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RESUME : Ce travail porte sur I’effet de la tension de polarisation du substrat sur les
propriétés des couches minces de carbone élaborées par pulvérisation magnétron. L’étude
électrique du plasma, pour une puissance injectée et pression de gaz fixés, a montré que la
variation de cette tension de polarisation n’a aucun effet sur les autres parametres
impliqués dans processus de dépot. Les mesures de cette tension, contrdlant 1’énergie de
bombardement de la couche en croissance, ont été corrélées avec diverses analysées de
caractérisation des couches de carbone déposes tels que : Etude structurel réalisée par
spectroscopie Raman, 1’étude morphologique par MEB, module de Young et de dureté

Vickers réalisées par Nano indentation.

Mots clés : la tension de polarisation —les couches minces-carbone —la pulvérisation

cathodique magnétron



SUMMARY:: This work focuses on the effect of substrate bias voltage on the properties of
carbon thin films deposited by magnetron sputtering. The electrical study of the plasma, for
fixed injected power and gas pressure, has shown that the variation of this bias voltage has
no effect on the other parameters involved in the deposition process. The measurements of
this voltage, controlling the bombardment energy of the growing film, were correlated with
various analyses and characterization of deposited carbon films such as: Structural study
carried out by Raman spectroscopy, morphological study by SEM, modulus of Young and

Vickers hardness achieved by Nano indentation.
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INTRODUCTION

On distingue deux grandes catégories de méthodes d'élaboration de couches minces : les
méthodes physiques, telles que la pulvérisation ou I'évaporation, et les méthodes chimiques,
comme la CVD (chemical vapor deposition). Les méthodes physiques sont en général
utilisées en recherche, alors que les méthodes chimiques sont également utilisées

industriellement, a cause de leur meilleur rendement, vitesse de dép6t plus grande.

Il existe plusieurs procedés de dép6t de couches minces, parmi lesquels la pulvérisation
cathodique une place importante. Le phénomeéne de pulvérisation, qui a I’origine était décrit
comme «désintégration cathodique» par William Robert Grove en 1852, a été renommé par
John Thompson en 1921 par «pulvérisation cathodique». De tres nombreuses études
effectuées ont permis de pousser tres loin la compréhension de la physique de base du
processus. Grace a un grand nombre d’avantages, la pulvérisation cathodique ou PVD
(Physical Vapor Deposition) est utilisée dans différents domaines d’applications en nano

sciences, en traitement de surfaces (métallurgie, automobile...), en optique ...

Les différentes formes de carbone résultent de sa versatilité a prendre des configurations
spt, sp? ou sp®. Les DLC pour Diamond-Like carbon sont la forme amorphe du carbone
constituée d’un mélange de carbone sp? et sp. Les DLC présentent d’excellentes propriétés
mécaniques, ils sont transparents dans une large gamme spectrale, possédent une
conductivité electrique trés faible, et ils sont aussi inertes chimiquement, Depuis les DLC,
I’intérét des scientifiques envers les matériaux a base de carbone n’a cessé de croitre.
Résultats, de nouvelles formes qu’est le graphéne. Ce dernier est constitu¢ d’un seul plan
d’atome de carbone sp?arrangés en forme de nid d’abeille. Ce matériau 2D a été étudié
théoriquement pour expliquer les propriétés physiques du graphite. Le graphéne est un semi-
métal, c’est le matériau le plus dur, La deuxiéme solution consiste a transformer le carbone
sp?en carbone sp3en introduisant de I’hydrogéne ce qui donne une autre forme allotrope du

graphéne qui est le graphane. C’est un isolant. Il est synthétisé selon deux approches, la



premiére est d’exposer du graphéne a un plasma d’hydrogene. La deuxiéme se fait par

réduction du graphene oxydé ou nano fibre de carbone dans des solutions chimiques.

L’objectif principal de ce travail est I’étude de I’effet de la tension de polarisation du
substrat sur les propriétés des couches minces de carbone déposées par pulvérisation
magnétron. Pour cela nous avons élaboré des couches minces de carbone a différente
polarisation de substrats et réalisé des mesures électriques de plasma puis nous avons
caractériseé les couches minces élaborées par différentes techniques telles que; la

spectroscopie Raman, Le MEB, et les caractérisations par Nano-indentation.
Ce mémoire est constitué de trois chapitres :

Dans le premier chapitre une présentation générale sur le carbone et leur forme suivie d’un
apercu sur ses propriétés et ses applications. Ensuite nous présentons les différentes
techniques utilisées actuellement pour 1’¢élaboration de ce matériau sous forme de couche
mince en se basant spécifiquement sur notre méthode de choix de dép6t ; la pulvérisation
cathodique magnétron radio fréquence.

Dans le deuxieme chapitre la description detaillée de dispositif expérimental utilisé dans
cette étude, ainsi les techniques de caractérisations telles que les mesures électriques du
plasma, le MEB, la spectroscopie Raman, et la Nano-indentation.

Dans le troisieme chapitre nous présentons les discussions relatives aux résultats obtenus.
Nous finirons par une conclusion générale dans laquelle est résumé 1’essentiel des résultats

obtenus ainsi que les perspectives.



CHAPITRE I :

GENERALITES ET METHODES D’ELABORATION
DES COUHES MINCES.






1.1. Notion de couche mince

I.1.1. Définition d’une couche mince

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est un élément de ce matériau dont
I’une des dimensions qu’on appelle 1’épaisseur a été fortement réduite de telle sorte que cette
faible distance entre les deux surfaces limites reste de 1’ordre du wm, ce qui confére a la
couche la quasi-dimensionnalité, ce qui entraine une perturbation de la majorité des
propriétés physiques. La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et celle en
couches minces est que dans I'état massif on néglige généralement avec raison le role des
limites dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont, au contraire, les effets
liés aux surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez évident que plus 1’épaisseur ne
sera faible plus cet effet de bidimensionnelle ne sera important. Cependant, lorsque
I'épaisseur dépassera un certain seuil; son effet deviendra minime et le matériau retrouvera

les propriétés bien connues du matériau massif [1].

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est que, quelle que soit la
procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un
support sur lequel elle est construite. En conséquence, le support influence trés fortement sur
les propriétés structurales de la couche qui y est déposée. Ainsi une couche mince d'un
méme matériau, de méme épaisseur pourra avoir des propriétés physiques sensiblement
différentes selon qu'elle sera déposée sur un substrat isolant amorphe tel le verre, ou un

substrat monocristallin de silicium [2].

1.1.2. Etapes de formation et croissance d’une couche mince

Il'ya trois étapes dans la formation d'un dépot en couche mince :
1) Synthése ou création de la ou des espéces a deposer.
2) Transport de ces espéces de la source ve rs le substrat.
3) Dépdt et croissance de la couche sur le substrat.

Ces étapes peuvent étre completement séparées les unes des autres ou étre

superposées selon le processus suivi [3]

Dans le cas de dép6t en phase vapeur, la formation et la croissance des films élaborés
par condensation a partir d'une phase gazeuse ou liquide, se décompose principalement en

quatre étapes :



La condensation

Pres de la surface du substrat, la phase gazeuse attirée par les moments dipolaires et

quadripolaires des atomes de surface, se condense. Les atomes sont alors physisorbés

(Adatomes) et peuvent étre soit désorbés et retourner a la phase gazeuse, soit interagir avec

d’autres adatomes pour former un ilot stable chimisorbé.

Dans une approche purement cinématique ou on ne tient pas compte de I’affinité
chimique de la surface et des molécules de gaz, I’atome qui vient frapper la surface a une
énergie cinétique incidente E; (avant le choc) et Eac (aprés le choc). Le choc peut étre

élastique
(Ei = Eac) ou inélastique (Eac < Ei).

Si apres le choc, I’énergie Eqc est supérieure a 1’énergie de désorption, I’atome sera

réfléchi par la surface ; dans le cas contraire, on aura adsorption de 1’atome sur la surface
La nucléation :

Les 1lots formés se développent par collisions avec des adatomes a la surface du
substrat. En atteignant leur taille critique correspondant a une énergie libre maximale, les

Tlots absorbent d'autres adatomes et les Tlots sous-critiques. C’est la nucléation.
La coalescence :

Une premiere étape de coalescence correspond a la croissance des Tlots stables par
absorption des plus petits par les plus gros. Cette étape se distingue d'une deuxieme étape
plus rapide de coalescence a grande échelle ou les ilots, ayant atteint une densité critique

s'aplatissent pour augmenter leur surface de couverture et se joindre les uns aux autres.

