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Introduction générale

La demande actuelle de couches minces ayant des propriétés de plus en plus pointues
est grandissante dans l'industrie, et dans des domaines d'applications aussi variés que les semi-
conducteurs, l'optique, 1'¢lectronique, la mécanique, l'automobile, l'aéronautique, Ia
métallisation des polymeéres, etc. Pour satisfaire cette requéte, il est nécessaire de progresser
dans la compréhension des phénoménes régissant les procédés de dépdt. En particulier, la
pulvérisation cathodique magnétron qui est une technique PVD (physical vapour deposition)
trés largement employée dans ces domaines. Cette derniere repose sur la création d’un plasma
localis¢, grace a des aimants permanents, au voisinage de la cible composée du matériau a
déposer. Les ions créés sont attirés et accélérés vers la cible (cathode) dans la gaine cathodique
et acquierent de I’énergie cinétique, qui est en partie transférée a la surface de la cathode,
induisant alors sa pulvérisation. Les phénomenes intervenants (hormis pour la pulvérisation
réactive) sont essentiellement physiques (transfert d’énergie cinétique). La pulvérisation
transforme le matériau massique en atomes qui se transportent en phase gazeuse et se
condensent a la surface du substrat a traiter.

Les conditions du dépdt sont affectées par les flux incidents des ions et des neutres. Les
populations d’atomes ayant différentes énergies participent activement aux processus
¢lémentaires de croissance (adsorption, diffusion de surface, réactions chimiques si gaz réactif,
etc.) et déterminent les propriétés des couches minces (microstructure, cristallinité,
steechiométrie, porosité intra et inter-colonnaire, adhérence sur les substrats, etc.). Le transport
des atomes jusqu'a 1'échantillon est gouverné par les collisions intervenant avec le gaz porteur,
impliquant des changements de leurs distributions en énergie. En effet, en fonction de la
distance parcourue, de la pression et de la masse du gaz porteur, les atomes pulvérisés subissent
plus ou moins de collisions qui modifient leur vitesse et leur direction.

La problématique au niveau de la physique est de déterminer précisément la densité et
I’énergie (flux) des especes pulvérisées, car ces grandeurs sont fondamentales afin de mieux
contrdler et maitriser le procédé, en particulier mieux comprendre les conditions de
pulvérisation (plasma, flux d'atomes) et le transport de la matieére. Pour progresser dans ce
domaine, deux approches sont développées dans la communauté "pulvérisation cathodique
magnétron": les mesures expérimentales et les modeles numériques. Elles sont

complémentaires, car il est souvent difficile de comprendre les résultats expérimentaux sans
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l'appui de la modélisation, et la complexité de ces procédés requiere des mesures
expérimentales pour valider et/ou fournir des données d'entrées.

Dans le cadre de cette thése expérimentale, deux procédés de pulvérisation cathodique
magnétron ont été étudiés: le premier opérant en mode continu a basse puissance (DC_direct
current) et le second en mode pulsé a haute puissance (HIPIMS high power impulse magnetron
sputtering). Nous avons choisi de travailler avec le tungsténe (W) pour ses nombreuses
applications de dépot de couches minces (par exemple WC et WO3). La vapeur pulvérisée est
principalement a 1'état neutre en décharge DC et partiellement en décharge HiIPIMS (quelques
dizaines de pourcents). Cependant, méme si le principe du procédé¢ HiPIMS consiste a
augmenter le degré d’ionisation de la vapeur neutre pulvérisée, pour pouvoir ensuite maitriser
I’énergie des ions en polarisant les substrats, une partie importante d’especes neutres subsiste
et ces dernieres peuvent alors considérablement influencer les propriétés des films. Puisque la
vapeur neutre est trés difficilement contrélable (par la pression et le mélange gazeux), I'étude
de son transport est par conséquent d'une grande importance car il régit le nombre d'atomes qui
atteignent le substrat, ainsi que leur distribution en énergie.

L'objectif principal du travail de theése est de caractériser le transport des atomes
pulvérisés W neutres de la cible au substrat en décharge magnétron DC et HiPIMS. Pour cela
nous avons développé la fluorescence induite par diode laser car elle permet de sonder un
plasma fortement inhomogene (plasma magnétron) et la vapeur pulvérisée composée de
populations d’atomes énergétiques (vitesses anisotropes) et thermalisés (vitesses isotropes). De
plus, le diagnostic des atomes lourds comme W est possible grace aux diodes laser solides et
accordables. En effet, la finesse spectrale acquise par celles-ci montées en cavités étendues
permet de mesurer la variation du profil Doppler d’une des transitions de W (a l'état métastable

dans notre cas).

Le manuscrit est structuré de la maniére suivante:

Le chapitre I introduit les procédés DC et HIPIMS de dépdt de couches minces. Ensuite,
les phénomenes principaux de la pulvérisation cathodique magnétron et plus spécifiquement
les propriétés du transport des atomes a 1'état neutre au sein du réacteur sont décrits. Une bréve
synthése concernant la modélisation et les diagnostics laser en décharge magnétron DC et
HiPIMS est également présentée. Enfin, la problématique et les objectifs de la thése terminent
le chapitre.

Le chapitre II est consacré a la description du réacteur et des diagnostics plasma. La

premicre partie décrit le réacteur magnétron qui a permis d’obtenir I’intégralité des résultats de
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ce manuscrit. La section suivante détaille les premiéres étapes expérimentales qui ont consisté
a la mise au point des systémes optiques de diagnostic par absorption (TD-LAS tuneable diode-
laser absorption spectroscopy) et par fluorescence induite (TD-LIF tuneable diode-laser
induced fluorescence) par diode laser appliquées aux atomes W en décharge magnétron DC.
Les principes de base sont rappelés, les dispositifs expérimentaux et la procédure de traitement
des données sont expliqués. Les dernicres sections sont dédiées aux diagnostics €lectriques par
sonde électrostatique et a la technique d'analyse des échantillons par microscopie électronique
a balayage.

Le chapitre III commence par la calibration de la TD-LIF par la TD-LAS, ce qui permet
d'effectuer des mesures absolues des distributions en vitesses des atomes (AVDF) et des flux
(FVDF), résolues dans 1’espace entre la cathode magnétron et le porte-substrat, en fonction des
conditions plasma. De plus, des dépdts ont été réalisés afin de corréler les mesures de flux et la
vitesse de dépot. Les principaux résultats concernent I’évolution spatiale des AVDF, FVDF,
densité, flux, température des atomes thermalisés, ainsi que I'énergie moyenne des atomes
énergétiques. L'intérét principal est la caractérisation locale de ces grandeurs, notamment
proche de la cible et a basse pression car dans ces conditions le mouvement des atomes garde
un caractére fortement anisotrope, mais également loin de la cible a des positions
caractéristiques utilisées dans l'industrie pour les portes substrats. L’influence des différents
parametres, tels que la puissance magnétron et le mélange gazeux, est investiguée. Le travail a
€té mené exclusivement en Argon et en Hélium, ce dernier limitant considérablement la perte
en énergie des atomes pulvérisés participant aux dépots en améliorant leur transport (diminution
de la thermalisation).

Le chapitre IV commence par la mise au point d'une chaine de mesures de TD-LIF
résolue en temps, que nous avons nommé TR-TDLIF, pour mesurer la fonction de distribution
en vitesse des atomes W pulvérisés avec des impulsions plasma (HiPIMS). Etant donnée la
dynamique rapide de la décharge, et du transport des atomes énergétiques (comprise entre
quelques ps et quelques dizaines de ps), ce nouveau diagnostic laser a été essentiel. La
dimension temporelle a requis une nouvelle approche, tant du point de vue du dispositif
expérimental que dans le traitement des données qui sont détaillés dans la premiere partie du
chapitre. La technique a permis un suivi extrémement précis de la dynamique des grandeurs
caractérisant les populations d’atomes W ¢énergétique et thermalisée. Le degré de liberté
supplémentaire qu'offre la dimension temporelle a permis de séparer les processus de création
(plus précisément les flux entrant dans le volume sondé¢) et de pertes durant le transport des

atomes dans la post-décharge, et par conséquent d'étudier la cinétique des atomes W neutres.
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Nous avons suivi la méme procédure expérimentale qu'en décharge DC pour la calibration et
l'investigation des parameétres plasma (pression, tension, mélange gazeux, distance par rapport
a la cible...). L'intérét est de pouvoir observer localement et temporellement les effets de la
dynamique de la décharge (par exemple la variation de la température du gaz porteur) sur
'évolution des grandeurs caractérisant la vapeur pulvérisée. En effet, contrairement a la
décharge DC pour laquelle les différents processus de transport (thermalisation, diffusion, etc.)
sont convolués, le plasma pulsé permet de séparer les différents temps caractéristiques des

phénomenes, et peut permettre de mieux interpréter les résultats.
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Chapitre I: Etude expérimentale et
numérique des procédés de

pulvérisation cathodique magnétron
DC et HIPIMS

I.1 Procédés pour le dépot de couches minces

Historiquement, la pulvérisation cathodique (procédé PVD, physical vapour deposition)
générée par plasma a été constatée dans les tubes a décharge de type DC-diode (continu, Direct
Current) dans lesquels la paroi proche de la cathode se recouvrait du métal composant cette
derniere. Ces décharges sont produites en appliquant une différence de potentiel entre deux
¢lectrodes dans un gaz a relativement basse pression (supérieure a une dizaine de Pa). Sous
l'effet du champ électrique, les électrons présents dans le gaz sont accélérés et des réactions
d'ionisation se produisent. L'accélération des ions par le champ électrique leur procure une
énergie de quelques dizaines a plusieurs centaines d'eV, entrainant la pulvérisation de la
cathode. De plus, les interactions ions-surface générent des électrons secondaires jouant un role
crucial pour l'entretien de la décharge [Liebermann 1994].

Ensuite, ce phénomeéne involontaire de pulvérisation de la cathode par impacts ioniques
a ¢té exploité et appelé pulvérisation cathodique pour métalliser des substrats. Dans le but
d’augmenter la vitesse de dépdt, et ainsi rendre les procédés de pulvérisation cathodique
rentables industriellement, il a fallu diminuer les pressions typiques de fonctionnement des
décharges DC-diode. En effet, lorsque la pression est trop élevée, les pertes d’atomes pulvérisés
par collisions avec les atomes du gaz porteur sont tres importantes. Cependant, en diminuant la
pression (de l'ordre de 0.1-1Pa), le libre parcours moyen des électrons est trés grand et cela
nécessite des tensions extrémement ¢élevées pour maintenir les décharges DC-diode (loi de
Paschen [Phelps 1999]).

Pour remédier a ce probléme, les cathodes magnétrons ont ét¢ développées dans les
années 60 dont le principe consiste a confiner les électrons pres de la cible a pulvériser en

utilisant une configuration croisée des champs électrique et magnétique [Kay 1963, Wasa

1969]. Comme illustré sur la figure 1.1, le champ magnétique B est créé par deux aimants

permanents de polarités inverses, situés derricre la cible, de telle sorte que I’action combinée

11
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du champ électrique E (perpendiculaire a la surface de la cathode) et du champ magnétique
génere une vitesse de dérive des électrons (courant de dérive) en direction ExB’. Cette vitesse,
maximale dans la région ou le champ B est parallele a la surface de la cible, c’est-a-dire lorsque
E 1L B, est définie par :

ExB (L1)
BZ

Au voisinage de la cathode, les €lectrons ont une trajectoire cyclotronique autour des

Vg =

lignes de champ magnétique combinée a une vitesse de dérive orthogonale a EetaB (trajectoire
cycloide). Ce type de trajectoire confine considérablement les électrons secondaires, et par ce
changement de topologie, leur temps de résidence dans le plasma est augmenté. En
conséquence, le taux d’ionisation du gaz et le rendement de pulvérisation augmentent et la
tension d’amorcage et d’entretien de la décharge diminue. Le plasma est plus dense et I'érosion

de la cible est optimale ou 4 est maximale (tore de la figure 1.2).

Vitesse de
dérive

) . magnetic field lines
azimuthal, closed-drift current

magnets

=

Figure 1.1 Illustration de I’effet magnétron Flgure, 1.2 Forme typique (to;.fe) dl.l plasma
. .. magnétron au-dessus de la cible, issu de [Imbert
et des lignes de champ magnétique [Anders 2006]

2011].

La pulvérisation cathodique magnétron est tres utilisée dans l'industrie pour des
applications en microélectronique, en optique, en mécanique, en dépdot de couches minces ...
Elle offre un grand nombre d’avantages : possibilité de pulvériser tous les types de cibles a base
de métaux (conductrices et méme isolantes en RF), vitesse de pulvérisation importante (jusqu’a
20 um h'), bonne uniformité des dépots sur des substrats plans, bonnes propriétés des films
obtenus (pureté, densité, microstructure et adhérence sur substrats) [Helmersson 2006] et une

bonne reproductibilité.
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Néanmoins, les demandes actuelles des industriels nécessitent que la pulvérisation
cathodique magnétron puisse étre appliquée a des dépots a structure contrélée et/ou avec des
exigences de qualité de plus en plus poussées et souvent en 3D (remplissage de tranchées, de
vias, protection d’outils de coupe, engrenages, films nano-structurés, ...) ou sur de trés grandes
surfaces (> m?). Il s’avére que ces objectifs sont trés difficiles (pour ne pas dire impossible) a
atteindre avec la PVD magnétron classique (DC) car le principal inconvénient de cette dernicre
est que les atomes sont essentiellement pulvérisés a 1’état neutre. Le transport des atomes
neutres est difficile a controler, tandis que les ions peuvent étre guidés par un champ électrique
appliqué au substrat ou accélérés vers ce dernier par les champs é€lectriques qui existent dans
les gaines. L’énergie du bombardement ionique est choisie en contrélant la tension de
polarisation du substrat. Dans ces procédés, les ions peuvent par exemple atteindre le fond des
tranchées étroites (figure 1.3) [Nichols 1996, Lu 2001], tandis que les neutres ont tendance a

étre déposés sur le haut des tranchées (figure 1.4), laissant le fond peu rempli [Powell 1999].
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Figure 1.3 Dépét d’un film mince lorsque les Figure 1.4 Dépot d’un film mince d’atomes
atomes métalliques incidents sont ionisés neutres sur un substrat [Konstantinidis 2004].

[Konstantinidis 2004].

L’ionisation de la vapeur pulvérisée présente différents avantages : I’amélioration de la
qualité¢ du film en terme de densité et I’adhérence pour les substrats de formes complexes
[Konstantinidis 2003, Alami 2005, Guesmi 2009], la baisse de la température de dépot
[Schneider 1997], I'augmentation de la cristallinit¢ [Horwat 2009] et le pouvoir d’orienter le
dépot (orientation cristalline) a I’endroit désiré.

L’amélioration de la PVD magnétron a donc consisté a ioniser la vapeur pulvérisée afin
de pouvoir la contrdler au niveau du substrat avec un champ ¢électrique adéquat. Ces procédés
d’ionisation de la vapeur sont regroupés sous le sigle IPVD (ionized physical vapour
deposition) et sont développés depuis le début des années 90 [Rossnagel 1993]. L’ionisation
de la vapeur est généralement effectuée par un plasma additionnel Radio-Fréquence [Zhong
1999] (procédé RF-IPVD) ou plus rarement Micro-ondes [ Yonesu 1999] (procédé MW-IPVD)

de densité électronique relativement élevée (ne~10'! cm™). Cependant, cette solution nécessite
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de modifier les réacteurs pour ajouter le dispositif d’ionisation additionnel et 1’introduction
d’une antenne supplémentaire dans le réacteur peut s’avérer nuisible pour un dépdt de tres haute
qualité¢ (indispensable en micro- et nano-¢lectronique). De plus, les degrés d’ionisation,
typiquement de I’ordre de 20 a 30% [Rossnagel 1994, Wang 1999], peuvent étre insuffisants
pour certaines applications. L'efficacit¢ de I'lPVD dépend aussi d'une pression relativement
¢levée pour favoriser l'ionisation de la vapeur pulvérisée, ce qui tend a réduire la vitesse de
dépot.

Afin de ne pas dépendre d'une excitation additionnelle pour ioniser les atomes
pulvérisés il est intéressant de pouvoir y parvenir directement dans le plasma magnétron.
Kouznetsov et al [Kouznetsov 1999, Kouznetsov 2001] ont proposé, a la fin des années 90, de
pulser la tension appliquée au magnétron. L’allure de I’impulsion pour une pression de 0.067
Pa et une fréquence de 50 Hz est tracée sur la figure 1.5. C'est ainsi que les procédés HiPIMS
(high power impulse magnetron sputtering) ont été développés [Sarakinos 2010]. Le caractere
impulsionnel évite une trop grande élévation de la température de fonctionnement et les
passages a l'arc. Grace a des pulses de densité de puissance de 1’ordre de plusieurs KW/cm?, ce
procédé permet de réaliser 1’ionisation de la vapeur pulvérisée directement dans le plasma
magnétron de trés forte densité électronique (~10'%-10'* cm™ [Kouznetsov 1999, Macak 2000,
Ehiasarian 2002, Gudmundsson 2001] contre 103-10!° cm™ en magnétron conventionnel).
Les degrés d’ionisation de la vapeur rapportés ou publiés peuvent atteindre des valeurs
supérieures a 50 % [Macak 2000, Gudmundsson 2002, Ehiasarian 2003, Bugaev 2001,
Christie 2005, Viéek 2004].
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Figure 1.5 Evolution de la tension et du courant magnétron lors d une impulsion de forte puissance
d'aprés [Kouznetsov 1999].

Pour des puissances moyennes équivalentes en décharge HiPIMS, la vitesse de dépot

est généralement plus faible que celle de la pulvérisation cathodique magnétron DC : pour la
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méme puissance moyenne et dans les mémes conditions expérimentales, les vitesses en HIPIMS
sont typiquement de I’ordre de 30-85% de la vitesse en DC [Christie 2005, Samuelsson 2010].
La vitesse de dépot dépend de la durée de I’impulsion et augmente de 20 a 70% (ces valeurs de
pourcentage ont pour référence la vitesse de dépot en magnétron DC) [Konstantinidis 2006]
lorsque la durée d’impulsion diminue de 20 a 5 ps, avec une méme puissance moyenne. La
diminution de la vitesse de dépot [Brenning 2012] peut étre en partie attribuée a la
rétrodiffusion des ions métalliques vers la cible [Anders 2007]. Il est possible d'atténuer ce
phénomene par l'utilisation d'une série de petites impulsions (<5 ps) consécutives [Antonin
2015] au lieu d'une seule impulsion longue. De plus, les instabilités plasma ("spokes") peuvent
aussi conduire a un transport radial des ions [Lundin 2008], ce qui peut contribuer a une

diminution de la vitesse de dépdt en face de la cible.

1.2 Les phénoménes intervenants dans le dépot par
procédé de pulvérisation cathodique magnétron

Nous allons maintenant décrire brievement les phénomenes qui interviennent dans le
dépot par procédé magnétron dans le cas d'une décharge a faible (DC) ou fort degré d'ionisation
(HiPIMS), en nous appuyant sur le schéma de la figure 1.6 (issue de [Gudmundsson 2012]).

En commencant du c6té de la cible, deux types d'ions sont accélérés dans la gaine, les
ions du gaz porteur (I) et les ions métalliques (II) qui sont issus des atomes neutres pulvérisés
et qui ont ensuite été ionisés. Ces deux types d'ions pulvérisent différentes quantités d'atomes
de la cible, dépendantes des coefficients de pulvérisation respectifs. Au cours de la
pulvérisation, des atomes métalliques neutres sont &jectés (III) et transportés dans le plasma ou
il est probable qu'ils soient ionisés (IV) par collision électronique, le degré d'ionisation étant de
l'ordre de quelques pourcents en DC et au-dela de 50% en HiPIMS. Une fraction de ces ions
est alors suffisamment proche de la cathode avec une énergie cinétique suffisamment faible
pour pouvoir étre renvoyée a la surface de la cible (V) et participer a la pulvérisation (auto-
pulvérisation). Le reste de ces ions est transporté dans le réacteur (VI) ou ils sont soit perdus
sur les parois ("lost" de droite sur le schéma) ou déposés sur un substrat (VII). Concernant les
atomes pulvérisés qui n'ont pas été ionisés proche de la cible, plusieurs phénoménes sont
possibles: ils peuvent 1) étre ionisés plus tard ou loin de la cible (VIII), et étant hors de la gaine
cathodique, ils ne sont pas affectés par le potentiel de la cathode, ii) ou perdus sur les parois
("lost" de gauche sur le schéma), ou atteindre le substrat (IX). Pendant le transport, il est aussi

probable que les atomes neutres métalliques subissent des collisions avec les atomes du gaz,
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causant des phénomenes (X) d'échauffement et de raréfaction du gaz (les particules pulvérisées
sont énergétiques et leurs collisions avec les atomes du gaz porteur tendent a entrainer ces
derniers loin de la cathode magnétron, c'est 1'effet du "vent magnétron" [Hoffman 1985]).
Quelques pourcents des ions du gaz ne participent pas a la pulvérisation mais seront simplement
neutralisés sur la cible et renvoyés dans le plasma (XI) (avec une forte énergie car ils étaient
tout d'abord accélérés vers la cathode en tant qu'ions par le potentiel de la cathode et qu'une
grande partie de I'énergie n'a pas €té transférée aux atomes de la cible) [Lu 2000]. Une fraction
de ces atomes rapides produit également des collisions avec les atomes du gaz et participe ainsi
aux phénomenes d'échauffement et de raréfaction du gaz (XII).

Le travail de cette these porte sur 1'¢tude en particulier des atomes neutres de tungstene
(W) par TD-LIF (tuneable diode-laser induced fluorescence) en décharge DC [Desecures 2015]
et TR-TDLIF (time resolved-tuneable diode laser induced fluorescence) en décharge HiPIMS

[Desecures 2014] car il est impossible de sonder les ions avec les diodes laser actuelles.

Substrate

Figure 1.6 Schéma global des phénomeénes intervenants dans le dépot par procéde magnétron issu de
[Gudmundsson 2012]. Les lettres G et M, représentent les atomes du gaz et les atomes métalliques,
respectivement.

1.3 Transport des atomes a 1'état neutre

Les atomes pulvérisés qui ne sont pas ionis€s (cas IX de la figure 1.6) traversent le
réacteur en direction du porte-substrat. Rappelons qu'en magnétron DC, la quasi-totalité de la
vapeur pulvérisée est a 1'état neutre lors de son transport au substrat. En décharge HiPIMS, une

fraction significative de la vapeur est a 1'état neutre (quelques dizaines de pourcents), le reste
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¢tant ionisé. La vapeur neutre est tres difficilement contrdlable (par la pression et le mélange
gazeux). Néanmoins, 1'é¢tude de son transport est d'une grande importance dans les procédés de
dépot de couches minces, car il régit le nombre d'atomes qui atteignent le substrat, ainsi que
'énergie des particules déposées. En fonction de la distance parcourue et de la pression, les
atomes pulvérisés subissent plus ou moins de collisions (avec le gaz porteur) qui modifie leur
énergie cinétique et leur direction. La probabilité de collision est souvent exprimée en fonction
du libre parcours moyen (Ipm), c’est-a-dire la distance moyenne parcourue entre deux collisions
successives.

La décharge magnétron est fortement inhomogene (a cause des champs électrique et
magnétique qui la créent) et composée de populations d’atomes pulvérisés en régime de
transport balistique (énergétique) et diffusif (thermalis¢). On parle d’atomes thermalisés pour
ceux qui ont subi suffisamment de collisions pour avoir une distribution isotrope, ¢’est-a-dire,
qu’ils ont leur propre température (profil Doppler dont la largeur a mi-hauteur donne la
température) et ont une distribution en vitesses de type Gaussienne (distribution de Maxwell-
Boltzmann). On parle d’atomes énergétiques pour ceux n’ayant pas ou peu subi de collisions et
ont une distribution anisotrope de type Thompson [Thompson 1968]. L'é¢tablissement du
régime thermalisé¢ dépend du produit "pression x distance" ou plus exactement du produit
"densité x distance" qui tient compte de la température du gaz. C'est ce dernier qui fixe en
moyenne le nombre de collisions d'un atome pulvérisé¢ au cours de son transport de la cible au

substrat.

Cible métallique ™
Piste d’érosion 0

Figure 1.7 Schéma des phénomenes régissant le transport des atomes pulvérisés a l'état neutre de la
cible au substrat. Nous définissons zq comme étant le centre de la sphere de diffusion.
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La majorité des atomes pulvérisés sont émis dans un cone d'émission qui est illustré sur
la figure 1.7 de section mRo? a la surface de la cible, avec Ry la position de la piste d'érosion, et
augmente en n(Ro+R,)? a z (avec R,=z tana)). Dans I'hypothese d'une distribution en cosinus des
atomes pulvérisés [Rossnagel 1990], plus de 70% de la vapeur est globalement émise dans un
cone d'angle a=45° par rapport a la normale, a la surface de la cible. Il est évident que les atomes
pulvérisés au niveau de la piste d'érosion ont majoritairement une composante perpendiculaire
a la cible (axiale), la composante paralléle étant seulement une faible contribution due a la

distribution angulaire des atomes pulvérisés vers 1’avant de la cible [Rossnagel 1990].

Lorsque le produit "pression x distance' est faible : le ]pm > distance cible-substrat,
les particules pulvérisées subissent, en moyenne, peu de collisions. Dans ce cas, le transport de
la particule se fait selon un régime dit balistique. La valeur moyenne du rapport des énergies
E¢/E; des atomes W pulvérisés avant (E;) et apres collision (Er) élastique avec le gaz porteur est

donnée par 1'équation suivante:

Er 1 4MyM,
E 1- 2 L N2 (L.2)
3 (MW + Mg)
ou Mw est la masse des atomes de W, M, est la masse du gaz porteur, % correspondant
wTHg

au transfert d'énergie maximum d'un atome W au gaz porteur au cours d'une collision €lastique.
Les atomes les plus énergétiques, méme en cas de collisions, ne subissent quasiment pas de
changement de trajectoire (I), surtout dans le cas d'atomes lourds comme W (chasse les atomes
du gaz sur les cotés) et de perte d'énergie (le rapport E¢/E; donne ~0.7 dans le cas W/Ar et ~0.5
dans le cas Ti/Ar). Donc par exemple dans le cas de W, un atome pulvéris¢ avec une énergie E;
=10 eV, reste encore tres énergétique avec Er =7 eV, apres une collision avec un atome d'Ar.
Les atomes les moins énergétiques peuvent étre déviés par collisions dont la probabilité varie
en fonction de la pression, la température du gaz et du temps de transit (un atome de faible
vitesse met plus de temps pour atteindre le substrat et peut donc subir plus de collisions).

