dépbt seront enmifmosées, telle que la pulvérisation dite
magnétron ainsi que la technique HiPIMS. Enfin, [@®nomeénes physiques propres a une
décharge HIPIMS seront détaillés. Nous débutons pagagraphe par un rappel des

caractéristiques d’'un plasma.

2.2.1 Généralités sur I'état plasma
Un plasma est un gaz contenant des atomes nedé®sons et des électrons. De par ses

propriétés distinctes des autres états de la mafsolide, liquide, gazeux), Irvin Langmuir a
proposé en 1928 de le désigner par le terme «plasiipl]. Auparavant appelé décharge
électrique, le plasma est considéré aujourd’huiroente £™ état de la matiére. Trois types de
plasmas sont principalement distingués, par ordtem@ératures croissantes :

1. Les plasmas froids possedent une température ariémpiie de I'ordre de 1 eV (soit 11 604
K), les atomes ou molécules (neutres ou charg&s@nea une température relativement

proche de la température ambiante (par oppositiarplasmas thermiques).

2. Sila pression augmente, la température des atbiniiegar tendre vers celles des électrons.
Ce sont les plasmas thermiques, dont l'arc éleatrigst un des représentants les plus

communs.

3. Enfin, les plasmas chauds présentent des tempésatlecctronique et ionique de I'ordre de
ou supérieures & 100 eV PIR): ils sont trés fortement (voir complétement) ig@s.
Certaines réactions de fusions de noyaux légers mussibles. A ce jour, les plus hautes

températures ioniques atteintes sont de I'ordr20fekeV [52].
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Les plasmas chauds sont présents dans les étofldsg(re 2-1 (B)) et dans certaines
réalisations : Tokamak, Z-Pinch, explosion nuckalra foudre est considérée comme l'un des
rares plasmas thermiques naturel, cf Figure 2)1 E@fin, les plasmas froids sont présents dans
'univers, notamment sous forme de nébuleusesT8ue, les aurores boréales / australes sont des
plasmas froids d’origine naturelle, cf Figure 2A). Les plasmas froids artificiels sont présenis a
guotidien (cf lampe fluocompacte de la Figure &) ainsi que dans l'industrie, notamment pour
le traitement de surfaces. Les plasmas froids meste nos jours un domaine de recherche tres
important. Les applications des plasmas tirent iprdé quelques-unes de leurs propriétés

physiques :

1. La production de lumiére : la source de lumiereldages fluo-compactes (également dites

basse consommation) est un plasma froid, cf FigtkdF)

2. La réactivité en volume permet de favoriser desctigas chimiques, ex: production

d’ozone, dépollution, combustion assistée par pda®tt...

3. La température élevée des espéces dans les plaberasiques est utilisée dans des
applications telles que la découpe ou le soudddéguare 2-1 (E).

4. La grande mobilité des électrons comparée a cekeiahs permet de propager des ondes
d’électrons induites par exemple par une impulsiager. La propagation peut étre
suffisamment rapide pour créer une zone de chamgpdte et permettre d’accélérer des

électrons avec un champ électrique jusqu'a 4 ordeegrandeur supérieurs a celui des

Figure 2-1 : Aurore boréale a Abisko en Suéde (APhotographie du soleil pris par le satellite SoHO 47,1 nm

correspondant au raies du Fe X et Fe Xl, crédit Nas(B) Foudre nuage-sol, crédit X. Delorme (C) Propsion

ionique, crédit AARC et Nasa (D) Soudure a I'arc, &dit Institut de Soudure (E) Lampe fluocompacte, cédit
Osram (F)
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acceélérateurs de particules conventionnels [53].

5. La fréquence d'oscillation des électrons permetatdrobler la réflectivité du plasma. Ainsi,
un plasma peut étre utilisé en tant que réflectlurs une antenne radar [54] ou comme

absorbeur d’ondes radar pour des applications digité@rf55].

6. L'ionisation du plasma peut étre utilisée pour niiedi’écoulement d'un fluide via

I'application d’'un champ électromagnétique appré@sic].

7. La production d’'ions par un plasma peut étre d@dipour les accélérer et les éjecter afin de
propulser un véhicule spatial [57], cf Figure 25).

8. Le potentiel plasma est constant dans le volumeldsma et peut étre mis a profit pour

réaliser une électrode-plasma optiquement transfmfg8]

9. La grande viscosité du plasma peut étre utilisée péparer efficacement deux gaz a une

pression proche de la pression atmosphérique etréaiser une barriére-plasma [59]

Enfin, une des propriétés des plasmas les plusads dans I'industrie et dans la recherche
est l'accélération d’ions a linterface entre leagha et la cathode. Cette propriété permet
notamment de déposer des couches minces avec nd gmanbre de procédés dérivé de la

pulvérisation cathodique, tel que la technique Mi8l

2.2.2 La pulvérisation cathodique
La technique de pulvérisation cathodique a été erisévidence dés 1852 par Grove lors de

I'observation d’une couche mince du matériau ctumstit la cathode déposée sur la paroi d’'un tube
de décharge basse pression (< 10 Pa) [60]. En 1Rfdi2pon propose d'utiliser la pulvérisation
cathodique pour déposer des couches minces métdliglie que de I'or sur des substrats [61].
Cependant, aucun débouché industriel n'a été daroebrevet. Ce procédé de dépbt ne suscitera

un regain d’intérét qu’'a partir des années 1950.

Cette techniqgue met a profit I'accélération des ials plasma dans la gaine afin de
pulvériser une cible située a la cathode, cf FidliBe Cette accélération est rendue possible grace
la forte chute de potentiel dans la gaine cath@iQ\ivie - Vpiasmd. Les ions positifs issus du
plasma sont accélérés dans la gaine et pulvélgarlble. En regle générale, une tension négative
est appliquée a la cible (ici la cathode), lesesmuparois étant a la masse et jouant le réle danod
Le potentiel plasma Msma€st trés petit devant le potentiel de la ciblgd/ Ainsi, la chute de
tension dans la gaine A = Vibie - Vplasma €St tres proche de la valeur de la tension dgbla :

AU ~ Vgpe. Si aucun champ magnétique n’est présent, leetddl la gaine est de l'ordre du

millimétre. Dans ce cas, les ions accélérés dammilze peuvent subir un nombre significatif de
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collisions, ce qui réduit leur énergie cinétiqueslalte leur impact sur la cible. Le nombre de
collisions réalisées par les ions avec les atomegaduest directement contrélé par la pression.
Ainsi, dans le cas d’'une décharge sans champ maqgagt’énergie des ions est contrblée par la
tension de cible et par la pression. Lorsqu’un ghamagnétique est présent, la taille de la gaine est
de l'ordre du micron et le nombre de collisionslisg®es par les ions dans la gaine devient
négligeable. Dans ce cas, I'énergie des ions @stipalement contr6lée par la tension de cible.
L'impact d’ions sur la cible engendre I'émissioréléctrons secondaires qui sont accélérés dans la
gaine cathodique, ce qui leur permet d’acquérir énergie cinétique de plusieurs centaines
d’électronvolts. Les électrons secondaires dépdsenténergie dans le plasma par des collisions.
Dans le cas de la pulvérisation cathodique, I'éimissl’électrons secondaires par la cible est le

principal mécanisme de maintien de la décharge.

Potentiel (V)

A

Vplasma~ quelquesV

\§

» Distance (m)

Cible (cathode)
Paroi (anode)
Ny

Vcible ~ -500V

Figure 2-2 : Répartition du potentiel électrique @ns un plasma de pulvérisation cathodique entre ledeux
électrodes. L'ordre de grandeur des potentiels estonné a titre indicatif dans le cas d’'une déchargeontinue
basse pression.

Les atomes é€jectés de la cible forment une vapétaligque électriquement neutre dans le
plasma. Cette vapeur va se condenser sur toutesitézges qu’elle rencontre, y compris sur le
substrat a recouvrir. L’éjection d’'un atome deildecconsécutive a I'impact d’'un ion énergétique
constitue le phénomene de pulvérisation. Ce prosesst caractérisé par le coefficient de
pulvérisation qui représente le nombre moyen d'aw#jectés par ion incident. Il est plus correct
d'utiliser I'expression « coefficient de pulvérigat » que le « rendement de pulvérisation » dans la
mesure ou ce rapport peut étre supérieur a I'ubécoefficient de pulvérisation est fonction de
I'énergie de l'ion incident, du couplage entre l'ieh la cible ainsi que de certaines propriétés
intrinseques au matériau de la cible. De nombreadates ont été proposés afin de disposer d’'une

expression analytique du coefficient de pulvérgaten fonction des conditions expérimentales.
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Sigmund a été le premier a proposer un modele eewpirique [62] dont I'expression du

coefficient de pulvérisation au voisinage du sdaipulvérisation est donnée par I'Equation 2-1.

3 4MM, E

= a —— Equation 2-1
4 (M +M,)* Eq

Dans ce modele, le coefficient de pulvérisation st #nction de I'énergie E de l'ion
incident, du couplage entre les masses de l'igreMcelle des atomes de la cible bt enfin de
I'énergie de liaison des atomes de surfaged& matériau de la cible. Ce modéle semi-empirique
fait intervenir les conditions de pulvérisatioréfiergie E et le rapport des masses\vM) a travers
le parametre sans dimensiarafin de s’accorder au mieux aux mesures expéraestUne des
stratégies possibles pour maximiser le coeffic@mtpulvérisation est de pulvériser une cible a
I'aide d’'un ion de masse proche de celle de laecibh situation la plus favorable étant le processu
d’auto-pulvérisation, i.e. lorsque l'ion et les atsrconstitutifs de la cible sont de méme nature. En
outre, pour un ion incident de nature et d’énedgienées, une cible de zinc métallique possede un
coefficient de pulvérisation plus élevé gu'une eild’'oxyde de zinc [63]. Le coefficient de
pulvérisation d'une cible métallique suit une rglatde type racine carré de I'énergie des ions
incidents [64]. L’énergie cinétique des atomestégpossede une distribution de type Thompson.
Le maximum de la fonction correspond a la moitid’éeergie de liaison de la surface. Ainsi, les

atomes pulvérisés quittent la cible avec une éaangétique typique de quelques électron-volt.

La distribution angulaire des atomes éjectés spjiraximativement une loi de type
surcosinus : Cdg0), ou n est un entier étest 'angle entre la normale de la cible et lgettmire
de I'atome éjecté [62]. Ainsi, le flux d’atomes péitisés de la cible peut étre fortement directibnne

selon la valeur de n.

Les éléments de physiqgue des plasmas présentéssaude serviront de base pour
comprendre les principaux avantages de la pulté@isanagnétron.

2.2.3 La pulvérisation magnétron
En 1974, John Chapin propose d’améliorer le disipala pulvérisation classique (dit diode)

en ajoutant un champ magnétique en surface debla §5]. Un exemple schématique d’un
dispositif de pulvérisation magnétron circulairé e=présenté sur la Figure 2-3 (A). La cible est
placée sur le support de cible souvent en cuiviei eeprésenté en orange. Ce support permet de
polariser la cible tout en assurant son refroidism®. En effet, une circulation d’eau sous le
support de cible assure le refroidissement deble @t du systeme magnétron en général. Le circuit
magneétique est composé de deux aimants concergrgparés par un espace et positionnés avec

des polarités inverses, cf Figure 2-3 (B). Cetiafiguration permet la fermeture des lignes de
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champ magnétique au-dessus de la surface de ka ail#st dite « équilibrée » lorsque les deux
aimants possedent la méme valeur de champ rémdhdint, les aimants sont placés sur un support
en acier doux permettant de fermer les lignes denphaagnétique dans la partie inférieure du

dispositif.

A B

Trajectoire des  Axe de symétrie Lignes de champs :

électrons de rotation l IETNISICESI Courant azimutal de Lignes de champs

dérive en circuit fermé magnétiques

anode

!

aimants

Aimant Circuit d'eau de Zone d’érosion
refroidissement maximale

Figure 2-3 : Schéma d'un dispositif de pulvérisatin magnétron circulaire, vue en coupe (A) et en pspective (B),
d’'apres [66]

Si les dépots sont réalisés en utilisant une nesdevée, I'énergie cinétique des especes
candidates a lI'adsorption est relativement faililgpeut conduire a obtention de dépdts poreux.
Plusieurs stratégies sont possibles pour dens#idépdt. Il est notamment possible de chauffer le
substrat pour augmenter la mobilité des adatomesagpliquer une tension négative sur
I'échantillon afin d’accélérer les ions positifs gilasma. L'apport d’énergie thermique peut

améliorer la « cristallinité » de la couche.

Tous les éléments chimiques nécessaires au dépgdnegras nécessairement issus de la
pulvérisation de la cible. Il est également possibe les apporter sous forme gazeuse. Cette
meéthode de dépot est alors qualifiée de pulvéoisatactive. Les gaz typiquement en question sont
'oxygéne, I'azote et le méthane permettant respettent la synthese d’oxydes, de nitrures et de

carbures a partir d’'une cible métallique.

Différents types d’excitations électriques ont ptéposés pour la pulvérisation magnétron.
Historiquement, la premiére retenue, probablement pa simplicité, est I'excitation en courant
continu (Direct Current, DC). Elle est toujoursgament utilisée car elle permet généralement
d’obtenir des vitesses de dépbt élevées. Elle mpendant limitée a la pulvérisation de cibles

conductrices.
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Afin de permettre le déep6t de matériaux diélecemuil a été proposé d'utiliser une
excitation électrique sinusoidale de fréquence ey a la fréquence acoustique ionique du
plasma. De cette maniére les charges positives pamte temps de s’accumuler a la surface de la
cible, ce qui permet d’éviter I'écrantage du patdntle la cathode. Cette technique permet de
maintenir un plasma continu dans le temps. Le psacede pulvérisation est assuré en appliquant
une composante continue négative a la tension déle. La gamme de fréquence d’excitation
étant dans le domaine 1 MHz — 60 MHz, ce mode dtatkan est qualifié d’excitation radio
frequence (RF). Si le principal intérét de cettei@tion électrique est de permettre de pulvériser
des cibles isolantes (céramiques voire polymer@}),[@lle est associée a des vitesses de dépot
généralement inférieures a celle obtenues en pstEm DC (a puissance moyenne équivalente) et
nécessite I'utilisation d’une boite d’accord d’ingaéce afin de minimiser la puissance réfléchie par

le plasma. Ce dernier équipement augmente la caitéglet le colt de I'installation.

L’excitation moyenne fréquence (également désigaé«DC pulsé ») a été proposée afin
de pallier les problémes d'initiation d’arcs obsEen pulvérisation réactive a courant continu.[68]
Le principe de cette technique est d’alterner @soples de pulvérisation et de neutralisation des
charges positives accumulées a la surface de la. dibl processus de neutralisation est opéré par
les électrons de la décharge. Grace a leur faildesen et donc leur grande mobilité, il suffit
d’appliquer une faible tension positive ou d'arrésmplement la décharge pendant quelques
microsecondes pour que la totalité des chargestso@itralisées. La fréquence de ces impulsions
est de I'ordre de 100 kHz.

La variété des techniques d’excitations électriqdéseloppées pour la pulvérisation
magnétron démontre I'intérét des utilisateurs abissi scientifiques qu’industriels pour ce procédé.
Cependant, aucune de ces techniques d’excitatierzermet de réaliser directement un dépbt en
phase ionisée : un systéme supplémentaire de gusktion est systématiquement nécessaire. C’est
cette limitation que se propose de contourner laépisation magnétron a impulsions de haute

puissance.

2.2.4 Pulvérisation magnétron a impulsions de haute puissance

2.2.4.1Avant propos
La pulvérisation magnétron par impulsions de hgotéssance High Power Impulse

Magnetron Sputtering HIPIMS) a été développée afin de combiner lesntages de l'arc
cathodique et de la pulvérisation magnétron. Cedu®est également désigné par les acronymes
synonymes tels queligh Power Pulsed SputteringHPPS) etHigh Power Pulsed Magnetron
Sputtering(HPPMS). La technique HiPIMS est I'excitation éteque la plus récemment apparue,
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elle a été initialement proposée en 1999 par Kaspnet al. [49]. Le principe consiste a utiliser
une impulsion de tension plus élevée gu'en DC {yement d'un facteur 2), ce qui permet
d’atteindre des intensités de courant trés élevigmssiu’'a plusieurs centaines d’ampéres dans
certains cas. La densité de puissance surfaciquieapeindre jusqu’a 10 kW/dncomparé a des
valeurs de I'ordre de 10 W/cren pulvérisation DC. Le courant instantané étastiji'a deux ordres

de grandeurs plus élevé gu’en dcMS, celui-ci egiagtie assuré par les ions du gaz plasmagéene et
les ions métalliques issus de la cible.

De part les tres fortes puissances mises en jeest nécessaire de limiter I'échauffement de
la cible. Pour cela le rapport cycligue est maintbas (entre 0,1 et 10 %) ce qui permet d’utiliser
des puissances moyennes surfacigues comparablegxaitations décrites précédemment. Le
rapport cyclique r est défini par le rapport edaedurée d'impulsion §) et la période totale :

r =t,,/(t,, +ts). La Figure 2-4 illustre les différents profils tparels de tension pour les

décharges continue, DC pulsé, RF et HIPIMS.

Tension cible (V)

Temps
AAAAAAAAA\AIAAAAAAAAAAAAAI“AAAAAAAAAIAlkkkkl[ﬁ]ﬁ]ﬁ]ﬁli]i
i} W rfms
dcMS
dc pulsé
bipolaire
] HIPIMS

 —
> < >

ton tOff
Figure 2-4 : Chronogrammes typiques de la tensiode décharge des différents types d'excitation éleijue
utilisés en pulvérisation magnétron

Les puissances instantanées dans une décharge $li€tnt tres élevées, de nombreuses
recherches ont été menées afin de mieux comprdadrghénoménes physiques mis en jeux.
Pratiguement tous les différents types de diago®gilasmas disponibles ont été utilisés par la
communauté scientifique pour sonder les propriétas plasma: sonde de Langmuir [69],
spectroscopie optique [71], spectrometre de ma&e\[élocimétrie doppler [73], imagerie plasma
[74]. Ainsi, il a été montré que la forte densitécfronique (jusqu'a ¥0e-m? [70]) permet dans
certains cas d’atteindre un degré d’ionisation &esé (jusqu'a 90 % [71]) et d'observer des ions

multichargés, tel que par exempléTji72]. Par ailleurs, la technique HiPIMS permetrdaliser
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des couches d’'une épaisseur constante sur desagsiu géomeétrie complexe [49] et dans certains

cas, d’améliorer I'adhérence des couches, notamserttes substrats en acier [50].

Tous ces travaux ont permis d’améliorer la compnsiom des différents phénomenes
physiques présents dans une décharge HiPIMS. @&dai ces phénomenes, observable a I'aide de

mesures du profil temporel de I'impulsion de couretnde tension sont décrits dans les paragraphes
suivants.

2.2.4.2Diagnostique courant-tension
Un des diagnostics les plus simples pour étudier décharge HiPIMS est d'observer la

forme de I'impulsion de tension et le courant agsowmir Figure 2-5. Ici, la tension de cible dst

560 V, la puissance instantanée maximale se trappeoximativement 3@s apres le début de
limpulsion et vaut 17,7 kW, ce qui représente #Ares de grandeur au-dessus de la puissance
moyenne utilisée (200 W).

25 7
E plasma dominé par
] les ions métalliques
204
] u=740V
3:, 1
° 15+ rarefaction de gaz
é 4
o ]
€ 107
9 i
5 ]
2 ]
@) 5 7] plasma mixte
] ' U =560V
0 il 1reee =
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Figure 2-5 : Chronogramme du courant de déchargequr des tensions de cibles de 560 V et de 740 V,sues
réalisées avec une cible de zinc dans une atmosphéfargon a 2 Pa

A partir du chronogramme du courant de déchargestilpossible de déduire les différents
régimes de fonctionnement. Pour une tension deV566 courant diminue lentement aprés 30
Ceci est d au phénomene de raréfaction de g&z2 @f.3. La faible remontée du courant aprés 220
us peut étre issue de la réflexion d’'une onde amuestonique se propageant dans I'enceinte, cf
2.2.4.4. Pour une tension de 740 V, le couraetrdttin régime de saturation approximativement 30
us apres le début de limpulsion. Il sera montré @aragraphe 2.2.4.5 que ce type de
chronogrammes est caractéristigue du régime dpuleerisation entretenue. Ainsi, dans le cas
d’une tension de 740 V, le plasma contient majoetaent des ions métalliques. En revanche pour
une tension de 560 V, la composition du plasmargste, c’'est a dire constituée d’'un mélange

d’'ions métalliques et d'ions issus du gaz plasmagé&res lors, la cible en zinc est bombardée
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notamment par des ions Zri'analyse de la forme de I'impulsion de courantle tension permet
une détection simple et rapide du phénoméne dpuiteerisation entretenu et de raréfaction de

gaz. Nous allons décrire ces phénomenes.

2.2.4.3Phénomeéne de raréfaction de gaz
Au début d’une impulsion de tension, la pressiola éémpérature du gaz au voisinage de la

cible peut augmenter brutalement, générant une @ssipN puis une détente du gaz vers le centre
de I'enceinte. Cette détente conduit a une ranéiactu gaz au voisinage de la cible, c'est-a-dire a
une diminution de la densité d’atomes du gaz plaema. En I'absence d’autre source d’atomes
(ex : atomes pulvérisés de la cible), il y a dongine d’atomes disponibles pour le processus
d’ionisation, ce qui impliqgue une diminution de densité ionique. Dans le cas d’'une décharge
HiIPIMS, l'augmentation de la pression au début 'dapulsion peut étre attribuée a la fois a

I'arrivée massive d’atomes pulvérisés de la ciGle] [et a 'augmentation de la température du gaz

plasmagéene, qui peut atteindre dans certains cdsK 376].

Figure 2-6 : Imagerie plasma a différents instantspres le début de I'impulsion pour une décharge
de 200ps dans l'azote a 1,3 Pa. La fréquence de répétitiast de 50 Hz et la tension de I'impulsion de
2 kV permettent de pulvériser une cible en chromd.es couleurs chaudes représentent les plus fortes
densités d'azote excité N. La raie d’émission est 660,3 nm. Echelle identigupour toutes les images,

d'aprés [74]

Le phénomeéne de raréfaction de gaz a été obsebaida d'imagerie plasma [74]. Les
auteurs ont amélioré la technique d’'imagerie plasmajoutant un filtre passe bande par espéces.
Des lors, le diagnostic permet une résolution afgtitemporelle et chimique. La Figure 2-6
représente I'évolution temporelle de la répartitipatiale de I'azote moléculaire excité,(N Le

magnétron est situé sur le bord gauche des imbgperte-substrat se trouve a 10 cm de la surface
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de la cible du magnétron. L'intensité émise par meslécules d’azote N au voisinage du
magnétron augmente jusqu'a 43 us, puis diminue lauddar ailleurs, une partie de I'azote excité
semble expulsée de la zone proche du magnétror’eetérieur de la chambre de 23 a 43 us,
puis une seconde fois a partir de 103 ps.

Le phénomene de raréfaction des gaz semble rataiviefréquent dans des conditions
HiIPIMS. La diminution du courant de cible peut rendiifficile 'augmentation de la puissance
moyenne qui est elle-méme liée a la vitesse de tdépé phénoméne peut donc s’'avérer
problématique dans un contexte de production imdlist Par ailleurs, le phénomene de raréfaction

de gaz ne doit pas étre confondu avec la propagdtomde acoustique ionique.

2.2.4.4Propagation d’'ondes acoustiques ioniques
Alami et al. ont mis en évidence la propagation d’ondes acawstigoniques dans les

plasmas HiPIMS [77]. En employant des impulsioriatreement longues (> 100s), les auteurs
ont montré que le profil temporel du courant prési€2 maxima. Si la diminution du courant aprés
le premier maximum peut simplement étre attribuée raréfaction du gaz, la présence du second
maximum indiqgue gu'une onde acoustique ionique s®age dans la chambre tout en étant
réflechie par les parois. En effet, l'arrivé du @et maximum est plus précoce avec un gaz plus
Iéger (Figure 2-7 (a)) et avec une chambre de dianpéus petit (Figure 2-7 (b)).

Courant de cible (A)
>

| Rayon de la
(b) chambre (cm)

Courant de cible (A)

0 200 400 600 800 1000
t (us)

Figure 2-7 : Chronogrammes du courant de décharggour une cible de tantale pour plusieurs types deag
plasmagénes (a) et différents rayons de chambre (liyapres [77]

Ainsi, lors d’'une impulsion longue>(200 us), la présence d'un second maximum de
l'intensité du courant ne doit pas systématiqueng&trd attribué a une raréfaction de gaz. Il est

nécessaire de vérifier si une onde acoustique uenijest pas responsable du second maximum. La
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détection peut étre réalisée en modifiant la nadurgaz ou, si possible, de faire varier le rayen d
la chambre. Ce phénomene peut étre détecté etfilezrt mesurant simplement l'intensité de
impulsion de courant. Le paragraphe suivant moww'il est possible de détecter un phénomene

d’auto-pulvérisation avec la méme méthode.

2.2.4.5Auto-pulvérisation entretenue
Une des caractéristiques majeures d'une déchar§MSi est I'apparition du régime

d’auto-pulvérisation entretenue (Sustained Selftt8png, SSS) pour certains €léments si la tension
de décharge est suffisante. Dans ce mode de fanetient, une grande partie des atomes éjectés
de la cible est ionisée et participe au plasma kt pulvérisation. Ceci permet dans certaines
conditions un auto-entretien de la décharge. Dess ibest possible de se passer complétement de
gaz plasmagéne pour entretenir la décharge. L'amgergpeut également se faire sans gaz

plasmagéne par I'utilisation d’un arc cathodique o source d’ions initiaux [78].

Les conditions pour obtenir le régime d’auto-puils@tion entretenue sont illustrées sur la
Figure 2-8. Un atome éjecté de la cible est iomiglon une probabilité. L'ion doit ensuite
retourner a la cible (probabilif. Enfin I'ion va étre neutralisé (donc considéoénene perdu pour
la pulvérisation sauf s’il est a nouveau ionisépercutant la cible et cet ion va libérer un nombre
vss d’atomes, {ss est le coefficient de pulvérisation, présenté aagraphe 2.2.2). Ce processus
peut étre maintenu, si I'atome initial est au monesnplacé. Le régime d’auto-pulvérisation

entretenue est donc obtenu si la relatipps> 1 est satisfaite.

cible

pulvérisation

o probabilite 1 probabilité
d’ionisation

Figure 2-8 : Schéma du processus d'auto-pulvérisan entretenue

La probabilité d'ionisation d'un atome dépend principalement de la température
électronique, de la densité électronique et dodizentement de la tension. La probabilité de retour
a la ciblep est fonction de la géométrie de la chambre eaderision de décharge [70]. Enfin, dans

la mesure ou l'ion et la cible sont de méme natierepefficient de pulvérisations dépend surtout
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du matériau de la cible et de la tension, cf paplge 2.2.2. Ainsi, seul un certain nombre
d’éléments chimiques permettent d’atteindre ceméga partir d’'une tension seuil. Ces éléments
sont caractérisés par leur coefficient de pulvédeaélevé (tels le cuivre et le titane). Par aitke

cette tension critique sera, dans I'absolu, preprdispositif expérimental utilisé.

L’auto-pulvérisation entretenue n’est pas unique glasmas HIPIMS, elle a déja été
observée pour certains éléments dans le cadre gelNérisation dcMS a haute puissance [79].
Anders et al. ont proposé d'utiliser la forme du courant pour ideatifle passage dans les
conditions d’auto-pulvérisation entretenue [80].r Ska Figure 2-9, sont représentés les
chronogrammes de plusieurs impulsions de couramt giéférentes valeurs de pression. Une cible
de cuivre a été pulvérisée dans une atmosphérgodiat.'impulsion de tension d’'une valeur de
1000 V est d'une durée de 406 a été appliquée avec une fréquence de répétieéds0 Hz. La
pression du gaz plasmagene influence seulemenpriamieres 10Qus des profils du courant
traversant un magnétron. Aprés 1) le courant sature toujours a une valeur d’envirord, et
ce, méme si la pression du gaz plasmagéne varignsoirdre de grandeur. Ainsi les premiéres 100
us de l'impulsion sont dominées par les ions du pEsmagéne. Le reste de l'impulsion est

insensible a la pression du gaz et est donc donpaelkes ions métalliques.

Cette observation expérimentale permet de déterngoalitativement la composition du
plasma sans recourir a des diagnostics lourdgjtelspar exemple, la spectrométrie de masse ou la
spectroscopie optique.
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Figure 2-9 : Profil temporel du courant pour différentes pressions, source [80].

Une impulsion de courant rectangulaire n'est paselale situation ou le régime d’auto-
pulvérisation est atteint. Par exemple, lors deuévérisation d’'une cible de titane en régime
d’auto-pulvérisation, si la tension dépasse uneuratritique, I'impulsion de courant présente un
phénomene d’emballement : le courant augmente ¢enfancontrélé pendant la durée de
limpulsion [80].
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Anders a montré a partir de considérations théesque dans le cas de I'auto-pulvérisation
entretenue d’une cible de titane sans gaz, saulsis titanes chargés au moins deux fois possedent
une énergie potentielle suffisante pour que I'émissd’électrons secondaires ait lieu et donc
permettent de maintenir la décharge [@R&r ailleurs, il a été montré que dans le cas de la
pulvérisation d’'une cible de cuivre sans gaz plagmna, I'auto-pulvérisation entretenue génére
I'accélération d’ions cuivre quittant la gaine aadique. La température de ces ions décroit avec la
distance : a 30 cm de la cible la température &caw,6 eV. En revanche, les ions accélérent en
s’éloignant de la cible : a une distance de 30 emn énergie cinétique la plus probable atteint 8,8
ev.

Tel qu'il a été montré dans les paragraphes prétgdia forme de I'impulsion de courant
permet d’identifier trois phénomeénes : I'auto-puilsation, la raréfaction de gaz et la propagation
d’onde acoustique ionique. Selon une étude réd8Rieles hétérogéneéités locales de la densité du

plasma pourraient également étre suivies a I'aida éme du courant de décharge.

2.2.4.6Hétérogénéités locales de la densité du plasma
Le plasma n’est pas toujours uniformément repaldi surface d’une cible. En utilisant une

caméra rapide avec un temps de pause de l'ordte ”ano seconde, il est possible de mettre en
évidence les hétérogénéités de la densité du pldamsla zone d’érosion, cf Figure 2-10 [82]. Le
plasma est principalement concentré dans des amdsrte ionisation. Sur la Figure 2-10, ces
zones possedent une forme triangulaire et sontiegégmient espacées. Cependant, dans certaines
conditions de pulvérisation, ces zones de fortasaion peuvent ne pas étre uniformément

espaceées.

courant
azimutal

Figure 2-10 : Vue de dessus de I'intensité luminea émise par un plasma généré sur un magnétron dilaire.
Les couleurs chaudes représentent les zones posg#da plus forte émission optique dans le visibldJne cible de
niobium est pulvérisée dans I'argon a une pressiae 0,27 Pa. Les impulsions de tension de 750 V, daidurée
comprise entre 20us et 200us sont répétées a 200 Hz. Le temps de pause esbaes. Source [82].
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Il a été demontré que ces zones de forte ionisaotéplacent dans la direction azimutale.
La vitesse de dérive est de I'ordre de 10 km/scquiespond a environ 10 % de la vitesse de dérive
azimutale des électrons. Par ailleurs, la vitegsmwtale de ces zones augmente si le courant de

décharge s’éleve ou si la masse des atomes duagmggene diminue.

La densité de courant surfacique n’est donc pasogene mais en réalité tres localisée. Ces
résultats mettent en exergue les limites de I1&#tlon de la notion de courant surfacique moyen.
Par ailleurs, le phénomene de pulvérisation estidmg plus intense localement. Les résultats
d’Anderset al. suggerent qu’il est possible d’'identifier la prése de ces hétérogéneéités avec de
faibles variation du courant de décharge [82]. kffets de l'injection d’'un gaz réactif dans le

plasma peuvent également étre suivis a l'aide tlenksion et du courant de décharge.

2.2.4.7Décharge en régime réactif
Le bombardement de la cible par les ions du plasot&lérés dans la gaine génére des

électrons secondaires qui sont a leur tour acclda@s la gaine. Une fois dans le plasma, ces
électrons cedent une partie de leur énergie pésionl avec les atomes du gaz plasmagene ou les
atomes métalliques de la cible. En régime non iféa& mécanisme est la principale source de
chauffage du plasma. En revanche, si de I'oxygshegcté dans la décharge, une partie va réagir
avec la cible. Lors de I'impact d'un ion, il estgsible gqu'un anion oxygene soit émis et accéléré
dans la gaine [83], [84]. Les anions oxygenes celdem énergie cinétique dans le plasma par des
collisions. lIs représentent donc une seconde sadecchauffage du plasma. Un plasma en régime
réactif posseéde donc deux sources de chauffageplie le coefficient d’émission d’électrons
secondaires est, pour certains éléments, y corgdmc, plus élevé pour une cible oxydée [85—
87]. Ceci permet d’expliguer que dans certainsl'tapédance de la décharge soit plus faible en

mode réactif.

L’introduction d’oxygene dans la décharge conduitr@is régimes de fonctionnement
distincts. (i) Si la quantité injectée reste fajbllexygene va réagir sur les parois de la chambre
compris sur la cible. (i) Lorsque la quantité dygene introduit est suffisante, les parois de la
chambre, y compris la cible, sont complétement érgd Ce régime de fonctionnement est aussi
désigné par le terme de régime de pulvérisatiomateposé. Cependant, dans la suite, le terme
régime oxydé sera employé. (iii) Enfin, un régineefdnctionnement intermédiaire instable existe

et présente un hystérésis di au fait que la ciblet énoins d’oxygéne qu’elle n’en adsorbe.

Par ailleurs, des résultats contradictoires onpat#iés quant-a la disparition du phénomeéne
d’hystérésis avec une décharge HiPIMS. L'absenceydke d’hystérésis a été observée lors de la
pulvérisation réactive d’aluminium [88], [89] der@nium [90] et de cérium [89]. Wallin et
Helmersson ont proposé un modele tenant compte adelésoxydation de la cible et de
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'augmentation de la réactivité de I'oxygene pendamipulsion [88]. Apres l'impulsion, la cible

s’oxyde, d’autant plus vite que I'oxygéne a étévactSarakino®t al. ont justifié 'absence de cycle
d’hystérésis par un coefficient de pulvérisatiomspimportant en HiPIMS qu’en dcMS [90].
Audroniset al. ont proposé que lI'implantation d’ions oxygene di@nsible joue un plus grand role
en HIPIMS gu’en dcMS [91].

Récemment, Magnust al. ont étudié le régime d’auto-pulvérisation du titadens une
atmosphere réactive d’azote [92]. Les auteurs pitialement observé que dans le cas d'une
atmosphere exclusivement composée d’argon, le obuta décharge est indépendant de la
fréequence, si celle-ci est comprise entre 30 HZQ(etHHz. Pour linjection d’'une faible quantité
d’azote (5 %), le courant de décharge devientdépendant de la fréquence. La pression totale et la
tension étant maintenues constantes, le phénomeéraréfaction de gaz ne peut étre utilisé pour
expliquer ces résultats. Par ailleurs, la tres déagjplantité d’azote injectée ne permet pas de clhange
suffisamment le comportement du mélange gazeuxdowse situation de raréfaction. Les auteurs
ont proposé que l'augmentation du courant créte dier la diminution de la fréquence est due a la
formation d’'une quantité plus importante de TiN darcible pendant la période entre deux
impulsions. L’émission d’électrons secondairesrsaverait augmentée en raison de I'élévation du
coefficient d’émission d’électrons secondaires. €efficient dépend du travail de sortie du
matériau mais également de I'énergie potentiel idas incident. Le travail de sortie du titane
métallique est d’environ 4,3 eV. En revanche, liewadu travail de sortie de TiN varie dans la
littérature de 3,7 eV [92] a 5,1 eV [93]. Il estndoimpossible de conclure si le travail de sortie
augmente ou diminue lors de la nitruration de ldaser de la cible de titane. Les auteurs ont
également proposé que le coefficient d’émissioedtéons secondaires augmente en raison de la
contribution des ions Net T#* qui possédent une énergie potentielle suffisamréEwée pour
permettre I'émission d’électrons secondaires. l@ssiN et Tf* sont produits en plus grand
nombre dans une décharge HiPIMS que dans une déctielsS.