Si la probabilité pour que tous les ilots sur le substrat soient de méme orientation est
faible, la coalescence produit un dép6t poly cristallin, dans le cas contraire une fine couche

monocristalline se développé [4]
La croissance :

Une fois la coalescence des Tlots terminée, I'apport de matiére permet aux couches de
se developper en épaisseur apres un lent remplissage des canaux vides. La croissance peut
étre bidimensionnelle ou tridimensionnelle suivant les valeurs relatives des énergies

d’interaction



atome-atome du film et atome du film-atome du substrat.

Lorsqu'on dépose un matériau sur un support, le matériau ne va pas s'étaler
obligatoirement pour recouvrir la surface du substrat. Expérimentalement, trois modes de

croissance sont observables [5] (voir figurel.1) :

La croissance bidimensionnelle (dite de Frank Van-der-Meme)_: Sur une face d'un
cristal, les couches atomiques croissent les unes apres les autres et la surface reste
atomiquement plane au cours du dépét. Il se produit lorsque les énergies de liaisons entre les
atomes de la couche sont egales ou inférieures aux liaisons entre ces atomes et ceux du

substrat.

La croissance tridimensionnelle (dite de Volmer-Weber) : Pendant le mode de croissance
Volmer-Weber (3D), de petits groupes d'atomes (clusters) se forment par nucléation sur la
surface du substrat. Ces clusters continuent a croitre pour former des Tlots. 1l se produit

lorsque les atomes déposés sont plus solidement liés entre eux qu'avec les atomes du substrat.

La croissance de Stranski-Krastanov : Le troisiéme mode de croissance 2D/3D est une
combinaison des deux premiers modes. Dans ce cas, apres gu'il se soit formé une ou quelques
monocouches (type 2D), on observe un changement de mode de croissance en 3D, lorsque

la formation d’ilots devient énergétiquement favorab

Croissarwe de FrankVan- Croizsance de Vo lner- Croissanee de Stranchi-
der-Meme2Dn Weher 3D, Krastamov ITTVID,

Figue 1.1. Les trois modes de croissance des couches minces [5]

Effet de la tension de polarisation sur le substrat

L’application d’une tension négative au substrat engendre des mécanismes de
croissance différents. Ces mécanismes assurent 1’homogénéité et I’uniformité de la
croissance de dépot et aussi la compacite des couches déposés [6]. Un modéle schématique

de la croissance des couches avec et sans polarisation du substrat est présenté sur la Figurel.2



flots

\ Ion Reéarrangement des
Lacunes W atomes

Figure 1.2. Schéma repreésentative de la croissance des couches minces sans et avec

polarisation du substrat

1.1.3. Les différentes techniques d’élaboration des couches minces :

1.1.3.1. Techniques de dépot des couches minces :

Les méthodes utilisées pour le dépot des couches minces peuvent étre divisées en

deux groupes basés sur la nature du processus physique ou chimique du dép6t Figurel.3

Les méthodes physiques incluent le dépdt physique en phase vapeur dite "PVD"
(Physical Vapor Deposition) tels que : I'ablation laser, 1’évaporation thermique, et la
pulvérisation Cathodique "Sputtering”. Les méthodes chimiques incluent, les méthodes de

dépdt en phase gazeuse et en phase liquide.

Les méthodes en phase gazeuse sont : le dépét a vapeur chimique (Chemical Vapor
Deposition CVD) [7] et I'épitaxie a couche atomique (Atomic Layer Epitaxy ALE) [8],
tandis que les méthodes de spray pyrolyse [9, 10], sol-gel [11, 12], spin-coating [13] et dip

coating [14] emploient des solutions comme précurseurs.



Meéthodes générales pour déposer

une couche mince

' :

Procédé physique Procédé chimiiue

(PVD) l l
En milien \'i}e poussé En milieu pl}sma En milieu de gaz réactif(CVD) En milieu liquide

ol
l ' '

Evaporation  Ablation laser Pulvénsation  (CVD) Plasma CVD  Spray Bain
Sous vide cathodique (PECVD) y chimique
Y Solgel (CBD)

(LPCVD)

Figure 1.3. Classification des procédés de dép6t de couches minces [15].

1.1.3.2. Les dépbts chimigues en phase vapeur :

Les techniques de dépot chimique en phase vapeur impliquent la formation d’un film
mince sur un substrat par 1’activation d’une ou plusieurs réactions chimiques entre un
composé volatiles du matériau a déposer et un gaz au voisinage de la surface du substrat, ou
entre un composé volatile et la surface elle-méme, au moyen d’une énergie d’activation. Les
techniques CVD sont différenciées par le type de 1’énergie utilisée pour activer la réaction

chimique (effet joule, induction, radiation thermique ou laser) [16].

1.1.3.3. Les dépdts physiques en phase vapeur :

Les dépdts physiques en phase vapeur consistent a déposer une couche mince a partir de la
condensation d’une vapeur issue d’une source solide sur un substrat. La génération des
especes constituant le dépot s’ effectue en utilisant un processus soit d’évaporation thermique
soit d’éjection de matiere par pulvérisation [16].

Ces techniques nécessitent des batis sous vide pour permettre le transport du matériau en

phase vapeur vers le substrat. Elles se font généralement par trois étapes [17, 18] :



- La création des especes a déposer (atomes ou molécules).
- Le transport de ces espéces en phase vapeur vers le substrat.

- Le dépot sur le substrat et la croissance de la couche.

Ces techniques ont des nombreux avantages par rapport au dépét chimique « les
couches sont denses, homogénes et uniforme, le processus est facile a contrdler et il n’y a

pas de pollution...etc. » [16].

1.1.3.4. Choix d’une technique de dépot en couches minces :

La réalisation des couches minces nécessite la maitrise et le contréle de leur élaboration. Le

choix d’une méthode de dépot fait intervenir plusieurs critéres [19, 20] :

- La nature du matériau a déposer.

- La vitesse de dépot et I’épaisseur de la couche souhaitées.

- Les contraintes imposées par le substrat (dégazage sous vide, température maximale).
- La steechiométrie désirée.

- La qualité cristalline et la densité des couches.

- L’adhérence du dépot sur le substrat.

- La reproductibilité et le codt de la réalisation.

Pour notre étude, nous avons choisi la pulvérisation cathodique radiofréquence
magnétron qui présente beaucoup d’avantages par rapport a ces concurrents (vitesse de dépot
acceptable, dépdt a température proche de 1’ambiance, la diversité des parametres et la

possibilité de réaliser des dépots sur substrat complexe...etc.)

1.1.4. Dépot par pulvérisation cathodigue

En 1853, Grove a observé pour la premiére fois le phénoméne de pulvérisation
cathodique, qui a eté réalisé par décharge électrique dans une chambre a vide (réacteur)
contenant un gaz raréfié d’Argon. Les faibles pressions de dép6t sont recommandées dans
les procédées magnétron, cela permet de minimiser les collisions avec le gaz (Argon) afin
de préserver I’essentiel de 1’énergie des particules pulvérisées. Les ions Ar+ creés par la
décharge, bombardent la surface de la cible, cette derniere est fixée sur la cathode qui

polarisée négativement. Cela peut donner les effets suivants [21] :

- Ejection d’un atome par transfert de quantité de mouvement.

- Implantation de I’ion incident.



- La réflexion de I’ion incident neutralisé par transfert de charge.
- Emission d’¢lectrons secondaires qui serviront a entretenir la décharge.

-Vibration de réseau (genération de chaleur).

Nous allons définir la notion de plasma qui est un terme important dans le cadre de cette

étude.

1.1.4.1. Définition du plasma

Le terme plasma peut étre employé dans divers domaines : la biologie, la physique
et les nouvelles technologies. En physique, il est considéré comme le quatrieme état de la
matiere constitué de particules chargées. C’est en fait un terme qui désigne un gaz
partiellement ou totalement ionisé et électriquement neutre. Il est constitué¢ d’un grand
nombre d’espéces chimiques : des ions positifs, des électrons, des radicaux, des photons, des

especes neutres, excitées et métastables [22].