La figure 1.7 montre le caractére angulaire de la pulvérisation : la sélection des atomes
énergétiques avec des composantes radiales de vitesse de plus en plus faibles lorsqu’on
s’¢loigne de la cible. Cette sélection angulaire s’accompagne d’une baisse en densité, les atomes
balistiques se transportant dans un cone (Sz > Si). Ainsi, sans tenir compte des pertes (atomes
purement balistiques), une partie des atomes pouvant étre captés par le substrat proche de la
cible (Zs=Z; en considérant S=Si) ne le sont plus a z plus grand (S»>Ss pour Zs=7Z, par

exemple). De plus, comme le montre le cas II, un atome balistique qui était censé atteindre le
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substrat dans l'exemple de la figure 1.7, peut étre dévié de sa direction initiale en subissant une
collision, ce qui peut déclencher en méme temps le processus de thermalisation dans le cas
d'une particule a relativement basse énergie. Ce phénomene peut étre compensé par un atome
énergétique, qui en subissant quelques collisions, revient sur le substrat mais en ayant perdu de
I’énergie (cas II'). Notons également que, méme si les collisions dévient quelques atomes de
leur trajectoire initiale (cas II), le flux environnant et symétrique provenant de part et d’autre
du profil d’érosion (cas III) peut se déposer sur le substrat [Lundin 2013].

D’autre part, une partie des atomes énergétiques peuvent étre thermalisés s'ils ont subi
suffisamment de collisions pour avoir une distribution en vitesses isotropes. Cependant, si le
Ipm est supérieur ou de l'ordre de la distance cible-substrat, il est fort peu probable que cette
thermalisation soit atteinte directement lors de leur trajet allant de la cible au substrat. Ce type
d’atome peut parcourir une longue distance dans le réacteur, sans se perdre sur les surfaces, et
arriver sur le substrat apreés avoir subi un grand nombre de collisions. En effet, si le produit
"pression x distance" est faible, les atomes peuvent étre plus ou moins déviés de leur trajectoire
initiale et perdent peu d’énergie au cours de leur transport jusqu'au substrat. Afin d'étre
thermalisés, ils doivent donc parcourir une trajectoire forcément plus longue que la moyenne
pour subir suffisamment de collisions. Dans le cas le plus simple des collisions suivant le
modele de spheres rigides, I’angle de déviation est globalement compris entre 0° et 60° [Geiser
2009], intervalle qui est fixé par les caractéristiques des atomes, rayon et masse. Cet intervalle
est certainement beaucoup plus petit pour W et, tant qu’ils n’ont pas subi suffisamment de
collisions pour se rapprocher de la thermalisation, ils peuvent conserver leur trajectoire orientée
vers 1’avant de la cible, sachant qu’il est difficile de les faire revenir sur cette derniére en tant
qu’atomes énergétiques. La conversion des atomes énergétiques en atomes thermalisés
nécessitant plusieurs collisions (typiquement une dizaine dans le cas de collisions W/Ar), son
efficacité augmente au fur et & mesure que le produit “pressionxdistance” croit. Pour résumer,
si le produit "pression x zs" n'est pas suffisant pour que la thermalisation soit atteinte, la plupart
des atomes énergétiques ne se transportent pas jusqu'au substrat d’une manicre aléatoire ou
isotrope, mais ils gardent une composante directionnelle majoritairement axiale et confinée

dans le cone initial d’émission.

Lorsque le produit "pression x distance' est suffisamment grand : les atomes énergétiques
se thermalisent et leur énergie devient comparable a I’énergie thermique des atomes du gaz, de
I’ordre de 0.03 eV (300 K). Dans ces conditions, les particules perdent leur direction initiale

d'émission et leur transport vers le substrat s’effectue selon un régime diffusif. Logiquement,
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lorsque 1'on s'éloigne de la cible, la quantité d’atomes thermalisés déposée devrait augmenter.
Mais, cette augmentation est largement pondérée par les pertes des atomes (représentées par
des simples (moins intense), double ou triple fleches (plus intense) sur la figure 1.7) qui se
dirigent vers les parois. Les atomes thermalisés se transportent de maniére isotrope dans la
sphere de diffusion de centre zq (figure 1.7). Enfin, plus on diffuse pres de la cible (la position
z4 diminue) moins on aura de matiére sur I'échantillon car la surface de la sphere (isotrope) sera

plus grande au voisinage de 1'échantillon (47(zs-z4)?).

Conditions plasma qui influencent le transport des atomes énergétiques et thermalisés :

- L'augmentation de la température du gaz porteur (Tg,,) : d'une part, le plasma chauffe le
gaz porteur par échanges d’énergie avec les espéces chargées soumises aux champs
¢lectriques, en particulier les ions qui sont accélérés dans les gaines (cathodique et au
voisinage des parois), et les atomes réfléchis et énergétiques qui résultent de la
neutralisation des ions rapides sur la cible. D'autre part, en parall¢le du refroidissement
des atomes pulvérisés, les collisions peuvent également induire une augmentation
significative de Tg,. Comme le renouvellement du gaz dans le réacteur est assez lent,
le chauffage local du gaz résulte en une diminution de la densité locale, plus
particulierement des especes thermalisées (gaz porteur et atomes pulvérisés). Cette
réduction de la densité est d'autant plus importante que la puissance magnétron est
augmentée (plus d'atomes susceptibles de chauffer le gaz sont générés) et que la masse
des atomes et des ions du gaz est ¢levée (mauvaise conductivité thermique) [Lu 2000,
2012, Ekpe 2006].

- La raréfaction du gaz : les particules pulvérisées sont énergétiques et leurs collisions
avec les atomes du gaz porteur (Argon en général) peuvent pousser ces derniers hors de
la région proche de la cible, c'est l'effet du "vent magnétron" [Hoffman 1985,
Rossnagel 1988, Horwat 2010, Kozak 2011]. Il en résulte une réduction possible de la
pression locale et partielle du gaz porteur au bénéfice des atomes pulvérisés encore
énergétiques. Les collisions de ces derniers avec les atomes Ar sont alors plus rares, ce
qui augmente d'autant la distance de thermalisation et donc peut diminuer les pertes aux
parois (zq). Cet effet "vent magnétron" peut étre suivi d'un phénomene de "refilling"
[Palmucci 2013] des régions raréfiées impliquant alors des pertes aux parois plus
importantes et donc un mauvais transport vers le substrat.

- Un gaz plus léger tel que 'hélium : la thermalisation diminue (collisions entre atomes

pulvérisés et I'He moins efficaces) et donc un meilleur transport vers le substrat.
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1.4 Modélisation

Il existe deux approches pour étudier le transport des atomes pulvérisés dans une
décharge magnétron : la modélisation et les mesures expérimentales. La modélisation d'un

plasma magnétron est compliquée a cause de la configuration particuliére des champs électrique

et magnétique (E XF, gradient de F, source d'un plasma fortement inhomogene dans I'espace),
des interactions entres les particules (collisions élastiques et inélastiques), les interactions
plasma-surfaces, etc ... Cela est déja difficile dans le cas de décharge magnétron DC mais c'est
encore plus complexe en plasma impulsionnel haute puissance HiPIMS.

Ces vingt dernicres années, le transport a été modélisé en plasma HiPIMS pour évaluer
la vitesse de dépot, la fraction ionisée du métal qui se dépose sur le substrat [Christie 2005] et
qui retourne sur la cible [VI€ek 2010]. En plasma DC, ont été déterminés les profils de dépot
[Van Aeken 2008, Depla 2012], les profils d'érosion de la cible magnétron [Van Aeken 2008],
les pertes d'énergie des atomes pulvérisés durant leur transport [Somekh 1984, Westwood
1978, Lu 2012], la thermalisation des atomes pulvérisés [Turner 1989, Yamamura 1995], les
atomes réfléchis du gaz porteur a la surface de la cible [Yamamura 1995, Lu 2012],
l'échauffement du gaz porteur [Ekpe 2006], le transport de la vapeur métallique (3D I-OMEGA,
ionized orsay metal transport in gases) [Lundin 2013], le traitement des collisions par code PIC
(particle in cell) [Bultinck 2009].

Par exemple, dans l'article rédigé par Lundin et al. [Lundin 2013], un code 3D MC
(OMEGA) a été développé pour simuler le transport des atomes pulvérisés en décharge DC.
Les collisions entre les atomes pulvérisés Ti et Ar neutres ont été modélisées. Les distributions
en direction parall¢le a la surface de la cathode, résolues spatialement pour différentes pressions
ont été calculées et comparées avec des profils expérimentaux obtenus pas LIF (laser induced
fluorescence). Cela a permis d'obtenir de nouvelles sections efficaces et plus précises (a
dépendance angulaire et en énergie) pour les collisions Ti-Ar, le tout en bon accord entre la
modélisation et les résultats expérimentaux. La modélisation ne permet pas seulement de
calculer le flux déposé a n'importe quel endroit arbitraire dans la géométrie des systeémes, mais
aussi le calcul de I'énergie et de la distribution angulaire des espéces déposées [Depla 2012].
Ce type de simulation peut étre mené a terme en l'espace de quelques heures sur un ordinateur
de bureau. Les différents modeles numériques peuvent permettre d'unifier plusieurs approches

existantes en une description générale des procédés de dépaot.
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Concernant les interactions plasma-surfaces, les modeles TRIM (TRansport of lons in
Matter) et SRIM (The Stopping and Range of lons in Matter) permettent d’estimer différentes
grandeurs physiques liées au bombardement ionique de matériaux [Ziegler 2008]. Pour la
pulvérisation ionique, il est possible de calculer le rendement de pulvérisation, la distribution
angulaire des atomes pulvérisés et pour I’implantation ionique, le parcours moyen des ions.

En paralléle, des codes ont été développés pour simuler les particules composant le
plasma. Cette connaissance peut étre exploitée pour en déduire les parameétres de transport
(diffusion des électrons entre les lignes de champs magnétiques), étudier les instabilités en
HiPIMS (spokes), estimer le degré d'ionisation de la vapeur métallique etc...

Parmi ces codes de simulation, on peut lister par exemple:

e MCC (monte carlo collisional) : modéliser le comportement du plasma DC et HIPIMS
pendant de courtes impulsions (quelques microsecondes) [Brenning 2013],

e Pseudo-3D PIC-MCC : modéliser les spokes [Revel 2015],

e IRM (ionisation region model) & zéro dimension [Raadu 2011] : estimer le degré
d'ionisation de la vapeur pulvérisée [Samuelsson 2010] et la fraction renvoyée a la cible
pour comprendre la réduction de la vitesse de dépot [Brenning 2010]. Etudier la
raréfaction du gaz porteur [Huo 2012],

e OHIPIC (orsay high density plasma particle in cell mode) : établir des cartes 2D, des
profils axiaux de I'évolution temporelle des grandeurs caractérisant les particules
chargées telles que la densité des électrons et des ions, les eedfs (electron energy
distribution functions) et le potentiel plasma [Minea 2014],

e Model fluide 1D: prédire I'évolution temporelle et axiale des paramétres plasma en DC
pulsé [Thomason 2009],

e A Posteriori Monte Carlo: suivre les trajectoires des électrons émis de la cible en plasma

magnétisé [Brenning 2013].

Cependant, dans ce type de modeles, l'effet de la vapeur pulvérisée sur le plasma n'est
souvent pas pris en compte. Ce phénomene peut étre a I'origine d'une dynamique importante du
gaz porteur liée a son échauffement ou sa raréfaction, sans oublier le refroidissement des
électrons par collisions inélastiques avec les atomes pulvérisés, ce qui peut influencer
drastiquement les propriétés du plasma et le transport des espéces pulvérisées, comme nous
lI'avons décrit dans la section précédente. On modélise dans la plupart des cas le plasma ou le

transport.
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Pour s'approcher de la réalité, en améliorant la compréhension de ces couplages (dans
lI'espace et dans le temps) entre la vapeur pulvérisée et le gaz plasmagene, il est important
d'apporter des informations fondamentales aux moyens des modeles et des expériences. En
effet, la modé¢lisation et les mesures expérimentales sont complémentaires. Il est souvent
difficile d'interpréter des résultats expérimentaux sans l'appui de la modélisation, mais la
complexité de tels procédés et processus rend la modélisation trés compliquée sans les données
expérimentales. C'est pourquoi des mesures expérimentales précises des particules pulvérisées

sont essentielles pour fournir des données d'entrée et valider les modeles.

LI.5 Les diagnostics lasers en magnétron DC et HiPIMS

Concernant les diagnostics non intrusifs existants, la spectroscopie d'émission ne permet
que de sonder les états radiatifs des especes composant le plasma. Ces derniers sont sensibles
aux parameétres plasma tels que Te, ne. La majorité des espéces intervenant dans les dépots étant
a l'¢tat fondamental et métastable, ce type de diagnostic n'est par conséquent pas adapté, méme
en développant des modeles collisionnels radiatifs, dans ce type de décharge ou I'évolution des
parametres plasma (spatialement et temporellement) est treés variable et trés inhomogéne. En
revanche, les techniques d'absorption et de fluorescence induite par laser, considérées comme
non intrusives tant que la puissance laser reste relativement faible, sont des diagnostics qui
donnent acces aux especes a 1'état fondamental et métastable.

Dans les procédés magnétron, les espeéces a déposer sont transportées de la cible
pulvérisée (régime balistique, atomes énergétiques) au substrat (régime diffusif, atomes
thermalisés, si le produit “pression x distance” est suffisamment grand). Cependant, dans la
majorité des cas rencontrés dans I’industrie ou dans les laboratoires, les produits “pressions (<
1 Pa) x distances (5-10 cm)” impliquent un régime mixte de transport pour lequel des atomes
énergétiques et thermalisés atteignent le substrat. Par conséquent, il est essentiel de pouvoir
dissocier les deux populations d'atomes. L'absorption laser est une méthode qui donne des
valeurs absolues de la densité et de la température, mais elle a I'inconvénient de n'étre applicable
que dans des conditions spécifiques, a savoir que le faisceau doit traverser un plasma
relativement homogeéne (majorité des atomes thermalisés le long du trajet laser) et la longueur
d'absorption doit €tre connue car le résultat est moyenné sur tout le trajet. Il en résulte que cette
technique n'est pas adaptée pour sonder des plasmas ou un ensemble d'espéces pulvérisées qui

sont répartis de manicre tres inhomogeéne, comme c'est le cas pour les procédés magnétron. La
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fluorescence induite par laser quant a elle permet justement d'obtenir une résolution spatiale de
l'ordre de quelques mm dans la direction de mesure et donc d'étudier I'inhomogénéité des
densités dans l'espace entre la cible et le substrat. Par une procédure d'ajustement théorique,
avec deux groupes caractéristiques, on peut distinguer les deux populations qui correspondent
aux particules qui restent énergétiques apres 1'éjection de la cible et celles qui sont thermalisées.

Ce type de régime de transport mixte (balistique et diffusif) est cependant difficile a
caractériser avec des lasers classiques (YAG a colorants, OPO Optical Parametric
Oscillators,...) car leur résolution spectrale est de I’ordre des élargissements des profils Doppler
sondés (quelques GHz ou quelques picometres). Par exemple, dans l'article de Shibagaki et al.
[Shibagaki 2005] un OPO est employé pour montrer que la fonction de distribution en vitesse
des atomes métalliques dépend de la pression, et aussi de la distance par rapport a la surface de
la cible. Mais a cause des caractéristiques de la source laser, les résultats sont fortement
perturbés par la réflexion du laser sur la cible (puissance laser élevée) et par un élargissement
supplémentaire di a sa largeur spectrale (~pm). Ou encore, dans un article plus récent
[Palmucci 2013], un YAG est utilisé et est une source d'élargissement supplémentaire qui
influence le résultat final (barres d'erreur importantes). Dans tous les cas, avec ce type de lasers,
la résolution spectrale est insuffisante pour reconstituer le profil Doppler, d'ou un manque de
précision pour ces mesures en plasma magnétron pour pouvoir dissocier les populations
d’atomes énergétiques et thermalisés [Britun 2008, 2011a, 2012, 2015, Palmucci 2013].

Les lasers a semi-conducteurs de type diodes lasers (DL) [Toptica.com] sont une
solution a ce probléme. En effet, la caractéristique principale des DL est leur extréme finesse
spectrale (10 MHz ou quelques 0.01 pm) et en l'absence de saut de mode sur une plage de
balayage de la longueur d'onde suffisante (~10 pm), on peut sonder 1'ensemble des classes de
vitesse des atomes pulvérisés (jusqu'a ~10 km/s). De plus, leur relative faible puissance de
seulement quelques milliwatts limite les réflexions sur la cible et en font des outils de
diagnostics particulierement appropriés pour 1'étude de la pulvérisation cathodique magnétron.
Il en résulte que la finesse spectrale autorise de sonder le domaine qui correspond au profil
Doppler (¢élargissement pour les atomes thermalisés et déplacement pour les énergétiques), sans
avoir aucun ¢largissement supplémentaire d'appareillage. Les méthodes de diagnostic en
utilisant des diodes laser constituent un domaine récent et en pleine évolution par la diversité
croissante des espéces atomiques neutres et ioniques accessibles dans les plasmas (plus de 50
especes accessibles par les DL commerciales [Zybin 2005]). Les diodes lasers dans le domaine
proche UV/bleu (380-410 nm) sont difficiles a produire d'un point de vue technique. Elles ont

été réalisées relativement tard [Nakamura 1999 (A=410 nm), 2013], ce qui a permis
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d’investiguer la plupart des métaux (atomes lourds et moyennement lourds) dans leur état
fondamental ou métastable. Notons que la plupart des especes métalliques (Al, Ti) nécessitent
typiquement ~3 eV pour étre excitées a partir de 1'état fondamental, ce qui est accessible aux
diodes lasers dans le proche UV/bleu. Cependant, toutes les longueurs d'ondes dans cette
gamme ne sont pas couvertes et par exemple pour le tungsténe (W), dont le niveau fondamental
est situé¢ a A=384 nm, n'est pas accessible avec les DL actuels. Concernant le gaz porteur (par
exemple I'Argon), le premier niveau d'excitation est généralement séparé du niveau
fondamental par plus de ~10 eV, plagant ce type de transitions loin dans le domaine UV. En
conséquence, seul un état métastable est accessible avec les DL disponibles pour effectuer de
l'absorption (TD-LAS, tunable diode-laser absorption spectroscopy) ou de la fluorescence
induite (TD-LIF, tunable diode-laser induced fluorescence) par diode laser.

Des ¢tudes en décharge magnétron ont été menées avec les techniques TD-LAS et TD-
LIF pour caractériser la vapeur pulvérisée (distributions axiales ou radiales en vitesses, flux,
angles, etc ...), en particulier sur les atomes d'aluminium (Al) [Wolter 2005, Vitelaru 2010]
et de titane (T1) [Vitelaru 2011a, Vitelaru 2011b, De Poucques 2008, Sushkov 2013]. Dans
ce travail de theése, de nouvelles mesures sur W seront présentées [Desecures 2015]. Des
mesures par spectroscopie d'absorption par diode laser résolue en temps (TR-DAP) ont
¢galement été effectuées pour caractériser la cinétique des atomes Ti, Al, Ar™, O™ [Vitelaru
2011b, Vitelaru 2011c, Vitelaru 2012, Vitelaru 2013, Tiron 2013] ou Fe [Velicu 2014] en
décharge HiPIMS, ou encore en absorption par cathode creuse sur Ti" et Ti [De Poucques
2006], et par Britun et al (Ti, Ti*, Ar™, Ti™) [Britun 2011b]. Néanmoins, comme nous l'avons
mentionné précédemment, l'absorption ne peut étre appliquée que dans des conditions
restrictives d'homogénéité et la méthode la plus appropriée pour sonder une décharge HiPIMS
est alors la fluorescence induite par laser résolue en temps. Dans la littérature, il est commun
de rencontrer des techniques de fluorescences résolues en temps mais peu d’entre elles ne
semblent appropriées pour étudier avec précision le transport des atomes pulvérisés en décharge
HiPIMS. En particulier, lorsque la longueur d’onde du laser est variée, longueur d’onde par
longueur d’onde [Vaudolon 2013], cela demande un temps d’acquisition trés long pour
reconstituer le profil Doppler, ce qu'il faut éviter dans la mesure du possible en décharge
HiPIMS ou dans le cas ou les mesures sont effectuées par DL. En effet, il est souhaitable que
le temps de mesure soit réduit afin de limiter la variation possible des conditions plasma
(érosion de la cible, évolution du dépdt sur les parois et leur température, etc.) et des conditions
DL (dérive du faisceau laser tres sensible a la température). Pour caractériser d'autres types de

plasma, par exemple les propulseurs a effet Hall, ou il n’est pas possible de moyenner pour
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obtenir un bon rapport signal sur bruit [Durot 2014], ce qui peut s’avérer critique lorsque les

signaux mesurés sont de faible intensité (comme en général les signaux de fluorescence) et qu’il

est quasiment impossible d’avoir recours a une forte amplification (temps de réponse du

systéme supérieur au temps caractéristique du phénomene observé).

Concernant les études menées en HIPIMS [Britun 2014], des mesures LIF résolues en

temps sur des atomes neutres de Ti en direction parall¢le a la cible ont été effectuées par Britun

et al. [Britun 2011a] (figure 1.8). Dans cette étude, les atomes énergétiques et thermalisés ne

sont pas distingués et la température des atomes thermalisés est supposée constante au cours de

la post-décharge. La décroissance exponentielle des largeurs a mi-hauteur (FWHM _ full width

at half maximum) déduites des profils mesurés (figure 1.9) est attribuée a la thermalisation

rapide et locale des atomes énergétiques.
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Figure 1.8 Profils de fluorescence

des atomes Ti pulvérisés mesurés en

direction radiale a la cible par YAG

issue de [Britun 2011a].
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Figure 1.9 Evolution temporelle des FWHMSs déduites des

ajustements Lorentziens [Britun 2011a].

Utilisant le méme dispositif expérimental et d'analyse des données (la encore sans distinction

des deux populations énergétique et thermalisée), Palmucci et al. [Palmucci 2013] ont effectué

des mesures sur Ti et Ti" dans la décharge et la post-décharge. La dynamique des atomes Ti et

des ions Ti" est supposée similaire. Ils en déduisent, entre autres, de 1'évolution temporelle des

vitesses radiales (v;) pour plusieurs z (figure 1.10) et deux pressions, la distance de

thermalisation (figure 1.11).
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Figure I.11 Composante v, (FWHM/2) en fonction de z. Les distances de thermalisation sont identifiées
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Figure I.12 Images 2D de fluorescence induite par laser a instant donné dans la post-décharge,
realisées sur Ar™, Ti, Ti".

Un autre exemple de caractérisation par LIF est introduit par la figure [.12 [Britun 2015]. 11
s'agit d'une image 2D a un instant dans la post-décharge (ici 20 ps) de fluorescence induite par

nappe laser (YAG) qui montre la répartition en densité des especes Ar™, Ti et Ti".

Néanmoins, la majorité des cas rencontrés de mesures en absorption ou en LIF résolue
en temps ne concernent que des mesures radiales alors que la composante principale
caractérisant la cinétique des atomes énergétiques est axiale (perpendiculaire a la cible). De
plus, les interprétations liées a ce type de mesures doivent étre confirmées et approfondies par
des techniques de diagnostics résolues en temps plus précises (meilleur résolution spectrale) et
autorisant des mesures de vitesses axiales (faible puissance laser pour éviter toute perturbation
liée a la réflexion sur la cible) afin de pouvoir distinguer les populations d'atomes énergétiques

et thermalisés et extraire les grandeurs les caractérisant.
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1.6 Problématique et objectifs de la these

Dans la majorité des travaux publiés, les études menées par diagnostic laser sur les
especes composant le plasma et la vapeur pulvérisée en décharge HiIPIMS sont limitées en
résolutions spatiale, temporelle et spectrale. Cela peut ainsi mener a une compréhension
incompléte des phénoménes comme par exemple le transport de la vapeur pulvérisée qui est
essentiel au dépot de couches minces. En modélisation, nous avons vu que peu de modeles
traitent des couplages entre les plasmas magnétron DC et HiPIMS et les caractéristiques de la
vapeur pulvérisée alors que ces phénomenes peuvent jouer un réle fondamental dans le
transport des espéces. De plus, ces plasmas étant trés complexes, les modeles numériques
requicrent des mesures expérimentales précises pour les valider et/ou comme données d'entrée.

I1 est important de mettre au point des diagnostics spécifiques a I'étude de la cinétique
des especes. Par rapport aux diagnostics existants, il faut développer de nouvelles approches
aux niveaux des montages optiques, de I'acquisition, des schémas de détection, de 'analyse des
données pour améliorer la précision de la caractérisation de la vapeur pulvérisée.

L'un des intéréts de la décharge HiPIMS est de pouvoir étudier la cinétique des
phénomenes liés a la pulvérisation et au transport des especes afin d'optimiser les processus de
dépot. En effet, les conditions au niveau du substrat sont affectées par le flux incident, tels que
les ions et les neutres. Les populations d’atomes ayant différentes énergies participent
activement aux processus ¢élémentaires de croissance tels que l'adsorption, la diffusion de
surface et les réactions chimiques. Elles déterminent la microstructure, la stcechiométrie
[Paturaud 1998, Esteve 2000, Granqyvist 2000, Vink 1993] ainsi que la porosité intra et inter-
colonnaire [Roth 2009]. De plus, pour les ¢léments lourds comme W, 1'énergie des particules
incidentes est encore plus déterminante pour contrdler la mobilité des atomes sur le substrat
[Paturaud 1998, Vink 1993], par exemple pour les dépdts de WC (hard coating) [Esteve 2000]
et de WOs (dispositifs électrochromiques) [Granqvist 2000]. La problématique est donc de
pouvoir caractériser et controler la densité et 1’énergie (flux) des especes qui se déposent, en
particulier les atomes neutres en magnétron DC. De plus, méme si le principe du procédé
HiPIMS consiste a ioniser une partie de la vapeur neutre pulvérisée pour pouvoir ensuite
maitriser I’énergie des ions en polarisant les substrats, une partie importante d’especes neutres
subsiste et ces dernieres peuvent alors considérablement influencer les propriétés des films. En
effet, le but du procédé HiPIMS n’est pas forcément d’ioniser le plus possible la vapeur neutre,
car ne déposer que des ions énergétiques (quelques eV ou plus) peut s’avérer nuisible pour de

nombreuses applications qui nécessitent des propriétés spécifiques des couches minces.
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L’objectif est donc d’ioniser convenablement la vapeur neutre pulvérisée, c’est-a-dire en
choisissant le degré d’ionisation en fonction de I’application visée, afin de pouvoir controler et
optimiser les flux d’ions et de neutres arrivant sur le substrat.

L'objectif principal de la thése est d’avancer dans la compréhension des phénomeénes
régissant le transport des atomes W neutres énergétiques et thermalisés, de la cible au substrat
en décharge magnétron classique (DC) et impulsionnelle (HiPIMS).

En décharge continue DC, afin de pouvoir distinguer précisément les deux populations,
nous avons mis au point la technique TD-LIF appliquée aux atomes W pour déterminer les
AVDFs, FVDFs, densités, flux, températures des atomes thermalisés ainsi que I'énergie
moyenne des atomes énergétiques. Nous avons effectué des mesures axiales proches de la cible
devant le racetrack (pour caractériser la distribution initiale) et loin de la cible a des positions
caractéristiques utilisées dans 1'industrie pour les substrats. Nous avons utilis¢ une diode laser
a A=407.4358 nm. C'est une transition qui permet de sonder 1’état métastable de W neutre situé
a un niveau de faible énergie (0.36 eV) car il n’existe pas de DL pour sonder 1’état fondamental
(A=384.7490 nm). Nous avons étudié I’influence des différents parameétres, comme la puissance
magnétron, la pression et le mélange gazeux. Nous avons travaillé en mélange Argon/Hélium,
ce dernier permettant de modifier considérablement l'efficacité des échanges d'énergie lors des
collisions entre les atomes pulvérisés et le gaz porteur. Les mesures ont été calibrées grace a la
TD-LAS et nous avons pris soin de vérifier que les mesures sur 1'état métastable étaient bien
représentatives des flux déposés en corrélant avec des mesures d'épaisseur dépot.