Dans certaines conditions, lors de I'impulsion éeston, le gaz se raréfie au-devant de la
cible, cf 2.2.4.3. Apres l'impulsion, le gaz teadetrouver sont état d’équilibre. Cependant, si la
fréquence est trop élevée, la durée entre deuxigiopms n’est pas suffisante pour permettre la mise
en équilibre du gaz et la valeur maximale du coudmtdécharge diminue entre la premiére
impulsion et les suivantes [94]. Le temps de mis@@uilibre est de I'ordre de 1 ms. Cette valeur
dépend fortement de la géométrie de la chambrkg digesse de pompage et de la composition de
'atmospheére de dépdbt. Kubaat al. ont montré que dans le cas de la pulvérisatiotitalee dans
une atmosphere composée d’argon et d’'oxygenerédéaction du gaz est plus prononcée lorsque le

courant augmente [94]. Lorsque la fréquence estpdem entre 0,5 kHz et 4 kHz, les auteurs
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observent une variation du cycle d’hystérésis. Cénpmene est attribué par les auteurs a la
raréfaction d’oxygéene en face de la cible, ce dqiduit I'état d’oxydation de sa surface. Si
l'interprétation avancée n’explique pas completeites résultats, la raréfaction du gaz réactif sera

un élément de réflexion a prendre en compte losddEussions.

L’introduction d’'un gaz réactif dans le plasma opancertains parameétres tels que le
coefficient d’émission d’électrons secondaires’@nission des ions Gsecondaires par la cible.
Dans les paragraphes précédents, les principawmoptenes physiques présents dans une décharge
HiPIMS ont été décrits. Tous ces phénomenes avd@atété identifies et décrits avant I'apparition
de la technique HIPIMS. Cette technique se difféeeprincipalement par les valeurs de certaines
grandeurs physiques, tel que le fort taux d’iomisaet la température électronique élevée. Une de
ces conséquences est la différence généralemesrtvébsentre les vitesses de dépbt en HiPIMS et
en dcMS.

2.2.4.8Perte de vitesse de dépbt
A puissance moyenne égale, une diminution de Essé de dépbt en HiPIMS comparé au

mode dcMS est généralement observée. En fonctiemaéériaux, la diminution peut aller de 15 %
a 80 %. En revanche, pour une minorité de casainsrauteurs rapportent une augmentation de la

vitesse de dépbt parfois significative : de 8 % &®2[®5] lors de la pulvérisation en mode HiPIMS.

Plusieurs explications ont été initialement fousnp@ur tenter d’expliquer ces phénomeénes.
Dans la mesure ou la vapeur métallique est ion#ke-ci participe au plasma, y compris pour la
pulvérisation, et une fraction moindre d’espécedattigues est disponible pour le dépot [96].
Ainsi, Horwat et Anders ont montré que le passagerégime d’auto-pulvérisation entretenue
s’accompagne d’'une diminution de la vitesse de dépatiPIMS [97]. Or, la tension et la durée
d’'impulsion conditionnent I'entrée ou non dans égime. Ainsi, le choix de la durée d'impulsion

peut affecter, dans certains cas, la vitesse datdéep

Emmerlichet al.[64] ont souligné qu’il est erroné de comparergassances moyennes car
la tension en HIPIMS est plus élevée, typiqguemant tacteur 2. Or, le coefficient de pulvérisation
evolue selon une fonction de type racine carréadiemsion [64]. Le coefficient de pulvérisation
augmente dans une proportion beaucoup plus failddajtension. Ainsi, une surestimation de la
vitesse de dépdt est attendue en HiPIMS. Certaitsues rapportent également que les dépbts
réalisés en HiPIMS sont plus denses et gu'il eéfépable de parler de la quantité de matiére

déposée [98].

Sarakinoset al.ont proposé un modele semi-quantitatif montrantlguatesse de dépot en

HIPIMS est toujours supérieure a celle en dcMSf paur certains matériaux de cible et dans une

49



gamme de tension définie [99]. Cependant, les dme&périmentales utilisées pour alimenter ce
modele ont été acquises avec des impulsions refagirecourtes (50 ps), ce qui rend le modéle peu
comparable avec les résultats rapportés par dauatméeurs utilisant une durée d'impulsion plus
longue. Par exemple, si la durée d’impulsion eep tcourte, le régime d’auto-pulvérisation
entretenue ne pourra pas étre observeé et la dilmmdeé la vitesse de dépot causée par ce régime ne

sera pas détectée.

Le modéle de Sarakinat al.a le mérite de souligner I'importance de compageniitesses
de dépbt pour la méme tension et pour le méme obarayen. En effet, la plupart des résultats de
la littérature utilisent comme parametre de comiparala puissance moyenne alors que la tension
et le courant moyen varient d’une condition a FautLa tension est un des paramétres les plus
importants du procédé : elle contréle la productibions par l'intermédiaire du chauffage du
plasma par les électrons secondaires et elle diéteidrafficacité du processus de pulvérisation. La
puissance moyenne est certes un outil d’'intérét aroaque mais l'utiliser revient a prendre le

risque de comparer des choses qui ne peuventétes I’

Enfin, le courant instantané et la tension sonstl@ms deux plus importants en HiPIMS
gu'en dcMS, typiqguement d’'un facteur 100 et 2, eesipement. Ceci conduit a des pertes plus

élevées dans I'alimentation et dans les cables [98]

Dans ce qui suit, un bref état des modéles desamie des films minces déposés par voie
PVD est proposé avant de présenter quelques rissaltmificatifs relatifs a la synthése de films

minces de ZnO par pulvérisation magnétron.

2.3 Modeles de croissance de couches minces
synthétisées par méthode PVD

2.3.1 Phénomenes d’adsorption
La réalisation d’un dépdt par méthode PVD consistendenser sur la surface d’'un substrat

les atomes ou molécules qui constitueront le complépose. Ce dépbt se réalisera donc en passant
par une phase d’adsorption des especes, dans meptemps sur la surface nue du substrat puis

sur la surface du film en cours de croissance.

Le phénoméne d’adsorption consiste a réaliser iagoh entre une surface et un atome
candidat a I'adsorption (i.e. adatome). Dans ledase liaison faible, de type Van der Waals par
exemple, 'adsorption sera de type physique, égateérappelée physisorption. L'ordre de grandeur
des énergies de liaison mises en jeu est de l'oddrel0 meV a 100 meV. Le processus de
physisorption est généralement réversible et l@uat posseéde une certaine mobilité. En revanche,
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la création d’'une liaison forte entre 'atome eslaface, telle gu’une liaison covalente, ionique o
métallique, engendre une adsorption chimique (cdorption). L'adatome n’a alors plus aucune
mobilité, sauf s’il recoit ensuite suffisammentmiégie pour rompre la liaison. Dans ce cas, I'ordre
de grandeur des énergies de liaison mises en jeled®rdre de 1 eV & 10 eV. A titre d’exemple,
I'énergie de liaison de ZnO en phase wurtzite est , 86 eV/at [100]. Lors des premiers instants de
dépbt, alors que le substrat est encore viergeadasomes diffusent a la surface du substrat qui
posséde, dans le cas général, une nature chimifféeedte de celle des adatomes. Un adatome
pourra diffuser a la surface et réaliser plusieuingsisorptions jusqu'a ce qu’il trouve un site

thermodynamiquement favorable ; ce qui pourra dolee a une chimisorption.

La formation d’'une liaison chimique entre l'adatorat la surface du substrat (d’'une
composition chimique différente) est fonction deraimisation du potentiel chimiqug(n), dont
une expression, issue des travaux de Markov [1€df],donnée par 'Equation 2-2. Le potentiel
chimique est la somme du potentiel chimique en veld® I'atome adsorbg,, de I'énergie de
désorption d’'un atome pour le méme matérig) ¢u pour un matériau différenp’¢(n)), ainsi que
I'énergie de désaccord de maille par atarg(e) et enfin de I'énergie de déformation mécanique

induite par l'arrivée du nouvel atoragn).

) = 4, + [0, - () + &, () + £ ()] Equation 2-2
Si le potentiel chimique p(n) diminue avec le noenbdfatomes n, i.edu(n)/dn<0, alors

les forces de cohésion sont plus fortes que lee$od’adhésion. Les adatomes ont une plus forte
tendance a s’associer entre eux plutét qu’'a fordesr liaisons avec le substrat. Un régime de
croissance en ilots de type Volmer-Weber sera wbsdres fluctuations locales de la densité

d’adatomes peuvent conduire a la formation de ttres dont la probabilité de croissance est
supérieure a la probabilité de dissociation. Cegtires stables sont les Tlots.

Dans le cas oppose, les forces d’adhésion sontfpittess que les forces de cohésion, les
adatomes auront donc une plus forte propensioass@Cier avec les atomes constituant le substrat
plutbt qu’entre eux. La couche mince se développetan un mode de croissance de type Franck
Van der Merwe. Ce régime consiste en une croissaimakpdt couche par couche. Par ailleurs, un
mode de croissance hybride existe. En effet, dangdime Stranski-Krastanov, aprés plusieurs
monocouches déposeées, le dépbt croit ensuite erDdms la suite de cette partie, le mode de

croissance de type Stranski-Krastanov est prépdugéen détail.

Jusqu'ici nous avons abordé le cas général oudEmraes se déplacent a la surface d’'un
substrat de composition chimique différente. Lacdpton qui suit se place dans le cas du régime

Stranski-Krastanov ou la surface est déja recoev@du moins une monocouche du dépoét. La

51



diffusion d’adatomes se fait donc sur une surfacen@ee nature chimique. La croissance d'une
couche mince dans le régime Stranski-Krastanovageeh 4 étapes principales : germination,
croissance puis coalescence des ilots et enfissamce de grains. Si le substrat est cristallisé et
aucune relation d’orientation n’existe entre laggharistalline du dépot et le substrat, une couche
d’interface amorphe est toujours observée. La coim@ion de la surface du substrat ou I'écart a la
cohérence entre les réseaux cristallins du sulettidi composé déposé peuvent également induire
la présence d’'une couche d'interface amorphe. Agugdques nanometres, la probabilité d’avoir
guelques atomes de la couche rangés de facon ttgnarmiquement stable (i.e. sous forme
cristalline) augmente. Des lors, des ilots montatiss peuvent se former. Ces ilots croissent par
autoépitaxie, c’est-a-dire en reproduisant le mettiforientation initiale de I'llot. Si la tempétae

est suffisamment élevée, la rencontre de deux usiquirs ilots peut donner lieu a leur coalescence
pour ne former qu’un seul ilot. Les Tlots sont ggsmes qui, en grossissant formeront les futurs

grains.

Pendant I'étape de germination, la croissance dashes minces dépend principalement
des interactions avec le substrat. Au-dela, la hmuggie du dépdt dépend fortement des conditions
de dépbt.

2.3.2 Relation entre la morphologie et les conditio  ns de dépot
En 1969 Movchan et Demchishin [102] ont réalisé étele statistique sur la croissance de

couches minces métalliqgues synthétisées par psatém cathodique. Les auteurs ont défini la
notion de température homologugcbmme étant la normalisation de la températureuthsteat T

par la température de fusion de la coucheTlf= Ts, T;. Les différentes microstructures des dépbts
sont classées en 3 zones en fonction de la termp&rabmologue. Dans une premiere zong (T

<0,3), les adatomes n’ont presque aucune mobilité éépbt possede une microstructure fibreuse
en direction du flux de dép6t. Dans une seconde #0/3 < |, < 0,5), les adatomes possedent une
mobilité de surface et le dép6t est constitué dgrcolonnaires uniformes. Enfin, dans la derniére
zone (| > 0,5) la température de la couche est telle quealiffusion en volume devient

significative : le film est dense avec des grosnga

En 1974, Thornton s’est appuyé sur les résultatdaechan et Demchishin et a réalisé une
étude expérimentale qu’il veut exhaustive pour psgp un modele plus complet en ajoutant la
pression de dép6t comme parametre d’influence [108]schéma SZD sera repris dans un grand
nombre d’ouvrages traitant des techniques de dépds vide. L’'auteur propose d’utiliser la

pression comme un indicateur de I'énergie cinétidgge particules.

Une des principales limites des deux SZD précédesitgu’ils utilisent comme références
des parameétres physiques dépendants du systéngpateutilisé. Il serait donc intéressant d’utiliser
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des parametres indépendants de I'équipement afiealser un SZD le plus universel possible.
Pour cela, Mahieet al.ont proposé un SZD n'’utilisant que la mobilité ddatomes comme axe, cf
Figure 2-11 [104]. Ces auteurs ont validé la perice de ce modeéle en calculant la portée de
diffusion des adatomes en fonction du débit d’aziates le cadre de la synthése de TiN [105]. Ce
SZD a un seul axe est segmenté en cing zonesn@akest divisée en 3 sous-zones. La premiere
sous-zone (1a) est caractérisée par I'absence etamgg mobilité. L’adatome reste la ou il a touché
la surface pour la premiere fois (phénoméne commené appelé sticking»), ce qui donne un
dép6t amorphe et poreux. Dans la sous-zone suivérig la surface du dép6t subit un
bombardement par des espéces energétiques ceropatyke remplir les pores du film, augmentant
ainsi sa densité. Les atomes neutres énergétiquésdit les atomes éjectés de la cible soit las io
neutralisés et rétrodiffusés par la cible.

Dans la sous-zone 1c la mobilité des adatomesufigasmte pour leur permettre de diffuser
sur la surface dun grain. Cette mobilité permet aagatomes de trouver un site
thermodynamiquement favorable. Ainsi, les dépbtst smstallisés mais ne présentent pas
d’orientations préférentielles hors du plan.

Si la mobilité augmente encore, la diffusion deatashes est possible sur toute la surface,
c’est la zone T. Cette mobilité des adatomes nsefdeettes des grains en compétition. Il est alors
possible de voir apparaitre une orientation prététe dans la mesure ou les grains croissensa de
vitesses différentes selon les directions crisg@iphiques, cf 2.3.4. Par ailleurs, dans le pktad
surface du film, la croissance de certains gramd ge faire au détriment d’autres grains. Dans la

section du dépot, ces grains possedent une forrive tehqu'il est représenté sur la Figure 2-11.

000D

Zone T Zone 2

m— >
Mobilité des adatomes
Figure 2-11 : Schéma de zone de structure, d’aprés04]

Enfin, si la mobilité augmente encore, la recrigation et la restructuration de la couche
devient possible en volume, c’est la zone 2 deig¢arE 2-11. Certains anciens germes et ilots
peuvent alors étre incorporés dans d'autres ilats diffusion des joints de grains. Ainsi, la
recristallisation produit un dépét homogene darépdisseur qui présente généralement une
morphologie constituée de colonnes plutdét cylindemjuLa recristallisation des couches tend

également a minimiser I'énergie de surface de ldaserdu dépdt. Ce mécanisme peut faire
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apparaitre des orientations préférentielles, 842 Si la température augmente encore, c’estlla ta
latérale des colonnes qui augmentera. Contrairemnémites les zones décrites jusqu’ici, la zone 2
est celle qui est la plus proche de I'équilibrethedynamique.

Le SZD de Mahiewt al. est peu adapté aux particularités de la techriiBéVS. La forte
énergie des particules incidentes peut engendversdphénomenes qui ne sont pas pris en compte
par le paramétre mobilité, telle la gravure du salbsAnders a proposé un SZD étendu afin de
pouvoir tenir compte des spécificités des dépotplerse ionisée, Figure 2-12 [106]. Ce SZD est
inspiré des travaux de Thornton et comprend 3 axiéisant des parametres indépendants d’un
systéme de dépot T* et E*. Le premier axe estraptature généralisée ont I'expression est
donnée par I'Equation 2-3. La température gérs&aliT est la somme de la température
homologue T et de la température locale générée sur un élédeenvlume du dépbt constitué de
Nmovea @2tomes affectés par l'arrivée des particules mefgie potentielle &, et de flux pondéré.J
La constante de Boltzmanng koermet d’évaluer 'augmentation de températureegem par
transformation de I'énergie potentielle portée lgar especes ionisées. La température généralisée
peut étre percue comme un indicateur de la températle I'extréme surface (premieres

monocouches) du dépot.

E o J;

ZL"
T =T + 1 T Nioved Equation 2-3
=T, +—

Kg ZJi
Le second axe est I'énergie normalisée lléprlésentée en échelle logarithmique et dont
I'expression est donnée par I'Equation 2-4. L'@iernormalisée est la somme de I'énergie
cinétigue Ein; des particules i de masse et de flux pondéré;.JL’influence sur le matériau est
évaluée par I'intermédiaire d’'une normalisation lgaproduit de I'énergie de cohésiog, Et de la
masse mdes atomes constituant le film.

Z Ecin,i m J.

E* :ﬂ Equation 2-4
23
Le ™ axe, qui était 'épaisseur dans Ié diagramme dentbo devient I'épaisseur nette,
permettant de tenir compte d’'une densification jpbssdu dépbt. Une épaisseur nette négative
illustre la possibilité de graver le substrat deedaines conditions.

Les valeurs des températures de transition endrdif2rentes zones sont propres a chaque
matériau. Cependant, Thompseinal. ont proposé des valeurs de transition pour quslguandes
familles de matériaux [107]. Selon les auteursgrdasition entre les zones 1 et T se ferait, pesr |
semiconducteurs, avec une valeur gled& I'ordre de 0,5. La transition entre les zonest P se
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situerait aux environs de 0,9. Pour Anders, laditam entre les différentes zones se fait a des
valeurs de températures généraliséesdpproximativement similaires aux valeurs de temapiées
homologues () de Thompsort al

Sur la Figure 2-12, 4 zones sont représentéeometidn de la température. Dans une
certaine mesure, I'apport d’énergie Eompense une diminution de la température Ce
diagramme reprend ce qui a été présenté plus badthorntoret al La zone 3 présente les mémes
caractéristiques que la zone 2, a I'exception @ués impuretés présentes dans I'atmosphére de
dépdbt viennent s’adsorber et jouent probablemeriléede sites de germination pour de nouveaux
grains. Dans certains cas, la présence d’'impufetésle dopant) peut stimuler la ségrégation des
grains indépendamment de la température [108]. Bartins matériaux (ex : Al dopé Sn), il serait
ainsi possible d’obtenir les caractéristigues mituasurales de la zone 3 pour pratiquement

n’importe quelle zone.

Ce diagramme est avant tout un outil permettarstisfer la tendance générale de 'effet des
paramétres Eet T sur les caractéristiques morphologiques du démst.paramétres Eet T sont
fonction des paramétres du procédé, tels que leanbet la tension de décharge. De part sa nature
purement statistique, il ne peut en aucun casugilieé comme outil prédictif pour un matériau et
une géomeétrie expérimentale donnée. C’est pouitjasi préférable de parler de diagramme plutot

gue de modeéle.

Structure de grain recristallisé

Grains colonnaires

Coupe pour visualiser la structure

53 . Petits grains,
région non At zone'1 . e ﬁih. : nanocrystalin avec
accessible } une orientation

. préférentielle

Poreux, cristallites
effile séparé par des
lacunes. contrainte |Grains fibreux
en tension rangés de fagon

dense

Transition contraintes de tension

(E* petit) vers compression (E* grand) Lignip:de

séparation entre

Région de croissance région non E* depot et gravure

épitaxiale assisté par accessible
ions possible de faible
température et de
faible énergie
Figure 2-12 : Diagramme de zone de microstructuréSZD), d’apres [106]

Film dense, vitesse de déepot
réduite due a la pulvérisation
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Si il est délicat de relier directement les paraggtontrolables du procédé aux axe®E
T', il est toutefois possible d’établir certaines @mees. Ainsi, la température normaliséel@pend
du chauffage intentionnel du substrat si il exiBtans le cas d’un substrat de tres faible masse (ex
un fil), la puissance moyenne et la pression peuwdluencer directement de facon marquée la
température normalisée. L'énergie normaliséedE bien sir fonction de la polarisation du suatbstr
si elle existe, mais peut étre indirectement liéecaurant créte traversant les magnétrons. Dans le
cas d’'un procédé HiPIMS, le courant créte est &tattite facilement par I'intermédiaire de la durée

et de la fréquence des impulsions.

Enfin, le diagramme SZD ne prend en compte quevdiesirs moyennes (ou typiques) des
grandeurs physiques (Bt E) mais il est extrémement difficile, voire impodsibde tenir compte
des valeurs instantanées. Or, durant I'impulsioRIMIS, le dép6t subit une modification brutale
des paramétres Tet E. Cette forte limitation du diagramme SZD ne peas [gtre facilement

contournée.

2.3.3 Microstructure en forme de plume
Brien et al. rapportent I'observation de morphologies de cemsg sous forme de plumes

dans une couche mince de nitrure d’aluminium réaljgar pulvérisation magnétron radio fréquence
[109]. Le nitrure d’aluminium est un matériau pautierement intéressant dans notre cas puisque sa
structure cristalline est de type wurtzite, tout owencelle de l'oxyde de zinc. Dans les
morphologies de croissance d’AIN en plume, la dioeccristallographique [002] correspond a la
direction hors plan. La direction de croissancelitasches des plumes est (103)* située a 32° de la
direction [002]. Les dépots ont été réalisés padveapisation d’'une cible d’aluminium. Le mélange
de gaz injecté dans I'enceinte est composé de d@abte et de 25 % d’argon. La distance entre la
cible et le substrat est de 15 cm. La températeimale du substrat est de 50°C. Les auteurs ont
utilisé des pressions totales comprises entre 3,&tP16 Pa. Ceci correspond a des pressions
relativement élevées pour le procédé de pulvéoisatiagnétron. L'observation de morphologies de
croissance sous forme de plumes semble donc &ezvée aux conditions expérimentales ou

I'énergie cinétique des adatomes est faible.

Les auteurs proposent un mécanisme de croissansantfaintervenir la sélection
évolutionnaire et Habitus du cristal (cf 2.3.4) jusqu'a ce que les colonsesrencontrent. La
croissance du dépot se ferait donc selon la diegtrésentant le plan le plus dense, soit le plan
(002) dans le cas de I'AIN. Selon les auteurs,d&Bsnes n'ont aucune mobilité en raison des
conditions de synthése : faible puissance, faidhepérature du substrat, haute pression du gaz et
grande distance cible-substrat. Ainsi, les atonsgaient tres rapidement chimisorbés apres leur

premier impact sur la surface. Le régime de croissast donc proche du type « percuter-rester »
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(ou stickingen anglais). Les défauts cristallographiques pitésen surface ne pourraient pas étre
éliminés par la diffusion de surface et entraveraie croissance du dép6t selon la direction [002].
Par contre, le dép6t continue de croitre selonrction (103)* en raison de I'habitus de I'AIN. Le

flux de dépbt approximativement normal a la surfagaplé a une faible mobilité de surface est

susceptible de créer un phénomene d’'ombrage egplida présence de grains obliques.

.I .:J A
Figure 2-13 : Image en champ clair d’'un dépét d’AN possédant une morphologie de croissance sous farte
plumes, source [109]. Le dép6t est réalisé avec umgissance de 100 W et une pression totale de 38 P

Une des limites de ce modéle de formation est gudistance cible-substrat (15 cm) et la
pression (3,8 Pa) conduisent a la thermalisationfldy d’atomes arrivant a la surface de
I'échantillon. Avec un flux de dép6t incident ismpe, il n’est pas possible de faire intervenir un
phénomene d’'ombrage pour expliquer la formatiocatemorphologies de croissance. Par ailleurs,
si le dépbt croit selon le régime de croissancerguyter-rester », la microstructure de ce dernier

devrait étre amorphe : ce type de croissance psigenté dans la zone la de la Figure 2-11.

Yamaguchiet al. ont observé des morphologies de croissance eneptlans un dépbt de
zircone stabilisée par I'yttrium (YSZ) [110]. Le mf# est réalisé par évaporation thermique au
moyen d’'un faisceau d’électrons, les espéces pastsddac une faible énergie cinétique moyenne,
cf 2.1. La rotation du substrat est comprise edtiigmin et 20 tr/min. La distance cible subsusit
de 30 cm. L'atmosphére de dépdbt est uniqguement cséapd’oxygene et est d’'une pression de 1
Pa. La température du substrat est de 950°C. ihgstrtant de remarquer que YSZ posséede une
tres faible conductivité thermique, de I'ordre d&Vim/K [111]. Ceci peut réduire sensiblement la
température a la base du dépot, le mécanisme déadpa prépondérant étant le rayonnement de la
cible. Les auteurs ont étudié par MEB la vue enpeodu dépét. La rotation de I'échantillon
augmente la porosité intercolonnaire et le motipkmme devient plus visible. La vitesse de dép6t
est comprise entre 4 um/min a 7 pum/min. Les monggies de croissance en plume sont plus
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fréequentes prés de la surface. D’autres auteugsorggnt I'observation de ces morphologies pour
YSZ déposée par évaporation par faisceau d’éledttd] ou dépbt chimique en phase vapeur
assistée par laser [113].

La grande variété des conditions de dép6t permtetfabtenir une morphologie en plume
suggere qu’il existe soit un mécanisme de formatissez général ou qu’il existe au moins deux
mécanismes spécifigues permettant d’obtenir le méype de morphologie. Les grandes
différences de conditions de dépoét et de matér@dposes limitent les recoupements possibles
entre les deux observations. Le seul point comminedes deux conditions de dépdt est la
relativement faible mobilité des adatomes. Ces métions seront utiles pour proposer un modele
plus large de formation des plumes a partir dagltais présentés au chapitre 4. La morphologie en
plume peut s’avérer intéressante dans certaindgaiigns nécessitant une forte surface de contact

avec son environnement.

Pour une application de film piézoélectrique, urap@tre microstructural important est une
forte orientation préférentielle afin d'éviter larmapensation des effets piézoélectriques de grains
désorientés les uns par rapport aux autres. Hast nécessaire de comprendre les mécanismes de

sélections sous-jacents.

2.3.4 Mécanismes de sélection de I'orientation préf  érentielle
L’orientation préférentielle d’'un matériau traduié fait que certaines orientations

cristallographiques des grains sont plus représsmge d’autres dans une direction donnée.

Plusieurs mécanismes concomitants sont a I'ceuwrantla croissance de la couche et
conduisent a sélectionner une ou plusieurs orientatDans toute la suite, la notion de croissance
d'une facette d'un cristal selon une direction tatlsgraphique est désignée par le terme de

« croissance selon une direction donnée ».

Un des premiers meécanismes proposés consiste &agavi differentes vitesses de
croissance selon la normale aux plans cristallinsudéace. Ce mécanisme qualifié de sélection
évolutionnaire a été proposé par Van der Drift 8671[114]. La vitesse de croissance selon la
normale a la surface d’'un plan sera élevée si ap pbssede une densité atomique surfacique
élevée, une vitesse de diffusion superficielle gibin coefficient de collage élevé et un coefficien
de repulvérisation faible. Dans la direction perpeulaire au substrat, les grains ayant la plutefor
vitesse de croissance ont tendance a se dévelappéétriment de ceux ayant une vitesse de
croissance plus faible. Ceci conduit a favoriserdeains ayant une orientation donnée, ce qui se

traduit par une orientation préférentielle danagemble de la couche.
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Les vitesses de croissance difféerentes selon festdins normales aux plans cristallins ont
également pour conséquence de modifier la morpheoldg cristal, i.e. habitus du cristal (en
anglaiscrystal habi}. Sur la Figure 2-14, le plan A possede une sé@ete croissance supérieure a
celle des deux plans B. Le plan A disparaitra tter$a croissance de la couche, pour ne laisser que
les plans B. Ce mécanisme permet dans certaind’e€ggliquer la morphologie de la surface des

dépbdts, cf zone T de la Figure 2-11.

Plan A

Plan B Plan B

Figure 2-14 : Schéma illustrant I'évolution de lamorphologie d’un cristal. Le plan A posséde la cr@isance la
plus rapide et tend a disparaitre, ce qui modified forme finale du cristal

Par ailleurs, Knuyet al. ont proposé que certaines orientations peuvent étreisaéeas afin
de minimiser I'énergie de surface [115]. Pour Mahe¢ al, cette approche thermodynamique ne
peut étre valable que si la température de subssiasuffisamment élevée pour autoriser une
réorganisation de la surface [104]. Ce mécanismaats#onc significatif pour les conditions de la
zone 2 du SZD.

Gardenierset al. proposent un mécanisme de germination préféeremiigll6]. Dans le cas
d'une interface présentant une faible interactiotreeun filot et le substrat, la premiére couche

atomique de I'llot est constitué d’un plan présentme faible énergie de surface.

L’orientation préférentielle hors plan peut varitams I'épaisseur de la couche. Un modele
expliquant ce phénomeéne a été proposé par Abatlialsqui font intervenir la notion d’équilibre
thermodynamique. Ainsi, ce modéle ne serait valapi& partir d’'une certaine température
caractéristique [117]. L’Equation 2-5 réalise iéab de I'énergie libre de surfaceolen tenant
compte de I'énergie de surfacedd, de la densité d’énergie de contraintgnk} de I'épaisseur h de

la couche et de I'énergie déposée par les atonies Emns k.

Utot = Us,hkl + Uel,hklh + Ehkl Equation 2-5
Le modele repose sur la minimisation de I'énertdieelde surface ). Tous les termes de
'équation étant anisotropes, il est donc possipe certaines valeurs d’épaisseur favorisent
certains plans cristallographiques.
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Si le matériau possede une orientation préferémtiers plan, il peut également posséder
une orientation préférentielle dans le plan. Leésth de la Figure 2-15 représente un matériau
polycristallin possédant une seule orientation Ipdee mais plusieurs orientations dans le plas : le
fleches ne pointent pas dans une ou plusieurstidinscprivilégiées. Un matériau possédant une
orientation préférentielle hors et dans le plandésbiaxial. Il se rapproche du monocristal daas |
mesure ou tous ses grains sont orientés selon éneerdirection cristallographique. La biaxialité
est une caractéristigue importante susceptible élianer par exemple les propriétés

piézoélectriques [118].

Figure 2-15 : Vue de la surface d'un matériau ayarune orientation préférentielle hors plan mais pas
d’orientation préférentielle dans le plan

Les méthodes de dépbts permettant d’obtenir unrraatBiaxial consistent tout d’abord a se
placer dans les conditions du procédé permettarttehir une orientation préférentielle hors plan.
La sélection de l'orientation préférentielle daeglan est souvent obtenue en inclinant le substrat
par rapport au flux d’atomes. Ceci favorise la €sance des colonnes ayants la plus grande section

géométrique de capture du flux [104].

Les trois mécanismes de sélection de [lorientatpéférentielle identifiés sont: la
germination préférentielle, la croissance évolutare et la reconstruction de la surface pendant le
dépbt. Ces informations seront nécessaires poerpidter les résultats décrits au chapitre 4. La
synthése bibliographique présentée dans le paragrapliant permet de comparer les résultats

obtenus a ceux de la littérature.

2.4 Synthese bibliographique du dép6t d’oxyde de
zinc par pulvérisation magnétron

2.4.1 Propriétés cristallographiques
Liu et al. ont calculé les densités surfaciques atomiqueslai.densité d’atomes par unité de

surface pour les plans (002), (100) et (101) [1T%s densités sont de respectivement 1'1-10
at/nt, 5,9-16° at/inf et 5,2- 18 at/nt.

Na et Park ont estimé les énergies de surface du&p@rtir de la théorie de la densité

fonctionnelle dans I'approche de la densité logaR0]. L'énergie de surface est définie comme
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étant la moitié de I'énergie de clivage pour urreation cristallographique donnée. Le code Vienna
Ab Initio Simulation Package a été utilisé. L'énergie déaseardes plans cristallographiques (001)-
Zn, (001 )-0O, (112), et (102) est respectivement de 2/@8, 2,04 J/m, 2,18 J/mM et 2,07 J/rh Les

énergies de surface des plans (100), (101) et @diff) quant-a elles, de respectivement 1,13, J/m

1,73 J/M, 1,06 J/m. L’ensemble de ces valeurs sont présentées Siguae 2-16.

2,5+

= P n
o (6] o
A S T

énergie de surface (J/mz)
o
)

0,04

(110)* (100)* (101)* [001]-O (102)* (112)* [001]-Zn
Direction cristallographique

Figure 2-16 : Energies de surface selon différergalirections cristallographiques pour 'oxyde de zic, source
[120]

Claeyssengt al. ont calculé les énergies de surface de certaarsspiristallins de I'oxyde
de zinc en fonction de I'épaisseur [121]. Le codgplyé est CASTEP et utilise la théorie de la
densité fonctionnelle dans I'approche du gradigmégalisé. Le matériau est considéré comme un
monocristal infini dans le plan. Les énergies deage en fonction du nombre de couches de ZnO
sont représentées sur la Figure 2-17 (A). Si lmbre de couches de ZnO est inférieur a 18,
'énergie de surface du plan (002) de la phase zitartest supérieure a celle de la structure
graphitique représentée sur la Figure 2-17 (BjteCsructure posséde une maille hexagonale dont
la principale différence avec la structure wurt4ité Figure 1-12) est que les atomes de zinc et
d’oxygéne sont coplanaires. Par ailleurs, pour amlre de couches de ZnO inférieur a 8, la
structure graphitique est plus stable que toutesiientations de la structure wurtzite. La traosit
entre la structure graphitique et les orientati@®0)* ou (110)* semble nécessiter un important
réarrangement de la surface. Ainsi, cette étap@smpe franchissement d’'une barriere d’énergie
importante, méme lorsque la transition est thermadyquement favorable. En revanche, la
transition vers l'orientation [002] ne semble né&ies le franchissement d’aucune barriere
d’énergie. En effet, la réorganisation de la swefae demande qu’un léger changement : il suffit
gue les atomes de zinc et d'oxygene ne soientqpkanaires pour que la structure soit de type
wurtzite avec une orientation [002]. L'étude deitaissance de ZnO par microscopie a effet tunnel
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a permis de valider expérimentalement I'existencéadghase graphitique du ZnO [122]. Jusqu'a
guatre monocouches de ZnO ont été identifiées datte structure graphitique. Au-dela de cette
épaisseur, 'oxyde de zinc tend a adopter la straawurtzite.

é4,4- = graphitique B

o 1 A 100 "'-:;..........................................;.;
£ 4.0 110 :
2364 | * 002 = |

(D 1 =3 —:h-ﬁ—-—- i -—-—ﬁ_

m 018- Ll L) Ll Ll L) L L T L) L} T L’.M ‘l—___;‘
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 S A dirs. e
Nombre de couches de ZnO

Figure 2-17 : Energie de clivage en fonction du mabre de couche de ZnO (A) et représentation de ldaracture
graphitiqgue de ZnO (B), d'aprés [121]

Ces informations seront nécessaires pour explijoegine d’orientations préeférentielles
impliquant soit une croissance évolutionnaire gog minimisation de I'énergie de surface. La suite
présente une synthese bibliographique de l'infleethes paramétres de dép6t sur la microstructure

des dépots.

2.4.2 Etudes de l'influence des paramétres de dépét s
La pression partielle d’'oxygene permet d’influenterientation préférentielle des depots

[123]. Ainsi, dans le cas de la pulvérisation d'wikle de ZnO par rfMS dans une atmosphere
composée uniguement d’'argon, le dép6t présentatedbkament une orientation [002]. Par ailleurs,
les auteursuggerent qu’il existe une pression partielle optempour réaliser des films de ZznO
présentant pratiguement exclusivement une oriemaselon l'axe c. Si la pression partielle
s’éloigne de cet optimum, les couches de ZnO possé&dmultanément plusieurs orientations
comme, par exemple, (101)* et (110)*. Lorsque lespion partielle d’'oxygene augmente, un plus
grand nombre d’atomes d’oxygéne viennent s’adsa@bela surface et en modifient les propriétés.
La mobilité des adatomes peut étre affectée, ceeqguretour peut influer sur la sélection de
I'orientation préférentielle [124]. La plage deggaetres de dépobt permettant 'obtention de ZnO
orienté selon la direction [002] est relativemearge [125]. La réalisation de dépbts ayant cette
orientation est donc relativement aisée. Cependaniittérature est assez restreinte concernant
'obtention d’orientations différentes telles querientation (101)*. Les techniques visant a faire

croitre des colonnes inclinées ne peuvent pas [Kagp dans notre cas puisque l'ombrage
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nécessaire est impossible a obtenir en raisonashs6tropie d’incidence du flux de dépbt sur la

circonférence d’un fil.