Il est peut-étre créé en moyenne de tres hautes températures, une forte tension électrique
(plasma de décharge électrique) ou par I’application d’un champ électromagnétique trés

intense. Les plasmas sont répartis suivant deux catégories :

- Plasma chaud : correspond a un milieu a 1’équilibre thermodynamique, dans ce cas les
¢électrons présentent une température identique a celle des ions ils ont assez d’énergie pour
influencer le comportement du plasma. C’est le cas du cceur des étoiles et le plasma obtenu

dans les réacteurs a fusion nucléaire (Tokamak). Ces plasmas sont fortement ionisés.

- Plasma froid : ou encore appelé hors équilibre thermodynamique. Il est caractérisé par la
différence entre la température des ions qui est proche de la température ambiante et celle
des électrons qui sont chauds, par conséquent les électrons sont les seuls ayant le pouvoir a

influencer le comportement du plasma.

Le plasma froid est peu ionisé (milieu composé principalement de particules neutres) avec
un degré d’ionisation d’environ de 10™. Ce type de plasma peut étre créé sous une pression
réduite (entre 1 et 10* Pa) et peut étre utilisé comme source de photons (lampes & basse
consommation, écrans plasma, tubes fluorescents) ou encore comme source d’especes

actives (stérilisation, traitement de surface, etc.)
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Réactions entre particules dans les plasmas froids [23, 24]

Outre les collisions élastiques, divers types de réactions entre particules peuvent se produire

dans un plasma : réactions d’excitation, d’ionisation, de dissociation.

Ces réactions mettent en jeu des électrons, des atomes et molécules ionisés ou non, et des
photons, a 1’origine de 1’émission lumineuse qui caractérise les plasmas. Deux types
principaux de réactions sont différenciés : les collisions électroniques et les collisions entre

particules lourdes (atomes et molécules).
Collisions par impact électronique

» Réaction d’excitation :

Lorsqu’une collision se produit entre un atome, ou une molécule, et un électron, I’atome peut

étre excité par transfert d’énergie, de telle sorte que son énergie interne augmente.
A+e - Aite
Al — Aj+hyj

Ou A est une molécule ou un atome et e” I’électron incident. La molécule A est alors dans
un état excité i, qui est instable (un tel état est dit « radiatif »). L’atome se désexcite alors
vers un état j, en émettant un photon d’énergie E = /Ej — E; /= hvij, ou h est la constante de

Planck (h = 6,62x1073* J) et vij est la fréquence du rayonnement associé au photon.

Dans le cas d’une molécule, il est a noter que la situation peut étre plus complexe, car des
excitations de niveaux d’énergies vibrationnelle et/ou rotationnelle peuvent s’ajouter a
I’excitation des niveaux ¢lectroniques. En outre, des réactions d’excitation peuvent
également avoir lieu lors de collisions avec des photons ou avec d’autres atomes ou

molécules.

Cependant de tels phénomeénes sont rares dans les plasmas froids.

* Jonisation par collision électronique [25] :

Lorsqu’un électron posséde une énergie suffisamment élevée, il peut ioniser un atome ou
une molécule lors d’une collision avec celui-ci. En pratique, il faut que 1’électron ait une
énergie supérieure ou €gale au potentiel d’ionisation de la particule cible. Au cours d’une
réaction d’ionisation, un ¢électron est ¢jecté de 1’atome ou de la molécule A ayant subi la

collision, qui se dissocie en un cation A+ et un électron.
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A+e > AT+e+e

Cette réaction est primordiale dans un plasma, dans le sens ou c’est elle qui crée et entretient

1’état plasmatique du gaz [25].

Un niveau métastable peut étre aussi a I’origine d’une réaction d’ionisation au cours d’une
collision électronique :
Am+e — A"+ 2¢

1.1.4.2. Principe de la pulvérisation cathodigue DC (diode)

Le systéme de pulvérisation cathodique DC présente 1’avantage d’étre trés simple a
mettre en ceuvre. Comme le montre la Figure 1.4, une diode DC ou le plasma est creé entre
deux électrodes dans une chambre avec une densité de gaz appropriée et des champs
électriques entre les électrodes [26]. Etant donné que le plasma agit comme un conducteur
électrique, le potentiel du plasma reste a peu prés constant sur toute la distance entre les deux
électrodes a I'exception de la gaine de la cathode et celle de I'anode. Des ions provenant du
plasma et qui se déplacent vers la cathode sont accélérés dans la gaine cathodique sous la
différence de potentiel, ce qui provoque la pulvérisation et I'émission d'atomes neutres de la

surface de la cathode. Ces atomes sont ensuite déposés sur le substrat.

blindage B Cible
tHeme | EOKOOO0C0000O0N

-

refroidissement
d'eau

Figure 1.4. Systeme de pulvérisation cathodique Diode DC.
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1.1.4.3. Pulvérisation cathodigue radio fréguence

Si on applique une tension radiofréquence (RF), les charges positives apportées par
les ions peuvent étre neutralisées au cours de I’alternance positive de chaque cycle. La
fréquence a utiliser doit €tre comprise entre 1 et 30 MHz. S agissant de fréquences utilisées
en radiocommunication, les seules permises sont 13,56 MHz et ses harmoniques. A ces
fréquences, les ions sont pratiquement insensibles au champ RF. Par contre, les électrons
oscillent dans ce champ et sont piégés car ils sont bien plus mobiles que les ions pour suivre
le champ électrique RF, il en résulte une auto-polarisation moyenne négative au niveau de
la cible (Vbc), fixée par la géométrie du réacteur et par la puissance RF choisie [27, 28].

Un schéma d’un réacteur de pulvérisation cathodique magnétron RF est présenté dans la

figure 1.5

O
Cathode M.N —@—“'

Cible
N 7\ Zy >
\‘~,_.:, \‘~,_.’, B
—
Pompe E
Gaz
— Substrat <

ac

Figure 1.5.Schéma de réacteur de pulvérisation cathodique magnétron RF

1.1.4.4. Pulvérisation cathodigue magnétron :

La pulvérisation cathodique magnétron est un procédé plasma. Elle fonctionne avec le méme
principe que la méthode classique, dépbt en phase vapeur (PVD). Cette technique est

illustrée dans la Figure 1.6 :
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Figure 1.6. Schéma de réacteur de pulvérisation cathodique magnétron DC/RF

Cette technique permet de provoquer I’ionisation du gaz a une pression plus basse que celle
de la pulvérisation cathodique classique ce qui améliore la pureté des revétements (couche

déposee).

Le dispositif du procédé par magnétron est représenté schématiquement sur la Figure 1.6.b
On notera un champ magnétique produit par des aimants de polarités différentes. Le principe
de la pulvérisation cathodique magnétron, est basé sur la présence d’un champ électrique E
perpendiculaire a la cible et un champ magnétique B longeant la cible. La forte densité du
plasma est due a I’effet de confinement des électrons par I’action du champ magnétique.
Dans la zone ou E est perpendiculaire a B, le plasma est plus intense. Cela va induire une
pulvérisation plus importante dans cette zone de la cible, d’ou la formation d’une tranché,

qui se creuse au fur et a mesure de 1’érosion (Figure 1.6.a).

Dans le procédé magnétron, les matériaux conducteurs peuvent étre déposés a l'aide d'un
courant continu (DC), et les isolants sont déposés en utilisant un courant alternatif RF (radio
fréquence) a 13.56 MHz.

1.2. Influence des parameétres de dépdt [29]

L’¢étude de I'influence des conditions de dépot sur les caractéristiques microstructurales et
les propriétés physicochimiques des couches minces nous permettent d’optimiser ces
conditions pour obtenir une structure stable, avec amélioration des propriétés electrique et

optique pour les applications photovoltaiques.
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*La puissance de décharge : en jouant sur la puissance radiofréquence (RF) beaucoup de
propriétés structurales, morphologiques, électriques et optiques vont changer
I’homogénéité et la rugosité de la surface des couches, La taille des cristallites, 1’indice de

réfraction, la transmittance optique, I’épaisseur des couches et aussi la résistivité électrique.