En plasma HiPIMS, nous avons étudié les mémes parameétres de la décharge sur la
vapeur pulvérisée. Etant donnée la dynamique rapide du transport des atomes pulvérisés, nous
avons mis au point une chaine de mesures de TD-LIF résolue en temps, que nous avons nommé
TR-TDLIF (calibrée par TR-TDLAS), afin de mesurer les fonctions de distribution en vitesse
dans la post-décharge (résolution temporelle de ~us et spatiale de ~mm). Une attention toute
particulicre a été portée a l'analyse des courbes temporelles pour remonter a la cinétique des
processus gouvernant le transport. En effet, lorsque les temps caractéristiques des différents
processus le permettent, la visualisation des flux des différentes populations dans la post-

décharge a permis de les séparer.
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Chapitre I1I: Dispositifs expérimentaux:
réacteur et diagnostics plasma

Ce chapitre est consacré a la description du réacteur magnétron, avec ses différentes
configurations possibles qui sont adaptées en fonction des diagnostics plasma optiques
(absorption résonante laser, fluorescence induite par laser) et ¢lectrique (sondes
¢lectrostatiques) développés. Les généralités, les principes de base, ainsi que les montages
expérimentaux de ces diagnostics y sont précisés. Il détaille €également les étapes des processus
de traitement des données nécessaires pour déterminer les grandeurs caractérisant le plasma (n.,

Te) et les atomes de Tungsténe (W) pulvérisés (fonctions de distribution en vitesse).

I1.1 Description du réacteur

Le réacteur magnétron décrit dans cette section a permis d’obtenir I’intégralité des

résultats présentés dans ce manuscrit.

A-L’enceinte
La figure I1.1 représente le schéma du réacteur avec les positions (1) et 2) de la cathode

magnétron et celles utilisées pour les deux diagnostics (laser et sonde électrostatique). Le
réacteur est constitué d’une enceinte cylindrique en acier inoxydable de 35 cm de diamétre et
de 30 cm de hauteur. Une multitude de brides sert a la mise en place de I’injection des gaz, des
différentes jauges de pression, des hublots en verre et des diagnostics. La chambre est équipée
de longs tubes cylindriques (30 cm de longueur) sur lesquels sont également montés des
hublots. Ce dispositif permet de minimiser le dépot sur ces derniers afin de pouvoir réaliser de
nombreuses séries de mesures. La détection des signaux LIF est faite perpendiculairement au
trajet laser par le hublot de gauche sur la figure II.1, qui est ¢galement protégé du dépot par un
cylindre interne. Une bride au-dessous du réacteur permet ’installation soit d’une sonde
¢lectrostatique soit d’un porte-échantillon cylindrique (au flottant) sur lequel sont placés des

substrats de silicium pour les dépots.

B-Injection des gaz
Les gaz porteurs utilisés au cours de ces travaux sont I'Argon (Ar) et I’Helium (He),

individuellement ou en mélange (les gaz sont mélangés avant d’étre introduits dans I’enceinte).

Le controle de leurs proportions est obtenu grace a deux débitmétres indépendants (séries

31



Chapitre Il: Dispositifs expérimentaux: réacteur et diagnostics plasma

FC- R7700CD), un d’He avec un débit maximum de 50 sccm (standard cubic centimeter per
minute) et un autre d’Ar de 20 sccm.
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Figure I.1 Schéma du réacteur et des positions (1 et (2) de la cathode magnétron utilisées. Une
diode laser est représentée avec le trajet du faisceau laser dans [’enceinte du réacteur.

C-Systéme de pompage

Le vide primaire d'une pression de ~1 Pa est assuré par une pompe a palettes (ADIXEN
2010SD). Cette derniére, combinée a une pompe turbo-moléculaire (ADIXEN ATH 200),
permet d’atteindre un vide de 10 Pa. Un contrdleur commande I’ouverture d'une vanne
papillon VAT (100 positions) placée entre la pompe turbo-moléculaire et [’enceinte
(électrovanne sur la figure II.1). La pression est maintenue a la valeur désirée par la vanne qui
régule la vitesse de pompage en fonction de son degré d’ouverture. La pression de travail est
atteinte plus précisément en ajustant les débits des gaz. L’intervalle de pression pour nos études
est compris entre 0.13 et 13.33 Pa. La pression de travail est mesurée par une jauge capacitive
(PENNINGVAC PTR 90) et le vide secondaire par une jauge a cathode froide (CERAVAC
CTR 90). Une jauge pirani (THERMOVAC TTR91) controle la pression lors de la remise a

I’air de I’enceinte et le vide primaire.

D-Configurations du réacteur
La cathode magnétron supporte une cible de W de pureté 99.95%. Elle est refroidie par

un circuit d’eau afin d’éviter que 1’échauffement de la cible n’altére les aimants permanents.
Elle peut étre déplacée dans la direction perpendiculaire a la cible pour réaliser des mesures
optiques résolues spatialement sans modifier le montage de détection. La photographie de la

figure 11.2 illustre la cathode magnétron en configuration (1) (figure II.1) autorisant le
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positionnement du faisceau laser parallele a la cible afin d’effectuer des mesures d'absorption a
une position z (ou des mesures de vitesses radiales non présentées dans ce manuscrit). La
photographie de la figure 1.3 montre le porte-substrat que nous avons, pour les mesures de ne
et Te, remplacé par une sonde é€lectrostatique (figure 11.4). La figure I1.5 représente la cathode
magnétron en configuration (2) permettant de placer le faisceau laser perpendiculairement a la

cible pour procéder a des mesures de vitesses axiales.

Magnetron

0 % 3
7 YFaisceau laser

Porte-substrat

Plasma d’Argon
Figure I1.2 Photographie du réacteur en Figure I1.3 Photographie du réacteur en
fonctionnement (Ar pur) avec la cathode fonctionnement (He pur) avec la cathode
magnétron en configuration (1). Un faisceau magnétron placée en configuration (1). Un
laser est représenté schématiquement pour porte-substrat est placé en face de la cathode

illustrer la configuration utilisée pour effectuer — magnétron pour les dépots.
des mesures d'absorption.

Magnetron
Plasma d’Hélium

Figure I1.4 Photographie du réacteur en Figure I1.5 Photographie du réacteur en

fonctionnement (Ar pur) avec la cathode fonctionnement (He pur) avec la cathode

magnétron en configuration (1). Une sonde magnétron en configuration (2). Un faisceau laser

électrostatique est placée en face de la est représenté schématiquement pour illustrer la

cathode magnétron. configuration utilisée pour des mesures de vitesses
axiales.
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I1.2 Le plasma magnétron

La source plasma de toutes les expériences décrites dans ce mémoire est une cathode
magnétron avec une cible W circulaire de diameétre 5 cm. Elle est alimentée par un générateur
continu pour travailler en décharge magnétron classique (DC, direct current) ou pulsé pour
réaliser des décharges magnétron pulsées de haute puissance (HiPIMS, high power impulse

magnetron sputtering).

A- Configuration du champ magnétique
La carte du champ magnétique a été¢ mesurée devant la cible magnétron avec une sonde

a effet Hall en relevant successivement la composante axiale puis radiale. Les résultats sont
illustrés sur la Figure I1.6. I s'agit d'un magnétron "équilibré" (lignes de champs fermées) et on
peut considérer B~10 mT a z~1.5 cm. La figure II.7 est une photographie du profil d'érosion de
la cible aprés une dizaine d’heures d’utilisation. Le maximum d'érosion (Ro= 1.3cm) correspond
bien a la position radiale pour laquelle les lignes de champ magnétique sont paralléles a la
surface (et donc orthogonales au champ électrique). Cette zone circulaire d'érosion est appelée

piste d’érosion, ou "racetrack".

15

Piste d’¢érosion (‘racetrack’)

Figure I1.7 Photographie d 'une cible
de tungstene de Scm de diamétre apreés
Cible de W une dizaine d’heures d utilisation.

95201510 5 0 5 10 15 20 25

Figure I1.6 Configuration des lignes de champ magnétique
mesurées devant la cathode magnétron.

Racetrack

B- Décharge magnétron DC

La cathode magnétron est alimentée par une source (GP 15) qui peut délivrer une tension
continue jusqu'a 1000 V et un courant maximum de 1 A. La principale limitation de ce type de
décharge DC est 1’échauffement de la cible qui restreint fortement les degrés de liberté sur les

parametres de la décharge (puissance moyenne < 300 W). Par conséquent, les conditions
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typiques de fonctionnement sont : un courant entre 0.03 et 0.7 A et une tension comprise entre
200 et 320 V. Avec ces tensions, le coefficient de pulvérisation de W est compris entre 0.48 et

0.70 atome/ion pour Ar" et ~0 atome/ion pour He" (figure 11.8)

1,50

—a— Ar

+

125 — € — He 4
1,00 i
0,75 i
0,5 ]

0,251 i

Coefficient de pulvérisation de W (atome/ion)

0,0
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Energie des ions incidents (eV)

Figure I1.8 Coefficient de pulvérisation en fonction de l'énergie des ions incidents déterminé avec le
logiciel TRIM.

C- Décharge magnétron HiPIMS

Ce procédé consiste a appliquer des impulsions de forte puissance directement sur la
cathode magnétron et, par le caractére impulsionnel, éviter une trop grande €lévation de la
température de fonctionnement et les passages a l'arc. Le degré de liberté supplémentaire que
constitue la dimension temporelle est un excellent moyen pour pouvoir étudier le transport des
atomes pulvérisés (uniquement neutres dans notre cas), ce qui est plus complexe en décharge
DC ou tous les processus a caractériser sont présents simultanément et moyennés dans le temps.
Avec ce type de décharge, il est possible d’atteindre des conditions extrémes (~ 30MW/m? sur
la cible) et surtout une plus grande gamme des paramétres de la décharge par rapport au DC.
Cela rend possible de multiplier le courant (flux ionique) par un facteur ~50 et la tension
(énergie des ions incidents) par un facteur ~2. En HiPIMS, les caractéristiques temporelles des
impulsions sont déterminées par un générateur de fonctions intégrées (SIPP2000USB) avec une
trés bonne précision sur la durée des impulsions et la fréquence de répétition (temps d'impulsion
minimum=5 ps). Ce dernier peut étre aussi controlé par une source externe, ce qui permet la
synchronisation des diagnostics avec le plasma pulsé. Les caractéristiques des impulsions
retenues pour I'étude du transport des particules pulvérisées dans la post-décharge HiPIMS sont
les suivantes : I'impulsion dure 7.5-10 ps pour une fréquence de répétition de 665-1000 Hz (soit

un rapport cyclique de 0.5-1%) et une tension maximale dans l'impulsion de 600 V (pour un
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courant maximum Imax=30 A, puissance instantanée ~18 kW). Avec cette tension, le coefficient
de pulvérisation de W est Yarw > 1 atome/ion pour Ar et de Yuerw ~ 4102 atome/ion pour

He" (figure 11.8).

I1.3 Techniques de diagnostic de W par diodes laser
accordables en DC

La mise au point des diagnostics par diode laser étant moins difficile en décharge DC,
elle constitue le point de départ du développement de tous les diagnostics laser. En effet, en
HiPIMS, la dimension temporelle ajoute bien évidemment une difficulté supplémentaire. C'est
pourquoi la mise au point des techniques en HiPIMS ne sera détaillée qu'au début du
chapitre IV.

L’objectif de ce travail est de mesurer les grandeurs physiques pour améliorer la
compréhension des processus fondamentaux qui gouvernent les procédés de pulvérisation
cathodique magnétron. Pour cela, il est nécessaire de mettre au point des outils de diagnostic
plasma donnant la possibilit¢ de sonder localement les populations d’atomes pulvérisés en
régime de transport balistique (atomes énergétiques) et diffusif (atomes thermalisés). Comme
il a été précisé dans le chapitre précédent, les atomes thermalisés ont une distribution en vitesse
de type Gaussienne (distribution de Maxwell-Boltzmann) et les atomes €nergétiques une
distribution anisotrope de type Stepanova et al. (malgré plusieurs auteurs, Stepanova seul sera
référencé dans la suite du manuscrit afin de faciliter la lecture) [Stepanova 2004] (distribution
de Thompson [Thompson 1968] améliorée). Ces distributions seront précisées dans la section
I1.3.2C. Rappelons que ce type de décharge avec des atomes lourds comme W est difficile a
caractériser avec précision avec des lasers classiques (YAG a colorants, OPO,...) car leur
résolution spectrale est de 1’ordre des profils Doppler sondés (~1 GHz ou quelques pm). C’est
pourquoi, pour pouvoir bien distinguer les deux populations énergétique et thermalisée, les
techniques de fluorescence induites par diode laser (DL) ont été développées (section 1.5). On
accede a la distribution en mesurant la fluorescence (LIF laser induced fluorescence) en
balayant en longueurs d'ondes la diode laser (TD tuneable diode). La résolution de ces
techniques TD-LIF est plusieurs centaines de fois supérieure (< 10 MHz ou quelques 10~ pm)
et permet donc de mesurer précisément dans la direction du faisceau laser les décalages et
¢largissements Doppler générés par les distributions en vitesse des atomes pulvérisés. La

fluorescence induite par DL donne a la fois une bonne résolution spectrale (0.005 pm), une
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bonne résolution spatiale (volume sondé de quelques mm?) et offre une sensibilité élevée (la
limite de détection en densité est voisine de 10® cm™) [Mazzoufre 2009]. En revanche, la TD-
LIF ne donne acces qu’a des mesures relatives des densités. C’est pourquoi I’absorption par
diode laser sera employée pour calibrer la TD-LIF car elle fournit des mesures absolues de
densité (voir Chapitre III, section IIL.1).

Cette section introduit la mise au point de la TD-LIF (tunable diode-laser induced
fluorescence) et de I’absorption laser (TD-LAS tunable diode-laser absorption spectroscopy)
sur W en DC avec la méthode d’analyse des signaux donnant accés aux fonctions de distribution
en vitesse des atomes (AVDF atoms velocity distribution function) et des flux (FVDF_flux

velocity distribution function).

I1.3.1 Caractéristique de la source laser
Pour mener a bien ces expériences de spectroscopies de fluorescence et d’absorption, il

est nécessaire de posséder une source laser accordable en longueurs d’ondes telle qu’une DL.
Sa structure de base est un empilement de plusieurs hétérojonctions qui sont créées en
juxtaposant des semi-conducteurs dopés n (les électrons sont majoritaires) avec des semi-
conducteurs dopés p (les trous sont majoritaires) comme représenté sur le schéma de la figure
I1.9. Les longueurs d'ondes des diodes laser sont déterminées, en premiere approximation
(équation II.1), par la largeur de la bande d'énergie interdite (band-gap) entre les niveaux
d'énergie des électrons (bandes de conduction) et les niveaux d'énergie des trous (bande de

valence) du semi-conducteur (matériau B) :

h
Eg=hv;l=— 1 =0 {h
v Eg

ou h est la constante de Planck, c la vitesse la lumiere et E, le band gap.

Laser active area

____——metal contact
77 77— Prype (material A)

N7 _-p-type (material B)
Ai % -n-type (material B)
~n-type (material A)

144—1 ‘i“z’/f =

/ n-substrate
{ (material A)

metal contact

O Lo nfon

Figure I1.9 Schéma d’une hétérojonction

Les diodes lasers sont fabriquées pour opérer a une gamme de longueurs d'ondes (~1

nm) fixée par le choix des matériaux semi-conducteurs. Comme tout laser, une DL fonctionne
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a l'aide d'un milieu amplificateur (amplification dans les semi-conducteurs par émission
stimulée), d'une structure résonnante (la jonction p-n posseéde des faces clivées de fagon a
former des surfaces réfléchissantes créant ainsi une cavité résonnante de type Fabry-Pérot) et
d'un processus de pompage (courant électrique). La jonction p-n (matériau B) est placée dans
une cavité Fabry-Pérot (matériau A) qui augmente le nombre de photons cohérents par émission
stimulée. La condition d'émission laser s'obtient lorsque le gain sur un aller-retour est supérieur
aux pertes et le déphasage sur un aller-retour doit étre un multiple de 2n. Un systéme d'ondes
stationnaires s'établit alors dans la cavité¢ délimitée par le matériau A. Cette derniére est un
résonateur optique qui agit comme un sélecteur de modes (figure I1.10). En effet, la longueur
de cavité L est liée a 1’établissement des ondes stationnaires de différentes longueurs d'ondes

suivant I’équation:

2nL (11.2)
vk = N ig

ou N est I'ordre du mode (défini comme fondamental), k est un entier et n est l'indice optique
du milieu laser (matériau B). Ainsi, plusieurs modes k coexistent dans le faisceau a la sortie de
cette cavité et augmentent la largeur spectrale du faisceau laser. Afin de sélectionner un mode
k pour réduire encore plus la largeur de la raie émise, il est nécessaire de placer la diode dans
une deuxieéme cavité optique, appelée cavité étendue. Pour assurer, d’une part la sélection de la
longueur d’onde, et d’autre part fournir une largeur de ’ordre du MHz (~107 pm), le systéme
laser DL100 Toptica fonctionne en configuration Littrow [Arnold 1998] de la cavité étendue

(figure I1.11).

Intensité it Faisceau
/\ Spectre d’émission laser

— de la diode
Courant

Diode

Modes laser

n-type lentille Réseau

~ An = 2L"71/N
I =2L0J(N +1)
L N1 o
(,.N-. - 2L.’7.l/(N -1) Miroir
Figure Il.11 Schéma de principe d 'une
Aon Ao Awe Aw A Awo diode laser a cavité étendue en montage
W3 N2 SNt SN ANL N2 ] ongueur d’onde

Littrow.

Figure I1.10 Représentation schématique de
lintensité d’émission d’une diode laser superposée
aux modes de la cavité FP interne a l'hétérojonction.

Cette dernicre est constituée d’une lentille pour collimater le faisceau, un réseau de diffraction
et un miroir formant la cavité. Le réseau de diffraction est incliné de telle fagon qu’il renvoie

une partie du premier ordre de diffraction dans la diode, ce qui la force a amplifier un des
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modes k. On obtient alors des largeurs de raies de I’ordre de quelques MHz, et une stabilisation

du fonctionnement en monomode.

Une fois le mode k sélectionné, la longueur d’onde d'émission peut étre controlée avec

une tres grande précision par plusieurs éléments :

- la variation de la température de fonctionnement au niveau du support de la diode est
effectuée par un ¢élément thermoélectrique (Peltier). Ce dispositif maintient la
température constante pour un fonctionnement stable autour d’une longueur d’onde
choisie, et permet de changer la gamme de longueurs d’ondes, si nécessaire.

- le courant d'injection dans la diode varie la longueur d’onde ainsi que la puissance laser
émise par la diode.

- la longueur de la cavité optique et l'orientation du réseau peuvent étre ajustées de
manicre précise a 1’aide d’un élément piézo-¢lectrique commandé en tension, ce qui
détermine I’intervalle de balayage de la longueur d’onde.

- le module de balayage applique un signal périodique de variations de type rampe sur la
diode comme représenté sur la figure 11.12. Son effet, imposé par la rampe, est de faire
varier la longueur d’onde dans un intervalle choisi. Elle est réglable de maniére
symétrique, ou asymétrique. Afin d’augmenter le controle de la plage de balayage, la

variation en tension est asservie a celle en courant.

Rampe de courant asymétrique

Figure I1.12 Rampe de courant de la diode laser permettant de faire varier la longueur d’onde autour
de la résonance.

En général, les DL peuvent effectuer un balayage d'une dizaine de picometres sans saut
de mode. La DL utilisée au cours de ma thése est une Toptica Phototonics DL 100 (15 mW)
avec une résolution spectrale < 0.005 pm, ce qui est largement inférieur a 1’élargissement
Doppler dans nos conditions (~1.5 pm) pour le décrire avec suffisamment de points ou sans une

forte convolution d'appareillage, comme cela peut étre le cas avec d'autres types de lasers.
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I1.3.2 Mise au point de la fluorescence induite par laser (TD-LIF)

A- Généralités et principe de base
La TD-LIF autorise l'investigation locale des atomes en donnant acces a la résolution

spatiale fixée par le volume sondé. En effet, I’information optique n’est pas moyennée sur tout
le trajet du faisceau laser (comme dans les méthodes d'absorption) mais est seulement
accumulée a partir d’un volume limité et localisé le long du trajet du laser. Ce volume de mesure
LIF est déterminé par la section du faisceau laser et I'angle solide de détection perpendiculaire
(3 mm? dans notre cas). La TD-LIF fournit des informations concernant les espéces a 1’état
fondamental ou métastable (longue durée de vie pour que leurs populations soit représentatives
de I’espece sondée). Cette technique consiste a exciter optiquement ces espéces par absorption
de photons. Le niveau excité optiquement peut étre un état de courte durée de vie (niveau
radiatif) ou de longue durée de vie (niveau métastable). L'atome (ou la molécule) peut alors
perdre une partie de son énergie en émettant un photon ou en se désexcitant par quenching
(collisions avec les particules environnantes tels que les atomes, les molécules et les électrons),
en particulier pour les niveaux métastables. Dans les conditions typiques de décharge
magnétron a basse pression, le phénomeéne de quenching étant négligeable sur les niveaux
radiatifs, cette technique de mesure des photons émis nous renseigne donc sur la population des
¢tats a partir desquels les photons du faisceau laser sont absorbés. La figure I1.13 montre le
schéma des niveaux énergétiques et des transitions caractéristiques intervenant dans le

processus dit de "fluorescence".

EZ
Signal
?\’ﬂuoresccncc
Laser
;\‘absmption: 7\'trfmsition E 3

E,

Figure I1.13 Schéma de principe des niveaux énergétiques et transitions impliqués dans les mesures de
fluorescence induite par laser.
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Considérons un systéme a trois niveaux dont 1’état initial E; est soit un niveau fondamental, soit
un état métastable. On excite le niveau E», a partir de 1'état E1, lorsque I’énergie des photons de
la source laser correspond a la différence d’énergie entre ces niveaux (Aabsorption). Le nombre de
photons laser n, absorbés par unité de temps sur une longueur L du volume de mesure, est égal
a [Demtroder 2008]:
ng, = Nynyoq1,L (IL.3)

avec nr le nombre de photons incidents du laser par unité de temps, 612 la section efficace
d’absorption et N la densité des atomes sur le niveau E;.

Si la durée de vie du niveau 2 est treés courte (de I’ordre de la dizaine de nanoseconde),
I’absorption suivie par I’émission spontanée (Afuorescence) VErs le niveau inférieur E3 peut étre
considérée comme instantanée. L’intensité de la transition E>-E3 induite par ce processus est
alors proportionnelle a la population des atomes E; dans la classe de vitesses qui interagit avec
le laser. Lorsque la longueur d'onde des photons de fluorescence correspond a la longueur
d'onde des photons laser, on qualifie la spectroscopie de fluorescence induite par laser de
"résonnante" (Aabsorption=AMfuorescence OU E1=E3). C’est un cas particulier qui nécessite des
précautions particuliéres du point de vue expérimental car les photons du faisceau laser et les
photons de fluorescence ont la méme longueur d’onde. Le nombre total de photons de

fluorescence émis par unité de temps a partir du niveau excité E, est égal a:

Azs

S AL iR, correspondant au rapport entre le coefficient d’émission spontanée
i A2iTR2

avec 1, =

d’Einstein A2z de la transition de fluorescence considérée et le coefficient total des
désexcitations possibles (inverse de la durée de vie), incluant également les transitions non
radiatives décrites par le taux R>. Rappelons que pour une condition plasma donnée, le flux de
photons ou ’intensité finale du signal de fluorescence varie linéairement avec l'intensité du
faisceau laser [Sadeghi 2004, Demtroder 2008]. Donc, si on fait varier les conditions plasma,
en gardant I’intensité du laser constante et si n2=constant, 1’intensité du signal de fluorescence
est proportionnelle a la densité des atomes sur le niveau énergétique E; (Ir < Ni). Notons que
dans notre cas, 2=1 car il n'y a qu'une seule transition possible de désexcitation vers le niveau

Es.

Au cours des travaux de cette these, nous avons caractérisé les atomes W neutres a 1’état
métastable car il n’existe pas de DL pour sonder 1’état fondamental (Atansition = 384.7490 nm).

La figure I1.14 illustre le diagramme de Grotrian de la transition mesurée a 407.4358 nm. C’est
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une transition a partir d'un état métastable situé a un niveau de faible énergie (0.37 eV). La
caractérisation du niveau métastable 5d°(°S)6s de I’atome W est réalisée a ’aide d’un schéma
de LIF résonnant. Méme si le peuplement de cet état peut €tre sensible a ne et Te, nous verrons
dans les chapitres III et IV que les mesures effectuées dans nos conditions sont bien
représentatives des atomes W participant aux dépots. En faisant varier finement la longueur
d’onde d’excitation de la source laser, on peut alors décrire le profil Doppler de la raie et extraire

la distribution en vitesse des atomes (AVDF) et des flux (FVDF).

5d°(°s)6p
3,408091 eV
LIF signal
ALIF = ?\fluorescence
= 407,4358 nm
hlaser = )\‘transition
=407,4358 nm A, =107 s1
i

0,365913 eV
Metastable  5d°(°s)6s

Figure I1.14 Diagramme de Grotrian de la transition a 407.4358 nm de I’atome W neutre. Le niveau
sondé 5d°(°S)6s est un niveau métastable.

B- Mise en ceuvre de la technique dans le réacteur magnétron
Le dispositif expérimental développé pour la mise au point de la technique de TD-LIF

en DC est schématisé sur la figure 11.15. Le réacteur est dans la configuration (2) (figure I1.1)
dans laquelle la cible fait face a la DL. Le faisceau émis par la DL est divisé en deux par une
lame séparatrice LS : le faisceau de mesure (FM, 80%) et le faisceau étalon (FE, 20%). Le FM
est placé perpendiculairement a la cible et centré sur la piste d’érosion (Ro=1.3 cm). L'image de
la distribution angulaire des atomes pulvérisés est également indiquée avec des fléches noires.
En un point quelconque du plasma, la vitesse des atomes pulvérisés peut €tre décomposée
suivant deux composantes, une axiale (v,) et une radiale (vr), avec des contributions qui

dépendent de la position du volume sondé. Dans cette étude, nous avons privilégié les mesures
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axiales au-dessus du centre de la piste d’érosion, car la majorité des atomes y sont pulvérisés
(par unité de surface) et les énergétiques ou balistiques ont une vitesse principalement orientée
perpendiculairement a la cible. De plus, 1'objectif final étant de caractériser le transport entre la
cible et le substrat, la composante v, est bien entendu, la plus importante. Comme nous sondons
la composante des vitesses projetée sur le FM, nous I'avons donc orienté perpendiculairement

a la cible pour déterminer v, en s'assurant qu'il n'y avait pas de faisceau réfléchi.