La température du substrat pendant le dépbt pedgeement de contrdler I'orientation
préférentielle [123]. Ainsi, pour une pression d831Pa, un meélange gazeux injecté de 50 %
d’oxygéne dans I'argon et pour une températureutdstgat inférieure a 100°C, il a été observé que
'oxyde de zinc croit tres majoritairement seloneuorientation [002]. A partir de 200°C,
I'orientation (101)* apparait au détriment de lénsité du pic de diffraction de I'orientation [002]
Enfin, pour une température de dépodt supérieurd@®EC de nouvelles orientations viennent
s’ajouter au diffractogramme, I'orientation (10@)&vient aussi fréquente que I'orientation (101)*.
Pour cette température, I'orientation [002] restpendant prépondérante. Ces résultats indiquent
gue l'oxyde de zinc est capable de reconstruireswdace pendant le dépdt a partir d’'une
température supérieure a 100°C mais inférieure &0Ceci correspond a des températures

homologues de respectivement 0,17 et 0,21.

Par ailleurs, d’'aprés la comparaison des résultatiu et al. [126] et Lupanet al. [127]
concernant l'effet de la température de recuit desches, il est possible de conclure que la
température de transition permettant la réorganisgiost-dép6t du volume est comprise entre

400°C et 600°C. Ceci correspond a des températoraslbgues de respectivement 0,34 et 0,44.

Dans le cas de la croissance de ZnO sur substratphey un gradient d’orientation
préférentielle est parfois identifiable dans I'é&gsaiur de la couche. Dans certaines conditions, une
tres forte orientation préférentielle selon l'axe été observée pour une épaisseur de déepbt de
seulement 9 nm, ce qui suggere qu’il existe un ménge de germination préférentielle [116]. Par
ailleurs, dans ce cas, la forte orientation setowlitection [002] observée pour une épaisseur de
dépbt de 100 nm peut étre concurrencée par I'aiiemt (101)* a une épaisseur de dépobt de 500 nm
[123]. Lorsque I'épaisseur du dépot augmente, desubrientations peuvent devenir majoritaires
telles que (101)* et (110)*. L’origine du changerhdiorientation préférentielle dans I'épaisseur a

été attribuée par certains auteurs a un mécanisengetdmination préférentielle suivi d'un

mécanisme de repulvérisation préférentielle [123].

Konstantinidiset al, ont comparé le dép6t d’oxyde de zinc par HIPIM8aS sur substrat
amorphe (lame de verre) [128]. Le mélange gazewct@jdans I'enceinte était composée de 80 %
d’'oxygéne dans 'argon afin de s’assurer que lfaserde la cible était complétement oxydée. En
maintenant la puissance surfacique moyenne a uearvde 2,7 W-cff, la puissance créte est de
243 W-cnf en HiPIMS. Le dépét réalisé en HiPIMS est 15 %spliense que celui réalisé en
dcMS. La vitesse de déep6t est comparable danseles chs. La rugosité a été déterminée a l'aide

d’'un microscope a force atomique. Pour une mémessma de film de 30 nm, la couche déposée
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par HiIPIMS présente une rugosité inférieure a ailéa couche réalisée par dcMS. La topographie
des deux couches présente des démes dont le diaeséinférieur en dcMS a ceux de I'échantillon
préparé par HiPIMS. Il a été proposé qu’une regeaiion au cours de la croissance de la couche

est induite par le bombardement ionique et est igerpar la diffusion de surface.

La plupart des parametres de dépot ont une infeusoc la microstructure des couches et
sur l'orientation préférentielle. Les gammes defératures permettant la reconstruction de ZnO en
surface (100°C — 200°C) et en volume (400°C — 6005fat été déduites des résultats de la
littérature. Ces informations seront nécessaires ipberpréter les résultats du chapitre 4. La patrti

suivante permet d’établir le lien entre I'orientatipréférentielle et les propriétés piézoélectrsque

2.4.3 Etude des propriétés piézoélectriques des dép  6ts
Gardenierset al. ont étudié linfluence de l'orientation préférefige hors plan sur les

propriétés piézoélectriques de couches de ZnO d@épopar rfMS [116]. Le -coefficient
piézoélectrique 4 a été mesuré par interférométrie optique et estihferieur a la valeur
théorigue communément admise pour un monocrisiaipm/V, cf Equation 1-13. Dans un dépot
polycristallin, la présence de différentes oriaota cristallines réduit la réponse piézoélectrique
globale du matériau, cf Figure 2-18. Par ailleanéme si le dép6t ne possede qu’une direction de
croissance, les cristallites peuvent étre oriensé&sn deux directions opposées, ce qui peut reduir
encore la réponse piézoélectrique globale. Ainéime si une couche posséde plusieurs orientations
préférentielles, elle peut présenter de meillepregriétés piézoélectriques qu’une couche ayant un
nombre plus restreint d’orientations [116]. Cependpour maximiser I'effet piézoélectrique il est
plus simple de faire croitre le cristal selon ueels direction et ensuite d’appliquer un champ

électrigue suffisamment intense pour polariser tesglomaines dans le méme sens.

Figure 2-18 : Schéma d’'une vue en coupe illustratiorientation des grains ainsi que la direction dd’axe ¢ d’'un
grain.

Yang et al. ont découvert une réponse piézoélectrique géante @azZnO dopé avec du
vanadium [129]. Un dépdt de ZnO a été réalisé pstSisur un wafer de silicium orienté selon le
plan (111). Un second magnétron a été utilisé d@difiaire varier la concentration en vanadium. Le
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dépbt présente uniqguement l'orientation [002]. Llaefticient piézoélectrigue des films a été
caractérisé en microscopie a force piézoélectrigaeconcentration optimale en vanadium est de
2,5 % at et permet d’obtenir un coefficient piéeséique de 110 pm/V en moyenne. Ceci est
environ 10 fois plus important que la valeur th@oe communément admise pour I'oxyde de zinc

non dopé : 12,4 pm/V, cf Equation 1-13.

Une synthése bibliographique a été présentée pow@chnique de dép6t HIPIMS ainsi que
pour les mécanismes de croissances, portant notaimswe la sélection de [l'orientation
préférentielle. La suite de ce chapitre décrit ®ifférentes techniques utilisées pour la

caractérisation des couches minces synthétisées.

2.5 Techniques de caractérisation de couches
minces

2.5.1 Diffraction des Rayons X
La diffraction est un phénomene de diffusion d'umade (ici des photons) lorsque la

longueur d'onde et la taille de I'objet diffractasbnt similaires. Il est donc possible de faire
diffracter des ondes électromagnétiques par lessptaistallins d’'un matériau a condition que la
longueur d’onde soit de I'ordre de quelques angs$tice qui correspond au domaine des rayons X.

Les conditions de diffractions sont illustrées lsuFigure 2-19.

Figure 2-19 : Diffraction par un réseau cristallin la différence de chemin optique est représentée bleu

La loi de Bragg stipule que la différence de cheoptique (ici 2d Sirb, et représenté en
bleu sur la Figure 2-19) doit étre égale a un nengmtier de fois la longueur d’'ondé\jpce qui
permet de réaliser une interférence constructitiafani. La loi de Bragg est donnée par I'Equation

2-6. L'ordre de diffraction (p) est un nombre entt vaut 1 dans notre cas.

2d Sind = pA Equation 2-6
En balayant un domaine angulafrgll est possible de déduire un ensemble de valesirs d
distances moyennes entre les plans atomiquesn@emations renseignent a la fois sur les phases

cristallines présentes et sur les orientationggdass. L'identification des pics de diffraction feet
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a partir d'une base de données contenant la signditune phase cristalline pour un matériau. Les
fiches issues de la base de données ICDD pounte[£B0] et I'oxyde de zinc [38] de la base de
données PDF-4 ont été utilisées dans la suite tlaail.

Le diffractométre utilisé est un D8 Discover (chiie 2-20) commercialisé par la société
Brucker et équipé d'un berceau de type Euler. Larcs de rayon X est une anode en cuivre
émettant principalement la raie,Kd'une longueur d'onde de 0,154 nm. L’élargissement
instrumental de cet appareil est de 0,09° dan® moinfiguration.

Figure 2-20 : Diffractométre Brucker D8 Discover

L'étude des échantillons a été réalisée dans ldguoation Bragg—Brentané—9, ce qui
permet de collecter le signal de diffraction deanpl paralléles a la surface, cf Figure 2-21. La
configurationd—9 a été retenue afin de maintenir I'échantillon imifeopendant la mesure, et éviter
ainsi que le fil ne tombe du porte-échantillon.

N

Figure 2-21 : lllustration des conditions de diffaction avec une configuratiord—0 dans le cas d’'un échantillon
plan
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Dans le cas d'un dép6t sur une surface cylindricpeels les plans paralléles au porte-
échantillon peuvent contribuer au signal de diticat, cf Figure 2-22. Le volume sondé est donc la
petite partie située en haut de la couche de Znm€peésenté en vert foncé sur la Figure 2-22.

Faisceau
diffracté

Faisceau
incident

Porte-échantillon

Figure 2-22 : lllustration des conditions de diffaction avec une configuratiord—0 dans le cas d'un échantillon
cylindrique.

Afin de conserver un maximum de clarté, seule légpartie utile du faisceau incident est
représentée. Dans la réalité, le faisceau éclgiatement une partie du porte-échantillon. Afin de
limiter au maximum un signal de diffraction parasiin porte-échantillon constitué d’'un wafer de
silicium clivé dans le plan (511) a été utilisé. @lan de coupe ne diffracte pas sur le domaine
angulaire étudié : 20° a 80°, ainsi, aucun pic iffeadtion n’est présent sur le diffractogramme de
la Figure 2-23.

100

Intensité brutte (coups)

- -
30 40 50 60 70 8 90 100

26(°)
Figure 2-23 : Diffractogramme d’un wafer de silicum clivé dans le plan (511)
et utilisé comme porte-échantillon

Par ailleurs, le volume sondé est relativement petiintensité du signal collecté est assez

faible. Par conséquent, un certain nombre de précesutsupplémentaires ont été prises afin
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d’obtenir un rapport signal sur bruit satisfaisanec un temps d’acquisition raisonnable. Pour
augmenter l'intensité du signal collecté, les dépmfi¢g ZnO ont été réalisés avec une épaisseur de
'ordre de 3um et le détecteur (scintillateur) a été rapproahénaximum. De plus, avant chaque

analyse, I'échantillon est minutieusement alignénaximum d’intensité du faisceau.

Sur la Figure 2-24, un diffractogramme de la ceudte ZnO est représenté. Le
diffractogramme du fil seul (i.e. du substrat) petmd’'éliminer les deux pics parasites du substrat a
43,6° et 74,7°. Afin d’identifier les pics de ddftion, les fiches du zinc [130] et de I'oxyde d®cz
[38] de la base de données PDF-4 ont été utilisgteseront utilisées pour toute la suite de ce

travail.

120
100
dépdt de ZnO déposé a 800 W

80

60

Intensité brute

40

20

substrat

100 101
mo PP 2 w0 2w o
Zn oc|>2 |101

: b e
20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figure 2-24 : Diffractogramme d'un dép6t d'oxyde & zinc de 4,lJum obtenus en 40 min d’acquisition

La raie a 36,2° pourrait étre attribuée a la fais znc meétallique et au zinc oxydé.
Cependant, dans la mesure ou le pic de diffradgoplus intense du zinc métallique n’est pas
présent (43,2°), la couche déposée peut étre coésiddmme étant completement oxydée. La
couche de ZnO possede principalement les orienga(ip00)*, [002], (101)* et (110)*. Le rapport
signal sur bruit est relativement faible, probaldetren raison d’'une faible cristallinité du dépét.

Il est possible d’estimer la taille des grains etipde I'élargissement des pics. Dans ce cas,
il faut supposer que la densité de défauts du vésestallin est relativement faible. Une cristali
est un domaine de cohérence de diffraction, c’edirgy un domaine dans lequel la matiere est
ordonnée de facon monocristalline. Un grain perg éomposé d’'une ou plusieurs cristallites. Le

terme sous-grain est parfois identifié a la notlercristallite dans la littérature.

La position et I'élargissement des pics de difi@mctrenseignent indirectement sur la

présence de défauts cristallographiques dans leshes. L'élargissement observé peut étre di a un
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grand nombre de parametres affectant la qualitstaiographique du matériau, notamment :
inclusions d’atomes en excés (contamination, smektométrie) ou présence de lacunes dans le
réseau (sous-stcechiométrie). L'interface entreaimt jde grains amorphe et une cristallite crée
egalement une perturbation du réseau. Si la tdile cristallites est suffisamment faible, ces
interfaces seront statistiquement surreprésenteagyenenteront la largueur du pic. L’incorporation
d’atomes en exces ou la présence de lacunes paréentdes contraintes internes a la couche. Ces
contraintes vont influer sur la distance interndare moyenne. D’apres la loi de Bragg, la poaitio

du pic de diffraction s’en trouve affectée.

La taille d des cristallites selon une directiomgtiale a la surface peut étre estimée via la
formule de Scherrer [131] (cf Equation 2-7), atipate la longueur d’ondg, de I'élargissement du
pic Orwhm présent a la position angulaiég. et corrigé de I'élargissement instrumerfigl. Le
facteur de correctiofi tient compte du fait que c’est I'élargissementighauteur qui est utilisé. Les
angles sont exprimés en radians.

_ BA ,
* Gownns = Grns) COLG,) Fauation 27

La principale limite dans l'utilisation de la forneulde Scherrer est gqu’elle repose sur

plusieurs hypothéses : les cristallites sont deméorcubiqgue et ne possede aucun défaut
cristallographique. Par ailleurs, elle ne renseigas formellement sur la taille des grains. Ainsi,
dans la suite, la taille des cristallites obtenymaidir de la formule de Scherrer ne sera utilpéa

des fins de comparaisons qualitatives.

Kumar et al. ont déterminé une méthode de calcul de la com¢raimoyenne a partir de la
position de la raie de diffraction correspondaré @irection [002] [132]. La contrainte dans la
direction hors plan est donnée par I'Equation 28 représente la position théorique du pic et ¢
la position expérimentale déterminée en utilisiuation 2-6 et en substituant d a c.

c-C
o=-4500" c : Equation 2-8
0

La constante -4,5-1ba été calculée par les auteurs & partir des cuestale raideur de
ZnO issues de la littérature. Dans la suite, l@rree positionnement en hauteur de I'échantillon
sera corrigée a partir des pics de diffractionuhstrat, ce qui évitera toute erreur dans le calesl

contraintes.

La diffraction des rayons X est donc une technigoe destructive d’analyse de matériaux
ayant pour principal avantage d’étre simple d'séition pour une analy$e6. La préparation des
échantillons est rapide et I'acquisition de difftgrammes ne nécessite tout au plus que quelques

heures. Son principal inconvénient est de donneriniormation globale, moyennée sur le volume
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éclairé de I'échantillon. La profondeur sondée asstl’'ordre de quelques microns. L'analyse de
dépbts tres minces (épaisseur inférieure a 100 esh)plus délicate et nécessite d’utiliser un
faisceau en incidence rasante. Ainsi, bien queeptéat de nombreux avantages, la diffraction des
rayons X est une technique trop limitée pour unelétfpoussée de la microstructure des couches
minces déposeées par pulvérisation magnétron. eh éfpeut exister des gradients d’orientations et
de taille de grains dans I'épaisseur de la coucheant difficilement accessibles par DRX. Pour

obtenir ces informations, la microscopie électrarign transmission sera également utilisée.

2.5.2 Microscopie électronique en transmission
Le principe du microscope électronique en trandgonsgonsiste a utiliser un faisceau

d’électrons suffisamment accélérés (de l'ordre d@ R8V) afin de traverser un échantillon
suffisamment mince, de I'ordre de 80 nm d’épaissrumoins. L'intérét principal du microscope
électronique en transmission (MET) est de permaitre observation directe de I'échantillon
jusqu'a la résolution atomique tout en pouvant llasaans I'espace réciproque afin d’acquérir un
cliché de diffraction. Il est des lors possibleviér directement les grains, de mesurer leursesill
caractéristiques et de déterminer leurs orientatiBnsajoutant un détecteur de rayons X résolu en
énergie, il est de surcroit possible de détermiameomposition chimique des grains et des joints de

grains.

A Tintérieur de I'échantillon les électrons sutess de la diffusion élastique et inélastique,
ce qui permet ensuite de former une image de I#tdioan sur un écran ou une caméra. Pour cela,

le faisceau d’électron est mis en forme a I'aidendeu de lentilles magnétiques, cf Figure 2-25.

Un jeu de diaphragmes et de lentilles magnétiquesngt d’utiliser un microscope

électronique en transmission selon 3 principaux maldefonctionnement :

* Mode image en champ clair, le faisceau transmisl’@anantillon est utilisé pour former
une image par transparence. Le contraste proveshiéplaisseur de la lame, de la densité de
I'échantillon, de sa composition chimique et deiéatation des grains. Le contraste est
amélioré en éliminant une partie du faisceau ditfrapar I'utilisation d’'un diaphragme
objectif plus petit. Les zones sombres sur 'imageespondent a une grande épaisseur, une

forte densité, a des éléments de numéro atomiguweé,&u a une cristallite en axe de zone.

* Mode diffraction, permettant I'acquisition d’'un dié de diffraction afin de déterminer les
distances interéticulaires et donc de remonterghése cristalline et I'orientation du grain
observé. Le diaphragme de sélection d’aire permetéthctionner la zone de I'échantillon
utilisée pour former le cliché de diffraction. Daréchantillon, seul les plans paralléles au

faisceau diffractent.
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 Mode image en champ sombre, qui permet de visua@iselair les grains correspondant a
une orientation sélectionnée sur le cliché de alifion. Un diaphragme objectif est utilisé
afin de ne sélectionner que certains faisceauxadi#s par I'échantillon, le faisceau
transmis n’est pas conservé. Ce mode est le phg@gour mesurer la taille des cristallites.

Mode Image Mode diffraction
| |
i , i
> < échantillon > M
| |
< - > Lentille objectif - 5 < - >
| |
— p — «———— Diaphragme objectif

(plan focal image)

Diaphragme de sélection d’aire
(plan image)
<«—— Lentille intermédiaire

Lentille de projection <

I écran d’observation

<
Image en champI clair ou sombre Cliché de dinfraction

Figure 2-25 : Schéma d’un microscope électroniquée transmission dans les modes image et diffraction

Certains microscopes électroniqgues en transmissidisent un balayage du faisceau
d’électrons a la surface de I'échantillon. Les &tmts ayant subi une diffusion incohérente aux
grands angles permettent de former une image de dgamp sombre dont le contraste est trés
sensible a la nature chimique de I'échantillont€&tchnique d’'imagerie est désignée sous le nom
de champ sombre annulaire aux grands ankfigs, Angle Annular Dark FielHAADF).

La préparation des échantillons a été réalisédiksant la technique d’'usinage par faisceau
d’ions focalisé (en anglais FIB) a I'Université dxAla chapelle et de Sarrebruck. Cette technique
de préparation consiste a retirer de la matierehdgjue c6té d’'une lame de quelgues microns de
large, cf Figure 2-26 (A). La lame est ensuite gerairement soudée a I'extrémité d'un

manipulateur (cf Figure 2-26 (B)) puis définitivent sur le porte-échantillon, cf Figure 2-26 (C).
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cavité
manipulateur —»

Figure 2-26 : Micrographie en électrons secondaigereprésentant trois étapes de la préparation d'uniame
mince par FIB : découpe de deux cavités autour da lame (A), soudure de la lame sur un manipulateufB)
soudure de la lame sur le porte-echantillon situénehaut de I'image (C)

Une fois sur le porte-échantillon, la lame est aieistir une certaine largeur afin d’obtenir
I'épaisseur finale souhaitée. L'intérét d’une tgdléparation est de pouvoir analyser toute la ceuch
de ZnO, depuis l'interface avec le substrat justpu'surface, cf Figure 2-27. Une épaisseur de 80

nm a systématiquement été demandée pour I'analysesdéchantillons.

dépot

substrat

Figure 2-27 : Vue d’'une lame FIB dans son ensemble’interface entre le substrat et le dép6t est cleement

visible. Durant la phase d’amincissement, I'échariton est protégé par une couche mince de tungstena de

platine. La présence du substrat et de la couche ¢eotection indique que la totalité de la couche d&nO est
présente dans la lame FIB.

Pour I'analyse MET de nos lames FIB, un microscBpédips CM 200 de I'Institut Jean
Lamour de Nancy, ainsi qu’'un microscope haute udgsl Technai G2 de I'Université d’Aix la
chapelle ont été utilisés. Ces deux microscopesoust les deux utilisé une tension d’accélération
de 200 keV.

Le MET est donc un outil puissant permettant acdia fle caractériser I'orientation des
cristallites et la composition chimique de I'échbont. En revanche, cette technique ne permet pas
d’accéder a la morphologie de la surface, contraérg a la microscopie électronique a balayage.
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2.5.3 Microscopie électronique a balayage
Le principe de cette technique consiste a balagefiaisceau d’électrons a la surface d’un

échantillon afin que les électrons pénetrent danmatiére et réalisent une cascade de collisions.
Parmi ces collisions, certaines donnent lieu a iB8ion de particules secondaires selon la

profondeur de pénétration, cf Figure 2-28.

Faisceau e’

vide

matériaux

e secondaire
3 um

e rétrodiffusé

Rayon X

\4
Figure 2-28 : Schéma de la poire d'interaction d'n faisceau d'électron avec la matiére, les profondes des zones
d’émissions sont données a titre indicatif, elleségppendent de la tension d’accélération et du maténa

Le microscope électronique a balayage utilisé pette étude est un Leica Stereoscan 430i
equipé d’'une source d’électrons a filament de tiemgsopérant a une tension d’accélération de 20

kV. Ce microscope est équipé des détecteurs dieydas secondaires suivantes :

* Des électrons secondaires. Leur énergie est inféri@ 50 eV. Ces électrons proviennent
des premiers 10 nm, cf Figure 2-28. Ces infornmaticenseignent sur la topographie du
dépbt.

» Des électrons rétrodiffusés, possédant une énexgperieure a 50 eV. Ces électrons
proviennent d’une profondeur maximale de I'ordreldem sous la surface, cf Figure 2-28.
Le processus de rétrodiffusion est plus efficace pesiéléments a numéro atomique éleve.
L'image fera donc apparaitre des contrastes chimique les atomes les plus lourds

apparaitront en clair.

* Des rayons X, permettant d’utiliser la techniquandilyse de spectroscopie de dispersion en
énergie des rayons Xfergy-dispersive X-ray spectroscopX). Ces rayons X sont issus
de la désexcitation des atomes et proviennent duwandeur maximale de I'ordre de 3
um. L'analyse du spectre de rayons X permet l'idematiion et la semi-quantification des

eléments chimiques présents dans le volume sora@rédcision sur la composition est de
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I'ordre de 5 % relatif pour les éléments présentgrande quantité, mais est de I'ordre de 50
% relatif pour les éléments dont la concentratiesh @roche du seuil de détection (1 %
atomique).

Couche mince de ZnO

Fil d’acier

18pm F't-.r-.ll o No. =758 n
Figure 2-29 : Micrographie MEB en détection des éktrons secondaires d'un fil d'acier inoxydable reauvert
d'oxyde de zinc

Un exemple d’'une image réalisée en électrons sed@sdest donné Figure 2-29. Le fil a été
sectionné a l'aide d’'une pince, une partie du déyétpas résisté a la coupe. En revanche, sur la

zone visible, le dépdt semble présenter une boanmwgénéité d’épaisseur.

2.5.4 Caractérisation piézoélectrique locale

La mesure des propriétés piézoélectriques de oert#@pots a été realisée a l'aide d'un
microscope a force piézoélectrique, (Piezorespéiasee Microscope, PFM), qui est un montage
particulier d’'un microscope a force atomique (AFNM& technique PFM consiste a appliquer une
tension entre la pointe et le substrat conductécir 1€ fil), cf Figure 2-30. Le matériau
piézoélectrique va alors se dilater et se contraaterythme des oscillations de la tension de
polarisation. La pointe étant en permanence eracbavec la surface de I'échantillon, 'amplitude
du déplacement vertical est mesurée. A partir amplitude de la tension appliquée, il est possible
de déduire le coefficient piézoélectrique d33qtell a été présenté au paragraphe 1.4.4.

Un AFM Agilent PicoLE a été utilisé pour ces mesuiges pointes conductrices d’un rayon
de courbure de 40 nm ont été utilisées. Le schama Higure 2-31 illustre la méthode de détection
des domaines piézoélectriques. L'échantillon estmi®w un champ électrique sinusoidal d’'une
fréequence de l'ordre de 10 kHz. Lorsque la pointt placée au-dessus d'un domaine
piézoélectrique polarisé dans le sens du chamyrigiee, le domaine va, se dilater. Dans ce cas, la
pointe va s’élever en méme temps que la tensiortiehsion de polarisation et la déflection de la
pointe sont donc en phase. En revanche, lorsqpeifde sonde un domaine de polarité inverse
orienté vers le bas, les signaux électriques eeflection présentent un retard relatif de 90°.
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Figure 2-30 : Schéma de principe d’un montage PFM

A partir de ces informations de phase et d’ampéituil est possible de réaliser une
cartographie des domaines piézoélectriques. L'aogdide la déflection de la pointe correspond a
la valeur absolue du coefficient d33 et donne d&sgmations sur I'orientation des grains (cf 1.4.4)

et leur qualité cristalline. Le contraste de phasenet de déterminer le signe du coefficient |[d33|,

donnant acces a la polarité d’'un domaine piéza#eet

Tension de
polarisation
Signal de
déflection
verticale

Domaines— !

piézoélectriques T i T i

de I'échantillon .
Substrat a la masse
Figure 2-31 : Principe de fonctionnement d’'un micoscope a force piézoélectrique

Ce chapitre a permis de présenter les princip&elsntques utilisées dans la suite de ce
travail. Ces informations sont nécessaires afipale/oir interpréter les résultats expérimentaux du
chapitre 4 et notamment les comparer avec laditiée. Cette étude bibliographique a également

ete utilisée lors du développement du prototypdajet présenté au chapitre 3.
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Chapitre 3
Développement et caractérisation d’un
prototype de déepot de couche minces sur
fil au defilé

3.1 Introduction

Le chapitre 1 a permis de présenter le conteximedeavail et le chapitre 2 a décrit I'état de
'art des techniques de dépbt et les mécanismesralesance de ces dépbts proposés dans la
littérature. Aucun procédé de dépot HiPIMS sur '#tant disponible commercialement, nous avons
da développer un prototype original. La réalisatitence prototype est une partie importante de ce
travail de thése, c’est pourquoi ce chapitre yeesierement déedié. Les spécificités du déepbt sur fi
par pulvérisation magnétron sont présentées dagsatide I'art et servent de base a la rédaction du
cahier des charges du prototype. La présentatiensdéutions retenues permet par la méme
occasion de décrire le prototype de dépbt. Leoprences du prototype seront ensuite validées et
une campagne de mesures préliminaires permettralidier la technique choisie et d’interpréter les
résultats présentés au chapitre 4 en vue de codneréegs phénomenes physico-chimiques mis en

jeu lors de I'élaboration de films par la techniddi®IMS.

La possibilité d’effectuer un dépbt sur des fildéga été étudiée par Petrewval.[133]. Ces
auteurs utilisent un systéme de dépoét de type l@Mghétron cylindrique inversénverted
Cylindrical Magnetronen anglais) qui est la géométrie la plus natumstler cette application. La
symétrie cylindrique du fil est simplement « regert> sur la cible. L’avantage de cette solution est
I'excellente isotropie du flux de dépdt sur I'éction filaire. Un atome émis par la cible traverse
la chambre et s’adsorbe soit sur le substrat,ssmitune paroi de la chambre ou sur la cible elle-
méme. Du fait de la relative importance de la safde la cible, la probabilité qu'un atome
pulvérisé revienne s’adsorber sur la cible elle-méest non négligeable. Cette géométrie
« confinée » permet d’améliorer le taux de transdatre la cible et le substrat, ce qui permet une
vitesse de dépbt accrue comparée au déepot réeadséuae cible plane. Pour cette configuration les
auteurs ont estimé a partir de valeurs expérimesitgjue pour un dépot de 50 nm de cuivre, une
vitesse de défilement du fil de 2,8 m/min a 28 m/réiait possible. Bien que prometteuses, les
recherches sur cette technique ont été abandopaédsurs auteurs. La vitesse de défilement et la

vitesse de dépodt sont des paramétres tres impomaum point de vue industriel. Si la vitesse de
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dépdbt est trop faible, les applications potentseient trés limitées. Par ailleurs, la géométrikl IC
impose une cible cylindrique. La réalisation d’ue#le cible dans un matériau céramique peut

s’avérer délicate.

En 1997, Kanetet al.ont repris cette technique et concu un prototypeaiement pour fil
par ICM [134]. Ces auteurs ont étudié deux typesgdemétries d’électrodes. La premiere
configuration est représentée sur la Figure 31 Ele consiste a utiliser une géométrie de type
ICM classique avec une cible cylindrique prise emdsvich entre deux anodes La seconde
géomeétrie utilise une seule anode et une cible osggd’un cylindre et d’un céne insérés dans des
bobines magnétiques, cf Figure 3-1 (B). Les astéomt I'hypothese que les électrons du plasma
sont réfléchis par la surface du céne chargé néatint. Cette géométrie permet de s’affranchir de
l'utilisation d’'une anode. En revanche, le confimemmagnétique des électrons n’est pas optimal :
les lignes de champs ne se referment pas au voesoha la cible (cf Figure 3-1), ce qui permet aux
électrons du centre de la chambre de facilemehisdif. Le plasma n’est donc pas confiné sur la
surface de la cible comme dans un dispositif magnéplan classique. Ceci permet de collecter
plus de courant lors de l'application d’'une tensdm polarisation sur le fil, mais la vitesse de
pulvérisation est moindre en raison de la pluddailensité d’ions au voisinage de la cible. Dass le
deux géomeétries, les bobines de fil a traiter pbatées directement dans I'enceinte sous vide, ce
qui implique une ouverture du réacteur pour récpkas fils traités. Des solénoides sont utilisés
afin de générer le champ magnétique. Les auteursnontré que dans les deux géomeétries, la

A B Résine acrylique
I
o [ ! |
T )
il Bobine T Injection
de gaz
—
Refroidissement F’l/ Anode e A
aleau
Bobine Anode — = Cible
magnétique — _Q_ 3
Cible P
Bobine /é Refroidissement
- o~ Anode magnétique aleau
Injection 1
de gaz Bobine (AR SSSSSSSS S
[= —
] Jauge de
— Masse électrique fil pression
| I— :___'L
—
!
Systéme de
pompage Systéme de

pompage

Figure 3-1 : Schéma d’'un prototype de dép6t au déd de fil par technique ICM dans deux configuratios. (A et
B) Le grand diamétre de la cible est de 70 mm (B)aprés [134]

78



densité de courant de cible augmente avec le cotrarersant les solénoides, ainsi qu'avec la

tension et la pression.

La configuration de la Figure 3-1 (A) a été u@kspour réaliser un dépo6t de titane sur un fil
de tungstene de 16dm de diametre et dans une atmosphere de 6,7 Pgod.ak’épaisseur du
dépbt est constante sur toute la circonférenceildlld vitesse de dépot est de 96 nm/min. La
microstructure du dépdét présenterait les caratifuiss de la zone 3 du diagramme de zone de
structure, cf Figure 2-15. Les auteurs suggeriesi gue la température du fil dans ces conditions
est particulierement élevée. La présence de contats peut également engendrer des
ségrégations chimiques pouvant provoquer des neatifins structurales et microstructurales
[108]. L'utilisation de substrats sensibles a ueenpérature élevée, tels que les matériaux
polyméres, est donc impossible avec ces deux géeséde cible proposées.

En 2004, Amberget al. ont développé un prototype de géométrie ICM pouddpdt de
couches minces sur des fils au défilé [135]. Ldipalarité de ce prototype est de permettre le
contrble de lintensité du champ magnétique a lI'ald@mants permanents. Dans la configuration
gue ces auteurs proposent, I'intensité du chammétapie ou le débit de gaz n’ont pas d’influence
significative sur la vitesse de dép6t. Le subgirat le fil) est situé a 8 cm de la cible. Lorsdedil
est immobile, sa température est comprise entreCLB0450°C, selon la puissance injectée dans le
plasma. Par ailleurs, un thermocouple immobile élacseulement 1 cm de la cible indique une
température de 1000°C. Sur cette configurationailnle d’argent a été utilisée afin de réaliser des
dépbts d’argent ayant des fonctionnalités biologglamtiseptiques). La vitesse de dépot maximale
est obtenue pour une excitation électrique en cdwantinu et peut atteindre jusqu’a 1800 nm/min
lors de la pulvérisation dans une atmosphére de& &argon. Une micrographie de la coupe d’un
fil indique que le dépbt posséde une épaisseutivietaent constante sur toute la circonférence du
fil. Ce travail montre l'intérét d’éloigner le subst de la cible afin de minimiser sa température.

Dans cette configuration, le dépo6t sur certaingsyge polymeres est donc possible.

La géométrie ICM a d’autre part été utilisée pamdenbreux autres auteurs pour déposer
des matériaux en couches minces tels que des suprateurs a haute température critique
(YBaxCusOy) [136] ou des couches dures résistantes a I'abragia la corrosiorufAl ,03) [137].

Les différents travaux résumeés ici montrent l'intpace de certains parametres, tels que la
maitrise de la température du substrat et la @tdssdéfilement mais indique qu’aucune étude n'a
été faite sur la possibilité de dépbt de ZnO pikdéque sur fil. Toutes ces informations
compilées sur cette technique ICM serviront a @Bacfon du cahier des charges d’'un nouveau

prototype de principe différent.
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Si la géométrie ICM semble la plus évidente poudépdt sur fil, elle présente certains

inconvénients :
» elle implique une température du fil trop élevéerdewdépot sur fil polymeres,
» elle ne permet pas I'ajustement de la distance<shbstrat,
* lavitesse de dépo6t semble dépendre de la géordétteechambre [134] et

» la forme cylindrique creuse de la cible rend peséaila réalisation d'une cible en

matériau céramique.

Toutes ces critiques seront prises en compte Emagevoir notre propre prototype.

3.2 Cahier des charges de notre prototype

Afin de contourner les limites identifiées au paegpe précédent, un nouveau prototype de
dépbt au défilé a été réalisé. Ce prototype a pbjectif de réaliser des dépdbts de couches minces
sur fils par pulvérisation magnétron a impulsiorshédute puissance. Cette technique permet en
effet de déposer des matériaux meétalliques et ¢guas sous forme de couches minces. Le choix

de la technique HIPIMS est motivé au paragraphe 2.1

Afin de s’adapter aux contraintes de productiorustdelle, et d’augmenter la vitesse de
production, le traitement est réalisé au défile.n®aces conditions, le fil se déplacera
continuellement dans la chambre et les deux bobhileestockage du fil sont a I'extérieur de
'enceinte de traitement. Cette solution a I'avgetal’éviter I'ouverture de I'enceinte a chaque
traitement et donc de limiter les opérations denteaance. Par ailleurs, les bobines n’ont pas

besoin d’étre placées sous vide, ce qui permetdigne le volume a pomper.

Le dépdt realisé doit présenter une excellenteoumité de I'épaisseur sur toute la
circonférence du fil. Le fil doit pouvoir défiler @ne vitesse comprise entre 0,1 cm/min et 100
cm/min. Le procédé de dépbt doit permettre d'wtilisne tension de polarisation du fil de 300 V

par rapport a la masse.

Le prototype a concevoir doit également minimigerisque de rupture des fils. Les travaux
de maintenance doivent pouvoir étre réalisés aapgiement que possible et avec un minimum de

moyens techniques.