Pression totale : Un compromis doit étre trouvé au niveau de la pression du gaz car a trop
faible pression, le plasma devient instable et a trop forte pression, les atomes pulvérisés
perdent trop d’énergie par suite des collisions dans le plasma, ce qui réduit la densité et

I’adhérence des couches.

*Les débits des gaz réactifs: Ils jouent un réle fondamental sur la steechiométrie et la

morphologie des oxydes (film s obtenus).

La tension d’auto-polarisation : qui est la tension d’accélération des ions qui pulvérisent la
cible, donc la valeur de cette tension détermine 1’énergie des ions Ar*, et par conséquence

définit le taux de pulvérisation (flux d’atomes issus de la cible).

*Temps de dépot : il influe sur plusieurs parametres comme 1’épaisseur, la taille des grains,

la densité des grains et sur la rigoriste de la surface.

La distance cathode-porte substrat : elle influe sur I’uniformité de la couche ainsi que sur la

vitesse de dépot.

1.3. Présentation du matériau :

1.3.1. Les formes de Carbone :

Le carbone symbolise la vie, car il constitue la base de tout corps organique. Cet
élément chimique de symbole C se trouve dans la colonne 1V de la classification périodique

de Mendeleiev.

Pour former une liaison chimique, les électrons des couches supérieures (2s et 2p) du
carbone se répartissent sur des orbitales atomiques hybrides, appelées « sp » car combinant
les orbitales 2s et 2p. La réorganisation des orbitaux est I'nybridation. Cet atome tétravalent

peut alors adopter 3 différentes configurations de liaison : [30]

* La configuration sp®, ou I’atome est dit « tétravalent ». Ses 4 électrons de valence

établissent une liaison ¢ forte avec un atome voisin.
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* La configuration sp? ou I’atome est « trivalent ». Un des 4 électrons de valence établit une
liaison 7 plus faible avec une orbitale pm voisine.

* La configuration sp! ou I’atome est « divalent », car seulement deux électrons de valence

participent a des liaisons fortes os.

Les différentes structures que peut prendre le carbone donnent lieu a plusieurs formes
allotropiques. Il existe deux grandes familles de matériaux carbonés; les matériaux carbonés

ordonnés et les matériaux carbonés amorphes.

1.3.1.1. Les formes amorphes :

Les Diamond-Like Carbon (DLC) représentent la forme amorphe du carbone. Ces couches
minces sont constitué d’un mélange d’atome de carbone hybridé sp? et sp®. C’est en essayant
de synthétiser le diamant en couches minces dans les années 50, que Schmellenmeir a
découvert les DLC, mais c’est Aisenberg et Chabot [30] qui sont souvent considérés comme
les pionniers de cette technologie. En effet, dés le début de leur étude, ces chercheurs ont
constatés le potentiel des propriétés de ces couches minces. lls présentent des propriétés
mécanique et électrique inhabituelles. Ils sont durs et résistent a 1’'usure mais aussi possedent
une constante diélectrique et un indice de réfraction élevés. De plus, les DLC sont inertes
chimiquement et trés difficiles a décoller du substrat méme en les immergeant dans des
solutions acides. Depuis cette découverte, les DLC ne cessent de susciter 1’intérét de la

communaute scientifique.

Les DLC forment la grande famille de couches minces de carbone, dans laquelle on distingue
4 types selon qu’ils contiennent ou pas de I’hydrogéne et selon la proportion de carbone sp?

etsp:

- Les a-C:H carbone amorphe hydrogéné formés d’hydrogéne et de carbone

majoritairement hybridé sp?

- Les ta-C:H carbone amorphe hydrogéné formé d’hydrogene et de carbone

majoritairement hybridé sp®.

Role de ’hydrogéne :

L’hydrogene dans les couches minces de carbone joue un réle double. D’une part, il comble

les liaisons pendantes et réduit ainsi la densité d’état au niveau du milieu du gap [31, 32].
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D’autre part, il augmente la quantit¢ de carbone hybridé sp®. Ceci a pour résultat

I’augmentation de la valeur du gap et de la résistivité.

1.3.1.1.a. Propriétés des DLC :

Les propriétés électriques des couches minces de carbone hydrogénées varient d’un
semi-métal a un matériau isolant a large gap. Méme s’ils présentent un gap é€lectronique de
valeur comprise entre 1 et 4 eV, les DLC ne se comportent pas comme un semi-conducteur
classique. En effet, leur structure de bande est constituée d’un gap de mobilité ou les porteurs
se trouvent dans des états localisé [33]. Ce gap de mobilité confere aux DLC les propriétés

d’un semi-conducteur.

Toutefois la forte densité des états localisés réduit la mobilité des porteurs. La
mobilité des porteurs a température ambiante dans les films de carbone amorphe et de 1’ordre
de 1024 10 cm?/v [34]. Ces films présentent généralement une résistivité élevée allant

de 10%a 10'%Q.cm ; ces valeurs dépendent des conditions de dépdt [35].

Les DLC sont transparents dans le domaine infrarouge a I’exception de la bande
d’absorption de la liaison CH centrée autour de 2900 cm™. Ces couches minces absorbent
peu dans le domaine visible mais leur absorption augmente lorsque la longueur d’onde
diminue dans le domaine UV. Le gap optique des couches minces de carbone hydrogéné
varie selon les conditions de dépot. Il dépend d’une part de la quantité d’hydrogene et d’autre
part de la quantité de carbone hybridé sp®, sa valeur varie de 0.38 4 2.72 eV [6, 8]. Dans les
DLC, I’'indice de réfraction dépend aussi bien des conditions d’¢laboration que de la quantité
d’hydrogene liée dans ces couches minces. Il a ét¢ démontré que sa valeur croit lorsque la

quantité d’hydrogene li¢ dans les DLC diminue [35].

Les propriétés mécaniques des DLC comme la dureté et 1’¢lasticité sont reliées a la
proportion d’atome de carbone hybridés sp® [36]. Ces couches minces présentent une dureté
(limite d’élasticité) dont la valeur varie entre 20 et 65 GPa [37]. Les valeurs de cette dureté
augmentent avec le nombre d’atome de carbone hybridés sp® [38], le module d’élasticité des
DLC prend des valeurs qui peuvent atteindre 300 GPa . Le coefficient de friction des DLC
change en fonction de I’humidité et sous vide, des valeurs inferieures a 0.05 ont été€ rapporté,

ces valeurs augmentent avec I’augmentation du taux d’humidité . Les couches minces de
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carbone présentent des valeurs de contraintes résiduelles trés élevées qui peuvent atteindre

10 GPa. Ces valeurs influencent I’adhérence des DLC sur les substrats.

1.3.1.1.b. Applications des DLC :

Les couches minces de carbone amorphe hydrogénées offrent une grande gamme
d’applications du fait de la grande diversité de leurs propriétés. En effet, la bonne
transparence dans I’infrarouge et dans le visible qu’offrent les DLC, permet leur application
comme couche anti-réflexion optique dans les cellules solaires ou comme revétement pour

des fenétres infrarouges.

En raison de leurs bonnes propriétés émissives, les couches minces de carbone sont

utilisées comme écrans plats a émission de champ.

Les DLC son biocompatibles, inertes chimigquement et présentent de bonnes
propriétés mécanique, permettant leur utilisation comme revétement d’implant

cardiovasculaire, comme revétement de prothese de hanche ou de genou.

Méme si les DLC trouvent des applications dans divers domaines. Leurs applications
mécaniques et tribologiques restent les plus développées. En effet, grace a leur bonne
résistance a 1’usure et aux rayures, les DLC sont utilisés dans le stockage magnétique de
données, comme revétements des disques durs et des tétes de lecture. Les couches minces
de carbone sont aussi utilisées comme revétement d’outils de coupe ou pour des picces de

moteurs d’automobile tel que les injecteurs.