Signal TD-LIF | Monochromateur +
Photomultiplicateur

Fibre optique

Oscilloscop:

Lentille

Cible W

Piste d’érosion

I Fabry-Pérot

Ro=1.3 cm
4
FE 20%
N v
g [ 80% 100%
P> Diode |
= . - - \ iode laser
FM LS

1x1x3mm?
Volume sondé

Atomes pulvérisés

Figure I1.15 Représentation schématique du dispositif utilisé pour la TD-LIF.

Le volume diagnostiqué correspond a I’intersection du FM avec le champ de visée de
’optique collectant la fluorescence et correspond typiquement & un volume de 3 mm?. Une
lentille convergente (30 cm de focale) focalise le signal de fluorescence émis du volume sondé
(1x1x3 mm?®) dans une fibre optique. Elle est connectée a un monochromateur (Chromex 500
IS/IM avec une largeur de fente de ~300 um) réglé sur la longueur d’onde de fluorescence.
L'intensité lumineuse sélectionnée par le monochromateur est alors transformée en courant par
un photomultiplicateur (Hamamatsu R928), ce dernier étant amplifié et converti en tension par
un amplificateur (SRS 570).

Deux courbes typiques enregistrées lors de la mise au point de la TD-LIF sont
représentées sur la figure I1.16. 11 s’agit du signal de fluorescence des atomes W neutres a 1’état
métastable (Muorescence = 407.4358 nm) et du signal Fabry-Pérot. En balayant Ajaser (grace a la
rampe de courant), nous obtenons le profil de fluorescence correspondant au profil Doppler

dans la direction perpendiculaire a la cible.
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Figure 11.16 Profil de fluorescence typique de TD-LIF dans la direction perpendiculaire a la surface de
la cible de W, au-dessus de la piste d'érosion. La conversion de [’échelle temporelle de l'oscilloscope
en échelle de longueurs d’ondes est obtenue par l'intermédiaire du signal FP.

L’évolution au cours du temps de ’intensité de fluorescence est enregistrée par un
oscilloscope (Lecroy Wavesurfer no 104Xi) qui est synchronisé avec la rampe de courant de la
DL (60 Hz). Le lien entre la variation de Aiser €t le temps (en abscisse sur 1’oscilloscope) est
réalisé a 1’aide du signal étalon Fabry-Pérot. Le faisceau laser FE est dirigé vers le FP avant
d'étre mesuré par une photodiode, connectée a l'oscilloscope. L’étalon est caractérisé par le
domaine spectral libre (‘free spectral range’) qui est dans notre cas égal a Av=1 GHz (équation
IL.5). On peut alors en déduire la variation en longueur d'onde AA (€quation I1.6) séparant deux
maxima sur le signal du FP et convertir 'échelle temporelle en longueur d'onde (comme le

montre la figure I1.16, 1’écart entre deux maxima est AA=0.55 pm correspondant a At=0.72 ms).

- _° _ (IL.5)
Av = il 1 GHz
AA = Av A%rcansition — 055 pm (H‘6)

Avec n=1.52 l'indice du cylindre composant le FP (BK7), L=10 cm la longueur de ce

dernier et ¢ la vitesse de la lumiére.
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Dans nos conditions expérimentales, 1’enregistrement d’un profil de fluorescence a
nécessité de moyenner sur plusieurs rampes de courant (~ 1000) pour obtenir un rapport
signal/bruit satisfaisant. Le temps d’acquisition requis est d’environ une dizaine de secondes,
temps pendant lequel les conditions plasma et DL varient trés peu. Cette technique requiert
donc une parfaite synchronisation entre la prise de mesure, la modulation du laser et le
phénomeéne étudié. Notons que la faible densité de puissance du FM (5 mW/mm?) garantit
I’absence de saturation de I’absorption, phénomeéne que nous avons vérifié avec une roue de

filtres neutres.

C- Méthode d’analyse des signaux TD-LIF

Avant de procéder a I’analyse du signal TD-LIF, il faut tout d’abord considérer les
différentes sources d’élargissement a laquelle peut étre soumise la transition. Ces sources

d’¢largissement sont les suivantes :

- ¢élargissement naturel (directement lié¢ a 1'inverse du temps de vie de 1’état initial de la
transition),

- ¢largissement Doppler (distribution en vitesses des atomes due a I’agitation
thermique),

- ¢largissement Zeeman (champ magnétique intense),

- ¢élargissement Stark (champ électrique externe intense ~10*V/m ou densité
électronique importante ~10'7cm™),

- ¢largissement collisionnel (pression élevée),

- ¢largissement isotopique (décalage en résonnance et structure hyperfine des isotopes).

L’¢largissement naturel est négligeable en considérant la longue durée de vie d’un niveau
meétastable et dans notre cas, celui du W neutre sondé a 407.4358 nm. Dans les conditions des
expériences, a faible pression, en 1’absence de champ électrique intense, avec une densité
électronique << 10'” cm™ et un faible champ magnétique (B < 10 mT a z > 1.5 cm au-dessus
de la cible), nous pouvons considérer que les mécanismes d’élargissements principaux du profil
de fluorescence sont liés a I’effet Doppler et aux isotopes de W. Ainsi, afin de procéder a
I’analyse des signaux TD-LIF, il faut prendre en compte 1’¢largissement dii aux composantes
isotopiques et hyperfines de I’atome W. L’abondance naturelle, le décalage en longueur d'onde

de chaque isotope sont listés dans le tableau 1.
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Tableau II.1. Isotopes du tungstene avec l’abondance naturelle, et le décalage en longueur d'onde.

Indexi Isotope

Abondance naturelle (%) Décalage de la longueur d'onde Aky; (pm)

0 180w 0.12 -0.36

1 182w 26.50 -0.16

2 183 W 1431 0 (Aorerarbitraire)
3 134w 30.64 0.14

4 1B6W 2843 0.40

Les décalages Aloi des isotopes et les structures hyperfines des transitions a 384.8620, 400.8750

et 407.4358 nm ont été mesurées par Lee et al. [Lee 2013]. Les isotopes '3'W, 182\, 134W et

186W ont un spin nucléaire de 0 tandis que le "**W a un spin nucléaire de % pouvant donner lieu

a une structure hyperfine. Pour la transition considérée, Atransition=407.4358 nm, les contributions

de I’isotope "W (avec une abondance naturelle de 0.12 %) et de 1’état hyperfin de 1’isotope

183W sont négligeables (figure 11.17). Alors que la transition a 400.8750 nm concerne également

cet état métastable a 0.36eV, celle a 384.8620 nm permettrait de sonder I'état fondamental mais

comme mentionné précédemment, il n'existe pas de DL a cette longueur d'onde.
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Figure II.17 Mesure LIF réalisées par Lee et al. [Lee 2013] du décalage en longueur d'onde Aly; des
isotopes de W pour Juansition=407.4358 nm.
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Revenons maintenant a la figure 11.16. Dans la gamme de longueurs d'ondes de quelques pm
autour de Awansition=407.4358 nm, la haute résolution spectrale de la DL (5x107 pm) fait
clairement apparaitre deux populations d’atomes, a savoir les atomes pulvérisés thermalisés et

énergétiques. Celle de gauche correspond aux atomes thermalisés, 1’autre aux atomes

énergétiques.
0,24
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0,20 1 — signal de TD-LIF L
S\ = gaussienne & Ste.* et al. 183y
Nt gaussienne & Ste.* et al. 182y
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Figure I1.18 Profil de fluorescence typique de TD-LIF résolue en longueur d’onde, ajusté par 4
Gaussiennes (atomes thermalisés) et 4 fonctions de Stepanova (atomes énergétiques) prenant en
compte les 4 isotopes principaux du W et leur décalage en résonance.

Dans nos conditions, les élargissements Doppler a mi-hauteur des atomes thermalisés sont de
l'ordre de 1.5 pm, ce qui est beaucoup plus grand que la finesse spectrale de la DL (~300 points
sur le profil). Elle est ajustée théoriquement avec un groupe de 4 Gaussiennes (équation I1.7)

prenant en compte les décalages Ahoi des isotopes et leur abondance naturelle (tableau 1).

A%, ) (IL7)

G;(AX) = Zie_((0.6005615><A/1i1:WHM)
avec i est l'indice de l'isotope, Zi I'amplitude, Ak =Aaser-(Roret(>W)+AX01), Aorer('®>W)+Ao;
étant la longueur d’onde correspondant au maximum de la gaussienne i (le = 0), ANiFwHM
(FWHM, full width at half maximum) la largeur & mi-hauteur.

Les largeurs a mi-hauteur sont supposées identiques (AAirwam= AArwhMm), car les isotopes ont

pratiquement la méme température en considérant leur trés 1égére différence de masse (~ 2 %).
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Dans la procédure d'analyse des signaux TD-LIF, les décalages A)o; des isotopes et les rapports
des amplitudes (correspondants a leur abondance naturelle) sont fixés. Un coefficient
multiplicateur commun aux 4 Gaussiennes des isotopes est utilisé pour ajuster I'amplitude totale
de la courbe théorique a la courbe expérimentale. Sur la figure II.18, I’origine de 1'échelle en
longueur d’onde est arbitrairement placée sur le maximum de la population thermalisée
(isotrope) de I’isotope W (Maser= Aorer). AL négatif signifie que les atomes '33W ont une vitesse
v, dans le méme sens que la propagation (vers la cible) du faisceau laser (Alaser < Aoref <= Viaser >
Voref <> V2 < 0) et l'opposé (vers le substrat) pour des valeurs AA et v, positives. La partie
asymétrique du signal (AL > 0) se référe aux atomes pulvérisés énergétiques (fonction de
distribution anisotrope). L’ajustement théorique de cette population suit bien entendu la méme
logique que pour les atomes thermalisés dans la prise en compte des isotopes de W. En
considérant la physique de la pulvérisation, la distribution des atomes énergétiques quittant
immédiatement la surface de la cible peut étre ajustée, en premicre approximation, par la
fonction de distribution de Thompson. Cette dernicre peut étre exprimée en énergie [Thompson
1968] (¢quation II.8), en vitesse (équation I1.9) puis en utilisant la relation de Doppler (équation

I1.10) en longueur d'onde (équation II.11) :

J1; (Ei) = KiE;(E; + U)~3+2m (I1.8)
1 1 —3+2m

Jr,(vi) = K; 3 Mv? (E Mv? + U) (1L.9)

AL; vl (I1.10)
lOi B C
—3+2
(M)—KlMCAkiZlMCAM:U o (IL11)
ITi i/ — i 2 2, 0i 2 2' oi .

ou i est l'indice de l'isotope, m le paramétre d'interaction binaire, K; I'amplitude, E; I'énergie des
atomes pulvérisés, M leur masse, c la vitesse de la lumiere, la plage de variation de la longueur
d’onde, U I’énergie de liaison surfacique du matériau pulvérisé. En considérant pour les calculs
que Aoi ~ Aoref( B W)~Atransition=407.4358 nm. Une contrainte supplémentaire dans 1’ajustement
théorique est que, pour chaque isotope, le maximum de la Gaussienne (& AALi=0) correspond au
point de départ de la distribution de Thompson puisque les particules énergétiques ont des
vitesses considérées uniquement positives (vers le substrat). Le probléme est que la distribution
de Thompson surestime tres largement la population des atomes les plus énergétiques (queue
de la distribution) comme illustré par Stepanova pour des atomes de Cu (figure I1.19)

[Stepanova 2004].
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Figure I1.19 Distributions en énergie des atomes de Cu émis pour différents angles
d’incidence/émission. L énergie des ions incidents est de 400 eV. Les résultats simulés des fonctions
de Thompson et Stepanova a incidence normale sont tracés en pointillés [Stepanova 2004].

C’est pourquoi, afin d’améliorer 1'ajustement théorique en estimant correctement les
populations des atomes énergétiques, la modification empirique proposée par Stepanova fut
d'introduire un terme de coupure pour limiter I'étendue de la queue de la distribution (Emax <>

Vimax <> Almax):

|

\ 11.12
/ (IL.12)

1. (cAL;\
/EM( Aoi ) +U

l CA/limax)z
\ & (£4umax) 4 g

Jrm; (A4 ) =], (AL )1 -

Avec pour W, U=1.4x10"8]J (8.8 eV) [Kwon 2006], m = 0.2 [Stepanova 2004]. Comme pour
les atomes thermalisé€s ou la largeur a mi-hauteur est la méme pour chaque isotope (AAirwnm=
Alrwnm), pour les énergétiques, 1'énergie de coupure est également la méme pour les 4 isotopes
(AMimax= Akmax). Au final, les parametres variables de l'ajustement sont les deux amplitudes des
deux populations (I’une commune aux 4 Gaussiennes, 1’autre aux 4 fonctions de Stepanova),

AArwhM €t Almax, de maniere a les superposer au signal TD-LIF mesuré.

Une fois I'ajustement théorique réalis¢, I’étape suivante est la détermination de I’AVDF
(distribution en vitesse des atomes). Une méthode possible est de choisir les courbes théoriques
d'un des 4 isotopes (par exemple '**W) pour les deux populations, et de simplement multiplier
leur amplitude respective par le facteur correctif 100/14.31 (de maniére a obtenir 100% des

atomes). L'autre méthode, qui est bien entendu équivalente, est d'additionner les 4 Gaussiennes
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et les 4 Stepanova apres avoir pris soin d'éliminer les décalages AAoi. L'échelle en longueur
d'onde est alors convertie en échelle de vitesse avec la relation Doppler (vi = c-Aki/Aoi).
L’ajustement théorique total représente alors 'AVDF des deux populations d'atomes W

pulvérisés (figure 11.20).
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Figure 11.20 Distribution en vitesse des atomes thermalisés (AVDFry) et des atomes énergétiques
(AVDFgn).

Ensuite, la fonction de distribution en vitesse des flux qui est représentée sur la figure I11.21 est

calculée utilisant le relation suivante: FVDF(v,)=v,xAVDF(v,).
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Figure I1.21 Distributions en vitesse des flux des atomes thermalisés (FVDFry) et des atomes
energétiques (FVDFgy) déduites de la figure 11.20.
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Les densités totales relatives des atomes thermalisés [Wrei]ta et énergétiques [Wrel]en sont
obtenues en calculant les aires des AVDFru et AVDFen (équations 11.13 et I1.14). De la méme
maniere, les flux relatifs dirigés vers le substrat (®re)th et (Prel)en sont calculés a partir des
FVDFth et FVDFgn (équations I1.15 et I1.16). La vitesse moyenne <V, > et I'énergie cinétique
moyenne <E,> des atomes énergétiques sont déterminés par les équations I.17 et I1.18. La

température T des atomes thermalisés est déduite en utilisant I'équation 11.19.

*oo (IL13)
[Wrelltn = f AVDFry dv,
*oo (IL.14)
Weetlew = | AVDFy v,
0
+o0 (11.15)
(Prel)TH =J- V. AVDFpy dv,
0
oo (IL.16)
(Pre1)EN =f V. AVDFgy dv,
0
J, FVDFgy dv, (1.17)
<v,>= 21—
fO AVDFENdVZ
1 1 [7" vZAVDFgy dv, (IL.18)
<E,>=-M<VZ>=-M—"F5
2 2 [ AVDFgy dv,
AL 1 2 11.19
T = ( FWHM ) M ( )
Aoi 7.16-1077

ou M est la masse en kg et T en K la température des atomes W, et considérant que Aoi= Ao3=
Atransition=407.4358 nm. A titre d'exemple, les valeurs calculées de 'ensemble des parameétres

caractérisant les deux populations W des figures 11.20 et I1.21 sont regroupées dans le tableau

ci-dessous :
Parameétre Valeur calculée
T 840 K
[Weet]en 50 Vms™!
[Weet] tr 28 Vms™!
(Prer)en 106000 Vm?s™
(Dret)H 9800 Vm?s?2
<v,> 1950 ms'!
<E> 3.6eV
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Comme nous pouvons le constater, les unités des densités et des flux sont en Vms™ et Vm?s=,
respectivement. Nous verrons dans le chapitre III section IIl.1, que dans des conditions
particulieres (que nous allons discuter dans la section suivante), il est possible d'effectuer une

calibration par TD-LAS.

I1.3.3 Mise au point de ’absorption laser (TD-LAS)

A-Généralités et principe de base
Cette technique est appelée TD-LAS dans la littérature (tuneable diode-laser absorption

spectroscopy). Elle est limitée aux conditions pour lesquelles 1'absorption est relativement
homogene le long du trajet laser (informations locales intégrées), c¢’est-a-dire dans un volume
ou les particules absorbantes sont majoritairement thermalisées en procédé magnétron. En
d’autres termes, la TD-LAS n'autorise pas des mesures résolues spatialement (r et z) comme
pour la TD-LIF, mais elle a I’avantage de déterminer les valeurs absolues des densités.

Dans notre cas du W (Aabsorption = 407.4358 nm), pour chaque isotope i, d'apres la loi de
Beer-Lambert, I'absorbance A; est proportionnelle a la section efficace d’atténuation 6(ALi), a

la longueur du milieu absorbant L et a la densité de 1'espéce n; absorbant le rayonnement :

Ay =k(AA;yn).L= o0 (A%).ni.L=—1In <II—;) (11.20)

ou Iy est ’intensité incidente du faisceau laser, I; I’intensité transmise en présence de l'espeéce
n;i (plasma) et k(AAi, nj) le coefficient d’absorption spécifique a la longueur d’onde AAi = Maser-
Moi (produit de 6(AAi )x nj). Le coefficient k(AAi, n; ) est maximum pour Aaser =hoi (v2=0). Bien
entendu, si la densité n; n'est pas homogene sur la longueur L du milieu absorbant, 1'absorption
ne peut le détecter car I; ne donne qu'une valeur intégrée ou globale sur le trajet L. La TD-LAS

permet donc de mesurer le profil Doppler en balayant Ajaser, d'en déduire la température (T) et

enfin la densité totale (équation I1.21).

(I1.21)
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A- Mise en ceuvre de la technique dans le réacteur magnétron
La figure I1.22 est le schéma du dispositif expérimental appliqué pour la mise au point

de la technique de TD-LAS en DC. Le réacteur est dans la configuration (1) (figure II.1) dans
laquelle le faisceau laser est parallele a la surface de la cible. Tout comme pour la TD-LIF, le
faisceau émis par la DL est divisé en deux parties par une lame séparatrice LS : le faisceau de
mesure (FM, 80% de la puissance laser) et le faisceau étalon (FE, 20%). Le FM traverse une
roue de filtres neutres puis le plasma sur la longueur d’absorption L, et les évolutions de I; et Ip
durant la rampe de courant sont mesurées par une photodiode qui est reliée a 1'oscilloscope. Les
filtres neutres limitent le nombre de photons laser atteignant la photodiode afin d’éviter sa
saturation. Nous avons également vérifié que I; était bien proportionnelle a I (pas de saturation
de la transition d'absorption [Sadeghi 2004]). Le FE est, comme pour la TD-LIF, dirigé vers le
Fabry-Pérot.

Cible de W S
= r g Photo-détecteur

Piste d’érosion ER0=1.3 cm
Fabry-Pérot
FP

Oscilloscope

AN
J
i

‘Eﬁt:_}j

It, 1,

FE 20%
1
=) (e °
= | ; Diode laser
: i FM
Détecteur H LS

TD-LAS (photo-détecteur) Filtre neutre

Figure 11.22 Représentation schématique du dispositif utilisé pour la TD-LAS.

B- Méthode d’analyse des signaux TD-LAS
A partir des mesures expérimentales (figure I11.23), on trace A = —ln(j—t) (figure 11.24).
0

Dans ce protocole expérimental, on suppose que les atomes absorbants sont thermalisés de
manicre a ce que 1’absorption soit homogene le long du trajet laser. Cette hypothese est valable
a hautes pressions et/ou loin de la cible, ¢’est-a-dire pour des conditions ou le nombre suffisant

des collisions assure généralement 1’isotropie de la distribution (thermalisation). Les courbes
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de la figure 11.23 ont donc été enregistrées a z=9 cm et p=0.4 Pa, conditions pour lesquelles les
atomes sont thermalisés (voir chapitre III, section III.1). De plus, comme nous I’avons vu
précédemment, les mécanismes d’élargissement sont liés a 1’effet Doppler (température ou
distribution en vitesse) et aux isotopes. Par conséquent, nous avons suivi la méme procédure
d'ajustement théorique que pour la TD-LIF, avec cette fois une seule population (pas d'atomes

énergétiques).

0,05

Signal TD-LAS (V)
o
<

o
o
NS

o4+———7—"+—r——+—"+——+—
0,0 0,510 15 2,0 25 3,0 35 4,0

t (ms)
Figure I1.23 Courbes caractéristiques de TD-LAS : intensité des signaux laser mesurés a

l'oscilloscope par les photodiodes en [’absence de plasma (1y), apreés le passage par le plasma (It), et
apres le passage par linterférométre Fabry-Pérot (FP).

De la méme fagon que pour le TD-LIF, le signal TD-LAS est ajusté théoriquement par
4 Gaussiennes avec leur décalage Ak, leur rapport en amplitude fixé par 'abondance naturelle
(tableau I1.1), et Aixpwav=AArwnm. En prenant le maximum du profil d'absorbance du '#*W
(notre référence pour I'échelle en longueur d'onde, en considérant Aoi= Ao3= Awansition=407.4358
nm), on calcule alors la valeur absolue de la densité totale [Waps]n (cm™) (équation 11.22) et la

température (équation 11.23).

Kexp (M03)- AApwrm 100 (I1.22)
[Wabsltn = 13 >— X
8.25-10-13 fag; 14.31
B (AAFWHM 1 )2 " (11.23)
"\ A3 7.16-1077
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avec Kexp(cm™) le coefficient d’absorption mesuré au maximum de la Gaussienne "W (Ag3), f

est la force d'oscillateur de la transition (£=2.5 x 1072).

0 ’ 12 e Ajustement théorique total
= Courbe expérimentale T
1= = gaussienne **w
gaussienne W
0 , 101 gaussienne "W b
== gaussienne "**W
~ 0,08 ]
=
_-I—'
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0,021
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laser

Figure 11.24 Signal typique de TD-LAS, ajusté par 4 Gaussiennes (atomes thermalisés) prenant en
compte les 4 isotopes principaux de W. Le décalage en résonance et la FWHM sont identiques pour
chaque isotope. L'absorbance A est représentée en fonction de AL = Aiaser-dref("> W) (pmy).

I1.4 Sonde électrostatique

Des mesures par sonde électrostatique cylindrique ont été effectuées afin de caractériser
les variations de la densité (ne) et de la température (T.) des électrons. Cette étape est importante
pour contrdler si le comportement du niveau métastable des atomes est influencé par les
propriétés (ne et Te) des électrons du plasma.

Un générateur applique une rampe de tension (Vs) a un fil mince de tungsténe (sonde)
plongé dans le plasma. En polarisant la sonde, elle interagit avec les especes chargées et collecte
des courants positifs (Ii ions) et/ou négatifs (I électrons, pour le plasma étudi¢). La mesure du
courant I récolté par la sonde donne la caractéristique Is-V; (figure 11.25). Par convention, dans

le domaine des plasmas, I > 0 et [; <0. L'intérét de ce type de mesures est d'obtenir, a partir de
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la caractéristique Is-Vs, des valeurs résolues spatialement de ne et Te (température électronique
du plasma).

L'analyse des courbes repose sur plusieurs hypotheses [Godyak 2002]:

e T.>>Tij, dans notre cas le plus défavorable en DC a z=2 cm Te~2eV et Ti~0.04 eV (de
l'ordre de la température du gaz),

e Pas de réémission de particules par la sonde (le coefficient de collage des especes sur
la sonde vaut 1),

e Le libre parcours moyen des électrons et des ions (de 'ordre du cm a p =4 Pa) est
grand par rapport au rayon de la sonde rs=0.15 mm : la gaine est non-collisionnelle,

® 15> Ape : la sonde ne perturbe pas le plasma, avec Ap, = Z‘;Te la longueur de Debye
0

(Te la température €lectronique, q la charge ¢lémentaire et €o la permittivité du vide,

Nno=ne=n;).

Toujours dans le cas le plus défavorable en DC, Te=2 eV, ng~3-10'° cm™ donc Ap,~ 6:107 cm

est bien inférieure a rs.

JTem,

qB

e r1,<rr:lerayonde Larmor r; = (me la masse d'un électron et B l'intensité du

champ magnétique) doit étre grand devant le rayon de la sonde pour pouvoir
considérer que la mesure n'est pas perturbée par le champ magnétique. Dans notre cas,
nous pouvons considérer que les mesures (z > 2 cm) sont en dehors de l'influence du

champ magnétique (B < 10 mT pour z > 1.5 cm) donc rs <<r.

Vi=0V  Vp=125V

60 - i L6
y ! Zonell L

an- i -4 |1
1 i Zonellll

20 - L2

0- Lo fo

-20 1 i -2

40 |——y1: Courant mesuré (mA) .4 -1
|/ y2: Premiere dérivée (mA/V) -

-60 {—y3: Seconde dérivée (mA/V?) _"6

T L T U T X T ¥ T J T v T --2

-30 -20 -10 0 10 20 30

Potentiel V_ (V)

Figure I1.25 Caractéristique I(Vy) typique obtenue avec une sonde électrostatique [Glad 2014].
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La courbe (V) peut étre divisée en trois parties :

Zonel :

Dans la région ou le potentiel de sonde (Vs) est tres négatif, Vs <<V, (potentiel plasma),
la sonde attire les ions positifs et repousse les électrons d'énergie inférieure a e(Vs —V,). Le
courant collecté est appelé courant de saturation ionique Iis dont la valeur est (sonde

cylindrique):

(I1.24)

Ou Ag est la surface de collection de la sonde, e la charge élémentaire, n; la densité ionique (=

ne) et vg = m est la vitesse de Bohm avec kg constante de Boltzmann, Te en K, et m;
la masse de l'ion (kg). Lorsque Vs augmente les électrons les plus rapides parviennent a vaincre
le potentiel répulsif (Vs-Vp) de la sonde et contribuent alors de plus en plus au courant collecté.
On als =Ic + I;, et ce courant devient nul au potentiel flottant V. Ce potentiel est celui auquel

se fixerait spontanément la sonde si elle était isolée électriquement.

Zone 11
Lorsque Vi continue a croitre entre Vret V,, la caractéristique de sonde a une allure
exponentielle : la sonde attire de moins en moins les ions et de plus en plus d'électrons

participent a [«=I.+I;. Dans cette région, le courant récolté par la sonde est :

elVs—Vy| (IL.25)
—ee kBTe > 0

Avec mc la masse de I'¢lectron, en kg.

Zone 111

La zone III est appelée région de saturation électronique. La sonde attire les électrons et
repousse tous les ions (I=0) car V-V, est positif.
Le courant de saturation électronique est alors donné par :

T, 2 (I1.26)
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Alimentation Filament
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Figure I1.26 Schéma de la sonde électrostatique utilisée (Smartprobe de Scientific Systems).