Le prototype doit permettre le pompage de la chansqu’a 16 Pa, avec mesure de la
pression. Lors de la phase de dépot, le gaz plasmea@rgon) et le gaz réactif (oxygene) doivent

pouvoir étre injectés. La pression de la chambreédiee régulée.
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La technique de dépbt retenue étant la pulvérisanagnétron par impulsions de haute
puissance, les signaux courant-tension de chaqugnétran doivent étre accessibles et
visualisables. L'amorcage du plasma doit pouvaie &ontr6lé visuellement a I'aide d’'un hublot.
Apres une étude bibliographique effectuée surdartgue HiPIMS, quatre critéres de choix pour

un générateur HiPIMS ont été formulés :
1. tension maximale de sortie d’au moins 1 kV
2. courant maximal de sortie d’au moins 1 kA
3. durée maximale de I'impulsion d’au moins 360
4. la pulvérisation de deux cibles en simultané (l@pe) devra étre possible

Les 3 premiers criteres sont nécessaires pourr diripossibilité d’atteindre I'auto-
pulvérisation entretenue pour un grand nombre deénmax. Le dernier critere a été défini lors
d’essais préliminaires en régime réactif. Une afitaton bipolaire permet de fortement limiter le

nombre d’arcs pendant le dépot.

Afin de permettre I'étude des mécanismes de cnotesdes couches minces, la température

du fil pendant le dép6t doit pouvoir étre mesurée.

3.3 Solutions retenues

3.3.1 Chambre de dépot
Afin d’obtenir un dépbt d’'une épaisseur constantetsute la circonférence du fil, il est

nécessaire de disposer d’un flux de dépbt isotdopéat de 'art réalisé au paragraphe 3.1 a permis
de lister les avantages et les inconvénients dédaétrie ICM. Cette configuration permet a la fois
d’obtenir un flux de dépot isotrope et une vitedsedépbt élevée. Dans le cas d’'une configuration
magnétique permettant un confinement efficace thxtréns, il n’y a pratiguement pas d’érosion
préférentielle et donc pas de zone de forte érogida fin de vie d’une cible, pratiquement toude |
cible est utilisée. La géométrie confinée permetedgant un bon transfert de matériau entre la
cible et le substrat. Dans le cas de l'utilisatitnmatériaux chers, ceci limite les pertes par dépb
sur les parois de la chambre. Cependant, dansamtfiguration, le diameétre de la cible est fixe et
le contréle de la charge thermique limitée aux p&taes électriques du plasma et a I'atmosphere
de dépbt. Or, I'état de I'art et nos essais prélaites montrent clairement que la température du
substrat doit pouvoir étre facilement ajustée dfinpermettre I'utilisation de fil en polymére. Le
contrble de la température du substrat est égatenmeportant afin de réaliser différentes

microstructures de dép6t, cf Figure 1-12.
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Au regard des critiques formulées sur l'usage dedanique ICM il a été choisi d'utiliser
plusieurs magnétrons plans classiques équipéshbdies atirculaires comme principe de base du
prototype. Ces magnétrons sont installés de faggmque leur axe de symétrie soit concourant en
un point lieu de défilement du fil. L'intérét dettme solution est de permettre le contrdle de la
distance entre la cible et le substrat pour aingitnser la charge thermique et d’'autre part de
permettre d’utiliser des cibles de géométrie simplatilisation de plusieurs magnétrons permet
par ailleurs I'usage simultané de cibles de mat&rgifférents. Ceci permet également de choisir le
mode d’excitation électrique le mieux adapté pobaquie cible. Cette configuration offre une
grande flexibilité dans la composition des matéria déposer. L'utilisation de plusieurs
magnétrons permet ['utilisation d’'une pulvérisatida type bipolaire, bien adaptée aux dépodts
d’'oxydes. En comparaison avec une géométrie ICMutéace totale des cibles est moindre, ce qui
réduit la vitesse de dép6t. Dans le cas de I'atili; de magnétrons plans, toute la cible ne pourra
étre utilisée en raison de I'érosion préférentiede plus, cette solution possede une géométrie
ouverte engendrant une perte supplémentaire de&matue au dépdt sur les parois du réacteur.
Toutefois, cette solution est relativement simpfeeitre en ceuvre. Le surcodt lié & I'acquisition de
magnétrons commerciaux est modéré face au colt\ddog@ement d’'une géométrie ICM bien

adaptée a notre application.

L'utilisation d'un seul magnétron aurait produit dépot d’épaisseur non uniforme sur la
circonférence du fil. Un procédé bipolaire nécesditnstaller un nombre paire de cibles. Afin de
maximiser la vitesse de dépbt et son homogénéitregunmagnétrons ont été installés selon un
montage en croix, cf Figure 3-2 (A). Des brides é&ét prévues pour les différentes fonctions de
service. Le fil est placé dans I'axe de symétridgadehambre, i.e. au centre de la chambre surda vu
en coupe de la Figure 3-2 (A). La Figure 3-2 pB3sente la chambre avec un hublot monté a la

A Bride pour Bride pour
magnétron magnétron
passage gaz
Bride pour X
trappe acces q ‘
rapide Sk
v
Bride pour
magnétron = Bride pour
Bride pour magnétron
100 mm vanne papillon
.|

et pompe turbo

Figure 3-2 : Plan de la chambre de dépét en cougd) et photo de I'enceinte de dépét (B)
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place du pompage difféerentiel aval afin de perreaitre visualisation de la décharge.

Les magnétrons retenus sont de type Torus comrtisésigpar la société Kurt J. Lesker
utilisant des cibles d’'un diametre de 2". Ces magné possédent une configuration magnétique
equilibrée, permettant de réaliser un piege élewgnétique le plus efficace possible pour confiner
les électrons le plus prés possible de la ciblee onfiguration magnétique déséquilibrée aurait
conduit & laisser des électrons rapides s’échg@pseifacilement de la cible et & participer de fago

importante au chauffage du substrat.

Les supports de cible sont protégés via une fediéleggraphite insérée entre le support de
cible et la cible. Le graphite a été choisi carst’ee matériau présentant un des plus faibles
coefficients de pulvérisation tout en ayant une caetidité thermique et électrique satisfaisante.
Ceci permet d'utiliser les cibles complétement sarar a craindre de pulvériser le porte-cible. La
détection de la fin de vie de la cible peut étralisée en suivant I'intensité des raies d’émission

optiques du carbone.

Le diamétre de la chambre de dépbt a été choisiateere a permettre une distance cible-
substrat maximale de 20 cm. Cette grande distanc@omtairement été choisie afin de pouvoir

minimiser la charge thermique du substrat.

Afin de maximiser la vitesse de traitement et dtmwitesse de dépodt, il est nécessaire
d’injecter une puissance élevée dans le plasma. &dter un échauffement trop important de

I'enceinte sous vide, les parois de I'enceinte sefmbidies.

L’enceinte sous vide a été congcue en collaboratioec les ingénieurs en construction
meécanique de notre département a partir du cahsectigrges défini. La réalisation a été confiée a
la société Vacuum Praha. Le nombre et le diamedsebdides ont été choisis afin de permettre le
passage de tous les équipements prévus dans abtex des charges. Des brides supplémentaires
ont également été ajoutées pour permettre de Bitiactérisations in-situ du plasma ou des films
déposés. L'enceinte sous vide étant décrite, legisobs techniques de contrdle de I'atmosphere de

dépbt sont présentées.

3.3.2 Contrble de I'atmosphére de dépot
Le contrble de I'atmosphére de dépbt est réali@éega un groupe de pompage, un systeme

d’injection de gaz, des jauges de pression et anees papillon permettant de réguler la vitesse de
pompage et donc la pression. Tous ces équipementsetient de choisir la composition et la

pression de I'atmosphére de dépot.

Le groupe de pompage est composé d’'une pompe peimachdriscroll 300de la société

Varian d'une capacité de pompage de 3,5 L/s, dompgage secondaire avec une pompe
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turbomoléculaire séche Varidiv551d’une capacité de pompage de 550 L/s (pourjel sortie

de la pompe primaire est connectée au réseau diagtrac de pompage du laboratoire. Le groupe
de pompage a été dimensionné pour atteindre unrégiduel dans I'enceinte de1@a. Les deux
systemes de pompage différentiel permettant I'intatidn et I'extraction du fil traité au défilé (cf

Figure 3-3) sont constitués d’'une seule pompe s¢ahanSH 110

Deux gaz sont utilisés dans ce procédé : l'argoar da génération du plasma et la
pulvérisation et un gaz réactif. L'objectif de reotttude étant la synthese de couche d’oxyde de
zinc, le gaz réactif utilisé sera 'oxygene. Dam$dult de limiter la formation d’arcs sur les ciblies
gaz plasmagene (i.e. : I'argon) est injecté de rfagonulaire sur chacun des quatre magnétrons.
L’'oxygene est, quant a lui, injecté dans la chandrain point, cf Figure 3-2 (A). Le flux des gaz
injectés dans lI'enceinte est assuré par des débésneassiques MK$179 La commande de ces
equipements est effectuée par un contréleur NHRZ000 Le calibre des débitmetres (50 sccm) a
été choisi afin de disposer d’'une gamme de fluXisarte pour des dépbts d’oxyde a grande
vitesse. En effet, le débit d’'oxygéne nécessaila saturation compléte en oxygéne des couches
déposées augmente avec la vitesse de dépot. Darestae ou la chambre de dép6t comporte deux
microfuites maitrisées par un pompage différented, gaz n'ont pas a étre d'une grande pureté.

Ainsi, des gaz d’'une pureté de 4.6N correspondanegpureté de 99,996 %vol ont été utilisés.

La pression dans la chambre de dépbt est mesulféelé d’'une jauge LeyboldTR 90

Cette jauge est capable de mesurer de fagcon centinpression dans une gamme s’étendant de la
pression atmosphérique jusqu'a une pression d& rhBar. Elle intégre une jauge de type Pirani
(mesure de la conductivité thermique du gaz) et jage de type Bayard-Alpert utilisant
l'ionisation du gaz résiduel. Ces deux types dggausont dépendantes de la nature du gaz utilisé.
Une jauge de pression indépendante de la naturegaes(ex : jauge capacitive) serait plus
appropriée. Cependant, la valeur moyenne de lasipreslans I'enceinte fournie par la jauge est
seulement indicative. En effet, pour une déchargsée de forte puissance, la pression peut varier

de fagon brutale lors de I'impulsion de tension?2 &.4.3.

La jauge de pression a été placée a 90° en sodie ebude, afin de minimiser la
perturbation occasionnée par les ions issus dédaaige HiPIMS. Les deux chambres de pompage
différentielles ont été équipées de jauge de prsgacomT TR 90 reposant sur une conception de
type Pirani. La lecture de la pression est réalaeun triple lecteur de jaudgeenter threede la
société Oerlikon.

Enfin, la régulation de pression est assurée parvanee papillon VATSeries 612 Sa
commande est effectuée par le logiciel du fournmisska pression est lue a l'aide de la sortie

analogique du lecteur de jauge de pression.
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Afin de compléter la présentation de notre digfode depbt, la partie suivante décrit les

principes techniques liés au traitement du fil alii@é

3.3.3 Caractéristiques techniques liées aux dépots sur fil au défilé
Afin de permettre le défilement continu du fil dafsnceinte de dépbt, des capillaires

equipés de pompage différentiel ont été instalhéarasont et en aval de la chambre de dép6ét.

Notre systeme comprend deux capillaires dénomnuapidaire 1 » pour I'entrée du fil et «
capillaire 2 » pour I'extraction du fil, respectient de longueur 35 cm et 24 cm. La longueur des
capillaires et leur conductance ont été dimensiesiadin d’atteindre une pression résiduelle dans la
chambre de dép6t de 1®Pa. Le diamétre intérieur des capillaires est dey30 afin de permettre
le passage d'un fil de 250m de diameétre. Les deux capillaires sont équipésed’chambre de
pompage différentielle dont le volume a été réduit strict minimum. Les deux chambres de
pompage différentiel amont et aval utilisent la repompe primaire permettant d’atteindre dans
ces « sas » de transfert une pression résiduelB® dRa. Le dispositif de pompage différentiel aval

est présenté sur la Figure 3-3.

chambre de dépo6t ﬂ_

. <«—Jauge de pression
/ Céramiques |

d’isolation Céramique o
dlisolation  Capillaire 2

joint KF

Capillaire

—
Figure 3-3 : Photo du systéme de pompage différaat du capillaire de sortie du fil

Afin de limiter le risque de rupture du fil, la téms mécanique du fil a été minimisée en
alignant les capillaires d’entrée-sortie. Le diamétes fils que nous aurons a traiter a été choisi
égal a 25Qum pour pouvoir supporter une charge thermique naigble. En cas de rupture du fil,
plusieurs brides KF permettent une interventiondeget sans outil. Le fil ainsi que toutes les
pieces conductrices qui sont en contact avec Ini mmlées électriquement de la masse afin de
pouvoir appliguer une tension de polarisation auFfour ce faire, des céramiques d’isolation en

alumine ont été utilisées.

85



L'utilisation de capillaires permet d'utiliser pigtiement tous les types de substrats : fil
métallique, polymére ou céramique. Il est par exemppissible de traiter des fibres optiques ou des
fibres de carbone. La seule restriction est I'sgilion d’'un fil sans pliure et de diamétre adapté a
diamétre intérieur des capillaires. Livrés en bopaeetains types de fils ne sont pas assez souples
pour étre introduits dans les capillaires. Poutecedison, il n'a pas été possible d’introduire glan
notre enceinte de dépobt des fils d’alliage de tlmewuaple (Alumel/Chromel) en lieu et place des
fils a traiter, cf 3.3.5. Afin de quantifier lam@mination générée par les microfuites « capdkais,

la composition de I'atmosphere résiduelle a étdéyaga, cf 3.4.3.

Le défilement du fil est réalisé a partir de deukihes actionnées par des moteurs a courant
continu DeberSprite multiaxis stage controleromprenant un moteur de défilement ainsi qu’un
boitier de contréle. L'interface utilisateur tienbmpte du diametre des bobines et permet de
contrbler la vitesse de défilement, ainsi que tesiten du fil. La gamme de vitesses de défilement
s’étend de 0,3 cm/min a 10 m/min. Afin de minimikerisque de rupture du fil, les deux moteurs
entrainant les bobines sont synchronisés et letnant du fil n'est réalisé qu’en un seul passage
dans la chambre. Cette derniere mesure permet négialede limiter la contamination de

'atmosphére de dépot.

Les générateurs électriques permettant la polamsdu fil et I'alimentation du plasma sont

décrits au paragraphe suivant.

3.3.4 Alimentation électrique
A partir des contraintes du cahier des charges iépétédemment, seul le générateur

HiIPIMS commercialisé par la société Melec souséf@renceSPIK 2000Aconvient pour notre

application. Le générateur retenu possede deuresandépendantes de la masse (« E1 » et « E2 »)

A B C

7 )% &
ho4
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El El

Figure 3-4 : Schéma des différentes configuratior&lectriques possibles des magnétrons,
en pulvérisation unipolaire (a), bipolaire adjacete (b) ou bipolaire opposée (c)
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permettant plusieurs configurations d’alimentatites magnétrons, représentées sur la Figure 3-4.
La configuration présentée sur la Figure 3-4 (#t)reécessaire pour la pulvérisation en dcMS ou en
HiIPIMS en régime unipolaire négatif. Dans cette figumation, tous les magnétrons sont
électriguement en paralléle. Les configurations egpe aux Figure 3-4 (B) et (C) sont utilisées

dans le cas de la pulvérisation bipolaire.

Un exemple de chronogramme du courant et de laotep®ur une configuration bipolaire
est présenté sur la Figure 3-5. Le courant messtréelui traversant les conducteurs notés « B1 » e
« E2 » sur les Figure 3-4. La tension mesuréeespand a la différence de potentiel entre les
bornes « E1 » et « E2 ». Deux impulsions de tend@signes opposés sont représentées. Une cible
est pulvérisée lorsqu’elle est soumise a un paknégatif. Pour une impulsion de tension positive
(i,e. E1 — E2 > 0), les cibles connectées au cdrdue E2 » seront pulvérisées. Réciproquement,
les cibles reliées a « E1 » seront pulvériséesdanse impulsion de signe positif. Dans le casale |
pulvérisation de type unipolaire, le chronogramradehsion de la cible par rapport a la masse ne

posséde que des impulsions négatives.

Une sonde Stangen€S 2-0.1Wsupportant un courant créte de 1 kA a été instafin de
déterminer la valeur instantanée du courant totgcié dans le plasma. La bande passante de
'équipement est de 1 Hz a 20 MHz. Une bande passélevée a été retenue dans le but de
permettre la visualisation des arcs. L'alimentatiiRPIMS étant de type bipolaire, une sonde de
tension différentielle a été employée. La sondemat est une sonde Tektrom%203 permettant

de mesurer une tension jusqu'a 1,3 kV (mode comnaubande passante est de 100 Mhz.
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Figure 3-5 : Chronogramme de la différence de potgiel (E1 — E2) et du courant pour une configuratio
bipolaire

Afin de visualiser le courant et la tension de pusion de haute puissance, la sonde de
tension différentielle et la sonde de courant measille courant total sur 'ensemble des magnétrons
ont été connectées a un oscilloscope LeWkayesurfer 44Xd’'une bande passante de 400 Mhz et
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d’'une profondeur mémoire de 10 Mpoints. Un secosllloscope AgilenDS01024d’'une bande
passante de 200 Mhz a été utilisé afin de véiifiguilibre de consommation de la puissance entre
les magnétrons. Le courant de polarisation du sathst'est-a-dire le courant collecté par le fil
immergé dans le plasma, a été mesuré a l'aide ddande Tektronix@ CP A300d’un calibre de 50

A et d'une bande passante allant de la composantenae a 100 MHz.

A titre d’exemple, le chronogramme de la Figuré 8), montre le comportement de
l'alimentation électrique lors d’'un arc. Dés quectairant seuil est franchi, ici 500 A, le générateu
HiIPIMS coupe la tension. Pendant l'arc, le courast linéaire et la tension constante. Ce
comportement est caractéristique de la variationteshsion aux bornes d’'un solénoide. Si la
résistance du cable est négligée, il est possikelidier la valeur de lI'inductance de la ligne &ipar
de la mesure de la pente négative du courant (423) At de la tension associée (-220 V). Dans ce
cas, I'inductance de la ligne est d’enviropt. Le méme calcul sur la pente positive du couadt
A/us) et la tension (60 V) donne une valeur similalimductance. Cette valeur correspond a

l'inductance des 8 m de cables tressés de type-Katitact Silistrom SILI-S de section 35 rim
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Figure 3-6 : Exemple de chronogrammes du courant €e la tension lors d’'un arc électrique pour desmpulsions
de 100 ps répétées a une fréquence de 1 kHz (A). figure (B) présente un agrandissement d’'un arc. La
puissance moyenne est de 400 W. L'atmosphére de 8épst de 2 Pa et est obtenue par I'injection d’'umélange
gazeux de 50 % d’oxygene dans I'argon.

Si la connaissance des profils d'intensité du aauggermet d’obtenir des informations
gualitatives sur les caractéristiqgues du plasm&.@#.1), la détermination de la températureildu f
est nécessaire afin d’interpréter les résultats ooes obtiendrons sur I'étude des différentes

microstructures des dépots en fonction des parasds traitement (cf 2.3.2).

3.3.5 Mesure de la température des fils
La température du fil durant le dépo6t a été mesarbaide d’'un thermocouple de type K.

L’insertion de fils de thermocouple étant impossidens les capillaires, les fils de thermocouple
ont été fixés aux capillaires a l'intérieur de beinte et a l'aide de ruban adhésif en polyimide
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(kapton), cf Figure 3-7 (A). Afin de pouvoir mesure profil de température selon I'axe de la
chambre, un second montage a été réalisé. Darsscéedhermocouple est soudé latéralement sur

un fil en acier inoxydable servant de substrat petite étude, cf Figure 3-7 (B).

Le diamétre des fils de thermocouple a été chdeitique a celui du fil d’acier inoxydable
utilisé lors des dépots de maniere a se rapprdeh@us possible de la configuration thermique du
fil a traiter. Les deux fils de thermocouple enagle Alumel et Chromel, proviennent de la société
GoodFellow et sont dotés d'un revétement isolaattéjuement. En revanche, les soudures sont

électriguement conductrices et non revétues digola

Les soudures chaudes ont été réalisées a 'aigepidiste a souder a impulsions électriques.
Cette opération délicate a été effectuée au moytere dmpulsion unique de 700 A. Les soudures
ont été validées en mesurant la température de beaillante et celle d’'un mélange eau-glace. Les
deux valeurs des températures de références ontesérées avec succes, validant ainsi les deux
types de soudures réalisés. Les fils de thermoeosght connectés a un lecteur de thermocouple
JUMO dio8.

A fils thermocouples B

E:%l Enceinte de dépot ?i%l

capillaire l 5;5 l capillaire
I::I/v — fil ::/ ———
A A
soudure +——magnétron Soudure
simple double

Figure 3-7 : Schéma en coupe de I'enceinte de dépBlontage utilisé pour mesurer la température au entre de
la chambre (A) et pour mesurer le profil de tempéréure longitudinal (B)

Au terme de la description des solutions retengeslques photos permettent d’obtenir une

vision d’ensemble du prototype.

3.3.6 Vue d’ensemble du prototype
La Figure 3-8 donne une vue d’ensemble du pro&t@Bor cette photo, la baie électrique de

gauche comprend tous les contrbleurs des difféseotections de services. La baie de droite est le

générateur HiPIMS. A droite se trouve le prototgpedépbt, détaillé sur la Figure 3-9.
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Sur la Figure 3-9, les débitmetres d’eau sontllEst sur la gauche du prototype, au centre
du prototype se trouve la chambre de dépét sows Ridiroite de la chambre de dépét est installé le

panneau de gestion des gaz. Enfin, les bouteikegak sont installées a I'extréme droite du
prototype.

Figure 3-9 : Photographie du prototype de dép6t.di les systemes de pompage différentiels ne sonspaontés
sur la chambre de dép6t

La Figure 3-10 est une photographie en coupe a@snp. En fonctionnement normal, le fil
est placé au centre de la chambre. Les zones ti&s fmtensités lumineuses sont a proximité
immédiate des magnétrons, indiquant que le plasest gonfiné. Sur la Figure 3-10, I'intensité de
I'émission optique des espéces excitées dans senplaécroit avec I'éloignement des cibles. Cette
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intensité semble se stabiliser a partir d’'une distade 5 cm environ entre les cibles et le fiest
possible de conclure a partir de cette photogragngel’environnement immeédiat du fil contient des
especes excitées, mais aucune information suékepce d’ions ne peut étre obtenue. La présence
d’especes excitées loin de la surface des ciblligue la présence d’électrons non confinés par le

piege magnétique que constituent les systemes rmagage

Figure 3-10 : Vue en coupe du plasma pour une pwance de 400 W avec une atmospheére de 2 Pa obtepae
l'injection d’un mélange gazeux de 33 % d’oxygeneahs 'argon. La durée des impulsions est de 20 pugpétées
avec une fréquence de 2 kHz. La configuration éla@fue est de type bipolaire (cf Figure 3-4 (B))

Le cahier des charges et les solutions technigetesues pour réaliser le prototype ont été
présentees. Il est des lors important de vérifilgsschoix technologiques permettent d’atteinee |
spécifications du cahier des charges. Les limiegodctionnement du prototype sont maintenant

étudiées lors d’une caractérisation préliminairgpohiotype.

3.4 Caractérisation préliminaire du prototype

3.4.1 Avant propos
Cette étude expérimentale préliminaire a pour aibjde valider les choix technologiques

effectués précédemment pour atteindre les objattifsahier des charges. L’homogénéité angulaire

du dép6bt et la contamination de I'atmospheére detd@mtédonc été caractérisees.

Avant de mener une étude sur la croissance de esuuninces par pulvérisation magnétron
par impulsions de haute puissance, il est indisg@asde caractériser certains parametres de cette
nouvelle chambre de dép6t. Pour cela, les gammesedsions et de puissances utilisables ont été
déterminées. Le comportement de la chambre enidondu débit d’'oxygene a été étudié. L'étude
bibliographique menée au paragraphe 2.2.4.5 argopie 'auto-pulvérisation entretenue était un
phénomeéne tres important dans une décharge HiPIMB&si, la tension de seuil d'auto-
pulvérisation entretenue a été évaluée. Enfirerig€rature du fil pendant le dép6t est un parametre
tres important susceptible d’intervenir sur les amemes de croissance. La température du fil a

donc été mesurée pour un grand nombre de condd®agpot.
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La caractérisation du prototype débute par la ieétibn des performances définies par le
cahier des charges, notamment celles portantisambgénéité du dépot.

3.4.2 Homogénéité angulaire des épaisseurs de dépbt
Afin de vérifier 'uniformité de I'épaisseur despiits sur toute la circonférence du fil, un

dépdt exceptionnellement épais (23) a été réalisé. L'échantillon a ensuite été e@rdédns une
résine époxy a faible retrait StrugtpoFix Un polissage mécanique d’'une section du fil rgedu
a eté effectué a I'aide de disques en carburelidaisi jusqu’a une qualité de type « poli miroir ».
Un microscope optique Olympis<51a été utilisé pour vérifier ’homogénéité angudair

Une vue en coupe du dépot sur le fil est présentééa Figure 3-11 (A). D’'un point de vue
gualitatif, le dépbt présente une épaisseur corestamttoute la circonférence du fil. L’évolution de
I'épaisseur du dépbt en fonction de la positionlawirconférence du fil est présentée sur la Egur
3-11 (B). Le dépbt est Iégerement plus épais sux @dones espacées de 90°, ce qui suggére que
deux magnétrons absorbent légérement plus de possgue les deux autres. Cependant, la
variation totale de I'épaisseur du dépét sur tdaitgrconférence du fil est de seulement 9 %da 2
La bonne homogénéité angulaire valide le choixiliset quatre magnétrons circulaires positionnés
a 90° les uns des autres. Ce résultat indique rdgaleque la répartition de la puissance entre les
guatre magnétrons est correctement équilibrée. 10tmité de I'épaisseur des dépbts peut étre
également attribuée aux valeurs relativement étedéela pression totale (2 Pa) et de la distance
cible—substrat (8,8 cm).
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Figure 3-11 : Vue en coupe d'un fil de 25@m de diameétre recouvert d’une couche de ZnO, grandsement de
20 X (A). Epaisseur du dépot en fonction de la pd#n circonférentielle (B). Le cercle rouge représate la
moyenne de I'épaisseur. Conditions de dépét : puessce de 400 W, atmosphére de dépét est de 2 Pastt e
obtenue par I'injection d’'un mélange gazeux de 50 %'oxygéne dans I'argon, impulsions de 8fis, fréquence
des impulsions 1 kHz, distance cible-substrat de@¢m, configuration électrique mode c. Vitesse dedot de 107
nm/min.
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La couche de ZnO est suffisamment épaisse pourgiegemia mesure de son épaisseur a
l'aide d’'un microscope optique. En revanche, lapphi des couches déposées au cours de cette
étude auront une épaisseur beaucoup plus faiblégrdee de 3um, cf 2.5.1. Par conséquent, dans
la majorité des cas, I'épaisseur des couches steantinée a I'aide d’un microscope électronique a
balayage présenté au paragraphe 2.5.3. Cepempaantles rares couches présentant une épaisseur
tres faible, de I'ordre de 250 nm, la mesure aeffectuée directement sur les lames FIB préparées
pour les analyses MET. L’homogénéité des dépobtdasairconférence du fil est satisfaisante et

valide les spécifications du cahier des charges.

L’analyse de I'atmosphere résiduelle permet dedealun second volet important du cahier

des charges.

3.4.3 Analyse de I'atmosphere résiduelle
Un spectrométre de masse de type &3\ 200a été utilisé pour I'analyse du gaz résiduel

afin de déterminer la contamination liée au déféaidu fil. L’analyse a été effectuée en utilisant
un ioniseur a impact électronique d’'une énergig@eV. La Figure 3-12 compare des spectres de

masse du gaz résiduel avant et aprés le défilethefita une vitesse de 1 cm/min.
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Figure 3-12 : Spectre de masse de I'atmosphére idselle, référence (noir) et 45 min apres le débutu
défilement du fil & 1 cm/min

Le gaz résiduel est essentiellement composé deurvapeau (masse 18). Des traces de
diazote et de dioxyde de carbone sont égalemessempiEs. Apres avoir acquis un spectre de
référence, le fil a été mis en mouvement pendantn#b minutes a une vitesse de 1 cm/min.
L’humidité adsorbée sur le fil peut potentiellemaffecter la qualité du vide résiduel. Il apparait
cependant que la contamination apportée par léedént du fil est négligeable dans la mesure ou

la pression totale dans la chambre a continué chender pendant le défilement. La vitesse de
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pompage compense donc nettement le débit de lafumiier engendre par le défilement. Ainsi, il est
possible que le principal contaminant des couclgmsEes soit I'hydrogéne. Toutefois, lors du
dépot, la pression partielle de vapeur d’eau (~iBar) reste trés faible devant la pression de
synthése des couches (#1@nBar). La contamination en hydrogéne attendue rpiudonc

présenter une concentration relative de 'ordra@epm.

La contamination de I'atmosphére résiduelle paddélement du fil est faible et devrait
permettre la synthése d’oxyde dans de bonnes comglitDans la suite, une caractérisation du
prototype en fonctionnement est nécessaire afipeteettre sa mise en ceuvre. Les limites de
'espace paramétrique (valeurs minimale et maxindaeléa pression et de la puissance) seront ainsi

déterminées.

3.4.4 Détermination des limites de I'espace paramét  rique
La loi de Paschen [138] stipule que la tension digage du plasma est fonction du produit

distance anode-cathode (d) et de la pression gpénérateur ne pouvant délivrer qu’'une tension
maximale de 1000 V, il existe une gamme de valpats laquelle le produit dxp permet d’amorcer
le plasma. La distance anode-cathode étant fixandue dépot, il existe une plage de pressions
permettant 'amorcage du plasma.

Expérimentalement, lors de l'injection d’'un mélarggeeux de 33 % d’oxygene et de 66 %
d’argon et pour une distance anode-cathode de 4lanpression minimale de maintien est 0,1 Pa
en dcMS. Pour un régime HiPIMS, en utilisant deputsions de 20 us a une fréquence de 2 kHz,
la pression minimale de maintien est de 0,5 Pa.v@k=urs de durée d’impulsion et de fréquence
seront couramment utilisées au chapitre 4. Si ésgon est trop élevée, les atomes €éjectés de la
cible percutent davantage les atomes du gaz plasmage qui contribue a augmenter leur
diffusion. Dans ce cas une diminution de la vitedeedépst est observée. L’énergie moyenne
d'impact des adatomes est réduite, la densité alashes est réduite, ce qui dans notre application
n’'est pas pertinent. Si la pression conditionneae@ment I'existence du plasma, la limitation de la

puissance maximale est imposeée afin de protégéqgi@pements.

En effet, la puissance moyenne maximale injectdhfes le plasma est directement fonction
de l'efficacité du refroidissement des magnétrétiasieurs conditions sont a satisfaire : la citde n
doit pas fondre en surface, la température desragtit rester en dessous de la température de
Curie. Les aimants utilisés sont en NdFeB et ptésene température de Curie typique de 310°C.
Mais la plus forte contrainte en température viéatla présence de joints Viton imposant une

température limite de 150°C pour I'ensemble du réégm.
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L’eau de refroidissement étant directement en cbra@ec les aimants et pratiquement en
contact avec le joint Viton, il sera possible deintenir le magnétron pratiquement a température
ambiante si le débit, la température et la pressien’eau sont adaptés. Le constructeur du
magnétron préconise d’utiliser un debit de 3 L/muec une température inférieure a 25°C et une

pression comprise entre 2 et 6 Bar.

Une seconde limitation quant a la puissance maeimglisable est liée a la nécessité de ne
pas entrer dans le régime d’évaporation de la .ciBlette contrainte concerne les matériaux
présentant une faible conductivité thermique efaille point de fusion. La température de fusion
du zinc est de 420°C. Une évaporation thermiqueifgigtive de la cible a été observée pour une
puissance moyenne de 800 W. Ceci représente useamge surfacique moyenne de 10 W/cm
Dans nos conditions, le seuil d’évaporation thetmigera alors compris entre 7,6 Wfaeh 10
W/cn?. Si I'évaporation thermique limite les conditiods dép6t utilisables, la modification de la
composition de I'atmosphére de dépbt en oxygeneadefortement modifier ces conditions de

dépbt.

3.4.5 Détermination du régime d’oxydation des cible s
Ce travail ayant pour objectif la synthése d’oxgeezinc a partir de cibles métalliques, il est

indispensable de connaitre I'effet du débit d’oxygésur les caractéristiques de la décharge. La
tension des cibles a été mesurée en fonction dit di&xygene pour une puissance moyenne
constante de 400 W, cf Figure 3-13. Les quatrend@iagns ont été connectés selon le mode ¢
représenté sur la Figure 3-4. Le débit d’argonneaintenu constant a 10 sccm. L'influence de
I'excitation électrique a également été étudié@midd d’impulsions de 2@s, 50us et 100us. La
fréequence de répétition étant de 1 kHz, la duréeedampulsions correspond respectivement a des
valeurs de rapport cyclique de 2 %, 5 % et 10 %rdmport cyclique est défini comme étant le
rapport entre la durée d’impulsion et la périodmaleodu signal. La pression de la chambre a été
maintenue constante a 2 Pa a l'aide de la régulakiola vanne papillon. Chaque courbe présente
les trois régimes caractéristiques discutés augpaphe 2.2.4.6. Sur la Figure 3-13, un rapport
cyclique de 2 % associé a un débit d’'oxygene iatéra 2 sccm permet de rester dans un régime
métallique. Si le débit d’oxygene est supérieurszdm le régime oxydé de la cible est observé, cf
2.2.4.6. Enfin, pour toutes les valeurs de ragpoytliques, la transition entre ces deux régimes,

présente un cycle d’hystérésis d’'une largeur decths

Pour un état purement métallique de la surfaceadeillle, c’est a dire pour un débit
d’'oxygene nul, la tension de cible augmente lorstpueapport cyclique diminue. En effet, le

générateur HiIPIMS est configuré pour maintenir pnssance moyenne constante, ce qui entraine
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une augmentation de la tension (et domdine du courant) lorsque I'alimentation du plasma est

restreinte a une faible portion du temps, i.e. &ibie rapport cyclique.
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Débit d'oxygene (sccm)
Figure 3-13 : Tension des cibles en fonction du b d’'oxygene pour une puissance moyenne de 400 Wpour
différentes valeurs de rapport cyclique

Le débit d’'oxygene critique permettant la transitenire le régime métallique et le régime
oxydé augmente avec le rapport cyclique. Ces ceudggrésentent une moyenne de I'évolution de
'état d’oxydation instantané des cibles pendane wp#riode. Deux phénoménes entrent en
compétition : 'oxydation de la cible entre deuxpintsions et la désoxydation compléte ou partielle
induite par le bombardement ionique pendant limsjud. L'implantation d’'ions oxygene et
laugmentation de la réactivité de I'oxygene soms dnécanismes permettant d’oxyder plus
efficacement la surface de la cible, cf 2.2.4.&s Geux mécanismes sont fonction, respectivement,
de la tension et du courant de décharge. Or, apsphirameétres diminuent avec le rapport cyclique,
cf Figure 4-10 (A). Ainsi, lorsque le rapport agele diminue, la diminution du débit critique
d’oxygéne permettant le passage du régime métalbgueegime oxydé pourrait étre attribuée a
limplantation d’'ions oxygenes dans la cible etaugmentation de la réactivité de I'oxygene. Par
ailleurs, dans le cadre de cette étude, il a étérebgjue la raréfaction du gaz, y compris du gaz
réactif, contribue a augmenter le débit critiquexggene permettant le passage du régime

métallique au régime oxyde.

La Figure 3-13 va permettre de déterminer la gtéadtoxygene a injecter dans la chambre
en fonction du rapport cyclique pour transiter égime de pulvérisation de composé. Dans la suite
de ce manuscrit, les dépots seront systématiquemrdaiigés dans le régime oxydé afin de produire

une couche mince complétement oxydée dans destioosdstables.
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Jusqu'ici, toutes les caractérisations du prototymeété réalisées afin de permettre la mise
en ceuvre du procédé de dépbt. Dans la suite, datéaisation du prototype permettra d’apporter
des informations nécessaires a l'interprétation réssltats présentés au chapitre 4. A ce titre, la

détermination du seuil d’auto-pulvérisation deseslést présentée.