1.3.1.2. Les formes ordonnées :

Dans la nature, le carbone peut étre sous forme de graphite ou diamant. Du grec
graphein qui signifie écrire, le graphite a depuis longtemps été utilisé pour 1’écriture, ce n’est
qu’au 18° siécle qu’il fut démontré qu’il est une des formes du carbone. En effet, le graphite
représente la forme stable du carbone a pression et a température ambiante. 1l est constitué
d’un empilement de plans (feuilles) d’atome de carbone hybridé sp?. Les plans sont liés entre

eux par une interaction de Van Der Waals.
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Sous forme Diamant, I’atome de carbone est en hybridation sp®. Cette forme
cristallise dans une structure diamant. Le diamant est la forme métastable du carbone a

pression et a température ambiante.

Le fulleréne ou le C® est une forme synthétisée du carbone observée la premiére fois
en 1985 par Kroto, Smalley et Curl [39]. Cette nouvelle forme de carbone a été produite en
vaporisant une cible de graphite avec un laser dans une atmospheére d’hélium. Le fulleréne
est un composé constitué de 60 atomes de carbone disposés aux sommets d’un polyedre dont

les faces des hexagones et des pentagones.

Les nanotubes de carbones sont le symbole de la nanoscience. Ces matériaux
appartiennent a la famille des fullerénes. En 1991, voulant synthétiser des fullerénes par arc
électrique, lijima [40] fit la découverte de nanotubes de carbone. Ces derniers se présentent
comme une seule feuille de graphite enroulé sur elle-méme. La figure 1.7 montre le schéma

des différentes hybridations du carbone et types de carbone associés

Sp3 Sp2 Sp
Diamant Graphite

Figure 1.7: Schéma des différentes hybridations du carbone et types de carbone

associés

1.3.1.2.a. Le graphéne :
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Le graphéne parfait est un matériau constitué¢ d’un plan d’atome de carbone hybridé
sp? arrangé sous forme de nid d’abeille, il constitué un seul plan de graphite, ce matériau a
fait ’objet de plusieurs études théoriques [41] mais n’a pu étre observé en laboratoire qu’au
début des annees 2000 par Geim et Novoslov [42], qui leur a valu le prix Nobel de physique
en 2010.

Figure 1.8: Image STM d’une seule couche de graphéne [43]

Propriétés du graphéne:

La dimension 2D du graphéne lui confére des propriétés qui font de lui un matériau
extraordinaire. En effet, le graphéne est un semi-conducteur a gap nul. Il présente des
propriétés ambipolaire dont la concentration de porteurs de charge (électron ou trou) peut
atteindre des valeurs de 10 cm™ [42,44]. Des mesures des propriétés de transport a
température ambiante ont donné des valeurs de mobilité électronique de 1’ordre de 1.5x10*
cm?/V.s [45.47]. De plus cette mobilité se trouve étre pratiquement indépendante de la
température dans la gamme comprise entre 10 et 100 K. Il n’absorbe que 2,3% de la lumiére
blanche [48, 49]. Le graphéne est un excellent conducteur thermique, des mesures faites a
température ambiante sur un feuillet de graphéne suspendu donne des valeurs allant de (4.84
+ 0.44)x10%°a (5.30 + 0.48)x10° W/m.K [50]. Lorsqu’il est déposé sur un substrat de SiO»,
la mesure de la conductivité thermique du graphéne a température ambiante a donné des
valeurs de I’ordre de 600W/m.K [51], ces valeurs restent plus élevées que dans les métaux.
En plus d’étre transparent, excellent conducteur thermique et électrique, ce matériau

fascinant posséde de bonnes propriétés mécaniques. Des mesures par nano indentation en
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AFM ont révélé un module de YOUNG de 1TPa, une force intrinséque de 130 GPa, et une
force de rupture de 42N/m [52].

Les Applications du graphéne :

La grande mobilité des porteurs de charges dans le graphéne permet son application
dans les composants électroniques [53, 54]. Du fait de sa grande conductivité thermique, le
graphéne peut étre utilisé dans des circuits intégrés assurant ainsi une grande dissipation de
la chaleur générée lors de leur fonctionnement [55, 56]. Transparent et conducteur a la fois,
le graphéne peut étre utilisé comme détecteur de photons, modulateur optique ou comme
électrodes transparentes [57]. Il peut aussi étre utilisé comme capteur chimique (capteur de
pH), capture de gaz NO: et capteur biologique (protéines, ADN) [58]. Il peut remplacer les
fibres de carbone dans les matériaux composite, et peut étre utilisé dans les avions et les

satellites les rendant ainsi plus legers.

Le graphéne a des propriétés remarquables qui ouvrent un large portail d’applications
toutefois I’absence d’un gap dans le matériau limite un peu ses applications dans le domaine
électronique tel que le transistor. Une des solutions pour palier a ce probleme, est
d’introduire de I’hydrogéne dans le graphéne, ce qui a pour résultat de produire un matériau

appelé Graphane.

1.3.1.2.h. Qu’est-ce que le graphane ?

Le graphane est une couche de graphéne li¢ a de I’hydrogene, chaque atome de
carbone est lié a un hydrogene, ce qui fait que le carbone est hybridé sp3. Le graphane a été
prédit théoriquement par Sofo et al. en 2007 [59]. D’un point de vue expérimental, le
graphane (graphéne entiérement hydrogéné) n’a jusque-la pas été élaboré, on réalise par
contre du graphéne (partiellement) hydrogéné. Elias et al. [60], sont les premiers a avoir
réussi a synthétiser du graphéne hydrogéné. Pour se faire, Ces scientifiques ont exposé une
couche de graphéne préparée par clivage mécanique a un plasma d’hydrogéne. La

réversibilité du processus a aussi été vérifiée lors de cette étude
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Figure 1.9. Structure du graphane, atomes gris carbone, atome blanc hydrogeéne [59]

Les Propriétés du graphane:

Les propriétés du graphane sont trés étudiées théoriquement. Du point de vue
expérimental, tout 1’effort est centré sur le développement de méthodes d’hydrogene du

grapheéne.

Toutefois, la propriété phare du graphéne hydrogéné réside dans le fait de moduler sa
nature avec 1’ajout de I’hydrogéné. En effet, des études théoriques ont montré que le
graphane (graphéne totalement hydrogéne) est un semi-conducteur a large gap voir isolant.
Selon qu’il soit en configuration boat ou chair, le graphane présente un gap direct de 3.7 ou
3.5 eV respectivement [59]. Nous présentons sur la figurel.10 a titre de comparaison la

structure de bande du graphéne et graphane.
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Figure 1.10 : Structures de bande du (a) graphéne, b) graphane [61]

Lorsque le graphéne est particllement hydrogéné, ¢’est un semi-conducteur a gap
indirect moins large [62]. De plus, ce gap dépend étroitement du degré d’hydrogénation [60,
62]. En effet lors d’une étude expérimentale, Son et al. [63] ont étudié 1’effet de I’hydrogéne
sur I’ouverture d’un gap dans une couche de graphéne. Dans cette étude, ces chercheurs ont
déterminés des énergies de gap a partir de mesure d’absorption sur une couche de graphéne
hydrogéné, les valeurs obtenues varient entre 1.4 et 4.6 eV selon le degré d’hydrogénation.

De plus, la température assure la réversibilité et le retour a I’état initial (graphéne).

En plus du fait que I’hydrogene a pour effet I’ouverture du gap, il confere des propriétés
magnétiques au graphéne. En effet, dans le graphane chaque carbone est en hybridation sp?,
il est donc li¢ a 4 voisins. La présence de défauts comme un manque d’hydrogeéne induit
I’apparition de phénoménes magnétique [62] ceci a ¢été prédit théoriquement.
Expérimentalement, Eng et al. [64] ont mis en évidence la présence d’un ferromagnétisme

faible a trés faible température (5K).
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Les Applications du graphane :

Méme si les études théoriques des propriétés du graphéne, qu’il soit entierement ou
partiellement hydrogéné, montrent la possibilité d’application dans divers domaines, son
utilisation dans la fabrication de transistor et dans le stockage de I’hydrogene reste les

applications potentiellement les plus probables



CHAPITRE Il :

PROCEDURE EXPERIMENTALE D’ELABORATION
ET DE CARACTERISATION DES COUCHES
MINCES DE CARBONE
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I1.1. Procédure expérimental d’élaboration

11.1.1. Dispositif expérimental :

L’¢laboration des couches minces de carbone a été réalisé a la division « milieu
ionisé » au centre de développement des technologies avancees CDTA. Le montage

expérimental utilisé pour le dépot est présenté dans la Figure 1. 1 :