Le schéma de la sonde Smartprobe (Scientific Systems Ltd, Dublin, Irlande) utilisée pour cette
¢tude est représenté sur la figure 11.26. Elle comprend un filament de tungsténe (rayon 0.15
mm, longueur 1 mm) fixé sur un support en céramique. V, correspond a la valeur de tension
pour laquelle la dérivée seconde de la courbe I-V est nulle : I’=0 (figure 11.25). Le potentiel
plasma peut étre ajusté manuellement si nécessaire afin de mieux faire coincider les courbes
expérimentale et théorique. Te et ne sont déterminées en utilisant les équations suivantes (unités

SI):

Is(V;) 1 (11.27)

v =
fy 1s()avs - kaTe

L) [2em, (I1.28)

n, =
€ Afil eszTe

La sonde est placée sur une bride en-dessous du réacteur comme sur la figure II.1. Elle est
ajustable grace a un module de déplacement linéaire permettant de déplacer la sonde sur une

course de 300 mm le long de 1’axe magnétron.

I1.5 Microscope électronique a balayage

L'épaisseur et la surface des dépots de W ont €té observées par microscopie €lectronique
a balayage (MEB) avec un microscope XL-30. Le principe de ce moyen d'analyse est
l'utilisation d'un faisceau d'électrons trés fin (diametre ~8 nm) qui balaye point par point

I'échantillon. L'interaction de ce faisceau d'¢lectrons primaires avec la surface a observer
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engendre 1'émission d'électrons secondaires, qui apreés détection de maniere synchrone avec le
balayage du faisceau d'électrons primaires permet de reconstruire 1'image de la zone sondé¢. Le
pouvoir de résolution est typiquement de 3 a 10 nm.

Ces analyses ont été réalisées pour vérifier si les déterminations des fonctions de distribution
en vitesse (ou énergie) des flux d’atomes a 1'état métastable sont bien représentatives ou en bon
accord avec les vitesses de dépdt mesurées sur la tranche des échantillons. Un exemple de

photographie MEB d’une tranche d’un dépot de W est présenté figure 11.27.

AccY SpotMagn Det WD — | 2um
500KV 3.0 25000x SE 45

Figure I11.27 Imagerie MEB de la tranche d’'un dépot de W.
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Chapitre 111: Etude du transport des
atomes neutres W a I'état métastable
par TD-LIF en décharge DC

Dans ce chapitre, nous nous concentrons sur des mesures axiales en décharge DC, par
TD-LIF, des paramétres caractérisant la vapeur pulvérisée pour plusieurs distances le long de
l'axe magnétron, en particulier au voisinage de la cible afin de déterminer les fonctions de
distribution en vitesse des atomes pulvérisés (AVDFs) et les fonctions de distribution en vitesse
des flux (FVDFs) correspondantes. Le transport de ces atomes est également étudié a des
distances typiques pour le dépdt de couches minces dans l'industrie.

La TD-LIF, calibrée par TD-LAS est développée pour effectuer des mesures absolues
entre la cible et le porte-substrat des AVDFs des atomes énergétiques (vitesses anisotropes) et
thermalisés (vitesses isotropes) de W neutre a 1'état métastable. Plus précisément, nous étudions
l'effet du mélange gazeux (Ar/He) pour les changements de transfert d'énergie lors des
collisions, puis I’effet de la puissance magnétron qui fixe la quantité et I'énergie des atomes
pulvérisés. Les FVDFs sont aussi corrélées aux mesures des vitesses de dépot afin de vérifier

que 1'état métastable est bien représentatif de la quantité de matiére déposée.

III.1 Calibration de la TD-LIF par TD-LAS

Comme nous l'avons vu dans le chapitre précédent la TD-LAS est une méthode locale
non intrusive qui donne acces aux valeurs absolues de densité et de température. Cependant,
elle a l'inconvénient d'étre applicable que dans des conditions spécifiques, a savoir que le
faisceau doit traverser un plasma homogene (majorité des atomes thermalisés le long du trajet
laser) car le résultat est moyenné sur tout le trajet. La TD-LIF autorise la résolution spatiale
~3mm dans la direction de mesure et d'étudier I'inhomogénéité des flux d'atomes devant la
cible, mais les valeurs sont relatives.

Nous avons donc réalisé des séries de mesures par TD-LIF en fonction du mélange
Ar/He, a 100 W et 0.4 Pa, et pour différentes distances par rapport a la cible (z=0.8, 3, 5, 9cm).

Le but était, entre autres, de vérifier a partir de quelle distance les conditions d'homogénéité du
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plasma sont atteintes. Une fois identifiée, une série de mesures a été réalisée a cette distance
par TD-LAS afin d'effectuer la calibration de la TD-LIF. Les arrangements optiques des deux
techniques, ainsi que la procédure d'analyse des données sont détaillés dans le chapitre II
(section I1.3.2 et 11.3.3).

Tout d'abord la figure III.1 montre les signaux bruts (en noir) avec les ajustements
théoriques (en rouge) pour plusieurs mélanges Ar/He, a z=0.8 et 3 cm. Nous rappelons que
I'échelle des vitesses est centrée sur le maximum de la population des atomes thermalisés de

l'isotope '83W.

0,20 0,7
0.8cm A
1 0 %He 0.6 0 %He
0164 15 %Hel brut 1 13 %He
! 31 %He ajustement théorique . 28 %He
S {44%He > 057 52 %He
LL 12 | 56 %He L 63 %He 0 =
- 66 %He = 0,49 72 %He 500 1000 1500 2000
o 175 %He | fif A 81 %He
= 008 84 %Helll/ F 0,31 90 %He
S 2 %7 91 gte [filY <
9 | ‘ = ' —bru
7 & 0,2 b. t N
0104 i —— ajustement théorique
0,1-
0‘00 7 ‘;.Lj“:“ . T T T T T T T T T T 010 L T T T T T
-2000 -1000 0 1000 2000 3000 2000 -1000 O 1000 2000 3000
v (ms™ v (ms?)

Figure I1l.1 Signaux TD-LIF bruts (en noir) avec les ajustements théoriques (en rouge) pour
plusieurs mélanges Ar/He, a z=0.8 cm (a) et z=3 cm (b). L'échelle des vitesses est centrée sur le
maximum de la population des atomes thermalisés de l'isotope '3 W. Ry=1.3 cm; 100 W; p=0.4 Pa.

Comme attendu, l'intensité du signal TD-LIF augmente drastiquement (indiqué par la
fleche noire sur la figure) avec la diminution du pourcentage d'He dans Ar (%He), en raison
d'une pulvérisation quasiment nulle de la cible W par les ions He" (voir section II1.2). A z=0.8
et 3 cm, les deux populations d'atomes énergétiques et thermalisés peuvent étre distinguées.

Il est important de faire remarquer, que méme a z=3 cm, il est toujours approprié
d'ajuster théoriquement la partie du signal TD-LIF correspondant aux atomes énergétiques avec
un groupe de 4 fonctions de Stepanova (figure I11.2 (a)). En effet, 1'ajsutement par un groupe de
4 Gaussiennes (figure I11.2 (b)) ne prend pas en compte les atomes les plus énergétiques (encart
de la figure I11.2(b)). Cela peut s’expliquer par la grande différence de masse entre les atomes

W et les atomes Ar. Méme si les atomes W les plus énergétiques subissent quelques collisions,
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les échanges d'énergie sont faibles (E#/Ei=0.71, voir chapitre I section 1.3) et les atomes ne sont
pas significativement déviés. En d'autres termes, aprés quelques collisions (libre parcours
moyen ~ 3 cm a 0.4 Pa), les atomes W les plus énergétiques gardent leur anisotropie orientée
vers le substrat. En effet, pour des atomes aussi lourd que W, les atomes détectés a z=3 cm
semblent conserver une part importante de leurs propriétés d'origine (angles d'éjection et
distribution en vitesse de Stepanova). Notons qu'en cas d'atomes plus légers, le transfert
d'énergie et la déviation de leur trajectoire étant plus importants (collisions avec le gaz porteur
plus efficaces), la distribution des vitesses anisotropes projetées sur l'axe du faisceau laser des
atomes énergétiques tend alors plutdt vers une distribution de type Gaussienne (non centrée sur
v=0). C'est par exemple le cas, méme relativement proche de la cible (z> 2 cm) pour des atomes

de Ti et Al [Vitelaru 2010, Vitelaru 2011].
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Figure 111.2 (a) Signal TD-LIF ajusté par 4 Gaussiennes (atomes thermalisés) et quatre fonctions de
Stepanova (atomes énergétiques). (b) la procédure est la méme que dans le cas (a) mais la partie du
signal correspondant aux atomes énergétiques est ajustée par un groupe de 4 Gaussiennes. z=3 cm;
Ro=1.3 cm; 100 W; p=0.4 Pa; Ar pur.

Voyons maintenant ce qu'il se passe plus loin de la cible, c'est-a-dire a z=5 et 9 cm
(figure II1.3). A z=5 cm, les informations concernant les atomes énergétiques ne peuvent plus
étre extraites a cause de leur trop faible densité, c'est pourquoi, seul le groupe des 4 gaussiennes
représentant les atomes thermalisés a été appliqué. Néanmoins, une petite fraction des atomes
énergétiques est encore observable et plus particuliérement a fort %He (on remarque des écarts

entre les courbes expérimentales et les ajustments de I'encart de la figure I11.3(a)). A z=9 cm,
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les atomes énergétiques ne peuvent plus €tre détectés (écarts extrémement faibles entre les

lignes noires et rouges de l'encart de la figure I11.3(b)).
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Figure 111.3 Signaux TD-LIF bruts (en noir) avec les ajustements théoriques (en rouge) pour
plusieurs mélanges Ar/He, a z=5 cm (a) et z=9 cm (b). L'échelle des vitesses est centrée sur le
maximum de la population des atomes thermalisés de l'isotope " W. Ry=1.3 cm; 100 W; p=0.4 Pa.

On peut donc distinguer deux zones de transport, la premiére s’étend de la cible jusqu’a
z~5 cm et la deuxieme pour z > Scm. La premicre concerne un transport mixte (balistique +
diffusif), et la deuxiéme un régime purement diffusif. Nous avons donc choisi cette deuxi¢me

zone pour calibrer la TD-LIF par TD-LAS, 4 z=9cm dans notre cas.

"M
—a— TD-LIF
—o— TD-LAS
600 - b
—~~ 1 ® { ] -
C ] ;
— .
] —~ 7 \ - L
400+ .
300 +——F——+——

0O 20 40 60 80 100

% He in Ar/He gas mixture

Figure Il1.4 Evolution de la température Tw en fonction du pourcentage d’He en mélange Ar/He.
z=9cm; Ro=1.3 cm; 100 W; p=0.4 Pa.
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Tout d'abord nous avons vérifié la bonne isotropie des vitesses mesurées a z=9 cm, c'est-
a-dire que nous avons comparé les températures (Tw) obtenues par TD-LIF (mesures axiales)
et par TD-LAS (mesures radiales). Comme nous pouvons le constater sur la figure 111.4, les Tw
sont bien équivalentes (différence de ~50 K) en fonction du %He.

Dans ces conditions ou Tw varie peu (<100 K), la variation de la densité est similaire a
celle du flux. C'est pourquoi nous avons résonné sur les densités pour la calibration. Sur la
figure I11.5, nous pouvons observer un trés bon accord entre les comportements des densités
mesurées par TD-LIF (densité relative sans calibration [Wrei]tn) et par TD-LAS (densité
absolue [ Wabs|TH) en fonction de %He. Finalement, apres toutes ces vérifications, nous en avons
déduit que 10* Vem s (unité de [Wrel]tn ) correspondait a 2.4-10'° cm™ (unité de [Wabs]h),
c'est pourquoi dans le reste du mémoire nous n'utiliserons plus les indices "abs" et "rel". Il
devient alors possible d'obtenir une €valuation quantitative locale, pour toutes les conditions,
des AVDFs, FVDFs, densités [W] et flux ©.

De plus, le comportement de la densité en fonction de %He a z=9 cm a été confirmé par
la détermination de la vitesse de dépot mesurée sur les tranches des échantillons par microscopie
¢lectronique a balayage (indiquée également sur la figure II1.5). Il en résulte que la mesure des

atomes W a I'état métastable est bien représentative de la quantité d’atomes neutres déposée.
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Figure I11.5 Evolution de [We]w mesuré par TD-LIF (valeurs relatives) et [Waps]m par TD-LAS

(valeurs absolues), et la vitesse de dépot (MEB) en fonction du pourcentage d’He en mélange Ar/He;
z=9 cm; Ry=1.3 cm,; 100 W; p=0.4 Pa.
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Pour pouvoir expliquer ce dernier résultat nous avons tout d'abord mesuré le courant de
décharge (figure I11.6). 11 varie treés peu (~10%) de 0 a 90%He et de la méme manicre n. varie
probablement trés peu au voisinage de la cible (rappelons que nous n'avons pas fait de mesures

de n. proche de la cible a cause du champ magnétique).

300 0,50
280 - /
- 0,45
o~ Redl
260 m__ g
1 /=ZU< - 0,40
240 g—@——0—0—9 '~
S 290 - - 0,35 E’:,
o =
o 4 B
55 200 0,30 g
re) | -
> 180 ] -0,25 O
160 -
l - 0,20
140 4
120 - F o1
100 T T 1 r 1 1 11 — 0,10

T T — 1 T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% He in Ar/He mixture

Figure I11.6 Variation de la tension (Ujécharge) €t du courant (Lischarge) de décharge en fonction du %He
en mélange Ar/He. 100 W; p=0.4 Pa.

Ensuite, nous avons mesur¢ la densité €lectronique par sonde ¢électrostatique a plusieurs
distances (z=3, 5, 9, 12 cm) (figure I111.7). Comme nous pouvons le constater n. varie de 25% a
z=3cm (au plus proche, la ou le champ magnétique ne perturbe pas la mesure) et de ~200% a
7z=9cm. Concernant cette augmentation de n. en fonction de %He qui est de plus en plus
importante avec z, nous la discuterons dans la section suivante (nous pensons que c'est dii a une
amélioration du transport des électrons a fort %He). Dans le cas de la distance pour laquelle
nous avons comparé les flux avec les vitesses de dépot a z=9 cm, si cette forte variation de ne
intervenait sensiblement sur la population du niveau métastable, alors on devrait observer une
forte divergence avec les dépots. En conclusion, nous avangons I'hypothése que la majorité des
atomes pulvérisés sont peuplés a I'état métastable proche de la cible, 1a ou la densité

électronique est la plus élevée (environ deux ordres de grandeur), et sont ensuite transportés
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jusqu'au volume sondé ou substrat. C'est pourquoi les mesures sur le niveau métastable sont en
bon accord avec la vitesse de dépdt. Nous verrons dans la section III.2 que le flux des atomes
énergétiques obtenu par TD-LIF a z=0.8 cm est en bon accord avec l'estimation de ce flux
calculé a partir du courant et de la tension de décharge. Ce résultat est trés certainement di au
fait que le niveau métastable est de tres faible énergie (0.36 eV par rapport a 1'état fondamental)

donc facilement peuplé.

10" p——

0O 20 40 60 80 100
% He en mélange Ar/He

Figure ll1.7 Evolution de n. en fonction du pourcentage d’He en mélange Ar/He a z=3, 5, 7, 9, 12 cm.
100 W; p=0.4 Pa.

Revenons maintenant sur le maximum que 1'on peut observer sur [W]rtn et la vitesse de
dépot a environ %He=30 (figure IIL.5). La puissance étant fixée, en premiere approximation,
on aurait pu s'attendre a une décroissance relativement monotone de [W]rn et de la vitesse de
dépdt en fonction de %He (indiqué par la droite en pointillés sur la figure), ce qui n'est pas du
tout le cas. Comme nous allons le détailler dans la section suivante, ce comportement est
attribu¢ a une amélioration du transport des atomes pulvérisés et probablement a une
augmentation de la proportion des ions Ar" par rapport a la quantité d'Ar dans le mélange, au

détriment des ions He" qui sont plus difficiles a produire.
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I11.2 L'effet du mélange a différentes distances z

Nous venons de montrer que les mesures sur 1'état métastable a z=9 cm étaient bien
représentatives de la quantité d'atomes qui se dépose. Mais avant de discuter du comportement
des différents flux en fonction de la distance z (transport balistique et diffusif), nous avons tout
d'abord cherché a estimer le pourcentage de peuplement du métastable par rapport a la vapeur
totale pulvérisée. Pour cela, nous avons calculé le flux d'atomes pulvérisés (a partir de Liecharge
et Ugecharge) €t mesuré le flux au plus proche de la cible et a basse pression afin de limiter les
pertes possibles par collisions, et en Ar pur car en mélange Ar/He nous ne connaissons pas la
proportion Ar'/He".

La figure II1.8 donne les AVDFs et FVDFs des atomes thermalisés et énergétiques

mesurées a z=0.8 cm, p=0.4 Pa et I00W.
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Figure I11.8 (a) Distribution en vitesses des atomes thermalisés (AVDF) ru et des atomes
energetiques (AVDF)gw. (b) Distributions en vitesses des flux des atomes thermalisés (FVDF) 1y et
des atomes énergétiques (FVDF)gn, correspondant a (a). z=0.8 cm; Ry=1.3 cm; 100 W; p=0.4 Pa;
Ar pur.

Tout d'abord, a titre de remarque, alors que I'AVDFty est supérieure a I'AVDFgy, la
FVDFgn est bien entendu supérieure a la FVDFth. En effet, prés de la cible, en raison de la
vitesse plus importante des atomes énergétiques, leur flux domine largement celui des
thermalisés. C'est pourquoi, en particulier proche de la cible, ou les atomes thermalisés et
énergétiques ont des propriétés tres différentes de transport ou de comportement en termes de
vitesse et de direction (anisotrope et isotrope), le parametre important a considérer est le flux
(et pas seulement la densité des atomes). Ce parametre flux est moins fondamental plus loin de

la cible (z>5 c¢cm dans nos conditions) car, comme nous l'avons déja précisé dans la section
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précédente, la majorité des atomes étant thermalisés et Tw variant peu (<100K), les

déterminations des densités sont suffisantes.

Ensuite, a partir de la figure II1.8, ®gn, @1H et <v,> sont déterminés (cf. équations I1.15,
I1.16, 11.17): ®pn=2.4 - 10 cm™s!, drp=2.1 -10* ecm?s! et <v,>=2000 ms™'. De plus, comme
attendu, Otu peut étre négligé car proche de la cible et a basse pression, ®en représente les
atomes qui viennent d'étre pulvérisés alors que ®Tu peut provenir d'une position plus lointaine.

C'est pourquoi pour le calcul nous n'avons pris en compte que Dgx.
Les étapes du calcul du flux d'atomes pulvérisés sont les suivantes:

e A0.4Pa,P=100 W, Ar pur: laecharge=0.38 A et Udecharge=265 V. En considérant
Eari=Udécharee=0.5Mar+ Vart , on en déduit vari~4.6:10° cm 57!

e La cible mesure 5 cm de diamétre, soit une surface totale de ~20cm?. Le flux
ionique est concentré sur S~30-40% de la surface totale (largeur du racetrack
(cf. figure 11.7) de 0.8-1 cm centré sur R¢=1.3 cm), soit S~6.5-8.0 cm™, alors la
densité de courant J=lgécharge /S~580-475-10* A cm™ et les flux ioniques
correspondants sont ®a=J/e~3.6-3.0-10'7 cm™? 5. Les densités nar+=®ar/Vart
sont alors nar:~7.9-6.5:10' cm,

e Le coefficient de pulvérisation a Udscharge=2635 V est Y(Ar/W)~0.6 (cf. figure
I1.8).

e En multipliant nar+ par Y(Ar"/W), nous avons une approximation de la quantité
d'atomes pulvérisés: Nw~4.7-3.9-10'° cm.

e Le flux d'atomes pulvérisés a la surface de la cible (z=0) est alors : ®w
(0)=Nwx<v,>=9.5-7.8:10"° cm™s™..

e En multipliant ®w par le rapport des surfaces du cone de pulvérisation

Socm/So.8em~0.4, (0=45°), nous estimons le flux d'atomes pulvérisés qui doit

étre mesuré a z=0.8 cm: ®w(0.8)=DOw(0)x0.4=3.8-3.1-10" cm>s™".

Comme le flux d'atomes métastables mesuré a z=0.8 cm par TD-LIF est
DEn~2.5-10" cm™ 257!, en comparant cette valeur avec ®w (0.8) nous pouvons alors estimer que
les atomes W a I'état métastable constituent ~65-80% de la vapeur totale pulvérisée. Ce résultat
semble confirmer qu'une grande majorité des atomes pulvérisés sont peuplés a l'état métastable

au voisinage de la cible car cet état est de trés faible énergie (0.36 eV).
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Maintenant, nous allons nous intéresser aux autres mélanges (%oHe= 0 a 96) sachant que
®en (atomes a 1'état métastable) correspond a une grande partie de la vapeur pulvérisée, et
toujours dans les conditions ou les pertes par collisions sont limitées (Ow(0.8) proche de
®w(0)). La figure I11.9 montre les AVDFs et FVDFs des atomes thermalisés et énergétiques

(issues des ajustements théoriques des signaux brutes de la figure II1.1a), a z=0.8 cm, p=0.4 Pa

et 100W.
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Figure I11.9 (a) Distribution en vitesses des atomes thermalisés (AVDF) ru et des atomes
énergétiques (AVDF) gy pour plusieurs mélanges Ar/He. (b) Distribution en vitesses des flux des
atomes thermalisés (FVDF)y et des atomes énergétiques (FVDF)en, correspondant a (a). z=0.8 cm;
Ro=1.3 cm; 100 W; p=0.4 Pa.

L'évolution de ®gn déterminée a partir des FVDFgn de la figure I11.9(b) est tracée sur la
figure II1.10. En augmentant le pourcentage d’He, on aurait pu s’attendre a mesurer une
décroissance proportionnelle de ®gx (en pointillés sur la figure) car les ions He" ne pulvérisent
pas la cible dans nos conditions (Udscharee=265V, Y(He/W)~ 0). Cependant, cette dernicre
affirmation est basée sur l'hypothése que l'ionisation des gaz se fait en proportion avec le
mélange (Ar'/Ar=constante) et il est clair que ce n'est pas le cas sur la figure I11.10. En fait,
cette divergence entre le résultat attendu et nos mesures est logique car le niveau d'ionisation
de 1'He est plus élevé que celui de 1'Ar (24.6eV contre 15.8eV) et la section efficace d'ionisation
(one+) est environ six fois plus petite que celle de I'Ar (oar+) dans la gamme d'énergie des
électrons secondaires (énergie des électrons secondaires=265 eV, oca=2-10"% cm?
one+=0.3-10""® ¢cm? [Krishnakumar 1988]). Par conséquent, les atomes He étant bien plus
difficiles a ioniser que les atomes Ar, la faible décroissance de ®gn semble révéler une

augmentation du rapport Ar'/Ar au détriment du rapport He"/He. On peut remarquer que jusqu'a
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80 %He, le rapport Ar'/Ar augmente puisque ®gn0%ar N'est pas 5 fois (%Ar) plus petit que
®EeN;,100%Ar mais seulement 2 fois. Il semble donc que ce rapport augmente d'un facteur ~2.5 de
0 a 80%He. Au-dela de 80%He, la diminution plus importante de ®gx semble montrer une
transition d'un plasma Ar vers un plasma He (forte diminution des ions Ar" au profit des ions
He"). En d'autres termes, nos conditions et %Ar =20, impliqueraient une forte diminution de
l'excitation et l'ionisation de Ar, et donc plus d'énergie disponible pour He. Ce phénomene
engendre une chute de ®gx liée a une forte diminution de Ar*/Ar, ce qui tend & ramener ®px a

celui attendu (®en 96%He S€ rapproche de la ligne en pointillés).

3,0x10%

2,5x10" 1

2,0x10"

1,5x10"°

@_, (part/cm?s)

1,0x10"

1 Résultat attendu N
L _ -~
5,OX1014 i (decrmssance de @_ en proportion avec Ie\/ciHe)

N

N

0,0

T T 7 T | T 7 T | T 7 T —*
0 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% He en mélange Ar/He

—
0 1

Figure I11.10 Evolution du flux des atomes énergétiques @y en fonction du pourcentage d 'He en
meélange Ar/He. z=0.8 cm; Ro=1.3 cm; 100 W; p=0.4 Pa.

Nous allons maintenant étudier plus précisément l'effet du mélange Ar/He, qui influence
les transferts d'énergie et les trajectoires lors des collisions, et donc le transport des atomes en
s'¢loignant de la cible. En effet, le rapport E¢/E; (équation 1.2) donne 0.71 pour une collision
W/Ar et 0.98 pour W/He. L'He étant beaucoup plus léger que I'Ar, les atomes W perdent moins
d'énergie par collisions avec He, comme le montre la figure III.11. Si nous prenons le cas ou
'énergie d'éjection des atomes a la surface de la cible est Ep/2 (maximum de la distribution de

Thompson (équation I1.8, U=Ey) avec Ex=8.8 eV I'énergie de liaison surfacique de W), il est
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nécessaire que les atomes W pulvérisés aient subi ~15 collisions avec Ar pour atteindre
I'équilibre thermique (Ta~=400K) contre ~100 collisions avec I'He (Tu~400K). Les libres
parcours moyens (Ipm) W-Ar et W-He ayant le méme ordre de grandeur (respectivement ~3 et
~4 cm a 0.4Pa), dans les résultats suivants obtenus a pression constante, nous considérons que
le nombre de collisions est équivalent pour les deux gaz (cette hypothése est trés forte mais
nous considérons que le processus le plus important est le transfert d'énergie lors des collisions

qui est beaucoup plus ¢levé dans le cas W/Ar que W/He, cf. chapitre I section 1.3).
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Figure II1.11 Energie cinétique moyenne <E> en fonction du nombre de collisions des atomes W
pulvérisés avec des atomes Ar (en rouge) ou He (en noir). La valeur initiale de <E> correspondant au
cas ou l'énergie d'éjection des atomes a la surface de la cible est Ey/2 (maximum de la distribution de
Thompson (équation I1.8, U=E}) avec Ey=8.8 eV l'énergie de liaison surfacique de W.