3.4.6 Détermination du seuil d'auto-pulvérisation
Le chronogramme d’une impulsion de courant a étégestré pour différentes valeurs de

tension en régime oxydé, cf Figure 3-14. L'atmasphd’'une pression totale de 2 Pa est obtenue par
I'injection d’un mélange gazeux de 50 % d’oxygemasil'argon. Dans un premier temps, seul un

magnétron est utilisé. Les autres magnétrons étaignés au maximum.

Pour une tension comprise entre 440 V et 560 \Wtdisité du courant présente un
maximum puis se stabilise & une valeur relativenfailile. Cette diminution de l'intensité du

courant peut étre attribuée au phénomeéne de rép¥fatl gaz plasmagéne présenté au paragraphe
2.2.4.3.

Courant (A)

Temps (ps)
Figure 3-14 : Impulsions de courant pour différenes valeurs de tension, avec un seul magnétron. Larée
d’'impulsion est de 300us et le temps entre les impulsions de 10 ms. L'atsphére de 2 Pa est obtenue par
l'injection d’un mélange gazeux de 50 % d'oxygéneahs I'argon. La puissance moyenne augmente avec la
tension.

A partir de I'étude bibliographie présentée au geaphe 2.2.4.5 nous concluons que le seuil
d’auto-pulvérisation entretenue est atteint lorsquag exemple, l'intensité du courant présente un
plateau. Dans nos conditions, il est possible desidérer (cf Figure 3-14) que I'impulsion du
courant présente un plateau caractéristique d'gimed’auto-pulvérisation entretenu a partir d'une
tension critique de 620 V. L'impulsion de courast plus stable au sens de la répétabilité dans le
régime d’auto-pulvérisation.
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Les impulsions de courant en fonction de la tensioinégalement été observées durant le
fonctionnement des quatre magnétrons, cf Figulid.3ka configuration électrique choisie est
présentée sur la Figure 3-4 (C). Cette configonadst moins isotrope que celle de la Figure 3-4
(B), cependant I’'homogénéité angulaire est sasiafdae cf 3.4.2. Ainsi, cette configuration (Figure
3-4 (C)) sera utilisée systéematiquement par leesliobjectif de cette mesure est de détecter un
effet possible du confinement du plasma sur I'amgecdu processus d’auto-pulvérisation. En effet,
dans nos conditions, un ion quittant un magnétrart paverser la chambre et atteindre la cible
opposée. Pour réaliser ces observations, les nrageéint été placés a une distance cible-a-cible
de 16 cm. Pour des valeurs de tension comprise & V et 510 V, un phénomene de raréfaction
de gaz est observé. Le régime d’auto-pulvérisatient étre considéré comme atteint pour une
tension de l'ordre de 610 V. La tension critiquautb-pulvérisation est quasiment la méme gu’avec
un seul magnétron, ce qui suggere que la géom#iiise ne permet qu’un faible confinement des
ions. Pour une tension de 680 V, l'augmentationcdurant a partir de 200 ps correspond a
'augmentation du courant pour I'un des magnétrmst I'intensité du champ magnétique est plus
intense. Ce magnétron présente en effet une érdsi@ible systématiquement plus prononcée. Le
déséquilibre est cependant relativement faible pesicibles neuves. Des cibles trés usagées n’ont

pas été utilisées.

-, Courant (A}

ENAARAANA AR AR AR AR
0 100 200 300
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Figure 3-15 : Impulsions de courant pour différenés valeurs de tension dans une configuration a quat
magnétrons. La durée d’impulsion est de 30fis et le temps entre les impulsions de 10 ms. L'atsphére de 2
Pa est obtenue par l'injection d’'un mélange gazeuse 50 % d’'oxygéne dans 'argon.

A partir de 610 V, le plateau est moins bien dé¢fgela est peut étre di a linfluence
mutuelle des deux magnétrons pulvérisés en simultascourant présenté sur la Figure 3-15 est le
courant total traversant les deux magnétrons.’i@tehsité du champ magnétique et I'érosion de la

cible sont légerement différentes d’un magnétréaudre. Les plasmas générés dans ces conditions
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possedent des caractéristiques physiques légeremifiérentes, affectant par exemple la

température et la densité électronique, ainsi gumdssion locale.

L’augmentation du courant (i.e. la pente) au déleufimpulsion est bien plus faible lorsque
la tension dépasse 610 V. Ce phénomeéne peut éblejex par le fait que l'augmentation du

courant de décharge a pour conséquence une ptasdoéfaction du gaz devant les magnétrons.

Dans la suite de cette étude, afin de limiter Ix t@darcs, des impulsions courtes (< 100 pus)
sont essentiellement utilisées. Pour des impulspos longues, le régime d’'auto-pulvérisation
entretenu peut étre considéré comme atteint arpditthe tension de 620 V et si le profil de

impulsion de courant est rectangulaire.

Afin de compléter les informations nécessairemeetprétation des résultats, la température
du fil est déterminée en fonction d’'un grand nonmteeconditions de dépot.

3.4.7 Détermination de la température du fil

Tel qu’il a été vu au paragraphe 2.3.2, la tentpéeadu substrat est un parametre
d’'influence majeur sur la croissance des couchesesi Pour cette raison, la température moyenne
du fil a été mesurée pour différentes conditionsddpbt selon la configuration des magnétrons

décrite sur la Figure 3-4 (C). La réalisation @sdudure de thermocouple est décrite au paragraphe
3.3.5.

La température moyenne du fil a été mesurée eniéonde la puissance moyenne dans le
plasma a une pression de 2 Pa, cf Figure 3-16 l({A)température moyenne augmente avec la
puissance moyenne selon approximativement uneeldiple racine carrée. L'augmentation de la
puissance injectée dans le plasma conduit a I'é@vae la tension d'impulsion et du courant créte

qui, a leur tour, augmentent la densité et la teatpée électronique. La surface du fil recoit wnxfl
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Figure 3-16 : Température moyenne du fil en fonctin de la puissance (A) et de la pression (B), ung&fuence

de 2 kHz et une durée d'impulsion de 2@s, correspondant a un rapport cyclique de 4 %. L'atnosphere

gazeuse est obtenue par I'injection d’'un mélange gaux de 50 % d’oxygéne et de 50 % d’argon. La présion

de la mesure est d’au moins de 1°C.
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de particules plus intense et plus énergétiquesguieaugmente sa température. Notamment,
I'émission par la cible d'ions Qpeut contribuer a I'échauffement du fil. Une augtaéon de la
contribution liée au rayonnement de la cible eslémgent possible.

La température moyenne du fil a également été rdesem fonction de la pression durant
des dépots réalisés a une puissance de 400 WguifeF8-16 (B). La température moyenne du fil
augmente avec la pression. La puissance moyenm¢ f@tée, 'augmentation de la pression
entraine expérimentalement une diminution de laidand'impulsion et une élévation du courant
créte. Le courant créte peut étre considéré commmdicateur du nombre et indirectement de
I'énergie cinétique des particules, cf 4.6.2. Igmentation du courant créte entraine donc un

accroissement du flux de particules bombardantittase du fil, élevant ainsi sa température.

La température moyenne du fil a été mesurée entifondu rapport cycligue, avec une
frequence de 1 kHz, cf Figure 3-17 (A). Les autpasametres de dépdt sont donnés dans la
légende. Pour une valeur de rapport cyclique caapntre 4 % et 10 %, la température du fil reste
pratiguement constante. Lors de I'allumage du péadenvaleur de la température moyenne relevée
expérimentalement met plusieurs minutes avant destakiliser. La constante de temps des
impulsions de tension, de I'ordre de 10 us, estiggaple devant la constante de temps thermique
du fil qui est de I'ordre de 100 s. Le rapport aygé n’a donc pratiquement aucune influence sur la
température moyenne du fil. Lorsque le rapportique diminue, le courant créte et la tension
augmentent simultanément (cf 4.3.1), et une Iégausse de la température moyenne est observée.
La surface du fil recoit donc un flux de particulégerement plus intense et plus énergétiques, ce
qui augmente sa température. Cette situation geaitémparée avec I'évolution de la température
en fonction de la puissance.
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Figure 3-17 : Température moyenne du fil en fonctin du rapport cyclique pour une fréquence de 1kHzA) et
de la fréquence pour un rapport cyclique de 2,6 %E), pour une puissance de 400 W et une pression 2éa.
L’atmosphére gazeuse est obtenue par I'injection dh mélange gazeux de 50 % d’oxygene et de 50 % dgam.

La précision de la mesure est d’au moins de 1°C.
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La température moyenne du fil a été mesurée ertifonde la fréquence des impulsions
pour un rapport cycliqgue constant de 2,6 %, cf Fagsr17 (B). L'augmentation de la température
enregistrée avec la fréquence d’excitation éleotrigst due a la réduction de l'intervalle temporel

entre les impulsions, laissant moins de tempslgofir refroidir.

L’étude de l'influence des parametres de dépobt sdextuée avec un fil statique afin de
minimiser le temps de dép6t. La température du tdagént une influence significative sur les
mécanismes de croissance, le profil longitudinaladéempérature du fil a été mesuré, cf Figure
3-18. Plusieurs profils ont été acquis dans desinditions de dépbt. La normalisation a 'unité
de ces profils a clairement montré (non présenie que la distribution longitudinale de la
température est toujours la méme. Le profil lordjital de température présenté sur la Figure 3-18
correspond a une puissance moyenne de 400 W. L'ptmoes est obtenue par I'injection d’un
mélange gazeux de 50 % d’oxygene et de 50 % d’apgmur, une pression totale de 2 Pa. La durée

des impulsions est de 28, répétées a une frequence de 1 kHz.

La mesure a été effectuée avec des cibles présemtarérosion différente de celle utilisée
pour les mesures présentées sur la Figure 3-I&i,Aine Iégere variation de la température a

I'origine de I'axe longitudinal est observée.
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Figure 3-18 : Profil longitudinal de la température du fil pour une puissance moyenne de 400 W en ligant une
durée d'impulsion de 30 ps avec une fréquence dekiHz et une atmosphére de 2 Pa obtenue par I'injeain d'un
mélange gazeux de 50 % d’oxygene dans I'argon

Le profil de température présenté est symeétriquergaport au centre de I'enceinte. La
position du maximum de température coincide averetdre des magnétrons. La distance cible-
substrat étant minimum pour I'origine de I'axe l@gadinal, le fil subit le plus fort échauffement en
ce point. Ce point est également situé dans I'a® zbnes de forte érosion et est susceptible de
recevoir un flux important de particules énergétigpeovenant de ces zones. Sur une distance

d’environ 3,5 cm centré autour du maximum, la terapge ne fluctue que de 5 %.
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Toutes ces informations permettent de définir un @lomd utilisation possible de substrats
sensibles a la température tels que certains poggn&n polymeére courant dans l'industrie textile
est le polyamide (nylon). Il a été vérifié expérittedement que le dépdt d’'une couche de ZnO a une
puissance de 200 W et a une pression de 2 Pa ssiblgosur un monofilament de polyamide de

250um de diametre.

La principale limite de ces mesures est que seulalleur moyenne de la température est
accessible expérimentalement. La température iastéa de I'extréme surface (les premiéres
monocouches atomiques) n’'est accessible qu’avecodts de simulations numériques. C’est
pourtant cette valeur qui est importante pour descde la diffusion des adatomes. Cependant, bien
gue ne rendant gu’imparfaitement compte des camditde dépbt, la température moyenne sera
utilisée afin d’établir des comparaisons qualitegivAinsi, si la technique HiPIMS permet un fort
découplage entre la puissance moyenne et la pussastantanée, il est possible qu’il existe

egalement un découplage entre la température meyatria température instantanée.

Enfin, si tous les parametres du procédé sont fikesempérature moyenne du fil sera
maintenue constante. Cependant, il reste possibieadifier le rapport cyclique afin de tenter de
modifier la microstructure du dép6t en augmentarieimpérature instantanée de I'extréme surface,

sans pour autant modifier significativement la terapée moyenne du substrat.

Ce chapitre a permis de présenter le prototype pétdiEveloppé au cours de ce travail de
theése. Le prototype permet de réaliser un dépddrumeé par HiPIMS sur un fil en mouvement. Une
campagne d’essais préliminaires a permis de valeerchoix technologiques réalisés. Il a été
montré que [utilisation de quatre magnétrons pérmi@tiliser des substrats sensibles a la
température. La géométrie circulaire des cibles neoskible I'utilisation de matériau de cible
céramique. Par ailleurs, le choix d'utiliser unecigation électrique bipolaire permet de limiter
fortement le taux d’arcs, ce qui permet d’élargirdomaine de conditions de dépo6t et permet
d’augmenter la qualité des couches déposeées. lietype de dépbdt permet donc de déposer une
vaste gamme de matériaux sur un grand nombre dstratsh Cependant, une des limites
d’utilisation concerne les fils peu souple et n@fraissables (ex : alliage Alumel/Chromel) qui ne
peuvent étre introduit dans les capillaires. Unagagne d’essais préliminaires a permis d’obtenir
une connaissance plus fine des conditions de déigd tque par exemple le niveau de
contamination de I'enceinte, la température dpdihdant le dépbt et le comportement du plasma en
conditions réactive en présence d'oxygene. Toutes imformations sont nécessaires afin
d’interpréter l'influence des parametres de syrdhgg les caractéristiques des films. Ces résultats

sont présentés au chapitre 4.
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Chapitre 4
Caractéristiques structurales et
microstructurales des déepots

4.1 Introduction

L’objectif de ce chapitre est d’étudier I'effet dertains parametres de dépo6t afin d’établir
des mécanismes de croissance de ZnO par pulvénsatpulsionnelle. Ces mécanismes serviront
de base a de futures études visant a optimisenigibnnement de ce prototype pour la réalisation
de fibres piézoélectriques.

Notre prototype de dépdt possede un grand nombigademeétres contrdlables : pression
totale dans la chambre, pression partielle du gactif, puissance injectée dans le plasma, durée et
frequence des impulsions, tension de polarisatiosubstrat, distance entre la cible et le substrat,

vitesse de défilement du substrat, et configuradioehamp magnétique.

La suite de ce chapitre s’'intéresse a l'effet dumbre restreint de ces parametres sur les
caractéristiques des films : puissance moyenne anburéte et vitesse de défilement. Toutes les
conditions de dépodt sont réesumées dans le TabldauCés paramétres ont été choisis, soit pour
leur simplicité, soit pour leur intérét scientifgjou technologique. L'étude de linfluence de tous
ces parametres permettra de réaliser des dép&sddarconditions trés diverses et devra permettre

d’observer plusieurs types de mécanisme de craissan

Vitesse de Puissance Durée Temps entre Deébit | Débit Pression
Effet défilement (W) d’'impulsion | 2 impulsion O Ar (Pa)
(cm/min) (us) (us) (sccm) | (sccm)
100
Puissance 0 200 20 480 10 10 2
400
600
20 980
30 970
Courant 0 400 De 202100 De 980 a 5 10 2
créte par pas de| 900 par pas
10 de 10
100 900
Vitesse de 1 400
défilement 5 100 900 5 10 2
10

Tableau 4-1 : Vue d'ensemble des conditions de dip
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L’organisation de ce chapitre reflete le contextehhologique de ce travail de these. Ainsi,
I'effet de chague parameétre est présenté successite Pour chaque parametre, les conditions de
synthése sont présentées ainsi qu’'une caractérisddi la microstructure par DRX et par MET. La
morphologie de la surface sera étudiée par micppsagectronique a balayage. Enfin, ce chapitre
s’acheve par un résumeé des microstructures obserreden avec les parametres de dépot et par
l'interprétation des principaux résultats a pats mécanismes de croissance présentés au chapitre
2.

4.2 Effets de la puissance moyenne

4.2.1 Conditions de synthése
La puissance moyenne est un des parameétres lesfaililss a étudier. La puissance

moyenne peut étre facilement lue et imposée arpdutigénérateur. Quatre échantillons ont été
réalisés pour plusieurs valeurs de puissance meyeb®0 W, 200 W, 400 W et 600 W. Au-dela de
600 W, un phénomene d’évaporation thermique ddsscidbété mis en évidence.

Pour cette étude, tous les parametres de dépdsagtre la puissance moyenne ont été
maintenus constants. La pression totale a etegégul Pa, les débits de gaz ont éteé fixés a 19 scc
pour I'argon et 'oxygéne. Le débit d’oxygene a étdisi nettement supérieur au débit de transition
entre régime de pulvérisation métallique et lemégde composé afin de se placer dans un régime
de cible oxydée, cf Figure 3-13. Quatre cibleziae d’'une pureté de 99,99 % ont été utilisées. La
distance entre la surface des cibles et le filéanéaintenue a 8,8 cm pour toutes les conditions
expérimentales. Les quatre magnétrons ont été ct#meelon le mode c représenté sur la Figure
3-4. Cette configuration géométrique sera la mpoe I'étude de I'influence des autres paramétres
expérimentaux. Le temps de dépbt a été ajustéddditenir une épaisseur de l'ordre deudh.
Ainsi pour une puissance moyenne de 100 W, 200 W, W et 600 W, le temps de dépot est de
respectivement 6h, 3h, 2h07 et 1h13.

La durée des impulsions est de @6 et la fréquence de répétition est de 2 kHz,
correspondant a un rapport cycliqgue de 4 %. Lareigltl représente le profil typique d’une
impulsion de tension et de courant pour les comitide synthese détaillées ci-dessus. La tension
reste relativement constante pendant toute la ddeéd'impulsion. La forme triangulaire de
limpulsion de courant indique qu’aucun phénoméree rdréfaction de gaz n'a lieu durant
impulsion. Par contre, le phénoméne de compraessi® la phase gazeuse doit étre a I'ceuvre,
cf 2.2.4.3. Les oscillations amorties observéedéhut et en fin de I'impulsion de tension sontgdue
aux caractéristiques électriques du circuit ; aflégendent de la résistance, de lI'inductance & de

capacitance du circuit.
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Figure 4-1 : chronogramme de la tension et du coant pour une puissance moyenne de 400 W

La Figure 4-2 représente I'évolution de la tensgdndu courant créte en fonction de la
puissance. Lorsque la valeur de consigne de lss@ui® moyenne est augmentée, le générateur
eléve la tension sur les cibles. Ceci a pour effsigmenter I'énergie des ions percutants les gible
Le flux d’électrons secondaires émis s’accroit egnaente a son tour la densité ionique au
voisinage des cibles. L’augmentation du flux d’ises traduit par une augmentation du courant
traversant les cibles. Ainsi, expérimentalemegtgiation de la tension se traduit par une élématio
du courant créte. Le courant suit globalement Faegtation de tension jusqu’a une puissance

moyenne de consigne de 400 W.
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Figure 4-2 : Evolution du courant créte et de lagnsion en fonction de la puissance moyenne
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Il est intéressant de remarquer la sensibilitéydtesne a I'élévation de la tension. En effet,
dans nos conditions, une augmentation de la tert@oseulement 24 % entraine une élévation du

courant créte d’'un facteur 4.

Les puissances instantanées maximales sont dectiespgent 3,4 kW, 8 kW, 13 kW et 21
kW, pour des puissances moyennes de 100 W, 200@¥V 46 600W. Il est intéressant d’étudier
I'effet des caractéristiques électriques de la déghaur la microstructure des couches minces

déposées. Un des premiers effets attendus eswvohgién de la vitesse de dépot.

4.2.2 Vitesse de dépot
L’épaisseur des dépots a été mesurée a l'aide dethode deécrite au paragraphe 3.4.2.

Pour une puissance injectée de 100 W, 200 W, 40& B00 W, I'épaisseur des couches minces
obtenue est de respectivement 442, 4,17um, 4,57um et 2,97um. La vitesse de dépét a été
déterminée a partir du temps de dépot et de la memutépaisseur des films. Elle augmente avec

la puissance moyenne, cf Figure 4-3.
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Figure 4-3 : Vitesse de dépbt en fonction de la msance

Lorsque la puissance moyenne s’éleve de 100 W aNgda vitesse de dépbt augmente de
12 nm/min a 40 nm/min. Dans cette gamme de puissdigtevation de la tension est de 24 %. Or,
le coefficient de pulvérisation dépend approximatieat de la tension selon une loi de type racine
carré. Il est donc possible de considérer queviatién du coefficient de pulvérisation est inférieu
a 'augmentation de la tension (24 %). L’augmentatiu coefficient de pulvérisation pourrait donc
avoir une influence limitée sur l'augmentation de itesse de dép6t. Dans cette gamme de
puissances, le courant moyen augmente d'un facteynon représenté), ce qui correspond
approximativement a I'élévation de la vitesse depddé Afin de montrer clairement cette

corrélation, la vitesse de dépot normalisée paolgant moyen est présentée sur la Figure 4-4.
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Figure 4-4 : Vitesse de dépbt normalisée par le gmnt moyen

Lorsque la puissance moyenne est multipliée pda &jtesse de dépbt normalisée par le
courant moyen ne diminue que de 33 %. Le couranpmscipalement fonction de la densité
ionique et de la vitesse des ions. La vitesse aoles st fonction de la tension de cible, qui varie
relativement peu. Ainsi, il peut étre estimé quélation de la vitesse de dépbt avec la puissance
est majoritairement due a une densité ionique iplpsrtante au voisinage des cibles.

La diminution de la vitesse de dép6t normaliséel@aourant moyen peut étre attribuée au
retour d’une partie des ions sur la cible, dimirtuainsi la proportion d’ions disponibles pour le
dépbt.

L’optimisation d’'un procédé de dépdt passe notamnpantl’obtention d’'une vitesse de
dépdbt élevée. L'augmentation de cette derniére @eatréalisée en augmentant la puissance, mais
au prix d’'un colt énergétique plus élevé. Ainsyrdpoint de vue économique, I'optimisation du

procédé de dépbt devra résulter d’'un compromigdatvitesse de traitement et le colt énergétique.

La vitesse de dépdt maximum observée est de 40 inméen qui représente I'équivalent de
3-10° nm déposés par impulsion, soit beaucoup moinsedimnnocouche. Nous avons vu que la
puissance moyenne influe sur la température dieffiB.4.7) et sur la vitesse de dép6t. D’'apres la
synthése bibliographique (cf 2.4.2), ces deux matees peuvent fortement modifier la
microstructure des dépbts, et notamment la morphobteyla surface.

4.2.3 Morphologie de la surface des dépbts
La surface des dépbts a été observée a l'aide miaroscope électronique a balayage en

utilisant les informations issues de I'émissionleb&ons secondaires, technique présentée au
paragraphe 2.5.3. Deux types de morphologies peudie distinguées : une morphologie en
dbémes pour une puissance inférieure a 200 W (afrEig-5 (A et B)) et une morphologie en biface

pour une puissance supérieure a 400 W, cf Figtbd@ et D). Pour les échantillons réalisés avec
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une puissance inférieure a 200 W, le diamétre deseddst compris entre 200 nm et 400 nm, cf
Figure 4-5 (A et B). La base des domes peut @itecsculaire soit présenter une forme irréguliére
En comparaisoavec I'échantillon synthétisé a 200 W, une grandpatité de diamétres de domes

est observée pour I'échantillon réalisé a 100 W.

Pour une puissance supérieure ou égale a 400 Wurface est constituée d’éléments
géométriques semblables a des bifaces, cf Figir€Clet D). Chaque bifaces est formé de deux
plans adjacents. L'angle entre ces deux plans sereldtivement constant. Pour une puissance de
600 W, les bifaces semblent relativement orientésallgéement entre eux, contrairement a
I'échantillon réalisé a une puissance de 400 W.Hifsces réalisés a cette puissance ont une taille
caractéristique comprise entre 700 nm et 1600 res.dimensions sont notablement plus grandes
que les tailles caractéristiques des bifaces d&aZ8l nm observées pour une puissance de 600 W.

Figure 4-5 : Morphologie de la surface des dépdfour une puissance de 100 W (A), 200 W (B), 400 &) et
600 W (D)

L’analyse de la morphologie de surface permet alesmettre en évidence une influence
significative de la puissance moyenne et une ttiansmorphologique entre 200 W et 400 W. Afin
de comprendre l'origine structurale et microstruaie de cette transition, il est intéressant de
compléter ces informations par I'étude des oriéoatpréférentielles aux échelles de la DRX et de

la microscopie électronique en transmission.
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4.2.4 Analyse globale de la microstructure
L’intérét de l'analyse par DRX est de permettrecdeactériser facilement I'orientation des

cristallites sur un large volume sondé. Le voluroade comprend I'ensemble de I'épaisseur du
dépdbt et s’étend sur environ 2 cm de longueur ldeffi2.5.1. La configuratio®-06 utilisée donne
acces au signal de diffraction des plans paralléesla surface de [I'échantillon. Les
diffractogrammes de la Figure 4-6 montre donc idiatation préférentielle hors plan (i.e.
perpendiculaire a la surface) des dépbts. L'inténdiffractée a été normalisée par l'intensité
maximale de chacun des diffractogrammes pour affree meilleure lisibilité. Pour toutes les études
par DRX conduites dans ce chapitre, les diffra@ognes seront alors comparés entre eux par
l'intermédiaire du rapport signal sur bruit. Poess Echantillons réalisés a une puissance inférgeure
200 W, une trés forte orientation préférentielloisd’axe ¢ est observée, i.e. selon la direction

[002]. Des pics de plus faible intensité sont ob&gpour les orientations correspondant aux plans

(103) et (101).
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Figure 4-6 : Diffractogammes des échantillons prégrés a 100 W, 200 W, 400 W et 600 W

Lorsque les échantillons sont préparés avec urssgauie supérieure a 400 W, l'orientation
préférentielle est modifiée et est principalemeirigéle suivant la normale au plan (101).
Pratiguement toutes les orientations cristallinessgbles sont représentées au niveau des pics
secondaires. En outre, lorsque la puissance augmentpport signal sur bruit et l'intensité da pi

de diffraction principale sont réduits, suggérams dégradation de la cristallinité des couches.

Ces mesures ont été acquises dans une configuddidype Bragg-Brentano ou seuls les
plans paralleles a la surface de I'échantillonrddfent. Pour une puissance inférieure a 200 W,
'absence de plans de bas indices (ex : (100), (10))dans les diffractogrammes indique que ces

derniers ne sont pas en condition de diffractibselpourrait donc que le signal de diffraction ne
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Soit pas tout a fait représentatif de la microgtrreedu film. L'analyse par diffraction électronique

permettra de préciser cette situation.

La position des pics de diffraction a été utilipéir estimer les contraintes moyennes dans
le plan du film selon la méthode présentée au paphgr 2.5.1. La Figure 4-7 (A) montre
I’évolution des contraintes moyennes en fonctiopuassance. Les décalages angulaires induits par
un positionnement imparfait de I'’échantillon orgé ébrrigés a I'aide des raies du substrat. Bien que
la courbe ne présente qu’un faible nombre de poasitaines informations peuvent étre relevées.
Les contraintes sont presque toujours compressiieException de I'échantillon préparé a l'aide
d’'une puissance de 200 W qui semble donc compléterakaxeé. A partir de 200 W, les contraintes
compressives augmentent avec la puissance pourdaétel,3 GPa a 600 W. L'état de contrainte
étant estimé a partir de la position du pic (0@2st nécessaire de noter que les valeurs obtenues
pour les films déposés a 400 et 600 W sont uniqueneprésentatives de I'état de contrainte dans
les cristaux dont l'axe c est orienté perpendicataent a la surface du film. Au regard des

diffractogrammes (Figure 4-6) ces cristaux soatsamblablement minoritaires.

La largeur a mi-hauteur de la raie de diffractionrespondant aux plans (002) a été utilisée
afin de calculer une taille caractéristique destaliites a I'aide de la formule de Scherrer, cf
Equation 2-7. La taille caractéristique des ciiigta est donnée dans le plan et est une moyamme s

toute I'épaisseur de la couche et sur une surfag@usieurs millimetres carrés, cf Figure 4-7 (B).
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Figure 4-7 : Contraintes résiduelles moyennes dares plan du film pour les cristaux dont I'axe c est
perpendiculaire a la surface du film (A) et tailleestimée des cristallites (B) en fonction de la p@ance

A partir d’'une puissance de synthése de 200 Wailke tcaractéristique des cristallites
diminue avec la puissance. La taille maximum esirdés cristallites est de 55 nm a 200 W et
diminue a 24 nm a 600 W. Cette observation va diegv&c la diminution du rapport signal sur
bruit des diffractogrammes, cf Figure 4-6. Notgne la taille maximale des cristallites est obtenue

simultanément a un état relaxé des contrainteduélées.

110



L’analyse des orientations préférentielles par DB&met d’obtenir des informations
moyennée sur toute I'épaisseur du dépbt. L'anatiese orientations préférentielles par MET est
complémentaire et devrait permettre de détermiimgiehtation a I'échelle des cristallites. Par
ailleurs, il est possible de réaliser un suivi d&vdlution de l'orientation préférentielle dans

I'épaisseur des couches.

4.2.5 Analyse de la microstructure locale
L’étude de la microstructure locale des dépb6tséaefiectuée par microscopie électronique

en transmission. Cette étude s’est focalisée sux éehantillons présentant des microstructures
distinctes. Ainsi, deux lames minces ont été pegmia partir des échantillons réalisés avec des
puissances de 200 W et de 600 W. La préparatior® a&féectuée par FIB telle que décrite au
paragraphe 2.5.2.

Dans le but de déterminer si une orientation peéfiielle est présente des le début de la croissance
un diaphragme de sélection d’aire a été placeé émit@ de I'interface film/substrat afin de réalise

le cliché de diffraction présenté sur la Figur8.4-a rotation, due a l'instrument, entre I'image e
champ clair et le cliché de diffraction a été apka. Cette correction a systématiquement été
réalisée pour tous les clichés de diffraction étedtjue présentés par la suite. Le cliché de
diffraction présente un grand nombre de tachesifftaation réparties sur un ensemble d’anneaux
indexés. L'anneau correspondant a la diffractionlpa plans (002) contient légerement plus de
taches de diffractions et celles-ci tendent a @&geoupées autour de la direction hors plan, ae. |
direction perpendiculaire a la surface. Ceci indique pour une épaisseur de dépbt de 286 nm, les

Figure 4-8 : Cliché de diffraction électronique rélisé a I'aide d’un diaphragme de 286 nm pour I'écantillon
synthétisé avec une puissance de 600 W. La vue é&amp clair placée en insert donne la position du
diaphragme de diffraction. La ligne en pointillés gmbolise l'interface avec le substrat. La rotatiorentre le
cliché de diffraction et le champ clair a été corigée.
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cristallites possedent une Iégére orientation peétéelle selon la direction [002]. Cette infornaati
est en accord avec les résultats obtenus par DRpetsentative de la microstructure globale du
film. Si une orientation préférentielle peut étteservée dans la premiére partie d’'un dépot, il est

intéressant d’étudier son évolution et I'orientatitas cristallites dans I'ensemble de la lame.

Les dépots préparés a 200 W et 600 W possedente®uleux une microstructure dense et
colonnaire, cf Figure 4-9 (A et B). Dans les deas, les colonnes présentent a leur origine une
forme en V jusqu’a une épaisseur d’environub. Au-dela de cette épaisseur, le diamétre des
colonnes de I'échantillon synthétisé a 600 W audmariec I'épaisseur alors qu’il se stabilise entre
200 nm et 500 nm pour I'échantillon synthétisé @ @0 Il est remarquable que les colonnes de cet
échantillon se terminent pratiquement toutes selua forme de type hémisphérique, évoquant la
morphologie de surface en démes observée au pplegrd.2.3. En outre, les diameétres
caractéristiques des domes et des colonnes saitdisas: Dans le cas de I'échantillon réalisé a 600
W, 'amincissement de la lame FIB a été trop imgairtet la couche de protection en tungstene a
été éliminée. Aucune information issue de la molgdie de surface ne peut donc étre utilisée avec

une confiance satisfaisante.

Des diaphragmes de 24n et de 3,5um de diamétre ont été positionnés au coeur des films
afin de réaliser respectivement les clichés deatifion électronique des Figures 4-9 (C et D). Les
clichés de diffraction sont composés de différerdebes placées sur des cercles concentriques. Les
cercles de couleur bleu, rouge et vert entourespectivement des zones correspondant a la
diffraction des électrons par les plans (100), J12101). Ce code de couleur sera conservé dans
la suite de ce chapitre. Pour I'échantillon réalés®00 W, les taches présentes sur I'anneau
correspondant aux plans (002) sont les plus nomsbeeet les plus intenses. Ces taches sont
alignées avec la direction hors plan, ce qui indidueprésence d'une trés forte orientation
préférentielle selon la direction [002]. Les tackesrespondant a la diffraction par d’autres plans,
tels que (100) et (101), sont beaucoup plus dissrét correspondent a des directions spatiales tres
éloignées de la normale a la surface du substaaEigure 4-9 (E) est une image en champ sombre
réalisée en sélectionnant la tache de diffractimrerclée en rouge sur le cliché de diffractionale |
Figure 4-9 (C). La bande noire est un artefacalla préparation de la lame. En cohérence avec ce
qui a été indiqué au paragraphe précédent et awdiffilactogramme de rayons X de la Figure 4-6,
une part importante de la lame FIB est constituéegdhins présentant la direction [002]
perpendiculaire a la surface du substrat. La méjades cristallites de la couche possede une forme

voisine d’apparence cylindrique. Par ailleurs,dendine de cohérence de diffraction des
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1pum 500 nm

Figure 4-9 : Vues d’ensemble du dépdt en champ al4A et B) avec les positions du diaphragme de s#tion
utilisé pour réaliser les clichés de diffraction (Get D). La rotation entre les images en champ clagt les clichés
de diffraction a été corrigée. Les positions du dghragme de sélection sont indiquées en respectastihéme
code de couleurs que pour les images (E et F) cdangées de la supersposition de plusieurs vues enachp
sombre du dépbt permettant de distinguer les grainselons leurs orientations dans le plan de la lamees
images correspondent aux échantillons réalisés avane puissance de 200 W (A, C et E) et 600 W (B,eDF)




cristallites est beaucoup plus grand dans la dimedtors plan que dans le plan. Une majorité des
cristallites est orientée selon I'axe ¢ au voismatg I'interface. Ceci indique que I'orientation
préférentielle existe a faible épaisseur confornméraax observations de la Figure 4-8.

Le cliché de diffraction de I'échantillon réalisé680 W présente des taches de diffraction
moins intenses mais plus nombreuses et répartresnsplus grand nombre d’anneaux. La Figure
4-9 (F) a été réalisée en superposant deux vuehamp sombre pour les taches de diffraction
correspondant aux plans (100) et (101). La largkesr cristallites varie beaucoup et aucune forme
caractéristique sur I'ensemble du dépdt ne semblevgio étre distinguée. Contrairement a
I'échantillon réalisé a 200 W, un fort contraste @gsent a l'intérieur des cristallites en coratis
de diffraction. Cette observation est valide pawrte I'épaisseur du dépbt. La perte fréquente des
conditions de diffraction suggere que I'élévationldepuissance augmente la densité de défauts
cristallographiques. Ceci pourrait en partie exm@iga faible intensité de diffraction observéelsur
diffractogramme de rayons X, cf Figure 4-6. Pone @paisseur inférieure a lyvh I'orientation
des cristaux selon la normale aux plans (101) domties cristallites croissent de fagon colinéaire
avec la direction de croissance du film. Le difftemcamme de rayons X de la Figure 4-6 rend
essentiellement compte de cette orientation pnéfi@iee. L'obtention de cette orientation est tres
intéressante car il est difficile de synthétises fians de ZnO avec une orientation préférentielle
marquée autre que selon la direction [002]. A pattine épaisseur d’environ 1jn, peu de
cristaux sont en conditions de diffraction pour [@$entations considérées. Les plans (100)
semblent alors Iégérement privilégiés, cf Figure@ @). Au-dela de 3,am, I'absence de cristallite
en condition de diffraction indique que la coucleepossede aucune orientation préférentielle claire
pour les plans considérés : (100) et (101). Ceadi ptre relié a I'absence d’alignement des colonnes
avec la direction de croissance du film. Ainsi,fégble rapport signal sur bruit et I'orientation
préférentielle observés par DRX peuvent étre expiquar I'absence d'orientation préférentielle a

forte épaisseur.