M\

1. Bouteilles de gazes Argon et Oxygene 2. Chambre d’ionisation (Réacteur plasma) 3.
Les différentes Vannes de contrble 4. Pompage secondaire 5. Pompage Primaire 6.
Adaptateur d’Impédance 7. Coffrets de gauge primaire et secondaire 8. Controleur de
débits massique des gazes 9. Générateur RF de puissance 10. Multimétre digitale 11. Banc
d’Alimentation DC 12. Gauges de pression 13. Circuit de refroidissement 14. Hublot 15.
Débitmetre massique

Figure 11.1 : Photographie du dispositif utilisé pour le dép6t de la couche mince de
carbone.
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Le depdt a été réalisé dans une chambre cylindrique de 180mm de diametre et
220mm de hauteur. Elle est équipée d’une cible de carbone (99.999 de pureté) montée
sur un magnétron. Une porte substrat (anode) de 98 mm de diametre est placée
parallelement a 76mm face au magnétron. Le systéme de pompage est constitué d’une
pompe primaire a palettes Alcatel 2033CP pour atteindre une pression de 1’ordre de 107
Torr, la mesure de la pression est faite par une gauge Pirani APT1004 Atcatel connecté a
un coffret de gauge ACR1000 Alcatel. Le vide secondaire est obtenu a 1’aide d’une pompe
secondaire turbo-moléculaire TV Navigator Varian, atteignant une pression de 1’ordre de
107 Torr qui est mesurée par une gauge Penning Atcatel CF2P connecté & un coffret de
gauge Alcatel FA101. Les gaz argon pulvérisant (Ar 99.999 de pureté) est envoyé a I’aide
des débitmeétres Massique MKS (Argon:100sccm) commandé avec un contréleur de débit
de type (MKS 247) a travers une ligne de gaz connecté a I’enceinte. Le magnétron est
alimentée avec d’une source de puissance (SAIREM) radiofréquence a 13.56 MHz
délivrant une puissance maximal de 600W. Le générateur RF est relié a I’enceinte a
travers un adaptateur d’impédance. Une sonde plane de 9mm de diamétre est insérée dans
le porte substrat pour la mesure du courant ionique Is. L’anode et la sonde sont polarisées
négativement 1’aide d’un ensemble d’alimentations DC variant de 0 a -100 volts. La
lecture des différentes mesures électriques Vpc et Is du plasma se fait a I’aide d’un
multimétre (KAITHLEY2000). La figure 11.2 donne le schéma synoptique du dispositif

expérimental.

Ar — ll F.PB [
1
- —{MD O
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Figure 1. 2. Le schéma synoptique du dispositif expérimental.

11.1.2. La préparation des substrats :

Les couches de carbone sont déposées sur du silicium mono cristallin. Le choix

du substrat est déterminé par les analyses suivantes:
Raman, Nano indentation, DRX et la mesure de la résistivité et le MEB.

La qualité du dépdt dépend de la propreté et de I’état de surface des substrats. Leur
nettoyage est donc une étape trés importante avant d’étre placés dans le réacteur de dépot,
Pour éliminer les imputés et les couches natives. Ces conditions sont indispensables a la
bonne adhérence du dép6t, et leur uniformité (épaisseur homogene). Ces substrats sont

nettoyés principalement en deux étapes :

* Nettoyage chimique : les substrats sont nettoyés a ’acetone et 1’éthanol dans un
I’agitateur ultrasonique pendant 5 min. Les méme étapes sont répétés en utilisant (Ultra-
sonic washing unit). Les substrats de silicium sont nettoyés par 1’acide HF dilué a 10%

pendant 15s pour enlever 1’oxyde natif.

* Nettoyage par plasma: avant le dépot nous utilisons un plasma d’Ar pour un nettoyage
in situ. Dans ce cas le porte substrat joue le r6le de la cathode, il est polarisé a 50 Watt
pendant 15 min et sous une pression Argon de 200 mTorr et avec un débit de gaz de 15

sccm

11.1.3. Procédure de dépoét :

-La premiére étape : Aprés le nettoyage chimique, on place 1’échantillon dans la
chambre du réacteur sur le porte-substrat (anode). On ferme la chambre et on lance le
pompage. On commence tout d’abord par le pompage primaire). Lorsque le vide dans la
le réacteur atteint 103Torr, on bascule en pompage secondaire (pompe secondaire)

jusqu’a atteindre un vide ultime de I’ordre de 10 mbar.
-La deuxieme étape : On injecte le gaz d’argon avec un débit de 15 sccm,

-La troisieme étape : Nettoyage in situ, on fixe les paramétres, et ensuite on allume le

plasma au niveau du port substrat pour le nettoyage in situ.

-La quatrieme étape : On cache les substrats par la piece metallique glissante au sein du
réacteur, pour régler les paramétres de dépdt et aussi nettoyer et pulvériser la surface de

la cible des impuretés (contamination, oxydation ...).
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-La cinquieme étape : On enléve le cache métallique face au substrat pour commencer

le dépbt, suivant les parameétres présentés dans le Tableau I1.1.

Procédé de dépot PVD par Magnétron RF

Cible Carbone 3 pouces, 99.99% de pureté
Substrat Silicium d’orientation 100

Distance : Cible - Port Echantillon 76 mm

D¢ébit d’argon 15 sccm

Pression 7,5mTorr

Puissance RF délivré a la cible 150 W

Polarisation de porte échantillon Vp +11V (flottant); OV; -30V; -60V; -90V

Temps de dépot 20 min

Tableau 11.1 Paramétres de dépot

Potentiel flottant :

Lorsqu’un objet ou bien un substrat immergé dans un plasma, et non connecté a
source de tension de polarisation. Le courant pompé par cet objet est nul. Les électrons
qui possedent une mobilité plus importante que celle des ions positifs atteignent la surface
du substrat en avant, il se forme alors une densité surfacique de charges négatives sur le
substrat et par conséquent sa surface se charge négativement par rapport au potentiel

plasma, ce qui repousse les électrons et attire les ions positifs.

Le flux d’¢lectrons arrivant sur le substrat décroit donc jusqu’a compenser
exactement le flux d’ions. Le substrat se fixe alors a un potentiel inférieur au potentiel

plasma, appelé potentiel flottant V+.

Pour le premier échantillon ou le porte-substrat était immergé, on a mesuré une valeur du
potentiel flottant Vi= +11 V.

(porte-substrat non connecté a source de tension de polarisation)
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I1.2. Méthodes d’analyses et de caractérisation

Dans cette partie nous allons donner un apercgu des différentes techniques d’analyse que
I’on a été amené a utiliser pour caractériser le plasma et les propriétés physico-chimiques

de nos dépots.

11.2.1. Caractérisation du plasma :

Afin d’optimiser le procédé de dépét, il est nécessaire de disposer de moyens de
diagnostic permettant 1’analyse du plasma, Deux paramétres électriques ont été mesuré
en fonction de la tension de polarisation du porte échantillon : la tension d’auto

polarisation Vg et le courant ionique Is :

I1.2.1.1. Tension d’auto-polarisation :

Lors de I’application de la puissance radiofréquence sur la cible, elle va se porter
a une tension d’auto-polarisation Vqc. Ce phénomene est généré en raison de 1’oscillation
du champ électrique. Les électrons qui portent une charge négative et les ions positifs
vont étre alternativement attirées puis repoussées vers la cible. En régime permanent, les
flux d’¢lectrons et d’ions positifs qui arrivent a la cible doivent étre égaux sur une période
[67]. Mais de fait que les ions et les électrons ne présentent pas la méme mobilité, la cible
va se porter donc a un potentiel d’auto-polarisation Vpc inférieur au potentiel plasma. Ce
potentiel est le responsable du bombardement énergétique de la cible par les ions positifs

et donc trés utile pour la pulvérisation cathodique.