La figure II1.12 représente @tu et ey sur le méme graphique en utilisant une échelle
semi-logarithmique en fonction de la distance (de z=0.8 a 3 cm) et pour 0, 40 et 80 %He. Tout
d'abord, de plus en plus de particules se thermalisent en augmentant la distance par rapport a la
cible ce qui conduit logiquement a une augmentation de la population des atomes thermalisés.
Cependant, nous pouvons observer que la décroissance de ®en est bien plus importante que la
croissance de @tu et que les pertes des atomes €énergétiques ne se retrouvent qu'en faible
quantit¢ dans la population des thermalisés. En effet, en Ar pur, entre z=0.8 cm et z=3 cm,
ADEN=DEN 0 8em-PEN 3em~6-10"° atomes cm? s tandis que APTH=Dr1H3em-PTHOS cm~6-101

atomes cm™s™!. La diminution de ®gn n'est donc pas seulement le résultat du processus de
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thermalisation car seule une petite fraction (A®tH/ADen~10% en Ar pur, soit ~20% en prenant
en compte les thermalisés qui vont vers la cible) de ®gn se répercute sur @r. En fait, le
comportement de ®@gn est principalement i€ a la géométrie du cone de pulvérisation [Rossnagel
1990] (figure 1.6: S1 < S2). De moins en moins d’atomes énergétiques sont détectables dans le
volume sondé¢ en s'¢loignant de la cible car la section du cone augmente avec z
(S/n(Rotztana)?). En considérant I'hypothése d'une distribution en cosinus des atomes
pulvérisés, 70 % de la vapeur est émise dans un cone avec a=45° [Rossnagel 1990]. Le rapport
des sections entre z=3 cm et z=0.8 cm est S3em/So.8cm~4, ce qui n'est pas tres éloigné du rapport
DEN,0.8cm/DEN,3em ~3. Notons que ADtH/ADeN diminue jusqu'a ~4% (~8% en prenant en compte
tous les thermalisés) a 80%He et que cela est di a une thermalisation moins efficace proche de
la cible (Zq s'éloigne, cf. figure 1.6) a fort %He. Cet effet des collisions peut étre également

caractérisé par la variation de <v,> dans différentes conditions.
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Figure I11.12 Evolution du flux des atomes thermalisés @y et énergétiques Dgn en fonction de la
distance de la cible (z=0.8cm a 3cm) pour 3 mélange (0, 40, 80%He). Ry=1.3 cm; 100 W; p=0.4 Pa.

La figure I11.13 montre 1'évolution de <v,> en fonction de la distance (0.8<z <3 cm) et
pour %He=0, 40 et 80. A 80 %He, <v,> ne varie quasiment pas (~2%) avec la distance z,
confirmant un transfert d'énergie trés limité par collisions. Ce résultat semble également

indiquer que la possible contribution des atomes pulvérisés provenant des autres régions du

73



Chapitre Ill: Etude du transport des atomes neutres W a I'état métastable par TD-LIF en décharge DC

racetrack que celle située proche de I'axe de la mesure reste trés faible [Lundin 2013]. En effet,
au voisinage de la cible, les atomes sondés proviennent majoritairement des cones d'émission
localisés proches de 1'axe de la mesure, et ont des angles d'é¢jection rapprochés de la normale a
la surface de la cible. En s'éloignant, les contributions de toute la piste d'érosion peuvent
augmenter [Lundin 2013] et les atomes sont susceptibles de traverser le volume sondé avec
des angles importants par rapport a l'axe z. Comme nous effectuons des mesures axiales, cela
peut induire une diminution significative de <v,> si cette contribution est importante. Dans nos
conditions (z<3 cm), ce n'est clairement pas le cas. Notons que cette observation est possible
avec un fort %He car on diminue considérablement l'effet des collisions (changements de
trajectoire et pertes d'énergie), en particulier dans le cas d'atomes lourds tel que W. L'un des
intéréts du fort %He et de pouvoir mesurer la distribution initiale des atomes pulvérisés. En
revanche, avec I'augmentation du pourcentage d'Ar, les transferts d'énergie et les changements
de trajectoire deviennent de plus en plus prépondérants, impliquant une diminution de plus en
plus importante de <v.> méme proche de la cible (jusqu'a 12% en Ar pur).

Pour résumer, l'amélioration du transport avec un atome léger tel que He se traduit par
des trajectoires initiales peu modifiées, des pertes d'énergie plus faibles des atomes
énergétiques, et une distance de thermalisation plus grande (z4 augmente). La conséquence est

une diminution des pertes aux parois (4m(zs-z4)* décroit, donc la densité locale augmente).
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Figure I11.13 Evolution de la vitesse moyenne des atomes énergétiques <v.> en fonction de la distance
de la cible (z=0.8 cm a 3 cm) pour 3 mélanges. Ry=1.3 cm; 100 W, p=0.4 Pa.
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En utilisant les conclusions précédentes, il est alors possible d'interpréter 1'évolution des
atomes thermalisés [W]tu observée sur la figure I11.5 (z=9 cm). En effet, [W]rn et la vitesse de
dépot en fonction du pourcentage d'Helium montrent un maximum autour de %He =30. Deux
phénoménes ont été identifiés. Le premier est I'augmentation probable du rapport Ar'/Ar
jusqu'au seuil %He=80. Le deuxiéme est I'amélioration du transport des atomes pulvérisés
(moins de pertes aux parois). Ce comportement spécifique contenant un maximum peut étre
expliqué par une compétition entre la baisse du taux de pulvérisation avec %He et ces deux
phénomenes. Notons que I'amélioration du transport est également visible sur les variations de
la densité €lectronique de la figure II1.7 sur laquelle on peut remarquer, pour chaque distance
z, que l'ajout d'Hélium induit une augmentation de ne. De plus, cette derniere est d'autant plus
importante en s'éloignant de la cible (jusqu'a 250% a z =12cm) car la probabilité de collisions,

donc leur effet, augmente avec z.

I11.3 L'effet de la Puissance/Tension

Nous venons d'étudier l'effet du mélange sur le transport des atomes pulvérisés.
Maintenant, nous nous focalisons sur l'effet de la puissance (en Ar pur) qui détermine la quantité
d'atomes pulvérisés et la tension associée qui influence leur énergie d'éjection. Tout d'abord,
1'é¢tude porte sur les distributions mesurées au plus proche de la cible (z=0.8 cm) afin de pouvoir
accéder aux distributions initiales des atomes pulvérisés (transport balistique), puis a des
grandes distances (z=7 , 9, 12 cm) ou le transport des atomes des atomes détectés est purement
diffusif et enfin a des distances intermédiaires (z=1.3, 2, 3, 5 cm) pour lesquelles le transport

est mixte (diffusif et balistique).

I11.3.1 Proche de la cible (z=0.8 cm). Transport balistique.

Contrairement a l'étude précédente en fonction du mélange ou la densité électronique
variait trés peu (courant constant), il est évident que ce n'est pas le cas en changeant la puissance
magnétron. L'objectif principal est donc de sonder les atomes pulvérisés au plus proche de la
cible (z=0.8 cm) et a basse pression (0.4 Pa) pour accéder aux distributions d'origine (a la
surface de la cible) et alors, de pouvoir caractériser dans quelle mesure la population du niveau
métastable de W est influencée par la variation de n.. Bien entendu, il n'est pas possible de
réaliser des mesures par sonde électrostatique de ne aussi proche de la cible a cause du fort
champ magnétique, mais le courant de décharge 14 (figure II1.14) peut étre considéré comme

étant représentatif de sa variation (facteur de proportionnalité de I4 avec la puissance ~0.8). La
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question a laquelle nous allons essayer de répondre est: comment cette forte variation de 14 (ou

ne) intervient sur celle
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Figure Ill.14 Variation de la tension U, et du courant 1; de décharge en fonction de la puissance

magnétron. p=0.4 Pa, Ar pur.
La figure II1.15 donne les signaux bruts (en noir) mesurés en fonction de la puissance

magnétron avec les ajustements théoriques (en rouge), a partir desquels les FVDFs ont été

déterminées et tracées sur la figure II1.16.
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Figure I11.15 Signaux TD-LIF bruts (en noir)
avec les ajustements théoriques (en rouge) pour
plusieurs puissances. L'échelle des vitesses est
centrée sur le maximum de la population des
atomes thermalisés de l'isotope '8 W. z=0.8 cm;
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v (ms™)

0 W, p=0.4 Pa; Ar pur.

Figure II1.16 Distribution en vitesses des flux des

p=0.4 Pa; Ar pur.

atomes thermalisés (FVDF)ry et des atomes

énergétiques (FVDF) gy pour plusieurs
puissances. z=0.8 cm; Ry=1.3 cm; 100 W;
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Le but est maintenant de comparer I'évolution de ®gn (O1H négligeable) représentée sur
la figure III.17 avec la variation du flux d'atomes pulvérisés (donné par le produit "coefficient

de pulvérisation Y(Ar'/W) x courant de décharge I4" ), en fonction de la puissance.
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Figure Il1.17 Evolution du flux des atomes énergétiques ®@en en fonction de la puissance magnétron.
z=0.8 cm; Rp=1.3 cm; p=0.4 Pa; Ar pur.

Le coefficient de régression linéaire de ®rn avec la puissance vaut ~1. Concernant
I'évolution du flux d'atomes pulvérisé€s, nous avons tout d'abord, grace au logiciel TRIM, calculé
la variation de Y(Ar"/W) dans notre gamme de tensions associées a la puissance (figure 111.18).
Ensuite nous en avons déduit I'évolution du produit "Y(Ar"/W) x 14" en fonction de la puissance
(figure II1.19). D'apres cette dernicre, nous trouvons également un coefficient de régression

linéaire de la variation du flux de matiere pulvérisée en fonction de la puissance qui vaut ~1.

En conclusion, le flux des atomes de W a I'état métastable mesuré par TD-LIF est bien
représentatif du flux de matiere pulvérisée en fonction de la puissance. Ce résultat prouve que
la variation importante de n. ne modifie pas sensiblement la population des atomes a I'état
métastable. Cela confirme l'hypothése que nous avions avancée dans I'étude en fonction du
mélange c’est-a-dire que 1'état métastable est fortement peuplé car son niveau d'énergie est trés
bas. Par conséquent il en résulte que les variations de n. ne pouvant influencer que le peu
d'atomes restant a 1'état fondamental, cet effet est faiblement détectable sur la mesure de ®gx.
Cette vérification effectuée nous pouvons maintenant étudier le transport des atomes en

fonction de la puissance.

77



Chapitre Ill: Etude du transport des atomes neutres W a I'état métastable par TD-LIF en décharge DC

04
0.7 1
=
= S 03 1
< 06f 1 £
£ S
o ©
8 < 0,2 <
£ | s
< <
> 0.4 | E} 0,1 1
0,3 T T T T T 0,0 T T T T T
200 225 250 275 300 0 25 50 75 100 125 150
tension (V) Puissance magnétron (W)
Figure I11.18 Variation du coefficient de Figure 11119 Variation du produit 1;XY(Ar*/W)
pulvérisation Y(Ar*/W) en fonction de la tension  en fonction de la puissance magnétron, calculé a
(~énergie des ions Ar*) calculé par TRIM. partir de la figure I111.14 et I11.18 (TRIM).

Afin d'exploiter encore les mesures de la figure I11.15 nous avons cherché a étudier
l'influence de la tension sur la vitesse d'éjection moyenne <v,> (ou énergie (<E,>) des atomes

(figure I11.20).
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Figure I11.20 Evolution de la vitesse moyenne <v.> ou énergie moyenne <Ez> des atomes
énergétiques en fonction de la tension. z=0.8 cm; Ro=1.3 cm; p=0.4 Pa; Ar pur.

Comme attendu, 1'énergie des atomes se transportant de manicre balistique augmente
avec la tension [Rossnagel 1990]. En effet, les distributions se décalent progressivement vers

les hautes vitesses/énergies (figure I11.15), ce phénomene est particulierement visible pour les
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atomes les plus énergétiques. De plus, la quantité d'énergie transmise par les ions Ar" (accélérés
dans la gaine cathodique avec une énergie de I’ordre de la tension en régime non collisionnel)
aux atomes pulvérisés est ~2% dans nos conditions (le reste étant transféré a la cible

principalement sous forme d’énergie thermique).

Nous passons maintenant a I'é¢tude du comportement de la vapeur gouverné par un
transport principalement diffusif, c’est-a-dire dans le cas ou la majorit¢ des atomes sont

thermalisés (loin de la cible).

II1.3.2 Loin de la cible (z=7, 9, 12 cm). Transport diffusif.

Les figures I11.21 et I11.22 montrent les signaux bruts (en noir) avec les ajustements
théoriques (en rouge) pour plusieurs puissances, az="7, 9, 12 cm et p=0.4 Pa. On peut vérifier
que la totalit¢ des atomes mesurés sont thermalisés (pas d'écarts entre les courbes
expérimentales et les ajustements avec le groupe des 4 Gaussiennes des atomes thermalisés sur

les encarts des figures, méme a 250W).
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Figure I11.21 Signaux TD-LIF bruts (en noir) avec les ajustements théoriques (en rouge) pour
plusieurs puissances, a z=7 cm et z=9 cm. L'échelle des vitesses est centrée sur le maximum de la
population des atomes thermalisés de l'isotope '$3W. Ry=1.3 cm; 100 W; p=0.4 Pa, Ar pur.
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Figure 111.22 Signaux TD-LIF bruts (en noir) avec les ajustements théoriques (en rouge) pour
plusieurs puissances a z=12 cm. L'échelle des vitesses est centrée sur le maximum de la population
des atomes thermalisés de l'isotope '3W. Ry=1.3 cm; p=0.4 Pa; Ar pur.

Ensuite, sur la figure II1.23 nous avons tracé les évolutions de ®Tu en fonction de la

puissance magnétron, pour les 3 distances considérées.

Nous avons vu précédemment que, au plus proche de la cible, la mesure de 1'é¢tat
métastable est bien représentative du flux de matiére pulvérisée. Comme pour Ogn on aurait pu
donc s'attendre a ce que 1'évolution de @y soit également proportionnelle a la puissance. Or,
ce n'est pas le cas et on constate une saturation de ®tu avec l'augmentation de la puissance.
Afin de comprendre ce comportement il faut considérer 1'évolution de Tw (figure 111.24). Ttn
augmente fortement avec la puissance quelle que soit la distance. Bien siir, n'ayant pas pu
mesurer la température du gaz nous ne sommes pas slir que les atomes thermalisés de W soient
en parfait équilibre avec le gaz porteur (Tw~Tgaz). Néanmoins, la pression et le mélange gazeux
étant fixés, si loin de la cible (7 <z < 12cm) on peut considérer que nous n'en sommes pas tres
¢loignés. Cette derniére hypothése semble d'ailleurs appuyée par le fait que les températures
Tw sont équivalentes sur une distance de 5 cm. La variation de Tw en fonction de la puissance

correspondrait donc a celle du gaz, dans la limite des erreurs expérimentales.
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Figure 111.23 Evolution du flux des atomes thermalisés @y en fonction de la puissance magnétron a
z=7,9, 12 cm. Ry=1.3 cm; p=0.4 Pa; Ar pur.
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Figure I11.24 Evolution de la température Ty en fonction de la puissance magnétron a z=7, 9, 12 cm.

Ro=1.3 cm; p=0.4 Pa,; Ar pur.
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En régime purement diffusif et a pression fixée, l'augmentation de Tga,avec la puissance
doit induire une diminution des densités locales (ou de ®TH). Pour confirmer que le
comportement de @1y est principalement di a cet effet thermique, nous avons tracé le produit
OmuxTw (figure 111.25). Nous pouvons alors vérifier que @tuxTw est bien proportionnel a la
puissance (coefficients de régression linéaire =1 pour les 3 distances). De plus, cette pente de 1
montre que durant leur transport, la variation de n. en fonction de la puissance n'influence pas
la population de 1'état métastable (sources et pertes) et renforce I'hypothese faite dans 1'¢tude en
fonction du mélange, c’est-a-dire que les atomes a 1'état métastable sont peuplés principalement
a proximité de la cible et sont ensuite transportés jusqu'au volume sondé sans modification de

leur population.
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Figure II1.25 Evolution du produit @y * Tw en fonction de la puissance magnétron a z=7, 9, 12cm.
Ro=1.3 cm; p=0.4 Pa,; Ar pur.

Dans la section suivant, nous allons nous intéresser briévement au cas ou le transport
des atomes est mixte (balistique et diffusif) car il est beaucoup plus compliqué a interpréter
(plus de phénomenes interviennent comme la thermalisation, le chauffage du gaz porteur, le

vent magnétron etc...).
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Chapitre Ill: Etude du transport des atomes neutres W a I'état métastable par TD-LIF en décharge DC

I11.3.3 Distances intermédiaires (z=1.3, 2, 3, S cm). Transport mixte
(balistique + diffusif)

La figure I11.26 représente @gn pour 1.3 <z<5cm (a 5 cm il est treés difficile d'extraire
les atomes énergétiques du signal TD-LIF, impliquant de fortes barres d'erreurs, c'est pourquoi
nous ne discuterons pas ®en pour cette distance). La puissance ne semble pas modifier le
transport des atomes énergétiques. En effet, quel que soit z, on retrouve un coefficient de
régression linéaire proche de 1. De plus, les pertes par collisions (changement de trajectoire et
thermalisation), qui devraient augmenter avec z, restent faibles puisque ®gn diminue
progressivement entre z=0.8cm et z=3cm, pour toutes les puissances de maniere cohérente avec
l'augmentation de la surface du cone de pulvérisation (tableau III.1). Cela est conforme avec
les observations précédentes en fonction du mélange (figure I11.19) pour lesquelles nous en
avions déduit que seule une faible proportion des atomes énergétiques se thermalise, entre ces

distances et 100W (ADTH/ADen ~10%).
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Figure I11.26 Evolution de ®ey en fonction de la  Figure I11.27 Evolution de <E.> en fonction de
puissance magnétron pour plusieurs distances a la tension a z=3 cm. Ry=1.3 cm; p=0.4 Pa; Ar
la cible (z=0.8, 1.3, 2, 3, 5 cm). Ry=1.3 cm; p=0.4 pur.

Pa; Ar pur.

Tableau 1111 Evaluation des surfaces du cone (a=45°), S:/So.sem et @en(z)/Pen(0.8cm) pour z=0.8, 1.3,
2, 3, 5cm,.

z Seone (cm™?) S2/So.8cm ®pn(z)/Pen(0.8cm) (100W)
0.8cm 14 1.0 1.0
1.3cm 21 1.5 1.3
2cm 34 24 1.9
3cm 58 4.2 4.3
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Chapitre Ill: Etude du transport des atomes neutres W a I'état métastable par TD-LIF en décharge DC

Concernant 1'énergie moyenne, nous pouvons remarquer qu'elle diminue d'un facteur ~2
entre z=0.8 et 3 cm (en comparant les figures I11.27 et I11.20) par transfert d'énergie (ce qui est
équivalent a 2 collisions en moyenne) sans modification importante de leur trajectoire (pour un
atome lourd comme W, a z=3 cm, le caractére anisotrope de la pulvérisation initiale est

conserveé, c’est-a-dire la distribution de type Thompson).
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Figure I11.28 Evolution de @1y en fonction de la  Figure 111.29 Evolution de Twen fonction de la
puissance magnétron pour plusieurs distance a la  puissance magnétron pour plusieurs distance a
cible (z=1.3, 2, 3, 5cm). Roy=1.3 cm; p=0.4 Pa; Ar lacible (z=1.3, 2, 3, 5cm). Ry=1.3 cm; p=0.4 Pa;
pur. Ar pur.

Concernant les atomes thermalisés, @y et Tw sont tracés sur les figures 111.28 et I11.29.
Nous pouvons observer des comportements comparables a ceux de la partie précédente.
Néanmoins, comme le montre la figure II1.30 l'effet de température (OtuxTw) ne permet pas
de retrouver les pentes de 1. Le fait que Tta ne compense pas les pertes sur @tx dans cette zone
relativement proche de la cible peut étre la conséquence de plusieurs phénomeénes.
Premicérement au voisinage de la cible, nous ne savons pas si nous sommes a 1'équilibre
thermique. Deuxiémement, dans cette zone ou il faut prendre en compte les processus de
thermalisation (position de zq ? cf. figure 1.7), la densité du gaz porteur peut étre réduite par
effet du chauffage du gaz (P=nkT) et peut-étre de maniére moins importante par le vent
magnétron (dans nos conditions le rapport des densités [W]/[Ar] et de l'ordre de ~1/1000 ou de
~1/100 en rapport de flux si on tient compte du rapport des vitesses d'éjection et thermique). Ce
phénomeéne peut alors limiter considérablement les collisions entre les atomes énergétiques et

le gaz porteur, et conduire a une augmentation de leur distance de thermalisation.

84



Chapitre Ill: Etude du transport des atomes neutres W a I'état métastable par TD-LIF en décharge DC

5x10"
—e—1,3cm
—A—2cm

ax10f —¥—3cm _
—9—-5cm

3x10" .

2x10"™ .

2.1
@ xT, (cm™“s”K)

1x10' .

0 T T T T
0 50 100 150 200 250

Puissance magnétron (W)

Figure 111.30 Evolution du produit @myxTu en fonction de la puissance magnétron pour plusieurs
distances a la cible (z=1.3, 2, 3, 5 cm). Ry=1.3 cm; p=0.4 Pa, Ar pur.

Cette étude est compliquée car les processus complexes a caractériser sont présents
simultanément et moyennés dans le temps. Bien slir nous n'avons proposé qu'une interprétation
possible parmi tant d'autres, c'est pourquoi nous ne nous sommes pas attardés dessus. La
complexité¢ dans ce régime mixte pour le transport (cf. section 1.3) nécessite des modeles
appropriés (section 1.4). Cependant, la complexité de tels procédés et processus rend la
modélisation trés difficile sans les données expérimentales (cf. section 1.5). C'est pourquoi, des
mesures précises des particules pulvérisées sont essentielles pour fournir des données d'entrée
et valider les modéles. Néanmoins pour pouvoir avancer dans l'interprétation et donc aider dans
le développement des modeles, nous avons cherché a étudier la cinétique des atomes W neutres
afin de pouvoir séparer les échelles de temps caractéristiques des différents phénoménes. Nous
avons donc mis au point une technique TD-LIF résolue en temps, que nous avons nommé TR-
TDLIF, qui sera l'objet du chapitre 4, afin de mesurer la fonction de distribution en vitesses des

atomes W pulvérisées avec des impulsions plasma (HiPIMS).

I11.4 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons tout d'abord travaillé en mélange Ar/He et utilisé la bonne
correspondance entre les mesures par TD-LAS (absolue) et TD-LIF (relatives) dans des

conditions ou le transport de la vapeur est principalement diffusif (loin de la cible a z=9 cm),
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pour effectuer une calibration et obtenir une évaluation quantitative locale des grandeurs
caractérisant les atomes pulvérisés. Le bon accord entre le comportement observé (contenant
un maximum) et la vitesse de dépdt a indiqué que les mesures sur le niveau métastable de W
sont représentatives de la quantité d'atomes neutres déposés. Nous avons pu estimer, en Ar pur,
le pourcentage de peuplement de la vapeur pulvérisée par la comparaison des flux mesurés au
plus proche de la cible (acces aux distributions d'origines) avec une estimation effectuée depuis
le courant mesuré et le coefficient de pulvérisation. Ce résultat a indiqué que la mesure sur le
métastable représente la majorité (65-80%) de la vapeur pulvérisée.

Néanmoins, l'intérét principal de varier le mélange Ar/He est de modifier les transferts
d'énergie et les trajectoires lors des collisions, et donc le transport des atomes en s'¢loignant de
la cible. Les résultats montrent, avec l'augmentation du pourcentage d'He, une augmentation
probable du rapport Ar/Ar et 'amélioration du transport des atomes pulvérisés se traduisant
par des trajectoires initiales peu modifiées, des pertes d'énergie plus faibles et une
thermalisation moindre des atomes énergétiques (diminution des pertes aux parois). Ces deux
phénomeénes peuvent ainsi compenser la baisse de pulvérisation avec le pourcentage d'He.

Ensuite dans I'étude en fonction de la puissance, nous avons €tabli que le flux des atomes
de W a I'état métastable mesuré est bien représentatif du flux de mati¢re pulvérisée malgré une
variation importante de n.. Nous avons aussi confirmé I'hypothése que la majorité des atomes
W pulvérisés sont peuplés a 1'état métastable proche de la cible et sont ensuite transportés sans
modification de leur population aux volumes sondés.

De plus, la proportionnalité du flux d'atomes énergétiques proche de la cible (0.8 <z <
3 c¢cm) a permis de mettre en évidence que seule une petite fraction de celui-ci est répercutée sur
les atomes thermalisés. En régime purement diffusif et a pression fixée, des pertes notables ont
¢té observées sur flux d'atomes thermalisés principalement di a un effet de température.

Concernant 1'¢tude des atomes dans le cas d'un transport mixte (balistique et diffusif),
nous en avons conclu que la complexité des phénomenes nécessite une technique de diagnostic
résolue en temps permettant de d'étudier la cinétique des atomes pulvérisé. Cela doit permettre
séparer les échelles de temps caractéristiques des différents phénomenes et d'avancer dans
l'interprétation des résultats. Cela constitue 1'objet d'é¢tude du chapitre 4 que nous allons

maintenant aborder.
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Chapitre IV: Etude du transport des
atomes neutres W a I'état meétastable
par TR-TDLIF en décharge HIiPIMS

En guise d'introduction, nous rappelons que le principe du procédé HiPIMS consiste a
ioniser une partie de la vapeur neutre pulvérisée pour pouvoir ensuite maitriser 1’énergie des
ions en polarisant les substrats. La forte puissance appliquée induit 1’ionisation de la vapeur
pulvérisée directement dans le plasma magnétron de trés forte densité électronique (~10'3-10
cm” [Kouznetsov 1999] contre 103-10!° cm™ en magnétron conventionnel). Les degrés
d’ionisation de la vapeur rapportés ou publi€s peuvent atteindre des valeurs supérieures a 50 %
[Christie 2005, Vi¢ek 2004]. Ce degré d’ionisation élevé permet par exemple de remplir des
tranchées [Nichols 1996, Lu 2001], ce qui n’est pas possible en magnétron DC puisque les
atomes essentiellement neutres ne peuvent pas étre attirés dans le fond de la tranchée [Powell
1999]. Néanmoins, en procédé HiPIMS, une partie importante d’especes neutres subsiste et ces
derniéres peuvent alors considérablement influencer les propriétés des films (en terme d'apports
énergétiques des différentes populations d'atomes). Le travail présenté dans ce chapitre a pour
objectif d'apporter des informations fondamentales pour améliorer encore la compréhension des
phénomeénes régissant le transport de la cible au substrat des atomes neutres pulvérisés en
décharge HiPIMS. De plus, la dimension temporelle du procédé HiPIMS peut permettre
d'étudier la cinétique des atomes neutres en post-décharge, ce qui est trés complexe en DC (pas
de post-décharge) puisque tous les processus complexes a caractériser sont présents
simultanément et moyennés dans le temps. Le transport des atomes est gouverné par leur
énergie de pulvérisation et les collisions qu’ils subissent avec le gaz porteur, impliquant des
changements rapides (de 1’ordre de la ps) de leurs distributions. Dans le cas ou les espéces a
déposer sont transportées de la cible au substrat avec un régime de transport mixte (balistique
+ diffusif), il est essentiel de pouvoir dissocier les populations d'atomes énergétiques et
thermalisés avec une bonne résolution spectrale.

Ce chapitre est consacré a la mise au point de la TD-LIF résolue en temps, que nous
avons appelé TR-TDLIF (Time resolved-tunable diode laser induced fluorescence) [Desecures
2014]. 1l précise également la méthode d’analyse des signaux pour déterminer les évolutions

spatiales et temporelles des fonctions de distribution en vitesse des atomes (AVDF) et flux
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(FVDF) de W a I'¢tat métastable. De plus, comme pour la TD-LIF en DC (chapitre III, section
II1.1), les signaux TR-TDLIF sont calibrés par TD-LAS résolue en temps. Enfin, le chapitre
détaille les études de I’influence du mélange gazeux et de la puissance magnétron (pour
différentes pressions et distances cible-volume sondé) sur les distributions d'atomes

énergétiques et thermalisés.