L’étude de l'effet de la puissance sur la microstite des dépdts a permis de mettre en
évidence principalement deux domaines de synthésgn®. A faible puissance, le dépbt croit
préférentiellement selon la direction [002] et laface est composée de démes. A plus haute
puissance, la croissance selon la normale aux {E®ME) est privilégiée au moins aux faibles
épaisseurs et la surface est composée de bifacasgnentation de la puissance conduit a
I'élévation du courant créte et a 'augmentationlal@éempérature du fil, cf 4.2.2. Nous venons
d’observer que dans nos conditions de synthesgyriantation de la puissance modifie et atténue
I'orientation préférentielle. Le calcul de la tailmoyenne des cristallites utilise uniquement selle

orientées selon la direction [002], qui sont mainsnbreuses avec 'augmentation de la puissance.
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Le calcul de la taille moyenne des cristallitesdzstic moins représentatif lors de 'augmentation de
la puissance. Afin de faciliter la discussion deicamismes de croissance il est important, dans la
mesure du possible, de ne faire varier qu’un pat@rte croissance a la fois. C'est pourquoi la
suite de ce travail s’attache a limiter le nombrepdeametres qui varieront simultanément. D’un
point de vue technologique, le domaine permet@an¢dlisation de ZnO d’orientation préférentielle
optimale pour les propretés piézoélectriques, @edire selon la direction (101)*, est supérieur a
400 W. Nous nous intéresserons tout d’abord aldiarfce du courant créte a plus forte puissance

moyenne sur la microstructure des films.

4.3 Effets du courant créte

4.3.1 Conditions de synthése
Afin de d’ajuster le courant créte, le rapport ayee a été modifié tout en gardant les autres

parametres constants. La fréquence des impulsians f&xée a 1 kHz, une impulsion d’une durée
de 30 us correspond a un rapport cyclique de 3'étude bibliographique présentée au paragraphe
2.4.2 a permis de montrer qu'une atmosphere paaviexygene favorise I'orientation selon I'axe
c. L'atmosphere de dépbt retenue est obtenue ipgecfion de 5 sccm d’oxygene et de 10 sccm
d’argon, pour une pression totale de 2 Pa. Cetideét’est donc pas directement comparable avec
'étude de l'effet de la puissance mais leur comajs@n permettra d’établir les tendances

nécessaires a la compréhension des mécanismesiskanoce de I'oxyde de zinc.

La puissance moyenne étant fixée a 400 W, la dinwnudu rapport cyclique amene le
générateur a élever la tension, ce qui conduiteégamt a une augmentation du courant, cf Figure
4-10 (A). Pour des valeurs du rapport cyclique3dgo, 4 % et 8 %, la puissance créte est de
respectivement 20 kW, 15 kW et 7 kW.
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Figure 4-10 : Valeurs de la tension de décharge éti courant créte en fonction du rapport cyclique A).
Chronogrammes de la tension de décharge et du courapour trois valeurs de rapport cyclique : 3 %, 4% et

8%, correspondant respectivement a des durées d’inyfsions de 30 us, 40 us et 80 us (B)
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La Figure 4-10 (B) montre le chronogramme des isipok de tension et de courant pour
trois durées d’'impulsions différentes : 3§, 40us et 80us. L'augmentation du courant est effective
entre 5us et 7us apres le début de I'impulsion de tension. Cadeid’amorcage du courant est dd
a l'inertie des ions [139]. Comme la pulvérisatina devient effective qu’une fois le courant
amorceé, un rapport cyclique inférieur a 0,5 % nemget pas de pulvériser les cibles. Le phénomeéne
de raréfaction de gaz au-devant de la cible dégenth tension (cf 2.2.4.3) et donc du rapport
cyclique. Pour un rapport cyclique de 8 %, le pmé@ne de raréfaction du gaz plasmagéene débute
environ 50 ps apres le début de I'impulsion alord gpparait en toute fin de I'impulsion de 40 us
et n'a pas le temps de se développer pendant llsiggude 30 ps. La gamme des tensions
observées est comprise entre 450 V et 530 V. Eantecompte de I'évolution de I'érosion des
cibles, la gamme de tension mesurée est systémati&nt compatible avec le régime oxydé, cf
3.4.5.

En conclusion, le rapport cyclique permet de cdetri@ courant créte tout en maintenant la
puissance et la température moyenne du fil corstahFigure 3-17 (A). Dans la suite de I'analyse,
le paramétre courant créte sera utilisé comme éierde discussion sur les mécanismes de

croissance. Une modification de la vitesse de dégibhotamment attendue.

4.3.2 Evolution de la vitesse de dépot
L’épaisseur des dépodts a été mesurée directemenMp8 et MET. Les échantillons

réalisés avec des courants crétes de 41 A, 3014 ét possedent une épaisseur respective de 3,8
um, 49um et 7um. A partir de la durée de dépdt, il est possiblealeuler la vitesse de dép6t
moyenne, cf Figure 4-11. Dans la mesure ou aupuherisation ni aucun dépét ne peuvent étre
obtenus pour un rapport cyclique inférieur a 0,%c¥paragraphe 4.3.1) cette zone inaccessible est

représentée en gris sur la Figure 4-11.
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Figure 4-11 : Vitesse de dépdt en fonction du rampt cyclique
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La vitesse de dépdt suit une tendance affine ectitondu rapport cyclique. La vitesse de
dépbt la plus élevée est de 83 nm/min et correspandpport cyclique maximal utilisé de 8 %, soit
une durée d’'impulsion de 8. Ainsi, chague impulsion de 88 permet de déposer en moyenne

I'équivalent de 1,1- IHnm, soit beaucoup moins d’une monocouche.

Le rapport cycligue est la fraction du temps pendaguel la cible est pulvérisée.
Cependant, il est intéressant de remarquer qeerapport cyclique double, la vitesse de dépbttn’es
pas doublée. En effet, les deux droites en noifatrigure 4-11 représentent la vitesse de dépot
proportionnelle a un rapport cyclique de 2 % e®d.0Ces droites possédent une pente supérieure a
la régression linéaire réalisée sur les points mx@taux. Ainsi, la situation présente est donc
différente du comportement en régime DC pulsé ouitksse de dépbt dépend linéairement du
rapport cyclique [140].

Afin d’établir des liens entre les difféerents paeras de dépbt et leurs effets sur la vitesse
de dépdt, un modéle mathématique simple est progmstun flux d’'ions nde type i et d’énergie
E., pulvérisant une cible avec un coefficient de puadadion Y,. Les atomes éjectés possedent une
distribution angulaire et traversent le plasma awedaux de transmission global de la cible au
substrat. Les atomes vont ensuite se chimisorbdasurface des films selon un taux donné par le
coefficient de collage;. En négligeant la repulvérisation, la vitesse dedbtdénoyenne pour le type

d’'ions i <Vg4;> peut étre approchée par 'Equation 4-1.

<Vd,i > Un¥Te Equation 4-1

La vitesse de dépdt moyenne totale est la sommeitdsses de dépbdt moyennes de chaque
type d’ions. Si I'on suppose que la charge moyessidres proche de 'unité [97], alors le courant

moyen <I> est donné par 'Equation 4-2.

<| > = qVZ n, Equation 4-2
Avec g la charge élémentaire et v Iall vitesse des idans la gaine cathodique. La
normalisation de la vitesse de dép6t par le couranyten permet d’obtenir des informations sur la
valeur moyenne des parametres : taux de transmjsesaefficient de collage et coefficient de

pulvérisation.

Le courant moyen a été calculé en divisant la puiss moyenne par la tension d’'impulsion.
La vitesse de dépbt normalisée par le courant megemrésentée sur la Figure 4-12. La courbe
présente une tendance strictement croissante emligqune élévation du coefficient de pulvérisation

Yi, du taux de transmission @t un accroissement du coefficient de collgge
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Figure 4-12 : Vitesse de dépdt normalisée par l@grant moyen

Afin de pouvoir discuter des mécanismes responsatdela diminution de la vitesse de
dépbt (cf 4.6.1), la suite de ce paragraphe ptésias résultats qualitatifs relatifs a la compasit

et a la répartition spatiale du flux d’ions pulgamt les cibles.

Afin d’obtenir des informations qualitatives surdamposition du plasma, des mesures par
spectroscopie d’émission optique ont été effectadiesoisinage du fil. Pour cela, un spectrométre
Princeton Instrument d’une focale de 75 cm assaciée caméra intensifiée Pimax 3 a été utilisé.
Le systeme de pompage différentiel aval a été ravépbar un hublot en silice UV protégé par un
cache hublot, cf Figure 3-2 (B). Une fibre optiquété utilisée afin de collecter la lumiére isdue
voisinage du fil. L'intensité des principaux éléngeprésents dans le plasma au voisinage du fil a
été enregistrée : Ar | (603,213 nm), Ar Il (617,228), O | (615,677 nm) et Zn | (636,234 nm).
Toutes les raies utilisées possedent une prolmbdgitransition inférieure a 200 ns. Celle-ci eshbi
inférieure a la résolution temporelle de la courdin d’augmenter le rapport signal sur bruit, les
profils d’intensité des raies sont les moyenne8@enesures. Le profil du courant correspond a la
moyenne de 500 mesures. Afin de faciliter la lextdes différentes phases constitutives d’'une
impulsion, les profils d’émissions temporels pouoigd valeurs de durée d’impulsion sont

représentés, cf Figure 4-13.

Pendant la phase initiale de la décharge (cf Figet8 (A)), d’'une durée de 1( (pour une
impulsion de 20 ps) et 20 ps (impulsions plus l@syules électrons énergétiques du front
d’ionisation excitent et ionisent I'argon au voage du fil. Certains ions argons situés pres de la
gaine cathodique sont accélérés et pulvérisentildes. Pour une impulsion limitée a 20 ps, la
production de Zn | se fait au méme rythme que laraxt. En revanche, lorsque la durée
d’'impulsion est plus longue, la production de Zselfait a un rythme similaire a celle de I'Ar | et
'Ar I, cf Figure 4-13 (B-C).
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Durant la seconde phase, a partir dep80(durée d’'impulsion de 50 ps) a g9 (durée

d’'impulsion de 100 ps), le phénoméne de raréfaatmgaz en face de la cible devient présent et

I'intensité des raies de I'Ar | et I'Ar Il diminud.a comparaison des tensions pour les deux durées

d’'impulsion (cf Figure 4-10 (A)) permet de remagqujue la raréfaction de gaz est plus précoce

lorsque la tension augmente. Quelques microsecapeés le début de la raréfaction de I'argon, la

production de Zn | entame son déclin : il y a madfiens argon pour assurer la pulvérisation des

cibles. La raréfaction de I'argon n’est pas traglyger une diminution immeédiate de lintensité du

courant de cible, cf Figures 4-13 (B-C). Ceci pétné attribué au fait que la lumiere collectée est

issue de la région du fil et non du voisinage imragdiune cible. Cette zone de collection a été

choisie afin de déterminer la nature des especesuatr sur le fil. L'absence de données issues du

voisinage d’un magnétron limite I'interprétation.
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Figure 4-13 : Profil temporel d’émission optique és
principaux éléments du plasma au voisinage du fil
pour une durée d'impulsion de 20 us (A), 50 ps (Bt
100 ps (C), correspondant des valeurs de rapport
cyclique de 2%, 5% et de 10 %.

Cependant, il est intéressant de remarquer que ddugtion d’oxygéne atomique est

beaucoup moins affectée par la raréfaction du gaerebe dans le cas de I'argon. Par ailleurs, le

courant de décharge et I'’émission optique de I'@éxygsont systématiquement trés bien corrélés.
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Ceci suggere fortement que des ions oxygenes soist gar les cibles [83]. Ces ions cedent une
partie de leur énergie via des collisions. Il esibpble que les atomes d’oxygene arrivent a la

surface du film avec une énergie non négligeable.

Par ailleurs, apres I'impulsion, la décroissancd’ideensité de la raie de I'oxygéne est de
type exponentiel et possede une constante de tdmapsiron 13us. Ceci est tres supérieur au
temps de vie radiatif. Les autres raies étudiégsré@sentent pas ce comportement a I'exception de
I'Ar Il. Ceci suggere gu'il existe un mécanisme gteduction d’oxygéne atomique toujours actif,

mais d’efficacité déclinante lors de I'extinction piasma.

Afin de pouvoir comparer avec précision l'intensiigute d’'une acquisition a l'autre, le
temps de pause et le gain de la caméra ont étdenagconstants pour les différentes valeurs de
rapport cyclique. Par ailleurs, l'intensité de #&erO | a été surveillée pendant les mesures. Cette
valeur étant restée constante, il est raisonnableodsidérer que la transmission du hublot n’a pas

ete affectée pendant la durée des mesures.
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Figure 4-14 : Evolution de l'intensité moyenne deraies de I'Ar |, Zn | et O | en fonction du rapport cyclique.

Il est intéressant de disposer de données permegacomparer I'influence des conditions
de dépbt. Pour cela, l'intensité moyenne a étéiaeqour les raies Zn |, Ar | et O |, cf Figure 4-
L’augmentation du rapport cyclique entraine unenaergation de I'émission de la raie a 334,5 nm
de Zn I. Cette augmentation de la densité deput étre causée par I'augmentation de la defssité
Zn ou par I'élévation de la température électroniddie la température électronique est fortement
influencée par la tension, qui elle-méme diminuecale rapport cyclique, cf Figure 4-10 (A).
Ainsi, dans ces conditions, 'augmentation de &mdité de la raie du Zn | avec le rapport cyclique
est due a I'élévation de la densité de Zn dangtharge. Le méme raisonnement peut étre appliqué
a l'inverse pour les deux autres raies. La dimowutle I'intensité des raies Ar | (2P°%t O | (4S°)
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est en partie attribuable a une puissance instantar@ndre. Notons que l'augmentation de la
concentration en zinc avec le rapport cyclique &iméme tendance que l'augmentation de la
vitesse de dépdt, cf Figure 4-11. Par ailleudsmission optiqgue de l'oxygene et le courant de
décharge étant bien corrélés (cf Figure 4-13 (B-@)diminution de I'émission de I'oxygéne en

fonction du courant créte peut aussi étre attrilkuae courant de décharge moindre.

Jusgu’ici, des informations qualitatives ont étéeolies sur la composition du plasma et
donc indirectement sur la composition chimiqueldx €'ions pulvérisant la cible. Afin de discuter
des mécanismes responsables de la diminution dekse de dépot, des informations relatives au

profil spatial du flux d’ions doivent étre acquis€sest I'objet de la suite de ce paragraphe.

Afin de comprendre l'origine de I'hétérogénéité tigda du flux d’ions recu par la cible, le
profil d’érosion d’une cible a été mesuré. En suppbsin coefficient de pulvérisation constant sur
toute la surface de la cible, son érosion est plasjuée la ou le flux d’ion est le plus intensen®a
la suite, I'érosion de la cible est supposée proganelle au flux d’ions. Le profil d’érosion a été

mesuré a I'aide d’'un profilométre mécanique, cluFeg4-15 (A).

Un léger redépobt d'une épaisseur de I'ordre denfiyi est présent au centre de la cible. Le
profil présente une zone de forte érosion d’'un @i@mende plus forte érosion de 26 mm. Le profil
d’intensité du flux d’'ions (en unité arbitraire)X esprésenté sur la Figure 4-15 (B). Ce profihpetr
de calculer le rapport entre le flux moyen et k& flnaximum qui est d’environ 3,1. Tous les
résultats expérimentaux de ce paragraphe sonttégsdans la partie 4.6.1.
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Figure 4-15 : Profil d’érosion d’une cible selon o diamétre (A). L'origine de I'axe radial a été plaée au centre
de la cible. Profil radial du flux d’ion (B)

L’étude de I'effet du rapport cyclique sur la véesde dépot a permis de démontrer que les
dépbts sont realisés dans des conditions de cnosstaeés variées. Une grande variété de

microstructures et de morphologies de surface domt susceptibles d’étre observées.
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4.3.3 Morphologie de la surface

L’échantillon préparé avec un courant créte de I(safport cyclique de 8 %) présente une
morphologie de surface en démes, cf Figure 4-16 (A majorité des ddomes posseédent une base
circulaire. Leur diameétre est compris entre 300et00 nm. Une grande dispersion des valeurs de
diametre est observée. Cette morphologie est imdase a celle obtenue lors de I'étude de
l'influence de la puissance pour les échantillogalisés avec une puissance inférieure a 200 W.

Cependant, le diamétre moyen des démes est plustampici.

Pour un courant créte de 30 A, la morphologie desuaface est composée d'une
agglomération de formes oblongues, cf Figure 4B)6 Les motifs en « grains de riz » présentes

deux tailles caractéristiques de I'ordre de 200pmur la largeur et de dm pour la longueur.

Le film synthétisé avec un courant créte de 41 Aspde une morphologie de surface
composée de facettes, cf Figure 4-16 (C). Dansdineetion donnée, ces facettes ont une origine
imprécise mais possedent une extremité délimitéeupa aréte nette et trés souvent rectiligne.
L’espacement entre deux arétes dans une directionégoest compris entre 500 nm et 800 nm.
Cette morphologie rappelle la morphologie en bifagleservée au paragraphe 4.2.3 Dans le cas de
I'échantillon préparé avec un courant créte de 4%elle une face des bifaces semble étre visible.

Cette face est pratiquement dans le plan médida slaface, alors que 'autre face

Figure 4-16 : Micrographie en électron secondairde
la morphologie en surface des échantillons préparés
avec une impulsion de courant de 15 A (A), 30 A (Bt
de 41 A (C).




est d’'une taille caractéristique tres faible etsdane direction normale a la surface.

En premiere approche il peut étre considéré queytientation du courant créte conduit a
une transition entre les deux types de morphologessurface observées lors de I'étude de
linfluence de la puissance mais en passant parmoghologie intermédiaire. La variété des
morphologies de surface pourrait trouver son origil@ds une modification des orientations

préférentielles. Une analyse par DRX et MET deyraimettre de préciser ceci.

4.3.4 Analyse de la microstructure globale
La microstructure a été étudiée dans un premiepsgmar DRX. La Figure 4-17 représente

les différents diffractogrammes des échantilloraisés pour plusieurs valeurs de courant créte.
L’analyse DRX indique que les dépbts réalisés awrecourant créte inférieure a 20 A possedent
tous une tres forte orientation préférentielle satodirection [002]. Les échantillons produit entre

26 A et 30 A présentent des diffractogrammes siredaavec une orientation préférentielle selon la
normale aux plans (101). Cependant, en tenant ewuhgs intensités diffractées théoriques, ces
deux échantillons possédent également un signaiffisegif pour la diffraction par les plans (002).

En accord avec ce qui été observé lors de I'étadka ghuissance (4.2), 'augmentation du courant
créte induit un changement d’orientation préféedigtides plans (002) vers les plans (101). La
morphologie de surface associée a I'échantillorirgtisé a 30 A n'a pas été observé au cours de
I'étude en fonction de la puissance de décharge.édtunde réalisée en utilisant des incréments de

puissance plus faible devrait étre réalisée poutrenen évidence I'éventuelle présence de cette

morphologie.
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Figure 4-17 : Diffractogrammes des couches mincegalisées avec plusieurs valeurs de courant créte
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Il est important de noter que lorsque la puissanogenne et le courant créte augmentent
I'orientation préférentielle est moins marquée. Hesx échantillons produits avec un courant créte
supérieur a 41 A ne présentent pas d’orientatiéfépentielle significative. Par ailleurs, I'élévati
du courant créte a pour conséquence une dimingtionapport signal sur bruit, certainement a

relier a une dégradation de la cristallinité.

Les contraintes moyennes dans le plan ont été léakuypar la méthode présentée au
paragraphe 2.5.1 a partir des diffractogrammesiaggécédemment. Les résultats sont montrés sur
la Figure 4-18 (A). Les contraintes sont majorgaient compressives sauf pour une valeur de
courant de 5 A pour laguelle le film est en tensicmtendance globale est a une augmentation des

contraintes de compression avec le courant créte.
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Figure 4-18 : Contraintes résiduelles moyennes da le plan pour les cristaux dont I'axe ¢ est
perpendiculaire a la surface du substrat (A) et tdie moyenne estimé des cristallites (B) en fonctiaiu
courant créte.

La Figure 4-18 (B) montre I'évolution de la tailleoyenne des cristallites dont I'axe ¢ est
orienté dans la direction de croissance du filmfarction du courant créte. Il est important de
rappeler que la taille moyenne des cristallitescastulée a partir de données pondérées sur toute
I'épaisseur du déepbt. Cette valeur est donc doafidede permettre des comparaisons qualitatives.
Pour un courant créte inférieur a 26 A, la tailleyenne des cristallites reste constante a envi8on 3
nm. Au-dela de 26 A, l'augmentation du courant eréonduit & une diminution de la taille
moyenne des cristallites, jusqu’a 10 nm environ aA63 'analyse locale de la microstructure

devrait permettre d’obtenir des informations mie@solues spatialement.

4.3.5 Caractérisation locale de la microstructure
Afin de réaliser une étude en microscopie électpemien transmission, trois lames FIB ont

été préparées a partir des échantillons réalisésdagcourants crétes de 15 A, 30 A et 41 A. Les
résultats présentés au paragraphe 4.2.5 suggarergossible germination préférentielle en faveur

de I'orientation [002]. Afin de confirmer cette tiamce, une série de clichés de diffraction a été
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Figure 4-19 : Clichés de diffraction réalisés a#ide d’'un diaphragme de 286 nm (A, C et E) et de 14 um (B, D
et F) pour des échantillons élaborés avec un courboréte de 15 A (AetB), 30 A(CetD) et 41 A (B F). Un
champ clair placé en insert donne la position du dphragme de diffraction. La ligne en pointillés syrholise
l'interface avec le substrat. La rotation expérimermale entre les clichés de diffraction et les champdairs a été
corrigée.
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Figure 4-20 : Vues d’ensembles du dépdt en chamfaic (A-C) avec la position du diaphragme utilisé pur
réaliser les clichés de diffraction (D-F). Les posons des diaphragmes de sélection d’aires sont iigpiés en
respectant le méme code de couleurs que pour lesages (G-1) consitutées de la supersposition de plesrs
vues en champ sombre du dép6t permettant de distingr les grains selon leurs orientations dans le plaLes
images correspondent aux échantillons réalisés aven courant créte de 15 A (A, D et G), 30 A (B, Bt &) et
41 A (C, Fetl).
acquis en sélectionnant la plus petite zone passibldépot prés de l'interface, cf Figure 4-19 (A,

C et E). Sur ces clichés de diffraction, 'anneau@&spondant a I'orientation [002] contient, pour
les trois échantillons, des taches de diffractigstématiquement plus nombreuses et plus intenses.
La direction passant par les taches de diffracii2) opposées sur le cliché correspond de facon
satisfaisante a la direction de croissance. Apsur des échantillons réalisés avec une puissance
moyenne de 400 W et un courant créte compris dftrA et 41 A, une orientation préférentielle
selon I'axe c est observée a proximité de l'integféilm-substrat. Cette tendance est moins marquée

si le courant créte augmente ou si I'épaisseurcseimée augmente, cf Figure 4-19 (B, D et F).
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Cette observation est également cohérente avecrdaemqce d'une tres légere orientation
préférentielle identifiée dans un échantillon E@lavec une puissance de 600 W et un courant créte
de 35 A, cf 4.2.5.

L’orientation préférentielle a ensuite été étudiaes le reste de I'épaisseur des dépbts. Pour
cela, une image en champ clair de 'ensemble détdgpete acquise pour chaque échantillon, cf
Figure 4-20 (A-C) avant de réaliser un cliché d&attion représentatif, cf Figure 4-20 (D-F). e
clichés ont ensuite servi de base a la réalisationages en champ sombre selon la procédure
détaillée au paragraphe 4.2.5, cf Figure 4-20)(Ges trois dépbts sont tous denses et possedent
une microstructure de type colonnaire. L'amincissetrde la lame issue de I'échantillon préparé
avec un courant créte de 41 A a été trop impoenine grande partie du dépot de protection en
tungstene a été érodée, entrainant une forte abrdsila couche de ZnO.

En tenant compte du nombre et de I'intensité desemalignées dans la direction hors plan,
il est possible de conclure que l'orientation préfgielle tend a disparaitre avec 'augmentation du
courant créte, cf Figure 4-20 (D-F). Ces obsemnatsont en accord avec ce qui a été décrit plus t6
dans cette partie, notamment a partir des résuabdaenus par DRX, cf 4.3.4.

La superposition d'images en champ sombre permealiger cette interprétation. Ainsi, le

dépdbt réalisé a 15 A possede clairement une foitatation préférentielle selon la direction [002],
cf Figure 4-20 (G). La couche produite a 30 A pdsségalement une orientation préférentielle
selon la direction normale aux plan (101) mais uaigent pour une épaisseur de dépo6t inférieur a 1
pum, cf Figure 4-20 (H). Au-dela de cette épaisséerfilm ne présente pas d’orientation
préférentielle. Ce dernier résultat rappelle ce aj@té observé lors de I'étude en fonction de la
puissance. Il indique une bonne corrélation aveodlyse DRX si on considére que seule la
premiere partie du film présente des plans denmisas en condition de diffraction. Enfin, pour un
courant créte de 41 A, le dépbt ne révele paseatitation préférentielle quelle que soit la position
considérée dans I'épaisseur du film, cf Figureéd412 Le calcul de la taille moyenne des cristedii
utilise uniquement celles orientées selon la dwac{002], qui sont moins nombreuses avec
'augmentation du courant créte. Le calcul de iletanoyenne des cristallites est donc moins

représentatif lors de 'augmentation du courantecré

L’augmentation du courant créte a eégalement urt stfela forme des cristallites. Pour le
dépbt réalisé a 15 A, il n'est pas possible deeadisr individuellement les cristallites dans la
mesure ou elles possédent toutes la méme oriemtafié-igure 4-20 (G). Cependant, a partir de 30
A, la taille des cristallites augmente avec le eaotircréte. Par ailleurs, les cristallites de
I’échantillon réalisé a 30 A sont coniques dangdae possédant une orientation marquée selon la

direction (101)*. En revanche, l'orientation préf@tielle s’estompe a forte épaisseur . L'orientation
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(101)* est globalement conservée mais le signatliffeaction s’affaiblit semblant indiquer une

divergence des cristallites.

Les cristallites du film produit a 41 A présentemnte largeur caractéristique de l'ordre de
200 nm. Le contraste observé a l'intérieur destallies en condition de diffraction indique de
nombreuses déformations locales certainement li@peésence de défauts cristallographiques (tels
gue dislocations, sous-joints, macles). Notonsetfoig qu’une partie de ces défauts peut étre due a

I'abrasion trés avancée de la lame.

Nous pouvons nous poser la question d’'une influelecéa composition chimique sur les
mécanismes de croissance. Dans ce contexte, I'éeda concentration en oxygene des dépots

devrait permettre d’apporter des informations cammntaires.

4.3.6 Concentration d’oxygene dans les dépbts
Une cartographie de la présence d’'oxygéne a été&sé&eéapar spectrométrie de la perte

d’énergie des électrons sur I'échantillon réaligécaun courant créte de 41 A, cf Figure 4-21 B).

titre de comparaison, une vue en champ clair dedme zone est donnée sur la Figure 4-21 (A).
L'image résultante de la cartographie en oxygeheanposée de bruit impulsionnel avec autant de
pixels blancs que noirs. Ainsi, aucun contrastalleignificatif ne peut étre mis en évidence. En

premiere approche, la répartition de I'oxygéne p&we considérée comme homogéne dans la

couche.

Figure 4-21 : image en champ clair de l'interfacavec I ubstrat A) et cartoraphie e I'oxygéneB()

En outre, la concentration moyenne en oxygene dpétd a été estimée par analyse EDX,

cf Figure 4-22. Cette technique a tendance a somersla concentration en éléments légers, mais
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elle est parfaitement utilisable a titre comparpttir montrer une évolution de la composition en
fonction des parametres expérimentaux. Tous lesfjossedent une épaisseur supérieure a 3 um,
ce qui permet de s’assurer qu’avec la tension élacation de 20 kV utilisée seule la couche de
ZnO est sondée par le faisceau d’électrons. D’'qudrg les films sont d’autant plus minces que le
rapport cyclique est faible. Ainsi, 'augmentatiole la teneur en oxygéne lorsque le rapport
cyclique diminue ne peut pas étre attribuée a fat éfi substrat métallique.

La quantification a été réalisée au moyen d’'unehou# sans standard et seuls le zinc et
I'oxygéne ont été pris en compte. Chaque échantdlété sondé plusieurs fois, la concentration en
oxygene est donnée par la moyenne des quantifisatbtenues. Les barres d’incertitudes sont
calculées comme étant le double de I'écart type) (permettant un niveau de confiance de 95 %.
La tendance globale est a la diminution de la coinaBon en oxygéne avec l'augmentation du
rapport cyclique, les valeurs de concentration gaissle 60 %at a 56 %at lorsque le rapport
cyclique augmente de 2 % a 10 %. Par ailleurse detidance est confirmée par la valeur de la
concentration en oxygene estimée a 45 %at surdiddlon produit avec un rapport cycliqgue de
100 % et correspondant a la technique dcMS.
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Figure 4-22 : Concentration en oxygéne des couchds ZnO produites avec différentes valeurs de rappb

cyclique.

D’aprés la Figure 4-10 (A), le courant créte augtadorsque le rapport cyclique diminue.
L’élévation du courant créte entraine une augmanmtate la concentration en oxygéne atomique de
'atmosphére de dépbt (cf 4.3.2). Il existe au meoidleux mécanismes de production d’oxygéne
atomique. Le premier est la dissociation dans lenae du plasma par impact électronique ou par
collision avec un atome ou une molécule ayant unergée cinétigue ou potentielle (état

d’excitation) suffisante pour permettre la disstiora Le second mécanisme est I'émission par la
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cible d’'ions oxygéne induits par I'impact d’un ipositif. La présence de ce dernier mécanisme est
présentée au paragraphe 4.3.2 ou il sera mon&éeqprofil temporel de la raie O | suit celui du
courant de décharge. Ainsi, il est vraisemblable lgsecibles émettent un flux d’ions” @lus
important a fort courant créte par combinaison affes d’oxygene pulvérisés et d’électrons
secondaires, cf 2.2.4.6. Selon cette hypothésegue le courant créte augmente, la vapeur se
condensant est plus riche en oxygéne, ce qui fdiincorporation d’oxygéne atomique ou
moléculaire dans les films [141]. Les anions oxygémés par la cible sont accélérés dans la gaine
cathodique et acquiérent une énergie cinétiquevabpte a la quasi-totalité de la tension de
décharge. Ainsi, ils peuvent contribuer de facopdntante a 'augmentation de I'énergie cinétique

moyenne des espéces qui se condensent.

La température moyenne du fil augmente |égerement de faible valeur de rapport
cyclique, cf Figure 3-17 (A). Un effet de recué permet donc pas d’expliquer la diminution de la
teneur en oxygene lorsque le rapport cyclique amggné.’étude microstructurale en fonction de la
valeur du courant créte met en évidence la po#silié produire des microstructures différentes. Il
est également important d’étudier les conséqueduaedéfilement du fil. Pour cela, I'effet de la

vitesse de défilement sur la microstructure de®tdépst étudié.

4.4 Effets de la vitesse de défilement

4.4.1 Conditions de synthése
Les résultats expérimentaux précédents ont étésadilafin de choisir un point de

fonctionnement du prototype permettant d’obtenie wmnientation selon I'axe c et une vitesse de
dépbt la plus élevée possible. Ainsi, a partirtéeslances obtenues sur les Figures 4-17 et 4-11, un
rapport cycligue de 10 % a été choisi. L'atmosphigedépbt est la méme que celle utilisée au
paragraphe 4.3.1, elle est obtenue par l'injeaffiom mélange gazeux de 33 % d’oxygene et de 66
% d’argon, pour une pression totale de 2 Pa. Ungsance moyenne de 400 W a été utilisée. Les
cibles de zinc ont été installées a une distan&@&em du fil. Les valeurs de vitesse de défilemen
utilisées pour cette étude sont de 1 cm/min, 5 émén10 cm/min. Le fil est relié & la masse et le
courant de masse est mesuré. La durée des immssbrde 10Qs et le temps inter-impulsion de

900us, correspondant a une frequence de 1 kHz.

L'impulsion de tension de 375 V est d'une durée @st100us. En tenant compte de
I'évolution de I'érosion des cibles, cette valeerténsion est compatible avec le régime oxydé, cf
3.4.5. A partir de 6@is le courant décroit en raison d’'une raréfactioryae devant les cibles, cf

Figure 4-23 et paragraphe 2.2.4.3.
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Figure 4-23 : Chronogramme de I'impulsion de tensin et du courant traversant les cibles et le fil nopolarisé.

Le courant incident sur le fil est composé d’'unenpiere impulsion positive traduisant
larrivée de particules chargées négativement. Qasicules sont probablement les électrons
rapides issus du front d’ionisation initial, cR21.3. L’intensité du courant change ensuite deesig
indiquant que le fil recoit un flux d’especes chaag positivement plus important que le flux de
charges négatives. A ce stade de l'impulsion, gg #st principalement composé d’ions argon
puisqu’il peut étre estimé que la décharge n’alj@asulé en mode d’auto-pulvérisation entretenue,
cf 2.2.4.5. Apres 5Qs, I'intensité du courant de polarisation redevggpgitive, ce qui pourrait étre
caractéristique d’un flux majoritaire d’'ions ®@mis par la cible [83]. A la fin de I'impulsion de
tension, les intensités des courants sur les ciblesur le fil chutent brutalement. Une bréve
impulsion de courant négative est observeée sk, lelle est due a un flux majoritaire de particule
chargées positivement. Enfin, un flux intense deéi@des chargées négativement est observé aprés

la fin de I'impulsion.

Il est difficile sur la base de ces observationgaleclure sur la nature chimique des espéces

a l'origine du courant de polarisation.
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4.4.2 Morphologie de la surface
La morphologie des différents dépbts a été caraéerpar MEB. Pour une vitesse de

défilement inférieure a 5 cm/min, la surface est posée de démes, cf Figure 4-24 (A et B), dont
la base circulaire posséde un diametre comprie é@rnm et 120 nm. Ces deux surfaces sont
similaires a la surface de I'échantillon produibsaéfilement du fil, cf 4.3.3. Cependant, lorstpie

fil est immobile, le diamétre des domes est begugus élevé : de 300 nm a 700 nm. Ceci peut

étre expliqué par la différence d’épaisseur dessfisynthétisés.

Figure 4-24 : Image MEB de la morphologie des
dépbts réalisés avec une vitesse de défilement de 1
cm/min (A), 5 cm/min (B), 10 cm/min (C)

L’échantillon synthétisé avec une vitesse de d&fdet de 10 cm/min posséde une surface
lisse. Seule une rugosité dans la direction d’'exrudu fil est présente. Ceci laisse supposer que
I'épaisseur du dépodt est suffisamment faible pous tpurugosité du substrat soit visible. La
détermination de I'épaisseur des dépbts permettraatider la présence d’'une couche mince de
ZnO pour cette condition de synthese et de caltaleitesse de dépot.

4.4.3 Vitesse de dépobt
L’épaisseur des dépbts a été mesurée en effeatngrofil en profondeur par spectrométrie

d’'ions secondaire (SIMS). L'instrument utilisé ash SIMS Caméca IMS 7f. Un profil en
profondeur initial a été effectué afin de détermilmecomposition chimique élémentaire du dépot,

cf 4.4.4. Un second profil a été réalisé afin déec un cratere ayant la méme profondeur que
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I'épaisseur du dépbt. La mesure (et I'abrasionjéaagrétée des que les éléments constitutifs du
substrat ont été détectés. La profondeur du craténefin été mesurée a I'aide d’'un microscope a
force atomique. L'analyse de la surface a été géalien mode sans contact. La profondeur du
cratére mesurée sur I'échantillon réalisé avecuvitesse de défilement de 5 cm/min a été estimée a
1,1 um. Les autres échantillons ont été pulvérisés justjuiterface avec le méme faisceau d’ions
accélérés a la méme énergie et balayant la mérfecsuta matrice étant identique pour tous les
échantillons, le coefficient de pulvérisation eshgtant pour les trois échantillons. Dés lorsstl e
possible d’estimer I'épaisseur des dépots de Zmg@rtér du temps de pulvérisation et du courant
d’ions primaires. Pour une vitesse de défilement den/min et 10 cm/min, les épaisseurs estimées
des dépobts sont de respectivement deuy7et 290 nm. Ceci correspond a des vitesses de dépd
dynamiques d’environ 21 nm-Enmin® et 17 nm-cit-min™. La zone de dép6t exposée au plasma
est d’'une longueur de 13 cm. L’incertitude de cdswa repose essentiellement sur la mesure de
'épaisseur du premier dépot et sur la détermination courant utilisé pour pulvériser les
échantillons. Seule une interprétation qualitatest donc possible ici. La vitesse de dépobt
dynamique est, dans une certaine mesure, indépendanla vitesse de défilement du fil. Les
parametres plasma étant indépendants de la vitkssdépot, I'augmentation de la vitesse de
défilement réduit simplement le temps de résidelares la chambre. Ceci a pour effet de réduire la
guantité de matiére déposée lors du traitemenmeésure de la vitesse de dépdt confirme bien la
présence d’'une couche mince de ZnO sur I'échantibalisé avec une vitesse de défilement de 10
cm/min. L’analyse de la composition chimique degpdle renseigne sur les conditions de

croissance et est accessible a partir du profirefondeur réalisé pour les mesures d’épaisseur.