11.2.1.2. Courant ionigue :

La quantité du flux d’ions arrivant sur le substrat a un effet trés important sur la
crossant et les propriétés de la couche. L’estimation de ce flux se fait par la mesure du
courant ionique Is a 1’aide de la sonde plane. Les mesures de la tension d’auto-polarisation
et du courant ionique sont faites a 1’aide d’un multimetre KETHLY 2000. Ces mesures

permettent d’assurer une bonne reproductibilité des films ayant des qualités souhaitées.
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11.2.2. Caractérisation des couches minces de carbone :

11.2.2.1. Microscopie électronique a balayage (MEB) :

Le microscope électronique a balayage permet d’obtenir une image fortement
agrandie de la surface d’échantillons épais, mais aussi d’en analyser la composition, Pour
cela, un faisceau d’¢électrons est focalisé sur I’échantillon qui réémet d’autres électrons et
des rayons X (figure 11.5) L’analyse de ces électrons secondaires permet de déduire la
topographie de 1’¢échantillon, et 1’analyse des rayons X permet de connaitre la

composition chimique [66].

La caractérisation morphologique a été réalisée au CDTA, par un microscope
électronique de marque JEOL-JSM636DLYV (Fig.11.6).

& canon 4 électrons

» faisceau électronique
e ’l & lentille magnétique

géncrateur de
balayage b

A déflecteur Electromagnétique

e L lentille magnétique

systéme ‘
d'acquisition - | i L
et d'affichage ( ]
[ AT déecteur de rayonnements

Figure 11.3 : Schéma de principe d'un microscope électronique a balayage [66]
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Figure 11.4 : image de Microscopie électronique a balayage (MEB)

Informations
principales

Informations
absentes

Résolution
latérale

Epaisseur
concernée

Exigences
principales de
préparation

-Morphologie

-Effet de relief, rugosité

-Profondeur de champ
-Grandissements de 10 x 4 500.000 x
-Imagerie de la répartition
d'inhomogénéités de composition
(sans identification de éléments)

-Pas d'information structurale autre
que les formes cristallines
"macroscopigues” en standard, mais
possible en EESP

-Info de relief (Z) relative

1.2nm ultime, jusgu'a [0 & 50nm en
pratigue. Dépendant de I'énergie, du
courant et du type de MEB (source,
optique, détection.)

1-10 nm en SEI
100 nm en BEI

-Tenue au vide et conducteur en
MEB conventionnel

-Tenue au vide uniquement en MEB
HR i basse tension.

-solvants et isolants possibles en
MEB Low Vac. ou environnemental

Tableau 11.2: des informations complémentaires sur le MEB.
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11.2.2.2. Spectroscopie Raman:

La spectroscopie Raman est une technique de spectroscopie moléculaire (non
destructive) qui repose sur l'interaction de laser avec la matiére pour obtenir des
informations sur la composition ou les caractéristiques de la matiére étudiée (Fig.I1.7).
Les informations obtenues par spectroscopie Raman résultent d'un processus de diffusion
de la lumiére. La spectroscopie Raman permet d'obtenir des informations sur les
vibrations intra- et intermoléculaires et peut fournir des données complémentaires pour
mieux comprendre la réaction. La spectroscopie Raman définisse le spectre
caractéristique des vibrations d'une molécule (« empreinte moléculaire »), dans le but
d'identifier une substance [67]. Cependant, elle permet aussi d'obtenir des informations
supplémentaires sur les modes de fréquence inférieures et sur les vibrations
caractéristiques des réseaux cristallins et des structures moléculaires. Les analyses par
spectroscopie Raman ont eté réalise au de caractérisation du CDTA par un dispositif de
type HORIBA Scientific (Fig.11.6).

Basic elements of micro-Raman system Optical grid
Notch filter j
—— —_—
1 t |
niensity
Lascr o~ T - "\{
filter
12
S32om @ ! Objective
633nm @ 110 10x
785nm @ 1100 SOx e
e e e e e
2 100
'1000 » CCD detector
$0mm
Motonzed stage
o - < led are
= - : mpled ares
Precisely automation S =Tr . - s b
AN = d-~ 1 mm

0.1 micron lateral resolution

Figure 11.5: schéma descriptif de spectroscopie Raman

-Domain of UV: 532nm (He-Cd)- Power 32mw
-Domain of visible: 633nm (HeNe, rouge) —Power 17 mW
-Domain NEAR IR: 785nm (diode laser) —Power 90mw
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Figure 11.6 : image de spectroscopie Raman

11.2.2.3. Nano indentation :

La nano indentation est une technique d’indentation instrumentée permettant la
détermination des propriétés mécaniques locales des matériaux. Elle peut aussi bien étre

appliquée aux matériaux massifs qu’aux revétements ou couches minces.

Le principe de nano indentation consiste a mesurer la profondeur d’enfoncement d’un
indenteur de géométrie connue dans un matériau dans le but d’obtenir ses propriétés
élastoplastiques. Les informations recueillies permettent ensuite de déterminer la nano-

dureté, le module d’Young, la résistance a 1’usure et la ténacité de 1’échantillon.

Les mesures obtenues apres 1’essai de Nano indentation permettent de tracer la courbe
d’indentation (force-pénétration), a partir lequel on détermine les propriétés mécaniques

du matériau [68].

Les mesures de Nano indentation ont été réalisé au laboratoire de caractérisation
de CDTA en utilisant le dispositif de marque CSM avec un Nano indenteur de type

Berkovich.
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Figure 11.7. Image de dispositif du nano indentation.

La pointe utilisée sur notre appareillage est une pointe Berkovich (géométrie

pyramidale a base triangulaire).

Berkowvich
e
65,350

AN

Figure 11.8. Image de Nano indenteur de type Berkovich



CHAPITRE Il :

RESULTATS ET DISCUTIONS
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I11.1. Diagnostique du plasma

Pour ne tenir compte que de I’influence de la tension de polarisation du substrat les couches
déposées, les valeurs de la puissance injectée (150 W) dans le réacteur et de la pression (7,5
mTorr) dans la chambre ont été figées. Nous avons aussi étudié le comportement des parametres
du plasma contrdlant le procédé de depét : a savoir la tension d’autopolarisation au niveau de

la cible et le flux du courant ionique arrivant sur le substrat.

II1.1.1. Tension d’autopolarisation :

Afin de vulgariser les variations de 1’énergie des ions positifs bombardant la cible, nous avons
mesuré la tension d’auto-polarisation de la décharge. Son évolution en fonction de la tension

de polarisation du substrat Vp est présentée dans la figure 111.1.

300 T T T T T T T T

250 + -

200 + [ .

Vdc(-v)

100 -

50 -

Figure I11.1. L’évolution de la tension d’auto polarisation Voc en fonction de la tension

de polarisation du substrat Vp.

Nous observons a partir de la figure III.1 que la tension d’auto polarisation Vgc ne subit
aucune variation significative en faisant varie la polarisation du substrat, sauf au potentiel
flottant de V,. Cela peut étre au fait que le potentiel flottant de 1’électrode est positif attire plus
d’¢lectrons du plasma ce qui va induire un potentiel plasma plus important et une tension Vdc
élevée.

Une tension Vg constant conduit @ un bombardement la cible avec la méme énergie les

ions positifs. D’ou un taux de pulvérisation de la cible reste pratique inchangeé.
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111.1.2. Densité de courent ionigue

La densité de courant ionique Is nous renseigne sur le flux d’ions bombardant le porte-substrat,
elle a été mesureée est représenté dans la figure 111.2 en fonction de la tension de polarisation du

substrat V.

30 T T T T T T T T

2,4 4

L
©
1
1

Is(mA.cm?)
P
N
1
1

0,6 -
/.
*

0.0 T T T T T T T T
0 30 60 90

Figure 111. 2 Densité de courant ionique Is en fonction de la tension de polarisation du
substrat Vp.

Nous remarquons qu’il n’y a pas une variation, donc la densité de courant ionique reste
constante avec I’augmentation de la polarisation négative, sauf au potentiel flottant de Vp, nous

remarquons une légere variation. Ca vaut dire que le méme flux d’ions arrive a ce dernier.

111.2. Caractérisation des couches de carbone

I11.2.1. Mesure de I’épaisseur :

Les épaisseurs des couches de carbone déposées ont été mesurées a 1’aide des images obtenues

par MEB

La figure I11.3 représente 1’image obtenue par MEB des films du carbone déposé a un potentiel

flottant V¢ = + 11V. La valeur de I’épaisseur est de 0.250um.