IV.1 Mise au point de la technique de TR-TDLIF

Comme pour le procédé magnétron DC, la transition mesurée est a Agansition = 407.4358
nm (état métastable des atomes W neutres a 0.36 eV du niveau fondamental). Rappelons que le
schéma de fluorescence de cette transition est résonant, ce qui implique que les longueurs
d’ondes laser et de fluorescence sont identiques. Nous allons maintenant décrire les

caractéristiques des impulsions plasma et la mise au point de la technique TR-TDLIF.

IV.1.1 Caractéristiques temporelles des impulsions plasma
Afin de caractériser les phénomenes de transport des particules pulvérisées au cours

d’une période HiPIMS, les caractéristiques temporelles des impulsions ont €té ajustées en
fonction des besoins. La période (T) de l'impulsion HiPIMS (décharge + post-décharge=
TontTofr) est de ’ordre de la ms avec une durée de décharge de 1’ordre de ~10 ps. Cela permet
d'atteindre des densités de puissance, au niveau de la piste d'érosion de la cible, de plusieurs
MW/m?, durant quelques microsecondes. Le plasma magnétron est localisé proche de la cible
avec un maximum d’intensité¢ lumineuse pour des distances inférieures a 2 cm, ce qui rend
I’utilisation d’un collimateur crucial pour limiter la forte émission spontanée du plasma et ainsi
pouvoir en extraire le faible signal TR-TDLIF.

Les périodes Tofr ont été choisies suffisamment longues pour minimiser le nombre
d’atomes résiduels dans le volume sondé¢ a la fin de la post-décharge. Les durées Ton sont
suffisamment courtes pour pouvoir bien observer le transport des atomes énergétiques des le
début de la post-décharge, c’est-a-dire sans trop perturber la mesure par 1’émission spontanée
du plasma qui est encore relativement intense malgré le collimateur. La relation entre la

puissance durant la décharge (Paccharge) €t 1a puissance moyenne magnétron (Pmoy) est:
PmoyT = PdéchargeTon (IV 1)

Les caractéristiques temporelles des impulsions sont les suivantes:
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Cas 1. Pour la présentation de la mise au point de la technique TR-TDLIF, les conditions
temporelles des impulsions et du plasma sondé sont: Ton/T = 7.5 pus/1.5 ms, a z=2 cm, p=0.4 Pa
et Pmoy=20 W.

Cas 2. Pour 1'¢tude en fonction du mélange gazeux (Ar/He), ces caractéristiques ont été
choisies de maniére a avoir la possibilité¢ de sonder les atomes énergétiques au plus proche de
la cible (z=1.3 cm) sans étre trop perturbé par I'émission spontanée du plasma (plus intense
qu'en DC ou il était possible de sondé¢ le plasma a z=0.8 cm). La variation du mélange a consisté
a ajouter progressivement de 1'Hélium dans I'Argon jusqu'a 20%Ar/80%He et Pioy a été fixée a
20 W. Au-dela de 80%He, la décharge HiPIMS n'est plus stable et ne permet plus de faire des
mesures dans de bonnes conditions (faible pulvérisation donc signal trés faible). Ton=7.5 pus
avec T=1.5 ms, ce qui conduit a un rapport cyclique de 0.5 % (Ton/T).

Cas 3. Pour les séries en fonction de la puissance moyenne magnétron Pmoy, Ton=10 s,
f=1 KHz et Ton/T=1 %. Par rapport au cas 2, Ton a été 1égerement augmenté afin d'étendre la
variation de la tension de décharge sur une gamme plus importante (~ 150 V). Puoy a été variée
de 20 W (en-dessous le plasma n’est pas stable) a 120 W (au-dessus le courant ionique peut
excéder 30 A pendant la décharge, ce qui est trop important pour stabiliser le plasma et peut

endommager le magnétron).

IV.1.2 Mise en ceuvre de la technique TR-TDLIF
Le montage optique réalis¢ pour les mesures TR-TDLIF (Figure IV.1) est identique a

celui de la décharge magnétron DC dans lequel la cible fait face a la DL (figure II.1,
configuration (2)). La seule différence est I’absence d’amplification (ou trés faible) du signal
car les temps de réponse de ces systemes sont largement supérieurs aux caractéristiques
gouvernant le transport des atomes pulvérisé€s. En effet, il est nécessaire d’avoir un systéme de
détection avec un temps de réponse suffisamment faible pour atteindre la résolution temporelle
désirée. Notons que l'utilisation de la détection synchrone classique est trés difficile dans notre
cas car elle n'est pas adaptée pour avoir une résolution temporelle de 1'ordre de la ps (fréquence
"chopper" supérieure >MHz impossible). Nous privilégions les mesures axiales devant la piste
d’érosion dans un volume de 1x1x3 mm?® (pour différentes distances z) car la majorité des
atomes y sont pulvérisés et ont une composante en vitesse principalement orientée
perpendiculairement a la cible, c’est-a-dire parallele a l'axe z.

Les principales difficultés pour la mise au point de la TR-TDLIF en décharge magnétron

impulsionnelle sont d’obtenir les caractéristiques suivantes:
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- Une bonne résolution temporelle car le temps caractéristique du transport des atomes
dans la post-décharge HiPIMS nécessite une résolution de 1’ordre de la ps.

- Un nombre de points suffisants sur le profil Doppler afin de bien distinguer les
différentes populations d’atomes.

- Un temps d’acquisition relativement court pour limiter les variations des conditions
plasma et de la DL.

- Un bon rapport signal/bruit car I’intensité du signal mesur¢ est tres faible (amplification

restreinte pour ne pas déformer temporellement le signal).

Trigger DL Triggers Impulsions

[UNITE DE CONTROLDL] mmmp | GBF |  sos——) URITEDE

CONTROLE HiPIMS

HT

Rampe laser (~ 3Hz) | Wi
3Hz 665 ou 1000 Hz
e pist (cij|bleW AF
X 3 Piste d ’érosion
14 Faisceau axial %,’g}f,‘,ig‘;‘,nde o N\
EEPl ! >
& — «—
$ 107 Atomes
2 7z pulvérisés
i < 0
2 6 | Photons
5 o=1.3cm
g 4 Signal TR-TDLIF  photo-
EE I S | multiplicateur .~ "/
2 H l } dense
O - ..‘...M " hmmm. Cathode
0o 1 9 magnétron

‘ M (pml -
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Figure IV.1 Schémas simplifiés des montages optique et électrique et des signaux de synchronisation
(trigger) développés pour la technique TR-TDLIF. Encart : rampe de courant laser cadencée a 3 Hz
avec le profil de fluorescence typique (visualisé sur [’oscilloscope) correspondant a la plage de
variation de la longueur d’onde de 9 pm autour de Lyansiion=407.4358 nm.

De maniére générale, pour mener a bien la TR-TDLIF, nous devons prendre en compte
deux variations périodiques :

- Celle en longueurs d’ondes : sur une plage suffisamment grande autour de Awansition
pour sonder toutes les classes de vitesse des atomes, avec une bonne résolution pour
distinguer les populations énergétique et thermalisée.

- la période de I'impulsion HiPIMS: avec suffisamment de points d'acquisition de
l'oscilloscope pour obtenir une bonne résolution temporelle.

Avec le montage de la figure IV.1, nous pouvons synchroniser les deux variations périodiques

en déclenchant le train d’impulsions HiPIMS avec le début de la rampe laser. Nous allons voir
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maintenant comment procéder pour la mise au point de la TR-TDLIF, tout en surmontant les

difficultés précédemment évoquées.

Le dispositif expérimental est composé d’une diode laser cadencée a basse fréquence afin
de varier lentement la longueur d’onde autour de Agansiion SUr un intervalle d'une dizaine de
picometres (9 pm sur I'exemple de la figure IV.2.a), d’un générateur de fonctions (Tektronix
AFG3022C, temps de montée < 14 ns et jitter de 500 ps rms) et d’une unité¢ HiPIMS. Le trigger
principal de cette technique est donné par la fréquence la plus faible, c’est-a-dire celle de la
diode laser qui permet la synchronisation de I’acquisition des courbes expérimentales sur
I’oscilloscope (Lecroy Wavesurfer n°104Xi) avec les impulsions plasma. L’oscilloscope doit
pouvoir étre synchronisé a faible fréquence qui est au minimum de ~3Hz dans notre cas (en
dessous de cette valeur, I’oscilloscope se met en mode ‘slow acquisition’ et rend impossible
I’acquisition des données). La fréquence de la DL est donc cadencée a 3 Hz (~ 0.3 s) et
déclenche le trigger d’impulsions du générateur de fonctions (figure IV.2.b), ce dernier
commandant la source d’alimentation HiPIMS qui génére typiquement ~200 impulsions
(0.3s/1.5 ms) pendant une période de balayage de la DL (figure IV.2.c). Ainsi, on obtient
I’évolution en temps du signal de fluorescence pour 200 différentes longueurs d’ondes (donc
200 points sur les profils Doppler), avec un pas de 0.045 pm (9pm/200), ce qui est fondamental
pour pouvoir déterminer précisément les AVDFs et FVDFs des différentes populations
d’atomes. En effet, méme si elle varie légerement, pour ne pas compliquer encore plus le
traitement des données, la longueur d’onde est supposée constante entre deux impulsions
HiPIMS, ce qui est raisonnable sachant que 0.045 pm représente seulement une erreur de ~40
m s sur les distributions en vitesse (£ 20K pour 1'équivalence en température des atomes
thermalisés). Pour atteindre une bonne résolution temporelle, il est nécessaire de travailler avec
une fréquence d’échantillonnage suffisamment €levée pour enregistrer un nombre significatif
de points durant une période plasma. Nous avons choisi 3000 points par période HiPIMS, ce
qui correspond a 3000 (points) x 200 (périodes) = 6.10° points pour toute la période de balayage
de la diode. Ceci assure alors, dans notre cas une résolution temporelle de 0.5 us. Dans nos
conditions expérimentales, 1’enregistrement d’un profil de fluorescence nécessite de moyenner
sur plusieurs rampes de balayage (~ 1000 fois) de la DL pour obtenir un rapport signal/bruit
satisfaisant. Le temps d’acquisition nécessaire est d’environ ~10 min, temps pendant lequel les

conditions plasma et DL varient trés peu.
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.o =407.438omy . _ .
L i O O @ @@

TRIGGER D’IMPULSIONS
N° pulse: L 2 3 64 65 66 67 68

7.5j:5 e:l_.S mE 7 Tt
14 ) d )
2 1 e | 6 | e | 67 |68
g1 | |
1S .
c)¢ |
E » G |
»[%: vy i = 5 O
— : . 0.045 pm -
& (o) AA = 0.225 pm

Figure IV.2 a) Rampe de courant asymétrique de la diode laser avec une fréquence de répétition de 3
Hz servant de trigger principal a I’ensemble du dispositif. La rampe montante permet de faire varier la
longueur d’onde sur 9 pm autour de Awansition. b) Signal du trigger d’impulsions généré par le générateur
de fonctions commandant la source d’alimentation HiPIMS qui génere les 200 impulsions plasma
(To/T=7.5 us/1.5 ms). ¢) Evolution en longueur d'onde du profil du signal de fluorescence pour 200
différentes longueurs d’ondes, avec un pas de 0.045 pm. d) Impulsions HiPIMS correspondant aux
numéros 64, 65, 66, 67, 68 du trigger d’impulsion. La longueur d’onde est supposée constante entre
deux impulsions et la variation totale de la longueur d’onde par exemple sur 5 période HiPIMS est de
A4 =0.225 pm.

Pour résumer, les choix qui permettent d’obtenir une bonne résolution temporelle et
spectrale, avec un temps de mesure relativement faible, sont les suivants :

- Larampe laser et I’oscilloscope sont cadencés a la plus basse fréquence possible (3 Hz)
pour faire varier lentement la longueur d’onde sur 9 pm (plage de variation maximum
sans saut de mode de notre DL a Aransition=407.4358 nm).

- Les caractéristiques temporelles des impulsions To/T déterminent le nombre
d’impulsions plasma qu’il est possible de générer au cours d’un balayage de la DL. Ton
et T sont choisis de maniére a ce que T soit raisonnablement petit, tout en ayant un
rapport cyclique de 0.5-1%. Cela définit le nombre de points sur le profil Doppler et
donc la résolution spectrale. Comme nous pouvons le voir sur la figure IV.2.d, les 5

impulsions représentées correspondent a 5 longueurs d’ondes différentes (supposée
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constante au cours d’une impulsion) et par conséquent a 5 classes de vitesse d’atomes
sondées (avec un pas de 40 ms™).

- Le nombre de balayages de la DL (~1000 fois) a été choisi pour avoir un bon
compromis entre le temps de mesure et le rapport signal sur bruit.

- La fréquence d’échantillonnage utilisée est de 6.10° points s, donnant une résolution

temporelle de 0.5 ps.

IV.1.3 Méthodes d’analyse des signaux TR-TDLIF. Mise en évidence des
régimes de transport balistique et diffusif.

Le signal complet de fluorescence de la figure IV.2¢ peut étre décomposé en matrices
colonnes (3000x1) pour chaque impulsion HiPIMS (figure 1V.2.d), qui donne I’évolution
temporelle t, (n variant de 1-3000) du signal TR-TDLIF a une longueur d’onde donnée Ax (N
¢tant une valeur comprise entre 1et 200). Ensuite nous pouvons construire la matrice de données
Mmn(3000%200) représentée par la figure IV.3. A partir de M il devient possible de générer
une courbe 2D (figure IV.4) du signal TR-TDLIF résolu en temps et en longueur d’onde.
Chaque point de cette représentation donne alors la valeur de I’intensité (I en Volts) du signal
TR-TDLIF a un instant ta(t; = 0 ps a tzpo0 = 1.5 ms) de la période du plasma HiPIMS et a une
longueur d’onde Ax (A1 =0 pm a A2o0 = 9 pm, ou A1=-2 a A00=7 pm si on prend comme référence

Aorei('S3W) sur la figure IV 4).

A,=0pm A, ={>,05 pm ... AN =9pm  Mgp=9pm
\
. =
_ﬁﬂ,__;;¥;~\ﬁﬂmummmum
AN t=0ps |
t,=0,5us
T=15ms| tetws | rrrour (thAy) €NV

Figure IV.3 Construction de la matrice de données qui regroupe les matrices colonnes (3000%1) des
200 impulsions en Myn(3000%200). Chaque case de M donne alors la valeur de l'intensité (I en V) du
signal TR-TDLIF a un instant t, de la période du plasma et a une longueur d’onde Ay (avec N le numéro
de l'impulsion HiPIMS).
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Figure IV.4 Tracé 2D du signal TR-TDLIF A=A Ay (W) (pm)

résolu en longueyr d onde,et e temps. Le Figure IV.5 Signal TR-TDLIF mesuré a t = 1 ms
balayage de la diode est réglé pour cette N . ,
ajusté par 4 Gaussiennes représentant les

condition sur un intervalle entre -2 et 7 pm populations des quatre isotopes de W, pour
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AL=D,

Afin de procéder a I’analyse du signal 2D de TR-TDLIF (en forme de ‘virgule’) de la
figure IV.4, nous considérerons trois populations d’atomes attendues, qui traversent le volume
sondé a z=2 cm (dans le cas présenté) au cours de la post-décharge:

- les atomes énergétiques Wen qui sont émis au cours de la décharge (pulvérisation de la
cible) et s’¢loignent de la cible avec une distribution en vitesse anisotrope (atomes qui
n’ont pas ou peu subi de collisions avec le gaz porteur au cours de leur transport de la
cible au volume sondé¢).

- les atomes nouvellement thermalisés Wrn, c’est-a-dire les atomes ayant une
distribution en vitesse isotrope et qui sont issus de la thermalisation d'une partie des
atomes énergétiques.

- les atomes résiduels thermalisés WrtnRresibueLs, ¢’est-a-dire les atomes thermalisés

restant de la post-décharge précédente.

Les Wen constituent la queue de la ’virgule’ du signal TR-TDLIF. En évoluant dans la
post-décharge, le signal se symétrise peu a peu ce qui signifie que les distributions d'atomes
mesurés deviennent isotropes. Pour situer I’origine de AA=Aiaser-Aorei( 'S W)=0 de la figure IV 4,
le signal TR-TDLIF a été ajusté théoriquement par 4 Gaussiennes (cf. section 11.3.2.C) a un
temps suffisamment long du début de la décharge ot nous pouvons considérer que la majorité

des atomes mesurés sont thermalisés et ont une distribution en vitesse isotrope (figure IV.5, le
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balayage de la diode est réglé pour cette condition sur un intervalle entre -2 et 7 pm autour de
Morei( '3 W)). Rappelons que 1'échelle en longueur d'ondes peut également étre convertie en
¢chelle de vitesse en utilisant la relation Doppler (v = ¢ -AMA).

Nous allons maintenant analyser la fonction de distribution en vitesse pour 3 temps
caractéristiques de la post-décharge, avec 3 groupes de 4 gaussiennes pour dissocier les Wen et
Wy, tout en tenant compte des Wrnresipuers. Si la distribution en vitesse des atomes
thermalisés est parfaitement décrite par un groupe de 4 Gaussiennes, rien ne semble justifier
théoriquement cette méme procédure pour les Wen. Ce choix, forcé car la fonction de Stepanova
(cf. chapitre II, section I1.3.2.C) ne permet pas l'ajustement, sera par la suite expliqué et validé
en établissant une comparaison avec les profils mesurés en décharge DC.

Tout d'abord, la population WrnRresipuers peut étre évaluée en extrapolant la
décroissance exponentielle du signal TR-TDLIF mesuré a des temps longs, det=1a 1.5 ms
(exemple en figure IV.6, échelle logarithmique). Les Wtn mesurés dans la post-décharge au
cours de cet intervalle de temps ont une température qui est constante (les profils Doppler
donnent ~350K). La largeur a mi-hauteur est donc constante et In(amplitude du signal) décroit
linéairement jusqu'a 0 dans la post-décharge suivante (=750 ps dans cet exemple, ce temps
dépendant bien entendu des conditions plasma). Dans ces conditions, le signal extrapolé
WrnrEsIDUELS Semble étre correctement estimé au début de la post-décharge (figure IV.7a), et
pourtant on aurait pu s’attendre a avoir un signal d’intensité plus importante di & une nouvelle
décharge qui pourrait étre une source d’excitation pour les WrnresipueLs @ 1'état métastable.
Cela peut étre expliqué par le fait que le niveau métastable est probablement déja fortement

peuplé comme nous 'avons observé en DC (chapitre 111, section I11.2).

104

= Signal TR-TDLIF de Wy, de 1000
a 1500 s

===+ Extrapolation de Wy gesip

Décharge de 7,5 us

Amplitude W, , (mV)

0,1 ‘ . ‘ . aLTH .
0 500 1000 1500 500 1000 1500

t (us) t(us)

Figure 1IV.6 Exemple d'extrapolation de I’amplitude du signal TR-TDLIF mesuré entre t = I et 1.5ms.
Dans la post-décharge ou peuvent coexister les 3 populations d’atomes, I’ajustement

théorique total a chaque instant t est le résultat de la somme des trois groupes de quatre

Gaussiennes correspondant a Wtn, Wen, et Wrnresipuers dont les caractéristiques sont

déterminées au préalable. De plus, la procédure d'ajustement, une condition supplémentaire
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imposée sur Wen est que 5% maximum de cette population peut avoir des valeurs AA<0 (ou v
<0) car les atomes énergétiques ont uniquement des vitesses positives. Cette condition n'était
bien entendu pas utile en plasma DC car les Wen pouvaient €tre ajustés par des distributions de
Stepanova, dont les points de départ sont & v=0 (maximum des Gaussiennes des Wrh). Les
Gaussiennes des Wen s'étendant a 1'infini, cette condition est par conséquent nécessaire en

décharge HiPIMS.
3 183 182 184 186
W * W. * W
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Figure 1V.7 Sections horizontales de la figure IV.4 des profils Doppler a t = 12.5 (a), 40 (b) et 140 us
(c). Ces figures montrent trois groupes de quatre Gaussiennes correspondant aux populations W
d’atomes énergétiques (Wgy), thermalisés mais constituant une vapeur résiduelle (W resipuers), et les
atomes nouvellement thermalisés (Wry). z=2 cm; Ro=1.3 cm; p=0.4 Pa; Puoy=20 W ; To,/T=7.5 us/1.5
ms, Argon pur.
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La figure IV.7 montre donc les trois populations déduites a t = 12.5, 40 et 140 ps:

at=12.5 us (figure IV.7a): nous pouvons observer une population significative de Wen
et une contribution relativement faible des Wtn, resipueLs autour de AL = 0. Les atomes
nouvellement thermalisés Wrtn ne peuvent pas étre mesurés aussi tot dans la post-
décharge. A cet instant, le régime de transport des atomes pulvérisés traversant le
volume sondé¢ est donc majoritairement balistique.

at=40 us (figure IV.7b): la majorité des Wen détectés a t = 12.5 us ayant des grandes
vitesses ont déja traversé le volume sondé. On constate qu'a cet instant, les Wen de faible
vitesse et les Wty ont des proportions équivalentes. Nous qualifions ici le régime de
transport de "régime mixte (balistique + diffusif)".

at= 140 ps (figure IV.7¢): Wtndomine maintenant largement le signal TR-TDLIF avec
trés peu de Wen mesurés. A partir de cet instant, le régime de transport des atomes

traversant le volume sondé est majoritairement diffusif.
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Figure 1V.9 Contributions, au signal TD-LIF du volume sondé
(z=1 cm), des atomes de titane pulverisés depuis différentes
régions de la cible [Lundin 2013].

Figure IV.8 Géométrie de la piste
d’érosion [Vitelaru 2011].

Les Wen mesurés ont une distribution en vitesse qui peut étre ajustée par un groupe de
quatre Gaussiennes, ce qui peut s’expliquer par un certain nombre de considérations (géométrie
de la piste d’érosion, cone de pulvérisation, collisions, mesures spatio-temporelles, etc.) que
nous allons maintenant discuter. Lorsque les atomes sont détectés a une position axiale z de la
cible a un instant t, ils ont nécessairement parcouru au moins cette distance z dans I’intervalle
de temps donné. En considérant 1'exemple de la figure IV.7a (z=2 cm, t= 12.5 ps), les limites
inférieure et supérieure de la vitesse de ces atomes doivent étre comprises entre ~1700 et ~3700
m s pour étre transportés directement de la région de la cible la plus proche du volume sondé

(1.85 <z < 2.15) dans un intervalle de temps compris et celui de la pulvérisation des atomes
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(Tonde 0 & 7.5 ps et 12.5 ps). En pratique, la majorité des atomes €nergétiques sont éjectés
perpendiculairement a la cible [Anders 2007] et ont des vitesses comprises entre ces limites
(figure IV.7a, Gaussienne '*W de Wen). Les mesures des distributions en vitesse a z et t fixés
impliquent donc la sélection des vitesses dans le volume sondé¢ et l'ajustement avec des
fonctions Gaussiennes au lieu de Stepanova. De plus, nous pouvons observer une fraction non
négligeable d'atomes énergétiques ayant des vitesses < 1700 ms™'. Cela peut étre attribué aux
collisions qu’ils subissent avec les atomes du gaz porteur en étant transportés jusqu’au volume
sondé. Néanmoins, le nombre de collisions probable est relativement faible a z=2 cm car le
libre parcours moyen des atomes énergétiques dans Ar (a 0.4 Pa et 500K) est d'environ 3 cm.
Pour pouvoir expliquer des vitesses aussi faibles dans le volume sondé et proche de la cible au
début de la post-décharge, sachant que seule la composante de vitesse selon 1’axe z est mesurée,
nous pouvons alors prendre en compte les atomes traversant le volume sondé avec une
distribution angulaire (cone d'émission [Rossnagel 1990]), la géométrie de la piste d’érosion
de la cible (figure IV.8, issue de [Vitelaru 2011]), ainsi que les contributions des atomes qui
sont pulvérisés depuis différentes régions de la cible (figure IV.9 issue de [Lundin 2013]), ces
derniers pouvant donc subir plus de collisions car ils parcourent plus de distance jusqu'au

volume sondé.

Afin de confirmer cette sélection en vitesse et par conséquent 1'utilisation des fonctions
Gaussiennes pour 1’ajustement des atomes énergétiques en post-décharge HiPIMS, reprenons,
a titre de comparaison, un exemple de signal typique mesuré en décharge DC (figure IV.10a)
qui est bien ajusté théoriquement avec 4 Gaussiennes (atomes thermalisés) et 4 fonctions de
Stepanova (atomes énergétiques). Nous voyons clairement sur la figure IV.10b que l'allure de
la distribution de Stepanova des énergétiques peut étre reproduite en superposant les

Gaussiennes des Wen pour des temps compris entre 8 et 60 us, par pas de 0.5 ps en HiPIMS.
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Figure IV.10: (a) Signal TD-LIF typique enregistré dans une décharge de magnétron DC ajusté
théoriquement avec 4 Gaussiennes (atomes thermalisés) et 4 fonctions de Stephanova et al. (atomes
énergétiques) (b) Superposition de Wen etde Wrorar - Wen + Wrnw mesurés par TR-TDLIF de t = 8 us a
60 us, par pas de 0,5 us.

Rappelons que, comme en décharge DC (chapitre II, section I1.3.2.C), nous pouvons
choisir les courbes théoriques (AVDFs) d'un des 4 isotopes (par exemple '33W) pour les trois
populations et simplement multiplier leur amplitude respective par un facteur correctif de

maniére a obtenir 100% des atomes.

Les atomes thermalisés et énergétiques ayant respectivement des distributions en vitesse
isotrope et anisotrope, n'ont pas les mémes régimes de transport dans l'espace entre la cible et
le substrat. IlIs sont donc mieux représentés par la grandeur qui tient compte de leur vitesse,
c’est-a-dire par la fonction de distribution en vitesse du flux (FVDF=v,*AVDF(v,)). Le tracé
2D de la figure IV.11 correspond a FVDFror=FVDFru+FVDFen (nouveaux atomes
uniquement), et montre clairement les atomes énergétiques traversant le volume sondé durant
les premieres 100 ps. Au-dela de cet intervalle de temps, la FVDFrot devient symétrique autour

de v=0, ce qui est caractéristique des atomes thermalisés.

En appliquant ce type de tracé, nous pouvons donc facilement distinguer les populations

d’atomes, une partie asymétrique correspondant aux atomes énergétiques (FVDFgn) et une

99



Chapitre 1V: Etude du transport des atomes neutres W a I'état métastable par TR-TDLIF en décharge HiPIMS

partie symétrique correspondant aux atomes thermalisés (FVDFrn). Ainsi, on peut caractériser
relativement rapidement le passage du régime de transport balistique au régime diffusif dans le
volume sondé.
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Figure IV.11: Tracé 2D de la fonction de distribution totale en vitesse du flux FVDFror = FVDFEey +
FVDFry des atomes W a l'état métastable, a partir des mesures brutes de la figure IV.4. z=2 cm; Rop=1.3
cm; p=0.4 Pa; Puoy=20 W ; T,,/T=7.5 us/1.5 ms; Argon pur.