4.4.4 Composition chimigue des dépbts
Un faisceau d’ions césium accéléré a une énergiedkeV a été utilisé afin de produire les

ions secondaires. Le faisceau d’'une intensité AaA,a été balayé afin d’analyser une zone de 50
um x 50um. Un profil en profondeur de I'échantillon prépanéec une vitesse de défilement de 5

cm/min est présenté sur la Figure 4-25.

La premiere partie du profil révele la pulvérisatite la couche de ZnO. Si les intensités des
signaux du zinc °(zn'**Cs) et de I'oxygéne’{0™*Cs) restent constantes dans cette période,
lintensité des signaux du carboné’@**Cs) et de l'azote (N*Cs) indiquent qu'une

contamination en composeés organiques est princifgaleprésente pres de la surface.
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Figure 4-25 : Profil SIMS en profondeur de I'échatillon réalisé avec une vitesse de défilement decE/min
La contamination en soufre est principalement prgsea [linterface et provient
probablement de résidus de lubrifiant utilisé Idesla production du fil d’acier. Les profils en
profondeur effectués sur les échantillons réalesésc des vitesses de défilement de 1, 5 et 10

cm/min, présentent des caractéristiques semblables.

4.4.5 Analyse globale de la microstructure
Un diffractogramme a été réalisé pour chaque édlmmafin de déterminer d’éventuelles

orientations préférentielles. Les dépots réalisés ane vitesse de défilement inférieure a 5 cm/min
présentent exclusivement une orientation selonel’ax cf Figure 4-17. L'intensité du pic de
diffraction correspondant a I'orientation [002] augnte lorsque la vitesse de défilement diminue.
Les parameétres plasmas étant indépendants deckseitle dépodt et étant donné que moins d’une
monocouche est déposée par impulsion, la vitessiéfilement devrait influer de fagon limitée sur
les mécanismes de croissance. Toutefois, le tempsiseen équilibre thermique d’'un fil statique
étant de I'ordre de 2 minutes, la variation desstede défilement peut induire une modification de
la température de croissance des films. En prenaippeoche, la variation d’intensité du pic de
diffraction pourrait refléter simplement la difféiee d’épaisseur des couches. La trés forte
orientation préférentielle selon la direction [0@})servée sur ces deux échantillons réalisés avec

défilement du fil est la méme qu’avec I'échantili@alisé de facon statique, cf 4.3.4.

Le diffractogramme de I'échantillon préparé avec vtesse de défilement de 10 cm/min ne
présente que les pics de diffraction du substrasstitoutefois délicat de se prononcer sur laneatu
cristalline ou amorphe de la couche de ZnO dopliEseur a été estimée a 290 nm au paragraphe

4.4.4. Cette épaisseur n’est vraisemblablementspéfssante pour obtenir un diffractogramme
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exploitable dans nos conditions de mesure. Il egiortant de rappeler que dans le cas d'un
revétement sur un fil de 250n de diamétre le volume sondé par DRX est beauptusgpfaible que
sur un substrat plan, cf Figure 2-22.

10 cm/min

o JIMM
WMMM pE i 5 cm/min

1 cm/min

ormbmidap A
VTR LU Ll e AL
substrat

100 101
o o w2 g
002 101
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Figure 4-26 : Diffractogramme des dépbts réalisésvec différentes vitesse de défilement.

Intensité normalisée

Nous retiendrons ici que le défilement ne sembtempadifier de fagon significative la facon
dont les films croissent. Ce parametre est impomians I'hnypothese d'un transfert industriel du

procéede.

4.5 Morphologie intra-colonnaire

La tres grande majorité des dépots precédemmenegtpdssedent une microstructure de
type colonnaire sans motif particulier a I'inténiales colonnes. Dans de tres rares cas, l'intérieur
des colonnes présente des motifs. Ces derniersra@# et épars. Deux types de motifs ont été

observés que nous dénommerons « jets » et « pahesait de leurs formes caractéristiques.

Les jets sont internes aux colonnes et sont conspaes@gnes partant de I'axe de la colonne
vers I'extérieur, cf Figure 4-27 (A) et (B). Ce®tifls sont désignés ainsi par analogie avec un jet
d’eau divergeant. Les jets n'ont été rencontrés apres deux conditions expérimentales étudiées :
pour une puissance moyenne de 400 W et des valeursurant créte de 15 A et 30 A, cf 4.3. Le
jet de la Figure 4-27 (A) est observable sur up@isseur de I'ordre de 300 nm. Soulignons que
I'état de la lame est tres bon, ce qui laisse suppgse I'apparition de ces motifs n'est pas un
artefact de préparation. Il n'a pas été possiblsotr un parameétre physique permettant
d’expliquer la formation de ces maotifs.

135



. «..--" surface

V Localisation

du jet

;olonne:

e SUDStrat

Figure 4-27 : Vue en champ clair d’'un jet observéur I'échantillon préparé avec un courant de 30 AA),
schéma d’une structure en jet a l'intérieur d’'une olonne (B)

Un second type de motif a été observé a I'intéramg colonnes de certains dépéts. Il s'agit
d’une série de branches paralléles rappelant unphuolmgie en plume, cf 2.3.3. Ces motifs ont été
observés pour deux conditions de dépbts tres diffés. Le dépbt réalisé a 200 W et étudié au
paragraphe 4.2, possede en de rares zones desspleinfrigure 4-28. Les zones de faible intensité
entre les colonnes ont été interprétées comme @¢arnporosités, probablement liées a une abrasion
différentielle lors de la préparation de la lam8.FCette préparation présente I'avantage de révéler
certaines propriétés de la microstructure.

Flgure 4-28 : Vue en champ clalr d’'une morphologi@n plume pour un échantillon préparé avec une pussince
de 200 W. Une correction de la palette a été utiie afin d’améliorer le contraste dans la zone du @ét

Les branches de la morphologie en plume formemtngte d’environ 42° par rapport a I'axe

de la colonne orientée selon la normale au plag)(Q0analyse exhaustive de la liste des plans
formant un tel angle avec le plan (002) permetedienir uniquement le plan (102), cf Tableau 1-1.
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Une morphologie en plume a également été observéewtaéchantillon synthétisé a haute
pression (4 Pa) dans une atmosphére obtenue p@ction d’'un mélange gazeux de 50 %
d’oxygene dans l'argon. La température du substadtt assez élevée (190°C). Cette derniere est
principalement due au fort courant créte de 31 At €chantillon posséde la particularité de
présenter une morphologie de type plume sur pratigae toute I'épaisseur du dépét, cf Figure
4-29 (A).

Le dépdt est dense jusqu’a une épaisseur d’entigon avant de présenter la morphologie
intracolonnaire en plume sur le reste de I'épaissg#Figure 4-29 (C). La porosité inter-colonmair
est clairement visible. L'angle formé entre lesniotees des plumes et la direction hors plan n’est
pas constant et varie de 15° a 29° au sein d’umaen@lonne, cf Figure 4-29 (B). Bien que nous
manquions d’informations pour l'affirmer, il est gmble que cette variation soit liée a I'absence
d’orientation préférentielle marquée pour cet édlant Notons que les deux échantillons pour

lesquels nous avons relevé la morphologie intrac@oe en plume sont les seuls parmi tous les

B (110)*

Figure 4-29 : Vue en champ clair réalisée au MET a@ll’ensemble de la lame (A), détail d’'une colonner@sentant
une morphologie de croissance en plume (B) et détdiune colonne en V (C). Image MEB de la morpholog de
la surface du dépbt réalisé avec une pression déP4
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films synthétisés au cours de ce travail a préseamteétat relaxé des contraintes dans le plan de la
couche. Ainsi, il est trés probable que les dewaataristiques soient liées. Cette hypothése est
confortée par I'observation d’'une morphologie saimé au sein de dépb6ts d’AIN wurtzite et de
zircone yttriee synthétisés a haute pression,B2Il n’existe pas d’explication claire de I'oing

de ce phénomeéne a ce jour. Cette morphologie sstigg a la présence de nanoporosités entre les
branches des plumes. Il est donc logique gu’ellenagifeste simultanément a un état relaxé des
contraintes. Il est toutefois difficile de savoirla morphologie en plume n’est pas observée dans
d’autres conditions de synthese a cause de I'dppae contraintes compressives ou si c'est la
formation de la morphologie en plume qui relaxe tmtraintes. Certaines hypotheses et
observations fines nous permettent toutefois depgmer un modéle de formation de cette
morphologie.

La morphologie de surface est constituée d’élémaatdimension similaire a la largeur des
colonnes et présente un relief de surface marduegare 4-29 (D). Ce relief pourrait correspondre
aux branches des plumes. Bien que nos conditiortsailesance soient trés différentes, ce type de
morphologie rappelle la morphologie de croissanceldgque obtenue lors de la solidification de
certains alliages métalliques ; les branches desirdes se développant selon les directions de
croissance rapide. Remarquons que la vitesse dssance normalisée par le courant moyen
(Figure 4-4) et la taille moyenne des cristallif€sgure 4-7) du film synthétisé & 200 W sont
supérieures aux valeurs attendues par l'intermoiatinéaire des valeurs obtenues aux autres
puissances. Ainsi, nous émettons I'hypothése quedghologie en plume ne peut étre observée
gue lorsque les conditions de condensation entrhi@e augmentation significative de la
croissance selon une direction cristalline parigral et non colinéaire avec la direction de
croissance de film. La vitesse de croissance élev@pécherait la densification du dépét,
phénomene qui pourrait étre amplifié par un éveéngfiet d’'ombrage. Il faut pour cela que la
mobilité de surface soit suffisante et que I'énergnétique des particules incidentes ne soit pas
trop élevée pour éviter la génération de contraine compression. Les conditions de synthese de
I’échantillon produit avec une pression de 4 Pangdtent clairement cela (température moyenne de
190°C, collisions nombreuses pendant le trajet mhasicules dans la phase gazeuse) et il est
possible que la mobilité soit devenue suffisantia durface de I'échantillon produit avec une
puissance de 200 W (la température moyenne esP@C). Brienet al. [109] ont proposé que la
présence d’'une contamination par I'oxygene danélias d’AIN pouvait stimuler la formation des
plumes en bloquant localement la croissance (délgarnanoporosités entre les branches). Le film
synthétisé a 200 W avec un rapport cycligue de déMrait présenter une surstoéchiométrie en
oxygene, cf Figure 4-22. La pression partiellexgigene pour I'échantillon synthétisé a haute
pression pourrait également mener & une surstoééhienen oxygéne. Yustet al. [141] ont
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détecté la présence d’'oxygene moléculaire dandildesde ZnO surstoéchiométriques synthétisés
par pulvérisation continue. Ainsi, méme si nousnnéons pas de preuves expérimentales, nous
pouvons imaginer que la présence d'une surstoédtiamen oxygene stimule la formation des
motifs en plume du fait de la présence locale dy@ne moléculaire lorsque la mobilité de surface
est suffisante et la compression des films paphaliardement des particules énergétiques n’est pas

effective.

La présence de nano-porosités associées a la noggh@n plume peut étre utile pour
certaines applications nécessitant une grandecsud@ contact avec I'atmosphere environnante, tel
gue par exemple les dispositifs de détection dg#2] ou pour des applications dans le domaine

de la catalyse.

Apres cette description de motifs particuliers vékeau sein des structures colonnaires que
nous avons développeées, la suite de ce chapitieraete proposer une interprétation des évolutions

observées lors de la modification des parametregfét.

4.6 Interprétation des résultats

4.6.1 Vitesse de dépot
L’origine de la variation de vitesse de dépét diire interprétée a la lumiére des résultats

publiés par d’autres auteurs, cf 2.2.4.8. Lorskpueapport cycligue augmente, le courant créte
diminue (cf Figure 4-10 (B)) et la vitesse de démdgmente, cf Figure 4-11. Ainsi, la vitesse de

dépbt diminue avec le courant créte.

Les conditions de dépdt utilisées au paragraphesdrg associées a une faible variation de
la tension de décharge avec les autres parameétpésiraentaux, cf Figure 4-10 (B). De plus, la
guantité de charges par impulsion est pratiquengenstante, cf infra. Ainsi, pour toutes les
conditions, il peut étre estimé qu’'une quantitéctiarges identique percute la surface des cibles
avec une énergie comparable. La variation de Ess# de dépbt est donc due a une variation des
conditions instantanées de pulvérisation, de tramsgode condensation sur le film. A partir de
I'étude bibliographique réalisée au paragraphed4®B2 il est possible de lister les phénoménes
connus conduisant a une perte de la vitesse det @gptonction de I'augmentation du courant

créte :

* la composition de la décharge évolue au cours idgplilsion. La décharge est
initialement dominée par les ions du gaz plasmag@mee I'argon). Pour des
impulsions suffisamment longues, la quantité d’iomgtalliques peut devenir
importante, cf 2.2.4.1. Or, le coefficient de mrigation est plus élevé si I'ion
incident est de la méme nature que la cible, 222 Ainsi, I'utilisation d'impulsions

139



courtes (associées a un fort courant créte) powwaduire a pulvériser les cibles de
facon moins efficace du fait d'une expression monddu phénomene

d’autopulvérisation.

e ['élévation du courant entraine un accroissementlalalensité électronique au
voisinage des cibles. Lorsque cette densité edisaofment élevée, un atome
métallique peut étre ionisé par impact électronidaas la prégaine (voire dans la
gaine) et étre ensuite accéléré vers la cible.aBanhe n’est donc plus disponible
pour le dépdt, ce qui peut entrainer une diminutitenla vitesse de dépdt. La
probabilité de retouy de I'atome vers la cible est notamment fonction lae
géométrie de la chambre et de la tension de déeHafy, cf 2.2.4.5. Le courant
créte augmentant avec la tension (cf Figure 4A4)), ce phénoméne de perte de
vitesse de dépbt peut étre stimulé par 'augmentatu courant créte.

* lorsque le courant créte augmente, I'énergie anétides ions augmente [143]. Ceci
permet d’augmenter la densité des couches dépokaesitesse de dépdt étant
calculée a partir de I'épaisseur géométrique dessficette densification entraine

une sous-estimation la vitesse de dép@ile Cependant, cette densification est

relativement limitée [128].

* l'augmentation de I'énergie des ions et des pddguneutres pourrait diminuer leur
coefficient de collage [98]. Une part plus impoteades particules pourrait donc étre
rétrodiffusée, diminuant ainsi la vitesse de dépb4,.3.2.

* la puissance moyenne est régulée pour une valeupuisance en sortie de
I'alimentation a courant continu et ne prend pasempte I'ensemble des pertes
électriqgues du circuit en aval, tel que par exengdepertes par effet Joule [98].
Cependant, de telles pertes sont difficilement tfialbles et devraient rester

relativement modestes.

Par ailleurs, la vitesse de dépbt peut étre aftept une modification de la composition
chimique de la surface des cibles. En effet, I'alaraionique pourrait permettre d’éroder la couche
d’oxyde de zinc en surface des cibles, entrainastaugmentation du coefficient de pulvérisation,

cf 2.2.2. La suite de la discussion précise lemgons ou la désoxydation des cibles est possible

Dans un dispositif magnétron, le plasma est conéettins la zone de forte érosion des
cibles, cf Figure 4-15 (A). Dans notre cas, laezoe forte érosion est un anneau de diametre de
plus forte érosion de 2,6 cm et d’'une largeur diemvl cm, ce qui représente une surface de 8,2

cm? pour deux cibles (deux cibles sont pulvérisgiesultanément pendant une impulsion). La
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guantité totale de charges percutant les cibldggue impulsion a été estimée étre dans la gamme
0,6 mC a 0,8 mC pour les conditions utilisées ausde I'étude de I'évolution de la microstructure
en fonction du courant créte, cf 4.3.4.

Dans le cas le plus favorable, la charge surfacpareimpulsion est de 98 uC/cmz2. En
considérant que I'état de charge moyen des iongéssproche de 1, la densité d’ions percutant les
deux cibles est d®jons= 98- 10°/q = 6,1- 16 ions/cm?, avec q=1,602-10C la charge élémentaire.
En supposant une valeur assez favorable du cagftidie pulvérisation moyen d’une cible de ZnO
de Y = 3, une impulsion permet de pulvérisgedds = PionsxY = 1,8-10° at/cm2. Or, une
monocouche de ZnO contient de I'ordre dgcN 5-13“at/cnf, cf 2.4.1. Dans ces conditions, il est
possible de pulvériser un nombre de monocouches :NgjecséNmc = 3,6 par impulsion. Une
monocouche de ZnO a une épaisseur de l'ordi@te 0,26 nm (cf 1.4.4). Dans un cas favorable,
il est possible d’éroder en moyenne I'équivalenDdEnm d’oxyde présent a la surface de la cible.
Il s’agit ici d’'une estimation de I'épaisseur mopende ZnO pulvérisée par le flux d’ions moyen
réparti de maniere homogene. Or, le flux d’ighg,s n'est pas homogéne dans la zone de forte
érosion, cf Figure 4-30 (A). En identifiant la @al moyenne des points du profil d’érosion d’une
cible pulvérisée au¥ de son épaisseur par HiIPIMS en utilisant un mé&agyageux injecté de 33 %
d’oxygéne dans l'argon pour une pression total@®a et un rapport cyclique de 10% (cf Figure
4-30 (A)) a la valeur moyenne du flux d'iodgns>, il est possible d’estimer le profil radial dul
d’ions ®jondr) et celui du nombre de couches pulvériégs Le nombre moyen de monocouches

pulvérisées &> a partir du flux d’ion moyend,,s> est donnée par 'Equation 4-3.

Y
<‘9> = <cbions>— Equation 4-3
NMC
Il est possible d’écrire I'équation précédentearant compte de la position radiale r :

Y
. NMC
En combinant les Equation 4-3 et 4-4, I'expressilamombre de monocouches pulvérisées

6(r) = ®,,,(r) Equation 4-4

8(r) se simplifie :

o(r)=o,.(r) <q<)9> > Equation 4-5

L’évolution du nombre de monocouches pulvériséegoantion de la position radiale est

montrée sur la Figure 4-30 (B). Pour la plus fortgeur du flux d'ions (2-I6 at/cm?), une
impulsion permet de pulvériser environ 10 monocescsoit environ 2,5 nm. Sur la Figure 4-30

(C) une vue en coupe de la cible est proposéeona de la zone d’érosion représentée en bleu
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Figure 4-30 : profil radial du flux d'ion (A), nombre de monocouches et épaisseur de ZnO érodée pareu
impulsion (B) et vue en coupe d'une cible (C). Lausface de zinc oxydé est représentée en rouge. Larface ou
il est possible de pulvériser une couche de ZnO séieure a 2 nm est représentée en bleu et corresgba une

surface de zinc métallique.

correspond a une surface supposée métallique.ndede la zone d’érosion est supposée métallique
en fin d'impulsion.

Si le processus de pulvérisation peut désoxydepariee de la cible pendant une impulsion,
il est intéressant de déterminer si le flux d’oxygeeut réoxyder la cible entre deux impulsions.
C’est I'objet du paragraphe suivant.

Apres une impulsion de tension, nous supposong' epsemble du gaz dans la chambre est
a son état d’équilibre. Cette hypothése simplificatpermet de supposer que dans les conditions
utilisées lors de I'étude de l'influence du couraréte sur les caractéristiques des films prodafts
4.3.4), la pression partielle d’'oxygéne correspard composition en oxygéne du gaz injecté dans
I'enceinte (33 %), qui est maintenue a une presdmr2 Pa. Nous supposons donc une pression
partielle d’oxygene proche de 0,6 Pa. Le flux deéuooles de masse m regu par une surface sous

une pression p & une température T est donnéfgudtion 4-6 [144].

p

p=——— “quation 4-
\/W Equation 4-6
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Avec ks la constante de Boltzmann  k 1,38-16° m? kg-§-K*. En supposant une
température de 400 K, le flux d;Csur une cible peut donc étre estimé a environl?2-
molécules-rif-s*. En utilisant la méme valeur de la densité atomiqurfacique Nc que
précédemment et en tenant compte du fait que chaumplécule incidente contient deux atomes
d’'oxygéne, il est possible de former I'équivalenindd monocouche d’'oxygéne en 357 us, en
supposant un coefficient de collage de 1. Pendatgrhps de pause entre deux impulsions de 900
us, environ 2,5 monocouches d'oxyde peuvent sermefio soit I'équivalent de 0,7 nm. En
conclusion, entre deux impulsions, la surface dalke rendue métallique ne peut pas se réoxyder
jusqu'a I'épaisseur supposée de la couche d’oxyZ2lenm. Il est donc possible de se trouver

localement dans une situation de pulvérisation liia.

Ces calculs sont des estimations montrant que tkede grandeur de la vitesse locale de
pulvérisation sont susceptibles de permettre dersupr localement la couche d’oxyde natif. Des
lors, une évolution de la vitesse de dépdt avaedativité de la phase gazeuse est envisageable.
Une quantification précise nécessiterait une casaaice approfondie des valeurs des coefficients
de pulvérisation Y, de collage et de I'épaisseuladmuche d’oxyde natif.

D’un point de vue macroscopique, la désoxydationladsurface des cibles devrait étre
systématiqguement partielle : la tension de ciblstereoujours stable a une valeur donnée et
concorde avec le régime de cible oxydé, cf 34 st toutefois notable que la valeur de tensien d
décharge en régime oxydé augmente lorsque le rappaigue diminue. Ceci semble indiquer une

evolution de I'état d’oxydation moyen de surfacdaleible, cf Figure 3-13.

Lorsque le rapport cyclique augmente, le couragtiecdiminue (cf Figure 4-10 (B)). Or, il a
été observé qu'une diminution du courant créte pgaeoune diminution de la densité d’oxygene
dissocié. Ainsi, la réactivité moyenne de I'oxygéast plus faible pour un rapport cyclique grand
(ou un courant créte faible). Il est donc plus l&aale transiter localement en régime de
pulvérisation métallique pour de fortes valeurgapport cyclique, cf Figure 3-13. Ainsi, comme il

a bien été observé, la vitesse de dépot peut daymoenter avec le rapport cyclique.

Ainsi, cette étude met en évidence l'existence diudcanisme supplémentaire pouvant
intervenir dans I'évolution de la vitesse de dépédtc les parametres électriques en pulvérisation
HiPIMS réactive.
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4.6.2 Sélection de I'orientation préférentielle at  rés faible épaisseur
Nos observations systématiques de l'interface saifffiim par MET ont révélé que cette

interface est systématiquement composée d’'une ecaictorphe d’'une épaisseur comprise entre 5
nm et 20 nm. A titre d’exemple, la Figure 4-31 menine vue en haute résolution de l'interface
d’'un échantillon réalisé lors de I'étude de l'irdhce du courant créte sur les propriétés des films
déposés, cf 4.3. La présence d’'une couche d’'aterdmorphe d’oxyde de zinc a déja été rapportée
dans la littérature [145]. Elle peut s’expliquer f@présence d’'une contamination a la surface des
substrats, soit par I'absence de relations d’caitgort entre la maille cristalline de ZnO et celle du
substrat. Un spectre EDX a été réalisé au sein B sur la lame FIB dans la couche d’interface
et révele la présence des éléments du dépbt (@h ettdu substrat en acier inoxydable : Fe, Cr, Ni,
cf Figure 4-32. Il est donc délicat de conclure laucomposition chimique exacte de cette couche
d’interface. Par ailleurs, cette couche est riaghsaufre, cf Figure 4-25 et Figure 4-32. Cet @t
peut avoir comme origine un produit de lubrificatiatilisé notamment lors de la production de fil
d’acier. En effet, dans ces études, les substias pas subi d’étape de nettoyage avant la phase d
dépdt. Les premiéres cristallites du dépot gerraadiverses épaisseurs dans la couche amorphe. La
cristallite centrale de la Figure 4-31 présente amentation selon la direction [002]. L'orientation

de cette cristallite a été directement détermiméenesurant la distance interréticulaire. L'origine

Dépot
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Figure 4-31 : Champ clair de I’interface réalisé r I’échatillo produit a 40 Wetl5A
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des germes est due a un petit nombre d’atomes iséganristallographiquement et ayant une
conformation plus stable thermodynamiquement quns ¢ka couche amorphe. La formation de ces
groupements est rendue possible par la mobilité atemes physisorbés, i.e. adatomes. La
probabilité de chimisorption des adatomes est pieleament exaltée lors de la rencontre des
germes. Ceci favoriserait leur croissance au détrtimde la couche amorphe. Une étude
complémentaire de l'interface avec de nombreuses ea haute résolution permettrait d’établir des
statistiques d’orientations visant a démontrer a@ment un phénoméne de germination

préférentielle, cf 4.3.5

Pour une pression de synthése de 2 Pa, I'ensemallal@pots présente des 286 nm une
orientation préférentielle selon I'axe c, cf Figdrd9 (A, C et E). Cette tendance est cependant pe
marquée si la température moyenne de la surfacdildes augmente, cf Figure 4-8. Une forte
orientation préférentielle sur une couche d’oxydezube a déja été observée dés 9 nm de dépbt
[116]. Tous ces résultats suggerent I'existencen adhécanisme de germination préférentielle, cf
2.3.4. Pour des épaisseurs de I'ordre de quelmoscouches, I'oxyde de zinc peut adopter une
structure graphitique plus favorable thermodynamment dans la mesure ou I'énergie de surface
est plus faible que celle des autres types d'aatemts, cf 2.3.4. Lorsque I'épaisseur augmente,
certaines orientations de la structure wurtzite el@vent plus favorables énergétiquement que la
structure graphitigue. Cependant, le basculememhed’organisation a une autre implique une
énergie d’activation. La transition d’une structgraphitique a une structure wurtzite orientée selon
la direction [002] nécessite une énergie d’actoratnégligeable puisqu’elle s’opére par relaxation
et non par reconstruction de surface. Apres I'éiafimle de germination, 'orientation [002] est
trés souvent observée expérimentalement lorsqueuent créte est faible, cf 4.2.4 et 4.3.4. €ett
tendance s’estompe lorsque le courant créte augme&eci indique que la couche a recu
suffisamment d’énergie pour vaincre la tendandgalei générée par la germination préférentielle et
permettre une transition vers une orientation agtre [002]. Le flux d’énergie total recu par la
surface du dépo6t induit une élévation de la tentpgrade sa surface. La caractérisation du flux
total d’énergie est une lourde démarche et n’epa® dans le cadre de cette étude. Ainsi, nous
avons choisi d'utiliser le courant créte comme é¢atkur du flux d’énergie total recu par la surface
de la cible lorsque la pression et la distanceesifil sont maintenues constantes. En effet, la
mesure de la distribution d’énergie d’'ions métakigiet argon en fonction du courant créte a

permis de montrer que I'énergie des ions augmesge la courant créte [143].
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Figure 4-32 : Spectre EDX de l'interface entre lsubstrat en acier inoxydable et le dép6t de ZnO. Bantillon
préparé avec une puissance de 400 W et un courare d5 A

Par ailleurs, la raréfaction de gaz est la cong@gpid’'un cycle de compression-détente du
gaz, cf 2.2.4.3. La phase de détente engendreaco@ération des especes pulvérisées et du gaz
porteur. Ce phénomene a été montré pour des isas tune cible de cuivre pulvérisée sous vide,
cf 2.2.4.5. Il concerne également les atomes etéeutds du mélange gazeux injecté dans
I'enceinte. Le phénoméne de raréfaction de gafoastion de la tension et du courant de décharge,
cf Figure 3-14. L’élévation du courant créte peraiasi d’influencer I'énergie des ions et I'énergi
des particules neutres. Le courant créte peut doeautilisé comme un indicateur du flux d’énergie
recu par la surface des films qui influe a son taumobilité des adatomes. Ainsi, les évolutions
microstructurales induites par la modification daum@nt créte sont au moins pour partie

attribuables a une modification de la mobilité ddatomes.

Des modifications de I'orientation préférentielle @urs de croissance ont été observées, il

est également intéressant de proposer un mécaeigutiguant ce phénomene.

4.6.3 Sélection de l'orientation préférentielle dan s I'ensemble de la
couche
L'ensemble des résultats de la caractérisationadenicrostructure des échantillons est

résumeé sur la Figure 4-33. Cette figure est désgigans la suite par le terme de schéma de
structure de zone et I'abréviation SZD sera udligge terme se réfere aux SZD présentés dans la
littérature bien que, dans notre cas, les zonesdefinies a I'aide d’'un nombre plus restreint de
conditions et pour un seul matériau. Par aillecositrairement aux SZD de la littérature, les zones
du SZD de la Figure 4-33 tiennent compte de lidagon préférentielle. Cette approche a été
retenue afin de faciliter un travail ultérieur d’@merie microstructurale a partir de parametres
facilement mesurables. Nous proposerons néanmeirsiite, un SZD permettant une approche
plus fondamentale faisant intervenir le seul pateeangde mobilité et le mécanisme de germination
préférentiel.
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Le choix des axes du SZD est tres important. loéate, comme cela a déja été mentionné
plus haut, les axes devraient utiliser des gramdphysiques indépendantes du systéme de dép6t,
telle que par exemple la mobilité des adatomesefdgmnt, la détermination de la mobilité nécessite
un lourd travail de modélisation que nous n’avoas pu mener au cours de cette étude. Le courant
créte sera a nouveau utilisé ici comme un indicatieul’énergie cinétique des particules et donc
indirectement de la mobilité des adatomes a distacibles-fil et pression constantes. La
température moyenne du fil, quant a elle, est wmséquence du flux d’énergie total recu par la
surface. Seule la température moyenne du fil estssible expérimentalement. Ainsi, bien que
seule la température instantanée de I'extréme cirflgremiére monocouche) permette de rendre

compte de la température vue par les adatomesmpérature du substrat sera utilisée comme axe
du SZD.

Le SZD de la Figure 4-33 reprend I'ensemble degastructures observées dans un repére
dont les axes sont la température moyenne et lewbaréte. Chaque point noir correspond a une
condition de dépbt. Pour cet ensemble de résuitast possible de distinguer trois zones : laezon
A correspond aux faibles valeurs de températudeatourant créte, la zone B ou ces paramétres

ont une valeur intermédiaire, enfin une zone Cespondant aux valeurs les plus fortes des axes du

repere.
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Figure 4-33 : Schéma de zone de structure pour kyde de zinc en fonction de la température et du coant
créte, pour une atmospheére de 2 Pa. Chaque pointpeésente une condition expérimentale testée. Legites
des zones sont données a titre indicatif. Les catécistiques microstructurales du point situé a 120C et a 195 A
sont détaillées a I'annexe 1.
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Pour discuter des mécanismes de sélection deritatien préférentielle, il est important
d’attribuer les différentes conditions de dépdt lesges aux zones des SZD décrits dans la
littérature. Dans la zone A de la Figure 4-33,stdes échantillons possedent une tres forte
orientation préférentielle selon 'axe ¢ (cf Figuré et Figure 4-17) et les colonnes sont ternsinée
par des domes, cf Figure 4-5 (A, B) et Figure 4A% Une morphologie de surface en démes peut
se rencontrer dans la zone 1 dans la terminolagi€hsrnton [106] correspondant aux zones la a
1c dans la terminologie de Mahiat al. ou peut résulter d’'une croissance thermodynamique
associée a une température élevée correspondareaié 2 dans la terminologie de Mahétial
[104]. Cependant, I'attribution de la zone A auxacdéristiques de la zone 2 va a I'encontre de
I'évolution de la température du fil (cf Figurel3) et du courant créte. Par ailleurs, la faible
dissociation de I'oxygéne suggeére qu'il possedeaicidle moindre que dans le cas de la zone C, cf
infra et Figure 4-14. Les conditions de dép6t dezbne A correspondent a des valeurs de
température et de courant créte inférieures ascdiida zone B. Par ailleurs, les films produitssda
les zones la et 1b présentent généralement degértiques structurales proches de I'amorphe.
Afin de contourner cette contradiction apparente@snaroposons d’ajouter un mécanisme qui n'est
pas pris en compte dans le SZD de la Figure 2-api@s le paragraphe précédent, un régime de
germination préférentielle est présent lorsque biité des adatomes est faible. Ainsi, nous
proposons que la trés forte orientation préférbatimbservée pour de faibles valeurs de mobilité
soit attribuée a une germination préférentiellevisud’une croissance par auto-épitaxie qui permet
de conserver l'orientation préférentielle initial2ans ce contexte, la morphologie de surface en
dbémes est attribuée a une faible mobilité des adzgayui n’autorise pas I'obtention d’'une surface

facettée.

Dans la représentation de Mahieti al [104], entre la zone 1b (dense, dépbét amorphe,
surface non structurée, proche d’'un aspadiiflower et caractérisée par I'absence de mobilité des
adatomes) et la zone 1c (dense, dépot cristadliséace facettée et caractérisée par une mobilgé de
adatomes sur toute la surface d’un grain), il n'yaa de réelle discontinuité (en particulier de la
mobilité), hormis la nécessité de passer initialenume barriere d’énergie pour la diffusion. Aussi,
nous proposons de désigner par zone 1b*, des comslde dépot intermédiaires, ou la mobilité des
adatomes est faible mais non nulle, pouvant néammoérmettre la cristallisation du film. Cette
zone 1b* se caractérisera donc par un dépot derisillisé avec une surface mieux structurée que
la structure de la zone 1b, mais non encore facetténme dans la zone 1c. Cette description est
schématisée sur la Figure 4-34. Cette zone 1€ aeportée dans la zone A de la Figure 4-33.

Dans notre cas, la zone 1b* est également associe@l@énomene de germination préférentielle.
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Figure 4-34 : Modification du diagramme de zone dstructure de Mahieuet al [104], appliquée ici a 'orientation
préférentielle de I'oxyde de zinc et faisant interenir une zone intermédiaire 1b*. Le code des coulesides zones
reprend celui de la Figure 4-33.