Par contre les autres épaisseurs de différentes polarisations (0 V) (-30 V) (-60 V) (-90 V), on

n’a pas réussie les mesurer. Il y’a une mauvaise adhérence au substrat. La couche c’est détachée



36

du substrat, cela est di au stress compressif qui a tendance a décoller la couche de la surface du

substrat.

D’autres travaux [69] ont montrés que 1’épaisseur de la couche en croissance diminue
avec la tension polarisation négative du substrat. Cette évolution revient a 1’augmentation de
I’énergie des ions positifs bombardant la couche en croissance ce qui méne a la condensation

de ces derniéres, et par conséquence 1’obtention des films moins épais.

»m BDBBG

Figure 111.3. Image MEB des films de carbone déposé a V¢

111.2.2. Caractérisation structural

111.2.2.1. Spectroscopie Raman

Les couches minces de carbone élaborés a différentes tensions de polarisation du substrat ont
été caractérisées par spectroscopie Raman a 1’aide d’un spectroscope de type (HORIBA

Scientific) et en utilisant un faisceau de longueur d’onde d’excitation A= 633 nm

Les spectres obtenus sont présentés dans la figure II1.4. Nous remarquons ’apparition des
pics centrés a 1355 cmt, 1555 cm?, ce sont des pics caractéristiques de modes de vibrations de
carbone. L’identification de ces pics de carbone a été faite a 1’aide du la base de données (Bio-

Rad Laboratories Informatics Division RV X)
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Processed IR spectrum
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Figure I111.4. Spectres Raman des couches de carbone déposées a différentes polarisation

de substrats.

La figure 111.5 montre les deux pics situés a 1355 cm™ (pic 1) et 1555 cm (pic 2), les
spectres Raman des films de carbone ont deux pics principaux, le pic D autour de 1350 cm'?, et

le pic G vers 1560 cm™, symétrie du carbone lié graphitique sp?. [70,71,72].
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Figure I11.5. Spectres Raman pour le film déposé a Vp=-30V

Dans la figure II1.6. Nous remarquons I’augmentation du rapport d’intensité I(D)/I(G) entre

Vs=+11 et (-30 V). Ensuite il ne subit aucune variation significative entre (-30 V) et (-90 V)
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Dans une étude Raman a été mené par Ferrari et al. [73] sur le carbone, un modele en trois

étapes a été proposé pour l'interprétation des spectres.

Au stade 2 de ce modele, I'augmentation du rapport d’intensité I(D) / 1(G) avec le décalage
vers le haut de la position du pic G, a été associé a une augmentation du nombre et regroupement
des sites sp? en anneaux ordonnés. Selon cette interprétation, le les résultats présentés a la figure
I11.6 suggerent que I'augmentation de la valeur de la polarisation négative du substrat favorise
le désordre de la phase sp?.

2,0 T T T T T T T T

18- ]
16 ]
1,4—- _
1,2—- _
1’0_- .- \-\ _

0,84 4

Isp®/Isp®
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0,2 1 4

0,01 , . , . , . ,

Figure I11.6. Le rapport d’intensité sp*/sp?

111.2.3. Caractérisation morphologigue par MEB

La figure 111.7 représente les images obtenues par MEB des films du carbone déposes a

différentes polarisations de substrats.
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-pour I’image de la couche déposée a Vr, nous observons une surface lisse et partiellement

homogene, il y’a des sites ou le dépdt s’est arraché par soi-méme.

- Pour I’observation de 1’image de la couche déposée a V, (0 V) et (-90 V) et (-30V) nous
remarquons qu’il y’a un stress vers le haut qui décolle la couche de surface, aussi une mauvaise

adhésion au substrat.

Nous observons aussi 1’apparition des clusters sur la surface de maniére dispersée. D’autres
travaux [69], ont montrés que la surface des échantillons devient plus homogeéne et la taille des
clusters diminue en augmentant la polarisation négative du substrat. lls ont pu expliquer
I’amélioration de I’homogénéité de la surface par 1’apport de plus d’énergie due au
bombardement énergétique des ions positifs, ce qui meéne a I’amélioration de la migration des

atomes sur la surface.



Tension de
polarisation

Vi=+11V

ov

-30 V

-0V

Figure I11.7. Les images obtenues par MEB des films du carbone déposé a

différente polarisations de substrats.
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11.2.4. Nano indentation :

La technique de nano-indentation nous a permet de tracer le graphe du module d’élasticité E et
de la dureté Vickers HV en fonction de la polarisation de substrats.

111.2.4.1. Module d’élasticité :

La figure 111.8 représente 1’évolution du module d’élasticité en fonction de la polarisation du

porte échantillon.
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Figure 111.8. L’évolution du module d’¢lasticité en fonction de la polarisation de

substrats

Nous remarquons la diminution du module d’¢élasticité de Ve a 0 V, suivi par ’augmentation

entre O V et -90V.

On explique 1’augmentation du module d’élasticité a -90 V par le fait que la forte augmentation
de lataille des grains a cette méme tension de polarisation du substrat entraine une amélioration
de 1’¢lasticit¢ du matériau, et la diminution a OV par la création des défauts a cause du
bombardement de la surface du film par des ions plus énergétiques pendant le dépét, ce qui
mene a la diminution de la taille des grains et par conséquent la diminution de 1’élasticité du

matériau [69].
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111.2.4.2. La dureté Vicker :

La figure 111.9 représente 1’évolution de la dureté Vicker en fonction de la polarisation du

porte échantillon.
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Figure 111.9. L’évolution de la dureté Vickers en fonction de la tension de polarisation de

substrats

Dans la figure 111.9 nous remarquons que la dureté augmente entre (Vr et -30 V) de la tension
de la polarisation du substrat V, et diminue entre -30 V et -90 V. Cette évolution s’explique par
le changement de la taille des grains. La dureté varie inversement proportionnel a la taille des

grains [69].
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CONCLUSION

Durant la préparation de ce mémoire, nous avons étudié 1’effet de la polarisation du substrat
sur les propriétés des couches minces de carbone élaborées par pulvérisation cathodique

magnétron radiofréquence.
Dans ce contexte, nous avons adopté la démarche suivante:

Nous avons consacré dans la premiere partie la caractérisation électrique du plasma.
Nous avons mis en évidence le comportement de la tension d’autopolarisation Vg et du courant
ionique Is en faisant varier la polarisation de substrats Vp. L’étude électrique de la décharge a
montrer que la polarisation de substrat n’a pas d’influence sur ces deux paramétres électriques

du plasma.

En revanche, la deuxiéme partie est consacrée a 1’élaboration des couches minces de carbone
sur substrats de silicium monocristalline sous différentes valeurs de la tension polarisations du

porte échantillon.

Pour I’étude des propriétés des couches de carbone élaborées, plusieurs techniques de
caractérisation ont été réalisées: la Nano indentation pour 1’étude des propriétés mécanique, la

microscopie électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie Raman.

L’¢étude structurel réalisée par spectroscopie Raman nous ont permet de mettre en évidence
les phases mal cristallisées. Et on a constaté que des orbitales sp? dominent le spectre Raman
avec une bande intense nommée G a 1560 cm™L. Pourtant, si le graphite présente des défauts
dans sa structure, le spectre est modifi¢ en particulier par I’apparition d’une bande D vers 1350

cm L.

Dans le cas des carbones amorphes et désordonnés, le spectre Raman est dominé par les
bandes G et D et donc par une composante sp? des liaisons carbone. Une classification du
désordre partant du graphite au carbone amorphe pour évaluer et les spectres Raman. Ceux-cCi
sont considérés comme dépendant des propriétés de rapport sp?/sp®

L’étude morphologique par MEB de notre cas montre que [’application d’une tension
négative au porte-substrats entraine une mal adhérence et aussi le décolle de la couche de

surface a cause 1’effet de stress.
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La mesure du module de Young et de la dureté Vickers par Nano indentation montre que la
couche la plus élastique est celle élaborée a -90 V et que la meilleure dureté obtenue été a -30
V.

Les perspectives que nous envisageons sont :

- Quelques caractérisations complémentaires telles que DRX identification de toutes les phases.

(La taille des grains, Détermination du coefficient de texturation)

- la mesure de la résistivité par la méthode quatre pointes.
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