Dans la zone B, la présence d’'une orientation peéfeelle (cf Figure 4-6 et Figure 4-17), la
forme conique a la base des cristallites (cf Figlt20 (H) et la présence de facettes sur la seirfac
libre (cf Figure 4-5 (C, D) et Figure 4-16 (B)ogue plutbt un régime de croissance caractéristiqu
de la zone T selon la terminologie de Mahe¢wal [104]. L’origine de I'orientation (101)* peut étre
due a la germination préférentielle, cf 4.6.2.ffiet, la germination préférentielle selon la diiec
[002] est moins prononcée si le courant créte dat@mpérature du substrat augmentent. Ceci peut
favoriser d’autres orientations que [002], telle fjagentation (101)*, cf Figure 4-19 (C). Dans la
zone T, lorsque I'épaisseur du film augmente, lact®n de I'orientation préférentielle est réadisé
par le mécanisme de croissance évolutionnaire,3c#2Ce mécanisme favorise les plans ayant une
forte densité, une faible mobilité de surface, am €oefficient de collage et un faible coefficiele
repulvérisation. L'absence de polarisation des tsatss permet de négliger l'effet de la
repulvérisation. Le plan (101) ne posséde pasnaitieatomique surfacique la plus éleveée, cf 2.4.1
Ceci indique gque ce plan peut étre favorisé péaitde mobilité de surface ou du fort coefficiert d
collage des adatomes. La perte progressive detiiion préférentielle marquée au-dela d’'une
certaine épaisseur (cf Figure 4-9 (F) et Figur04(H)) pourrait étre attribuée a la présence
d’'oxygéne en exces (cf Figure 4-22), sous formiergtitielle ou moléculaire [141], ce qui
engendrerait des contraintes qui s’accumuleraieat #€paisseur. Ces contraintes se libereraient
par 'accommodation du réseau via des défautso@hisibn, macles, ...), ce qui entrainerait
progressivement une perte des conditions de diifrac

Les caractéristiques de la zone C sont procheglifede la zone B : la base des cristallites
est de forme conique (cf Figure 4-20 (1)) et lafaxe libre est composée de facettes (Figure 4-16
(C)). Cependant l'absence totale d’orientation ¢meftielle (Figure 4-17) suggére que les

conditions de dép6t sont relatives a la zone 1 d@arerminologie de Mahieet al [104]. Cette
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attribution semble toutefois contradictoire avemufmentation de la température et du courant
créte. Cependant, 'augmentation de lintensitél'dmission optique de I'oxygéne atomique a
proximité du fil avec le courant de décharge (gfufé 4-13 et Figure 4-14) suggére une adsorption
forte d’oxygéne sur la surface des dépdts, ce gtrame leur incorporation en exces dans les
couches, cf Figure 4-22. L’adsorption importantexggene pourrait induire une diminution de la
mobilité des adatomes, cf 2.4.2. Ce phénoméner aifpjeurs déja été suggéré pour des dépbts
d’aluminium avec une contamination croissante erygere. Ainsi, nous associons les
caractéristiques morphologiques de la zone C aofee Zc. De plus, nous proposons que les
conditions de croissance de la zone C ne permgitent’obtenir de germination préférentielle en
raison de la trop grande énergie des particuleglentes. Ces particules peuvent apporter de
I'énergie a la surface du dépot pour lui permetigefranchir la barriére d’activation nécessaire a
germination selon les orientations les moins fal@s énergétiquement, cf 2.4.1. L’ensemble des
résultats et des interprétations proposés est sumla Figure 4-34 en utilisant la mobilité des

adatomes comme parametre de référence.

Par ailleurs, la forte émission optique de I'oxyggreut étre due a une augmentation de la
dissociation de I'oxygene dans le plasma ou a B&mn par la cible d’ions OCe dernier
phénomene est d’ailleurs suggéré par les mesupEsimentales, les courbes d’émission optique de
'oxygene et le profil du courant instantané étaé$ bien corrélés cf Figure 4-13 (A-C). Selortecet
interprétation, les ions oxygenes émis par lesesitdont accélérés dans la gaine cathodique et
déposent leur énergie dans le plasma et sur lacsudu déepot via des collisions. Le bombardement
de la surface du dép6ét et I'incorporation d’oxyg@meexces, semblent augmenter avec le courant
créte. Ceci corrobore la tendance a 'augmentat®ta densité de défauts cristallographiques avec
le courant créte, cf Figure 4-9 (E-F) et Figur204¢G-I). L'augmentation de la densité de défauts
cristallographiques avec le courant créte est égaié bien corrélée avec I'augmentation des

contraintes dans les couches, cf Figure 4-7 etr€ig-18.

Les diagrammes des Figure 4-33 et Figure 4-34w@ntonstruits pour une pression de 2 Pa.
Les résultats du paragraphe 4.5 suggérent quadgatdnme est valide a une pression plus élevée.
Ce diagramme est suffisamment général pour étidevidrs du défilement du fil. Dans ce cas, il
est important de rappeler que la température ddéflend de la vitesse de défilement. Le temps
nécessaire a I'établissement de I'équilibre thermigiun fil est d’environ 2 min, ce qui est
équivalent au temps de résidence du fil dans lanbh& pour une vitesse de défilement de 5
cm/min. Ainsi, il est nécessaire de tenir comptelaleeduction de la température du fil lors de

l'interprétation des résultats obtenus avec défliein
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Le schéma de la Figure 4-33 pourra servir de bdsmptimisation des revétements dans le
cadre du développement de la fibre piézoélectrejugpporte des éléments de compréhension des
phénomenes de croissance des films déposés paviSliiéthode offrant une liberté d’ajustement
tres importante des parametres physiques géranideanismes de condensation et de sélection de

I'orientation préférentielle.
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Conclusions et perspectives

Conclusions

Ce travail de thése s’est inscrit dans le contdgtéa récupération d’énergie afin d’alimenter
des dispositifs électroniques embarquésheipitre 1. Parmi les nombreuses stratégies possibles, la
fibre piézoélectrique permet via son élongationréleupérer une partie de I'énergie issue des
vibrations du systeme hote dans lequel elle etdllés. Cette stratégie présente l'intérét de re pa
étre dépendante de I'environnement du systéme bémsairement a la majorité des autres sources
d’énergies : lumiére, gradient thermique ou ondelos. Une fibre piézoélectrique est constituée
d’'un fil sur lequel est déposé un empilement des tcouches minces : une couche piézoélectrique
est prise en sandwich entre deux électrodes. Lérrmatpi€zoélectrique sélectionné est I'oxyde de
zinc en raison de son faible coefficient piézogigae requis pour I'application et de sa simplicité
de synthese. Le choix de la technique de dépdgiyllerisation magnétron a impulsions de haute
puissance (HiPIMS), a été motivé par la grandeéW@rides matériaux pouvant étre déposés et la
possibilité de découpler la puissance moyenne giuiasance instantanée. Ces deux derniers
parametres devant permettre d’agir sur la microsire et donc les propriétés des films synthétisés
avec une liberté accrue. Aucun procédé de dépét fduau défilé n’étant disponible
commercialement, un prototype de dép6t a été dgpéltors de ce travail. Afin de permettre une
optimisation des propriétés des couches déposéesacail de these est centré sur I'effet des

parametres du procédé de dépot sur les mécanigsigdsance.

Le chapitre 2 a présenté I'état de I'art des conditions de Bseh de la physique des
plasmas HiPIMS aux mécanismes de croissance déhesumninces. L'étude bibliographique des
principaux phénomenes impliqués dans une déchai@8 a notamment permis de relever une
augmentation de la réactivité de I'oxygene et aidution, dans certains cas, de la vitesse de dépot
en comparaison de la situation observée en puaténs magnétron en courant continu (dcMS).
L’étude bibliographique a également mis en évidemge la croissance dans une phase ionisée
conduit a une densification du dépét et, avec tertsubstrats, a une meilleure adhérence des films
sur les substrats. D’autre part, l'orientation préhtielle, caractéristique importante pour les
propriétés de films piézoélectriques, peut étre riage par plusieurs mécanismes : germination
préférentielle, croissance évolutionnaire, gernigmaien volume et reconstruction de la surface
pendant le dépbt. Ce dernier mécanisme est supmgffesdif, pour I'oxyde de zinc, a partir d'une
température comprise entre 100°C et 200°C. La wéteale l'orientation préférentielle est

influencée par de nombreux paramétres d’élaboratts que la température du substrat et la
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pression partielle d’'oxygene. Dans de nombreusedittons, I'oxyde de zinc croit facilement selon
la direction [002], parfois des 9 nm de dépdt. Enfies techniques de caractérisation de la
microstructure ont été présentées en fin de cleaeitrinsistant sur la spécificité des échantilidas
forme cylindrique. La synthese bibliographique is€sd au chapitre 2 a ensuite été mise a profit lors

de la conception du prototype de dép6t.

Le développement d’'un prototype de dépbt sur fiéfilé est un travail important de cette
étude puisqu’il en constitue la base technologidugechapitre 3 a décrit le cahier des charges, les
différents choix technologiques nécessaires adésedion du prototype de dépodt. Ce dernier est
basé sur I'utilisation de 4 magnétrons circulanes2" de diamétre. Les axes des magnétrons sont
positionnés dans un plan selon une dispositionreix.cLaxe du fil passe par l'intersection des
axes des magnétrons et est perpendiculaire a esslam systeme de pompage différentiel associé a
des capillaires permet de traiter le fil de facamtmue. Les bobines de fils sont placées a la
pression atmosphérique. Cette conception se rapgiecplus des besoins de production en milieu
industriel. Une campagne d’essais préliminairesraenjgzede valider les performances escomptées.
A ce titre, 'hnomogénéité de I'épaisseur des dépatstoute la circonférence du fil a été confirmée.
Cette caractéristique est un préalable nécessaidgweloppement d’'une fibre piézoélectrique. Il a
egalement été observé que le taux de fuite duecapidaires reste trés bas, garantissant un faible
niveau de contamination de la chambre. Le domadisation du prototype a été déterminé au
travers des valeurs minimales et maximales accessild certains parametres de dép6t, tels que la
pression et la puissance. La température du filpenle dépobt, paramétre connu pour influencer la
morphologie de croissance, augmente avec la puisseinla pression. Lutilisation de substrats
polyméres est possible a condition que les paramétie dépdts restent dans une gamme
déterminée. L'indépendance de la température durstiles du courant créte a puissance moyenne
constante a été démontrée, permettant d’étudimdluénce du courant créte sur les caractéristiques
des films a puissance et température constantesse€3ais ont également indiqués la nécessité de
réduire la durée des impulsions a environ 100 josdsf minimiser la formation d’arcs a la surface
des cibles. Par ailleurs, la caractérisation étpotrde la décharge a permis de mettre en évidence
certains phénomeénes physiques spécifiques a uharg@cHiPIMS décrits au chapitre 2, tels que la
raréfaction de gaz et l'auto-pulvérisation entreterten outre, dans les conditions expérimentales
utilisées pour cette étude, un phénomeéne d’hyssédésla tension cible en fonction débit oxygene
est systématiquement observé. Ainsi, cette étudeermace pas dans le contexte de la disparition
du phénoméne d’hystérésis mentionné au chapitr&r2.maintenant la puissance moyenne
constante, il a été observé que le rapport cycligpagametre relieé au courant créte, influe de
maniére significative sur le débit de transitiortrerie régime de pulvérisation métallique et le
régime de pulvérisation de composé. Ceci indique lgueapport cyclique est un paramétre
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important pour modifier les caractéristiques dedécharge et, selon toute vraisemblance, les

propriétés des films.

L'étude de l'influence des paramétres de la dé@hatg la microstructure des films est une
étape indispensable pour I'optimisation du procdel@dépot en fonction de I'application considérée.
Ainsi, le chapitre 4 s’est intéressé a l'influence de plusieurs paregsétle fonctionnement du
prototype sur la morphologie de la surface, lasggede dépbt, la microstructure globale et locale
des films synthétisés. Ces parametres expérimerganixla puissance, le rapport cyclique (lié au
courant créte) et la vitesse de défilement. Toatbdrd, la majorité des échantillons observés
présente une orientation préférentielle selon l'exaes les premiers 300 nm de dépbt, suggérant
gu'un phénomeéne de germination préférentielle elteavre. Selon la littérature, les premiéres
monocouches pourraient adopter initialement unestre graphitique en raison de son énergie de
surface minimale en comparaison des autres ordgemsastructurales. Aprés une dizaine de
monocouches, la structure wurtzite orientée selatirection [002] est la plus probable en raison de
'absence d’énergie d’activation pour une croissaa@artir de la structure graphitique, a condition
gue I'énergie cinétigue des particules reste faililimci correspond a ce qui est observé
expérimentalement : la germination préférentietiois I'axe s’est renforcée si la température du
substrat et le courant créte restent faibles. €atat est cohérent avec une hypothése de cette étu
consistant a considérer le courant créte commendiadteur de I'énergie cinétique des particules
arrivant sur le substrat. Les échantillons prodoit$ été classés selon les différentes zones de
diagrammes de zone de structure (SZD) selon lainetagie employée par Mahieet al [104].
Deux SZD complémentaires ont été utilisés afin @f@é@senter les différentes microstructures et
orientations préférentielles observées. Un preiBiéD a été proposé, utilisant comme axes des
grandeurs physiques directement mesurables : cogrétd, température du substrat. Ce SZD
fournit les tendances générales d’évolution deitaastructure selon des parametres du procéedeé et
est donc particulierement bien adapté pour guiddrawvail ultérieur d’'ingénierie microstructurale.
Afin de discuter des mécanismes de croissanceecond SZD a été proposé en utilisant comme
unigue parametre de référence la mobilité des ato

L’observation de la microstructure des échantilloms-dela des premiers stades de
croissance a permis d'observer qu'a faible tempésatlie substrat et faible courant créte la
morphologie de la surface est constituée de metifdorme de démes et est systématiquement
associée a une croissance préférentielle selore laxde la structure wurtzite. Ce régime de
croissance a été attribué a une nouvelle zone 1br diagramme de zone de structure que nous
avons propose, cf Figure 4-34. Dans cette zonadhilité est suffisante pour obtenir un dépot

cristallisé mais trop faible pour permettre d’olitame surface facettée. Nous avons proposé que
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'orientation préférentielle soit sélectionnée pam mécanisme de germination préférentielle
associée a une croissance par auto-épitaxie. téexie de la zone 1b* est étroitement lié a la
présence de germination préférentielle, proprexytle de zinc. Cette zone ne posséde donc pas un
caractére universel puisque tous les matériauxréseptent pas nécessairement de germination
préférentielle. Lorsque la température du substde courant créte augmentent, la mobilité des
adatomes augmente et la microstructure des dépétsspond a la zone T. Dans cette zone le
mécanisme de germination préférentielle et la sawise évolutionnaire permettraient de
sélectionner l'orientation (101)*. Par la suite,tteeorientation préférentielle s’estompe avec
laugmentation de [I'épaisseur du dépodt. L'exces wgwne détecté serait responsable des
contraintes observées. Les contraintes accumuiesleé@paisseur se libéraient par accommodation
du réseau, ce qui entraine une perte progressg/ealitions de diffraction.

Par ailleurs, pour des valeurs de courant créte é¢mpératures les plus élevées, la mobilité
des adatomes semble décroitre en raison d’'uneddgerption d’oxygene sur la surface des dép6éts.
En effet, ces couches semblent contenir un exapg/géne suggérant une adsorption significative
d’oxygéne pendant la croissance. Les caractéresiguicrostructurales de cette zone correspondent
a la zone 1c. La forte valeur du courant créte $ermhiber toute germination préférentielle.
L’absence de mécanisme de sélection de l'orientgti@iérentielle dans le reste de I'épaisseur
aboutit a la synthése de dépbts sans aucune didentaréférentielle. La présence de fortes

contraintes compressives est attribuée a I'incatpmm d’oxygene en exceés dans les couches.

L'utilisation de la technique HiIPIMS en régime riééaa permis de mettre en évidence une
plus forte réactivité de I'oxygene avec le courenéte. En effet, I'intensité des raies d’émission de
'oxygéne augmente avec le courant de déchargeguieentraine une augmentation de la
concentration d’oxygene dans les couches et urssédaiu débit critique d’'oxygéne permettant le
passage d'un régime de cible métallique a un régimeible oxydée. La réactivité accrue de
'oxygéne peut étre en partie attribuée a la dission en volume ou a I'émission par les cibles
d'ions O. Si la technique HIPIMS permet d'utiliser trésiedtement I'oxygene introduit (une
faible quantité est nécessaire pour oxyder le Jepénh travail ultérieur d’'ingénierie
microstructurale devra porter une attention pargcal sur le risque de diminuer la mobilité des
adatomes et de générer des défauts cristallogragghgpit par I'incorporation en exces, soit par le

bombardement du dépbt par des espéces issues d&3 @nis par la cible.

Au travers de I'étude de l'influence des paramétiesiépdt, une microstructure atypique a
été observée a plusieurs reprises dans des comgliies diverses. Certaines colonnes du dépot
possedent une morphologie évoquant la forme d’lumag Les branches des plumes possédent une

direction de croissance non colinéaire a la norrdalsubstrat et des nanoporosités sont observées
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entre chaque branche. La présence d'une surstoééttie en oxygéne pourrait stimuler la

formation des motifs en plume du fait de la préselorale d’oxygéne moléculaire lorsque la

mobilité de surface est suffisante et si le bombastd des particules énergétigues est
suffisamment faible pour ne pas engendrer des aotds de compression des films. Les
microstructures en plumes ont également été raggmrdans la littérature. Notre objectif est de
signaler leur présence dans des films de ZnO dirstomuler et le cas échéant d’alimenter des
travaux ultérieurs a leur sujet. Ces microstruce plume ayant un grand rapport surface/volume,

elles peuvent trouver des applications notammemd tladomaine des détecteurs de gaz.

Nous nous sommes efforcés de proposer des mécanidenelépot les plus universels
possibles. Les mécanismes de sélection de l'otientgpréférentielle peuvent notamment étre
utilisés pour comprendre la croissance de filmsndé&riaux faisant I'objet d’'une intense recherche
et possédant également une structure wurtzite,qies AIN, GaN,a-SiC et ZnS. Le prototype
possede cependant deux caractéristiques tres peonte2es dans la littérature : le dépot sur fil et
un substrat en translation. Cependant, les diffésemticrostructures observées correspondent a des
situations connues et rapportées dans la littéraar exemple, la forte tendance de I'oxyde de
zinc a croitre selon la direction de I'axe ¢ a@iéervée dans ce travail ainsi que par de nombreux
auteurs. L’'absence d'effet de la géométrie du sabsur la microstructure peut étre attribuée au
trées grand diametre du fil (250m) devant a la taille des motifs de la microstrugtqui est de
l'ordre de 100 nm. La seule particularité obserdée dépbt sur fil est la dépendance de la
température du substrat face aux parametres plasirasest di a la tres faible quantité de matiere
du fil et a son confinement vis-a-vis de la géomedale I'assemblage des magnétrons, favorisant la
convergence des particules énergétiqgues du plasrale fil, et donc son échauffement. La
seconde particularité de ce procédé de dépot egtflement du fil. Ce dernier possede une légére
influence sur la microstructure pour une gamme tisse de défilement n'autorisant pas la mise en
equilibre thermique du fil. Tel qu’il a été monpéceédemment, la température du fil détermine en
partie quel mécanisme de sélection d’orientatia¥fgoentielle est actif. Ainsi, il est nécessaire de
tenir compte de la diminution de la températuresidlostrat lors de la comparaison des essais menés

a différentes vitesses de dépot.

Les principales limites des mécanismes proposés l&ms aux manques d’informations
résolues en temps, telles que par exemple la cgsaraie du flux et de I'énergie instantanés des
particules incidentes et la température surfaciquedépdt en cours de croissance. Seule la
température moyenne est accessible expérimentalehiéchhauffement a faible échelle spatiale et

temporelle des premieres monocouches di au bombanded’especes énergétiques ne peut pas
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étre pris en compte. Par ailleurs, dans un platmtime couplage entre les différents parametres

de dépbt rend délicate I'étude de leurs influenedwiduelles sur la microstructure.

Au terme de la synthése de I'étude des mécanismeatepdt, il est possible de définir le
point de fonctionnement optimal du prototype poar dépét de ZnO pour une application

piézoélectrique.

L’orientation préférentielle optimale pour notre pipation de fibre piézoélectrique
génératrice de tension est selon la direction ¢108ais celle-ci n’a pas été observée. La meilleure
orientation observée est selon la direction (10df)’est obtenue en utilisant une température de
dépbt modeérée et un courant créte élevé (30 A).teidon de film orienté selon une direction
autre que la direction [002] valide le choix detéghnique HiPIMS. Lors de la poursuite de ce
travail, le choix du type d’orientation ((101)* ¢002]) résultera d’un arbitrage entre un film plus
performant ((101)*) ou un dépot permettant unesgéede dépdt élevée ([002]). La réalisation de
films de ZnO orienté selon la direction (102)* paitr Etre obtenue en sondant plus précisément le
domaine paramétrique permettant la synthése deofilemté selon la direction (101)*. Ce domaine,
lié ala zone T d’apres nos interprétations, déyparmettre la sélection de I'orientation (102) par
germination préférentielle puis par croissance uimhnaire. Cependant, la germination
préférentielle selon cette direction pourrait &ssez peu probable en raison de la forte énergie de
surface du plan (102), cf Figure 2-16. Par ailewette orientation pourrait étre obtenue par une
technique d’hétéroépitaxie (par exemple épitaxiejepamoléculaire) avec un substrat ayant une

relation d’orientation idoine.

En dehors des applications piézoélectriques de, £fefde étude a permis de mettre en
évidence la possibilité de choisir des orientatipréférentielles marquées ou de générer des films
sans orientation préférentielle, ce qui représentmtérét indéniable de la méthode HiPIMS.

Nom de la ) .
) Date Lieu Titre

conférence
Conference 5-7 Juillet 2010 Luxembourg, Piezoelectric thin film deposited by
Plasma Days Luxembourg HIPIMS for energy scavenging fibers
Plasma Surface 13-17 septembre| Garmisch, Deposition of ZnO thin film by High
Engineering 2010 Allemagne Power Impulse Magnetron Sputtering
International 24-29 Juillet Philadelphie, * HIPIMS coatings on wire: from
Symposium  on2011 Etats-Unis plasma dynamics to growth
Plasm_a mechanisms of ZnO
Chemistry » Oxygen reactivity in HIPIMS

Tableau 5-1 : participation a des conférences inteationales
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Au cours de ce travail de these, un article a étdi¢p dans la revudournal of Applied
Physics[146]. Par ailleurs, une partie de ce travail & gtésenté sous forme de posters lors de

conférences nationales et internationales, cf Babtel.

En conclusion, ce travail de these a permis le ldgpement et la mise en ceuvre d’un
prototype de dép6t. Des mécanismes de croissanceseténproposés pour expliquer les
microstructures observées. A l'avenir, la carasséion des propriétés fonctionnelles des couches

devra étre réalisée.
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Perspectives et propriétés fonctionnelles

La suite de ce travail consistera a caractériserctriches fonctionnelles déposées. Pour
préparer cette étape nous avons réalisé des adsatiths piézoélectriques préliminaires par
microscopie a force piézoélectrique (PFM) (cf £ 5ur des films déposés en dcMS et HIPIMS. La
réponse piézoélectrique des deux échantillons é&tuekt similaire avec un meilleur rapport signal
sur bruit pour I'échantillon synthétisé en dcMSinhtage de la topographie et la phase associée pour
I'échantillon synthétisé en dcMS sont présentéeskigure 5-1 (A et B). Sur cet échantillon, la
surface est composée de démes et l'orientationémméfielle est pratiguement exclusivement
orientée selon I'axe ¢ de la structure wurtzite.scanner piézoélectrique présente une dérive, la
base des domes n’est pas triangulaire comme stiglare 5-1 (A) mais bien circulaire. La
technique PFM consiste dans notre cas a polagssubbstrat et la pointe (conductrice) avec une
tension sinusoidale. Le déphasage entre la temguolarisation et la déflection de la pointe est
utilisé pour déterminer la direction spatiale demdines piézoélectriques. Le dép6t possédant une
forte orientation selon la direction de I'axe cdigection spatiale des domaines est donc quasiment
toujours normale au substrat. Ainsi, seul le sassdbmaines piézoélectrique peut varier. L'image
réalisée avec la phase (cf Figure 5-1 (B)) est cadpie quelques zones sombres et claires a
lintérieur desquelles la phase est assez constaetequi indique la présence d'un domaine
piézoélectrique. Etant donné qu'un déme peut émrestitué de plusieurs cristallites (cf Figure
4-28), une zone sombre sur Figure 5-1 (B) peutespondre a tout ou une partie d’'un déme de la
Figure 5-1 (A). La majeure partie de I'image deplaase (cf Figure 5-1 (B)) est composée d’'une
zone grise pour laquelle il n'est pas possible éernthiner si la phase est nulle ou si la réponse

piézoélectrique est nulle.

5,8V

0,0

= ’-'-:' == Ex

Figure 5-1 : Image de la topographie du dépbt (A)tale la phase associée (B). Conditions de mesurdension
d’'une amplitude de 10 V d’une fréquence sinusoidalde 17 kHz. La vitesse de la pointe est de 1 ligaest balaye
une zone Zum x 2 pum. Echantillon réalisé & une vitesse de 5 cm/min eltMS.
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Ces résultats confirment la possibilité d'utiliskr la technigue PFM pour caractériser les
propriétés piézoélectrique des couches. L'obsemwatle cette propriété valide une étape tres
importante dans la réalisation d'une fibre piézcttigue par dépbt de ZnO par pulvérisation
magnétron sur fil. Toutefois, une étude systématidgnvra étre réalisée pour déterminer l'influence
des conditions d’élaboration et la microstructurs fiBns sur la réponse piézoélectrique. Afin
d’augmenter la réponse piézoélectrique des couddpssées, I'application d’'un champ électrique
supérieur au champ coercitif permettrait d’aliglesr domaines piézoélectriqgues dans le méme sens
[147].

Une seconde propriété importante est I'adhérensecdaches. Celle-ci est cruciale pour
notre application dans la mesure ou le substratcegile. L'adhérence des films a été évaluée par la
détermination du rayon de courbure critique engamdmune rupture d’adhésion du dép6t.
L’observation de la délamination de la couche aeffiéctuée au moyen d’'un MEB. La Figure 5-2
montre la présence de « copeaux » de ZnO issua déldmination dans une zone de contraintes
compressives pour une couche déposée par HiPIM8élamination des dépbts réalisés en dcMS
et HIPIMS a été observée pour des rayons de caurthférieurs a respectivement 1,75 mm et 0,75
mm. Ces rayons de courbure sont nettement inféri@urseuil de déformation plastique du fil en
acier inoxydable d’'un diamétre de 2. L'épaisseur des dépbts est de respectiveme2d@am
et de 100 nm pour I'échantillon réalisé en dcMS*etHIPIMS. La comparaison des rayons de
courbure critique de délamination n’est donc pasctiément possible. En revanche, ces trés faibles
rayons de courbure permettent de considérer quidi@nce est trés bonne d'un point de vue

gualitatif.

15.0kV 15.3mm x3.50k SE(M) 2/16/2012 18:57
Figure 5-2 : Image MEB d’une zone de contraintes ¢opressives du dépét réalisé en HiPIMS. La délaminain
de la surface est obtenue pour un rayon de courburde 0,5 mm
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Si cette étude s’est concentrée sur le cas paeicdl dépdt de couches de ZnO sur fil
d’acier inoxydable, le prototype peut étre util@gur un grand nombre d’autres applications. Le

Tableau 5-1 recense quelques-unes des applicaimsageables.

Substrat Typg de depot . Application
(matériau propose)
Biocide (argent) Vétement a faible odeur
. . . Vétement moulant avec électrodes implantées
conducteur électrique (cuivre) : L
pour surveillance médicale.
. | Cellule photovoltaique Fibre photovoltaique
Polymere
Faible coefficient piézoélectriqyeFibre piézoélectrique pour la récupératjon
(Zn0O, quartz) d’énergie ou capteur d’extension, ou microphane
forte permitivité (HfSiQ) Fibre condensateur [148]
Aspect doré (TiN) Fibre dorée a valeur esthétique
Suprqconducte_:gr a halUt“;‘Conducteur pour tres fort courant
) température critique (YBaCuO)
Cuivre _ : __
conducteur électrique et resstar& .
N . onducteur hyper fréquence
a la corrosion (or)
Acier Revétement dur (nc-TiAIN/a-SiN)Fil de coupe

Tableau 5-1 : liste des applications possibles dugiotype

L'ajustement de la stoechiométrie de dépots de csitipo chimique complexe, tel que
HfSiO4, YBaCuO, nc-TiAIN/a-SiN, est plus aisé a l'aideudé configuration avec quatre
magnétrons plutét gu'avec une géométrie ICM. Epteflans ce dernier cas, le nombre de degrés
de liberté est réduit : la présence d’'une seulke é¢ibpose une unique alimentation électrique et la
distance entre la cible et le substrat est irréaidedment fixée. Le prototype développé dans ce
travail de thése permet une plus grande souplesss k@ choix des matériaux fonctionnels a
déposer. Toutes les applications présentées cissiggsuvent étre réalisées dans I'état actuel du

prototype.

Cependant, le prototype peut étre amélioré afinptiiiser notamment la vitesse de
traitement et la qualité des couches réaliséesédlaction des microfuites des capillaires permettra
de limiter les contaminations des couches par léménts constituant de l'air. De plus, une
optimisation de la qualité cristallographique deaahes devrait étre possible en explorant de fagon
plus fine les différents parametres de déepot. Maues, la vitesse de dépot peut étre optimisée en
ajustant les différents parametres du procédeé etiemégiant un régime de cible non oxydé. Dans
ce cas, la stoechiométrie du dépodt devra étretétnent surveillée. D’apres nos estimations cette
mesure devrait permettre de doubler la vitesseépdtd Une vitesse maximum de dép6t de 200
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nm/min est a priori possible. L’augmentation du pende résidence dans la chambre, via un
systeme de poulies, permettrait d’effectuer de memb aller et retour du fil dans I'enceinte de
dépdt. Ceci permettrait d’'augmenter d’environ wtdar 10 la vitesse de dépbt dynamique. Dans le
cas des conditions de dép6t de ZnO du paragraphé, 41 peut étre estimé que toutes les
ameliorations précédentes permettraient d'augméatetesse de dépot dynamique de 21 nm-cm
L. mint & 420 nm-cm-min™. Ceci représente une augmentation d’un facteubD28.lors, le dépot
d’'une couche de 50 nm de ZnO sera possible a tesseide défilement de 1,4 m/min.

L'ensemble des équipements du systéeme de dépobrooms de I'ordre de 800 W. Le dépot
d’un film de 50 nm de ZnO a une vitesse de 1,4 minécessite 3,4 kJ pour produire 1 m de fil. Ce
fil pourra produire de 'ordre de 100 uW pendai® € pour 1 cycle de déformation. Le fil fournira
plus d'énergie qu’il en été nécessaire pour le predaprés 68-T0cycles. Nous pouvons
raisonnablement estimer que la durée de vie desilde I'ordre de 2-f0cycles. Une fibre
piézoélectrique ne peut donc pas produire plus daeu’il n’en a été nécessaire pour la realiser.
Ce résultat doit étre comparé avec les autres méthpermettant d’alimenter un systeme en
énergie. En effet, une fibre piézoélectrique alitaehdirectement un circuit électrique ne présente
pas les fortes contraintes des piles. Lorsqu'une est en fin de vie, le service fourni par
'équipement alimenté est interrompu et une op@&natile maintenance est nécessaire. Cette
opération peut s’avérer délicate voir impossibledlispositif est difficile d’acces. Les contraist
techniques moindres offertes par la récupérationl’éeergie ambiante a l'aide d’'une fibre
piézoélectrique sont des éléments a prendre en edorgtdu choix d’'une méthode d’alimentation.
Le bilan énergétique du cycle de vie n’est qu’us éliéments a prendre en considération. Ainsi, une
fibre piézoélectrique offre une fonction technidtés précise (générateur électrique ou capteur) et
son bilan énergétique global doit étre pris en demprsque d’autres solutions techniques sont

possibles.

Une derniére amélioration du procédé peut étresémlia une étape de prétraitement afin
d’optimiser I'adhérence de couches inorganiquesdssr substrats en polymére. Cette étape peut
étre par exemple réalisée au moyen d’'un plasmaydéne.

Enfin, dans le cas d’'une application de fibre piézciéque, la derniere étape de I'étude
consistera a caractériser les propriétées de gé@uérétectrique lors d’essais de traction cycliques.
La différence de potentiel mesurée aux bornes @ibriadevra étre reliée a la contrainte mécanique
appliguée pendant les cycles de déformation. Bype de fibres s’avéere efficace, cette méthode de
récupération d’énergie pourra étre étudiée danferdiits environnements pour permettre de

nombreuses applications concretes.
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Annexe 1

Cette annexe décrit les conditions de synthésesetaractéristiques microstructurales de
I'échantillon correspondant a une température de°@2et a un courant créte de 195 A du
diagramme de zone de structure de la Figure 4-88.donditions de synthése reprennent celles
utilisées au paragraphe 4.2. La puissance moyestngee200 W et la tension de décharge est de
533 V. L'impulsion de tension est d'une durée deu20et la durée entre deux impulsions est de
5020 us. Le courant de décharge possede un profiase a celui de la Figure 4-1, sa valeur créte
est de 195 A. Les cibles de zinc sont pulvériséas dae atmosphére de 2 Pa obtenue en injectant

10 sccm d’argon et 10 sccm d’oxygéne dans I'eneeint

L’orientation préférentielle est trés marquée diandirection [002], cf Figure 6-1 (A). La
surface est composée de nodules, cf Figure 6-1L{&). caractéristiques microstructurales sont
celles de la zone 1b* de la Figure 4-33.
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Figure 6-1 : Diffractogramme (A) et image MEB de lasurface du dép6t
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Résumeé

Cette étude a pour but la mise au point d’'un préadal dépbt en vue de réaliser des fibres
piézoélectriques. Ces fibres pourront étre utiBssmt comme jauge de déformation (extensometre)
soit comme systeme de récupération d’énergie liéenauvement d’un utilisateur (tissu) pour
alimenter un dispositif d’électronique embarqué. Uibee piézoélectrique constituée d'un dépot
cylindrigue d’oxyde de zinc sur un fil d’acier ingdable a été réalisée par pulvérisation magnétron
a impulsion de haute puissance (HIPIMS) a l'aidendprototype de traitement au défilé concu,
réalisé et décrit lors de cette étude. Une caiigatérn précise des échantillons réalisés dans
différentes conditions expérimentales a permis deirdéet comprendre en partie les mécanismes
de croissance des dépbts, ceci de maniére, encuyp@ti a déterminer les conditions de
fonctionnement optimum pour I'élaboration de dép@isssédant une orientation cristalline
préférentielle hors plan. Pour envisager le tragbeinde fibres ne supportant pas les hautes
températures nous avons montré qu’il était possil@econtréler cette température en ajustant
certains parametres du procédé, tel que la pressiarpuissance moyenne.

Un mécanisme de germination préférentielle suivnd’ croissance par auto-épitaxie a été
proposé afin dexpliquer la tres forte orientatigméférentielle des films réalisés a faible
température. Pour des fortes valeurs de couratd,deéphénoméne de germination préférentielle
associé a la croissance évolutionnaire pourradrfagr I'orientation (101)*. Cette orientation aiira
de meilleures propriétés piézoélectriques querkction [002] pour une fibre piézoélectrique. Pour
les plus fortes valeurs de courant, aucune orientgiréférentielle n’est observée et les fortes
contraintes mesurées ont été attribuées a I'exodygene détecté dans les couches.

Nous avons montré qu'une sélection de l'orientatmméférentielle adaptée a l'usage
piézoélectriqgue du ZnO (101)* ou [002] est possibtempérature modérée et a puissance moyenne
modérée inférieure & 2,5W/énl’adhésion des couches minces obtenues s'eskéeéeicellente
d’un point de vue qualitatif et une piézoélectédiies eéchantillons a été mise en évidence.

Mots clés : pulvérisation magnétron, oxyde de zamgntation préférentielle, HIPIMS, ZnO

Abstract

A piezoelectric fiber constituted of ZnO cylindricating on a stainless steel wire has been
achieved by High Power Impulse Magnetron Sputte(tig?IMS) by using a prototype designed
and assembled during this PhD work. The piezoetefiber can be used as a strain probe or as a
vibration harvesting generator for embedded ele@ison

The analyses of deposited layer allow to underst&am@ growth mechanism in order to
optimize to deposition process. A special emphlaassbeen placed on the selection of preferential
orientation during the growth. The low volume oéetwire, allow to control his temperature by
adjusting some process parameters, like the pessut the average power. Temperature sensitive
wires (e.g. polymer) can be treated in the mildesiditions.

Preferential nucleation followed by self-epitaxyvbabeen proposed to explain the very
strong preferential orientation identified in cogs deposited at low temperature. At high peak
current, preferential nucleation and evolutionargvgh can promote the (101)* orientation. This
orientation has potentially better piezoelectriogarties than ¢ axis orientation for piezoelectric
fibers. At highest peak currents no preferentiabrdation was identified and the high residual
stress has been attributed to the excess of oxpgée coating.

The selection of the desired (101)* and [002] mexiéial orientations for piezoelectric
applications can be achieved at moderate averagerpew2,5W/cm) and moderate temperature.
Thin film adhesion is qualitatively excellent. Thiezoelectricity of the coatings has been verified.

Keywords: magnetron sputtering, zinc oxide, prafaat orientation, HiPIMS, ZnO