Comme dans le cas du DC (chapitre II, section 11.3.2), a partir des AVDFs et FVDFs, on peut
alors déterminer plusieurs grandeurs résolues dans le temps et l'espace. Les aires des AVDFen
et des AVDFru définissent, pour chaque instant de la post-décharge (coupe horizontale), la
densité relative des atomes W a I'état métastable [Wiel]en et [Wrel]H. De méme, les flux dirigés
vers le substrat, (®Drel)en et (Prel)TH, SONt respectivement calculés a partir des FVDFen et des
FVDFh (vitesses positives uniquement). A chaque instant t, les densités et les flux relatifs
totaux sont donc: [Wrel]tor = [Wrel]len + [Wrel]tH €t (@rel)TOT = (Pret)EN + (Prel)TH. La vitesse
moyenne <V >N et I'énergie moyenne <E,>gn des atomes énergétiques s'éloignant de la cible

sont déterminées par <v>En = (Prel)EN /[Wrel]en et <E>gn= 0.5M<v,>>.

En appliquant ces calculs a partir des figures IV.4 et IV.11, nous voyons sur la figure
IV.12 que [Wrel]en, (Drel)En €t <vz>gn chutent, comme attendu, durant les premiéres 100us a
z=2 cm. Comme déja vu en DC, seule une faible fraction du flux énergétiques se répercute sur
le flux thermalisé au cours du transport jusqu'au volume sondé proche de la cible et a 0.4 Pa.

La décroissance rapide de <v>gn (figure IV.12c) entre 8 et 20 ps peut étre attribuée a

un régime de transport trés peu collisionnel des atomes les plus énergétiques traversant le
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volume sondé, ce régime devenant beaucoup plus collisionnel pour t >20 ps (nous reviendrons
sur ce point section IV.3.1). Ce temps frontiére correspond justement a l'apparition des
nouveaux thermalisés que nous pouvons précisément déterminer ou identifier apreés avoir

soustrait les atomes thermalisés résiduels.
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Figure IV.12: Exemple d'évolutions temporelles de la densité [Wye] (a), le flux ®re divigé vers le substrat
(b), et la vitesse moyenne <v.>gy ou énergie moyenne <E;>gn (c) des atomes W a l'état métastable en
fonction du temps a partir des données de la figure IV.4.
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IV.2 Calibration de la TR-TDLIF par TR-TDLAS

Tout comme en DC et pour la détermination de [Wabs] (cf. chapitre III, section III.1)
nous avons procédé a la calibration des signaux TR-TDLIF par TR-TDLAS dans les conditions
pour lesquelles 1'absorption est homogene le long du trajet laser, ¢’est-a-dire a une distance z et
un intervalle de temps dans la post-décharge HiPIMS ou les particules absorbantes sont
majoritairement thermalisées. Notons que le temps de réponse de la photodiode utilisée en DC

est appropri¢ pour mesurer des phénomenes de I'ordre de la ps.
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Figure IV.13 Evolutions temporelles des flux des atomes énergétiques (Dre))ey et thermalisés (Prey) i
mesurées a z=1.3, 3, 5, 9 cm, p=4 Pa, Argon pur, Pu,,=20W (cas I section IV.1.1)..

La figure 1V.13 présente les évolutions temporelles des flux des atomes énergétiques
(Dre1)en et thermalisés (Drel)Tn mesurées par TR-TDLIF a z=1.3, 3, 5 et 9 cm, en Ar pur et
p=4 Pa. Nous pouvons constater que le flux des atomes énergétiques détectés pour toutes les
distances est largement négligeable au-dela de 250 ps. Le signal de TR-TDLIF a donc été
calibré dans les conditions les plus favorables pour atteindre 'homogénéité de la vapeur, c’est-

a-dire loin de la cible (9 cm), tard dans la post-décharge (0.8 <t < 1.5s) et a haute pression (4
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Pa). L’évolution temporelle de la densité absolue [ Waps|tH mesurée par TR-TDLAS correspond
bien a I'évolution temporelle de la densité relative [Wre]ta déterminée par TR-TDLIF (figure
IV.14) et que la température des atomes mesurée pendant cet intervalle de temps par les deux
techniques donne exactement la méme valeur de température (T=350K). Ainsi, nous avons

trouvé que 10 Vem s (unité de [Wiei]tn ) correspond a 2:108 cm™ (unité de [Wabs]th).

8,0x10°
140
6.0x10°- —=—[W_ ], via TD-LAS
~ ] 30 —
"-’E —— [W,_],via TD-LIF "0
e :
T 8 | >
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Figure IV.14 Evolutions temporelles de la densité absolue [Waps] i mesurée par TR-TDLAS et le la
densité relative [W,e ]t déterminée par TR-TDLIF, de 800 a 1500 us, a z=9 cm, p=4Pa, Argon pur,
Proy=20W (cas I section IV.1.1).
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IV.3 Etude de ’influence des parameétres de la décharge
sur le transport des atomes neutres W a I'état métastable.

Dans cette section nous étudions la variation temporelle des paramétres définissant les
propriétés de la vapeur pulvérisée. Plus précisément, comme en DC, nous caractérisons 1'effet
du mélange gazeux (Ar/He) puis I’effet de la puissance magnétron. Ces deux études sont
menées en variant également la pression et la distance cible/substrat. Les FVDFs déterminées

par TR-TDLIF sont aussi corrélées aux vitesses de dépot.

IV.3.1 Effet du mélange

Tout d'abord, dans le cadre de cette étude, les conditions de décharge
(Ton/T=7.5 us/1.5 ms et faible puissance Pmoy=20 W) ont été choisies de maniére a pouvoir
sonder les atomes au plus proche de la cible (z=1.3 c¢cm) sans perturbation liée a 1'émission
spontanée et aussi pour limiter les phénomenes de chauffage du gaz. La tension et le courant de
la décharge s'ajustent automatiquement pour maintenir la puissance moyenne magnétron
constante pour les différents mélanges. Comme nous pouvons le voir sur la figure IV.15,
Udécharge €t <I[>decharge SONt quasiment constants (maximum de variation de ~6% entre 0 et
80%He), pour les deux pressions. Cela permet, a une pression donnée, de considérer comme
constant le flux ionique (composé d'Ar" et He") accéléré sur la cible, ainsi que 1'énergie
d'¢jection des atomes. Les libres parcours moyens (Ipm) W-Ar et W-He ayant le méme ordre
de grandeur (respectivement ~3 et ~4 cm a 0.4Pa et ~0.3 et ~0.4 cm a 4Pa), pour les résultats
obtenus a pression fixée, nous supposons que le nombre de collisions est équivalent pour tous
les mélanges (le phénomene le plus important étant le transfert d'énergie lors des collisions
W/Ar et W/He, cf. Chapitre I section 1.3). Nous allons dans une premiere approche procéder a
la caractérisation de l'influence du mélange Ar/He sur le transport des atomes W a I'état
métastable griace aux représentations 2D des évolutions temporelles des distributions en vitesse

du flux total (FVDFror= FVDFgex + FVDF1H) pour plusieurs distances z (1.3, 3, 5 et 9 cm).
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500 10,0
-0 Udécharge O’4Pa ”Ai : <|de’charge> 4Pa
U décharge 4Pa —A- <Idécharge> 0,4Pa
4804 [}
o----o----0 DDDD 19,5
O-.
O
4601
.—M 19,0 2
S 440] A—A TSA—A—A— N
— A
o JVAN ©
§ A LA 18,5 2
5 4201 J AN A N A AN AN E
3 ]
- B
400+ 180 V
380
17,5
360+
T 7,0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
% He en mélange Ar/He

Figure IV.15 Variation de la tension Ugscharge €t du courant moyen <lgecharge™ de décharge en fonction
du %He en mélange Ar/He a 0.4 et 4 Pa; Puoy=20 W (cas 2 section IV.1.1).

A-Etude du transport a différentes distances z

Le parameétre important est évidemment 1’évolution temporelle de la FVDF des atomes a
cause de la forte inhomogénéité du plasma HiPIMS, surtout en début de post-décharge, proche
de la cible et a basse pression. L'énergie cinétique des especes pulvérisées peut atteindre
quelques dizaines d'eV lors de la pulvérisation. Avec les représentations 2D des FVDFror, nous
obtenons dans un premier temps un apercu des distributions d’atomes énergétiques (FVDFegn,
partie asymétrique) et thermalisés (FVDFty, partie symétrique) traversant les volumes sondés,
et la possibilité d’observer leurs évolutions en fonction du %He.

La figure IV.16 montre les variations temporelles des signaux TR-TDLIF bruts
(maxima des échelles indiqués sur chacun des tracés 2D) obtenues sur I'axe qui passe par le
centre de la piste d'érosion (Ro=1.3 cm), en fonction du %He en mélange Ar/He a z=1.3, 3, 5
cm, 0.4 Pa et Pnoy=20 W, a partir desquels les variations temporelles des FVDFror sont
déterminées et tracées sur la figure IV.17. Les échelles utilisées pour les FVDFror sont
identiques pour une méme distance et ajustées d’'un méme facteur multiplicatif entre les
distances de maniére a faciliter la lisibilit¢ (maxima de 17-10" partcm™s a z=1.3 cm,

8.5-10!! part cm®*s a z=3 cm, 2.8-10'! part cm™s & z=5 cm).
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Figure IV.16 Variations temporelles des signaux TR-TDLIF en fonction du %He (0, 40, 80 %He) en
mélange Ar/He a z=1.3, 3, 5 cm. L'échelle des vitesses est centrée sur le maximum de la population
des atomes thermalisés de l'isotope ' W. p=0.4 Pa; Ry=1.3 cm; Pyq,=20 W.
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Figure 1V.17 Variations temporelles des FVDFror=FVDFgn+FVDFru en fonction du %He en
mélange Ar/He a z =1.3, 3, 5 cm; p=0.4 Pa; Ry=1.3 cm; Puoy=20 W.

De manicre globale, ces courbes mettent en évidence trois points. Le premier est que la
pulvérisation des atomes W reste efficace méme a 80%He. Le deuxiéme est bien entendu que
la thermalisation diminue considérablement avec %He. Enfin, I’amélioration du transport avec
le %He est particulierement visible a z=5 cm avec des FVDFgx plus élargies et intenses vers
les hautes vitesses. En effet, alors que les (AVDFs)gn n'étaient pas exploitables en DC a z=5 cm
(figure 1I1.3), nous avions pu identifier I'amélioration du transport sur les atomes thermalisés
(TH) a z=9 cm (maximum ~20-30%He sur la figure IIL.5). En HiPIMS, nous obtenons
clairement une augmentation importante de la population des atomes énergétiques (EN) jusqu'a

80%He.
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Figure 1V.18 Intégration de t = 7.5 a 160 us des FVDFgy des atomes neutres W a l'état métastable
mesurées a z=5 cm et p=0.4 Pa; Ry=1.3 cm; Puoy=20 W.

Pour mieux visualiser l'effet des collisions sur les atomes EN, nous avons tracé sur la
figure V.18 l'intégration de t = 7.5 pus a 100 pus des FVDFen mesurées a z=5 cm, a p=0.4 Pa. A
fort %He, méme si les atomes W subissent des collisions, ils conservent la majeure partie de
leur énergie. Cela a pour effet de maintenir le maximum, ainsi que la queue de la distribution,
vers les hautes vitesses. Cette augmentation de FVDFgn avec %He peut étre expliquée par la
combinaison des deux phénomenes évoqués précédemment, a savoir que la quantité de matiére
pulvérisée reste significative méme a 80%He et que le transport est bien meilleur avec le gaz
He. Afin de vérifier que ces mesures sont bien représentatives (pas un effet du peuplement du
métastable), nous allons comparer le flux total d'atomes EN et TH traversant le volume sondé

sur une période HiPIMS avec les vitesses de dépot.

B- Calculs des flux intégrés sur une période HiPIMS. Corrélation avec

I'épaisseur des couches minces déposées.

Nous intégrons les flux dirigés vers le substrat des populations d'atomes EN (Pt
(équation IV.2), TH (®BY) (équation IV.3), et TH,RESIDUELS (q)’iI‘nI-%,RESIDUELS) (équation
IV.4) correspondants au nombre d'atomes traversant le volume sondé par unité de surface
pendant une période HiPIMS (T=1.5 ms). La somme des trois populations avec v, > 0 est le

flux total ®IBE . (équation IV.5).
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) t=1.5ms (IV2)
DN = f Opydt
t=0
) t=1.5ms (IV3)
DY = f Orydt
t=0
] t=1.5ms (IV4)
O} RESIDUELS = ft . @1y resDUELSAE
DPR Tor = PEN + PTH + PTh RESIDUELS (IV.5)

Sur la figure IV.19, nous avons tracé @t 1, et les vitesses de dépot mesurés & z=5 et
9 cm, p=0.4 et 4 Pa, en fonction du pourcentage d'He. Cette comparaison donne la possibilité
de faire des corrélations qualitatives entre les flux d’atomes mesurés par spectroscopie laser et

la quantité de métal déposé. Nous pouvons observer un relativement bon accord entre les deux.
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Figure IV.19 Evolutions des flux totaux (v > 0) intégrés (®5t% ror = PHN + I + OXY - ccipupLs)

des atomes neutres W a l'état métastable et de la vitesse de dépot de W (mesurée par MEB) en
fonction %He a z=5 et 9 cm, p=0.4 et 4 Pa. Ry=1.3 cm; Puoy=20 W.

Cette étape, permet de considérer la mesure sur le niveau métastable de W comme
¢tant bien représentative de la variation de la quantité totale de matiere déposée en HiPIMS
(atomes neutres + ions). De plus cet accord confirme que les cinétiques des deux
populations d'atomes ne semblent pas fortement influencées par la variation de n. en post-

décharge (comme en DC, les atomes a 1'état métastable sont donc supposés principalement
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peuplés proche de la cible et pendant la décharge, puis sont transportés jusqu'au substrat).
Nous pouvons également constater a z=5 cm que les vitesses de dépot sont Iégérement
supérieures a p=4 Pa par rapport a p=0.4 Pa. Ce résultat peut paraitre surprenant car il est
bien connu que pour augmenter la vitesse de dépot, il faut en général diminuer la pression
afin de minimiser les pertes par collisions. En fait, comme le montre une autre série de
mesures de @ .. (figure IV.20) comprenant les distances intermédiaires z=1.3 et 3 cm,
dans nos conditions, la quantité d'atomes pulvérisés se transportant vers le substrat est plus
grande a 4 Pa par rapport a 0.4 Pa (z=1.3 cm). L'effet des collisions attendu (pertes vers les
parois) plus important a 4 Pa pour un mélange donné est alors bien visible en s'éloignant de
la cible puisque ®5% ;..(4 Pa) se rapproche de ®F% ,,.(0.4 Pa) jusqu'a avoir

DI 10r(9 cm, 4 Pa) <PUEL . (9 cm, 0.4 Pa). De plus comme en DC, l'effet du %He
induisant des collisions moins efficaces en termes de pertes vers les parois (meilleur
transport) est bien visible en s'éloignant de la cible, en particulier & z=9 cm, puisque @55 1,
et la vitesse de dépot ne diminuent pas en fonction du %He. Méme si ces résultats semblent
maintenant évidents, gardons a l'esprit que nos mesures TR-TDLIF fournissent des valeurs

absolues, qui peuvent aider a la modélisation HiPIMS.
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Figure IV.20 Evolutions des flux totaux (v.> 0) intégrés (@5% ror = P + OTHE + <I>TH RESIDUELS.

des atomes neutres W a l'état métastable en fonction %He a z=1.3, 3, 5 et 9 cm, a p=0.4 et 4 Pa.
Ro=1.3 cm; Ppoy=20 W.

Afin de mieux visualiser l'effet des collisions, la figure IV.21 présente les flux intégrés

des atomes énergétiques P pour les distances z=1.3, 3, 5 et 9 cm.
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Figure IV.21 Evolutions des flux totaux intégrés des atomes énergétiques neutres W a ['état métastable
(qbgfvf en fonction %He a z=1.3, 3, 5, 9 cm, a p=0.4 et 4 Pa. Ry=1.3 cm; Ppo,=20 W.

Proche de la cible (z=1.3 cm, effet des collisions limités), le rapport Ar'/Ar la encore
semble augmenter avec le pourcentage d'He car ®it ne diminue pas a 0.4 Pa et aussi 4 4 Pa.
Ce phénoméne combiné a I’amélioration du transport induit par conséquent une augmentation
constante et sensible (jusqu'a 80%He) du flux intégré des atomes EN en s'éloignant de la cible
(z= 3, 5 et 9 cm). Dans ces conditions, toujours dans l'objectif de vérifier la bonne cohérence
des mesures sur le niveau métastable, nous comparons ®IA avec le rapport des surfaces du cone
de pulvérisation (cf. figure 1.7). Au plus proche de la cible (z=1.3 cm) et & basse pression (p=0.4
Pa) le flux intégré G est en moyenne égale a ~4-10'° cm, ce qui va constituer notre valeur
de référence pour effectuer, en fonction des distances z, la comparaison des rapports

dInt(z)/ dIY(1.3 cm) avec le rapport des surfaces du cone d'émission. Toujours & basse
pression, pour les distances a z=3, 5, 9 cm nous prenons les valeurs obtenues avec 80%He afin
de limiter les effets des collisions. Les rapports des flux intégrés sont alors

®IRY(1.3 cm)/PRY(3 cm)=2.3, PIY(1.3cm)/ PIE(S cm)=4.5 et PIRY(1.3 cm)/ PIE(9 cm)=13.7.
Maintenant, les rapports des surfaces du cone d'émission (0=45°) donnent
S(3 cm)/S(1.3 cm)=2.7, S(5 cm)/S(1.3 cm)=5.9 et S(9 cm)/S(1.3 cm)=15.7. Les deux séries de
rapports sont en bon accord, ce qui permet encore une fois de considérer la mesure sur le niveau
métastable de W comme étant bien représentative de la quantité d’atomes pulvérisés pour toutes
les distances, méme dans les conditions ou il n'est pas possible d'effectuer des dépdts pour le

valider, c’est-a-dire proche de la cathode. Enfin, I'effet des collisions est bien visible a 4 Pa et
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en s'¢éloignant de la cible sur la population des atomes EN puisque le rapport ®ift(4 Pa)/
®1n(0.4 Pa) décroit fortement avec z (de ~2 4 z=1.3 cm 4 ~0.3 4 z=9 cm en Ar pur). Concernant
la population d'atomes TH, plusieurs processus pouvant considérablement l'influencer, il est

préférable d'avoir recours a leur étude cinétique dans la post-décharge HiPIMS.

C- Cinétique des atomes W neutres a 1'état métastable en post-décharge
HiPIMS

L'équation générale décrivant I'évolution temporelle de [W]ta (équation IV.6)
(équivalente a @) pendant la post-décharge s'écrit en supposant les termes de "sources" et de

"pertes" linéaires:

e Sources: Thermalisation, refroidissement du gaz ...

e Pertes: par collisions (position de zq, cf. figure 1.7), chauffage du gaz, gradient de T ...

0[Wlrtn
ot

(IV.6)

+ V. ([W]tuV) = Sources — Pertes = Cs[W]ty — C,[Wlty

[Wlrh (Iv.7)
A2

V. ([W]ta¥) = V. (=DV([W]ry)) = —DA([W]ry) = D

. . . 1 (kT)3/?
avec C; le coefficient de sources, Cp, le coefficient de pertes vers les parois, D & ;% (avec

o la section efficace de collision) étant le coefficient de diffusion et A la longueur de diffusion
(fonction du gradient de densité).

Le temps caractéristique de transport 7, dans le volume sondé est donné par I'expression

t-(To-Terp)

Quand les termes sources peuvent étre négligés, par exemple en fin de post-décharge a partir

suivante:

—(t-tp)
et [W]tg(t) = [W]ty(tg)eertes (avec Tperes le temps caractéristique

1
de to, alors — =
Tt Tpertes

de pertes).

Les figure IV.22 et IV.23 correspondent a 1'évolution temporelle de ®en et @Tat+DTHRESIDUELS

pour 5 mélanges (0, 20, 40, 60, 80%He), a z=9 cm, p=0.4 Pa et 4 Pa, respectivement.
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Figure V.22 Evolutions temporelles des flux des  Figure IV.23 Evolutions temporelles des flux des
atomes énergétiques (Prn) et thermalisés atomes énergétiques (Dgy) et thermalisés
(@ru+Dry resipueLs) mesurés a z=9 cm, pour 5 (Prut+ Dryresipuers) mesurés a z=9 cm, pour 5
meélanges Ar/He (0, 20, 40, 60, 80%He). meélanges Ar/He (0, 20, 40, 60, 80%He). p=4
p=0.4 Pa; Ry=1.3 cm; Puoy=20 W. Pa; Rp=1.3 cm; Ppoy=20 W.

Notons tout d'abord qu'a cette distance (z=9 cm), il est encore possible d'observer des
atomes EN, en particulier a haut %He pour les deux pressions, ce qui n'était pas le cas en DC.

A cette distance et en fin de post-décharge, les termes sources pouvant étre considérés
comme extrémement faibles, et sans effet de température (T~constante=350 K) 1'évolution
temporelle des TH est par conséquent essentiellement gouvernée par la diffusion et les pertes
par collisions. Les temps caractéristiques de pertes (Tpertes) Ont donc été déterminés a partir des
pentes de I'évolution linéaire de In(®@tu+®THRESIDUELS), de 1000 & 1500 ps (figure IV.24). Avec
l'augmentation de %He, la chute de Tperes (transport plus rapide dans le volume sondé) a basse
pression peut étre logiquement expliquée globalement par l'augmentation du processus de
diffusion (D plus grand en He) qui est majoritaire par rapport a la baisse du coefficient de pertes
réelles pour le dépdt, c’est-a-dire vers les parois (collisions moins efficaces pour la
thermalisation donc zq augmente, cf. figure 1.7). En d'autres termes, cette décroissance de Tpertes
avec %He est caractéristique de l'amélioration du transport des atomes pulvérisés. Nous
pouvons €également observer que Tpertes SONt €quivalentes aux deux pressions a fort %He. Ce
résultat est surprenant, car on s'attendait a ce que le transport des atomes thermalisés soit
beaucoup moins rapide a 4 Pa (Doc1/p). Néanmoins, il semble que cet effet soit compensé par
les pertes réelles radiales par collisions qui sont plus importantes a haute pression (zq plus
proche de la cible). Ce phénoméne de pertes par collisions est d'ailleurs bien visible a fort %o Ar

et 4 Pa puisque Tpertes(4 Pa, Ar pur)=tperes(0.4 Pa, Ar pur)/4.
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Figure IV.24 Variations de tperes déterminés a partir des évolutions linéaires de In(Dru+Pru resipueLs)
de 1000 a 1500 us pour deux pressions p=0.4 Pa et 4 Pa de 0 a 80%He, a z=9 cm. Ro=1.3 cm,
Proy=20 W.

Nous terminons cette partie avec un exemple de cas proche de la cible (z=1.3 cm, figure
IV.25 et 1V.26) pour illustrer que d'autres effets sont bien observables en début de post-
décharge sur I'évolution de ®@tu. Nous pensons bien évidemment a des effets thermiques et pour

bien pouvoir les étudier, nous avons choisi de les amplifier en réalisant des séries de mesures a

plus hautes puissances.
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Figure IV.25 Evolutions temporelles des flux des
atomes énergétiques (®n) et thermalisés (Pry)
mesurés a z=1.3 cm, p=0.4 Pa, pour 5 mélanges
Ar/He (0, 20, 40, 60, 80%He). Ry=1.3 cm,
Proy=20 W.
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Figure IV.26 Evolutions temporelles des flux des
atomes énergétiques (Pen) et thermalisés (Pry)
mesurés a z=1.3 cm, p=4 Pa, pour 5 mélanges
Ar/He (0, 20, 40, 60, 80%He). Ry=1.3 cm,
Proy=20 W.
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1V.3.2 Effet de la puissance moyenne magnétron

Dans cette section, les mesures au plus proche de la cible ont été réalisées a z=3 cm pour
limiter la perturbation liée a 1’émission spontanée du plasma qui est particuliérement intense
lorsqu' on augmente la puissance (le plasma s'étale plus loin de la cathode). Rappelons que
Ton=10 ps et T=1 ms est le cas 3 de la section IV.1.1. L'un des objectifs étant de corréler les
FVDF; avec les vitesses de dépot, les @ th ,rESIDUELS seront tout le temps pris en compte car ils
participent aux dépdts (partie v, > 0). C'est pourquoi nous ne distinguerons plus @ty et
®THRESIDUELS, les deux populations se retrouvant alors dans @ty dans cette partie.

Les distributions sont mesurées en Ar pur, pour six valeurs de Pmoy comprises entre 20
W et 120 W (donc 6 tensions différentes), 2 pressions (p = 0.4 et 4 Pa) et 3 distances par rapport
a la cible (z = 3, 5 et 9 cm). Le coefficient de pulvérisation (cf. figure I1.8) varie linéairement
de 0.78 a 1.08 atome/ion (soit +39% d'augmentation) dans la gamme de tensions utilisées
(380 < Udécharge< 560 V). A p=0.4 Pa et 4 Pa, les variations de Udécharge sont de 414 V (20 W) a
560 V (120 W) et de 380 V (20 W) a 550 V (120 W), respectivement (figure IV.27), ce qui
représentent des augmentations de 35% et 47% des valeurs initiales et donc de I’énergie des
Ar" accélérés dans la gaine.

La variation du courant moyen pendant la décharge (<Igecharge™>) y €5t également indiquée
pour avoir une bonne idée des fortes augmentations de la densité électronique avec Pmoy
(comme il n'est pas possible de la mesurer par sonde €lectrostatique proche de la cible a cause
du champ magnétique).

Pour cette étude, le balayage de la diode a été étendu jusqu'a 12 pm (-2 a 10 pm autour
de Auansition) car les atomes sont trés énergétiques a haute puissance (jusqu'a ~7000 m s ou ~45
eV). Nous avons bien entendu vérifié¢ que ce nouveau réglage ne modifiait pas les résultats d'une
des courbes de référence qui est enregistrée systématiquement avant chaque début d'expérience
afin de vérifier que les conditions plasma ou de la DL n'ont pas varié aprés chaque série de

mesures. Cela afin de pouvoir utiliser la calibration précisée dans la section IV.2 (figure IV.14).
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Figure IV.27 Variations de la tension (Ugscharge) €t du courant moyen (<lyscharge™) de la décharge HiPIMS
en fonction de la puissance moyenne magnétron P, a p=0.4 et 4Pa, Ar pur.

A-Etude du transport proche de la cible (z=3 cm). Mise en évidence
d'atomes avec un régime de transport intermédiaire entre
"balistique' et "diffusif "": les atomes thermalisés avec une vitesse de
groupe (THyg).

La figure IV.28 représente les variations temporelles des FVDFror en direction
perpendiculaire a la cible, obtenues sur I'axe qui passe par le centre de la piste d'érosion (Ro=1.3
cm), en Argon pur, z=3 cm, pour 6 Pmoy (de 20 @ 120 W par pas de 20 W) et a p=0.4 Pa.
L’échelle est identique pour I’ensemble des FVDFror avec un maximum de 4-10'? part cm™s

de maniere a visualiser directement 1’effet de Pmoy.

116



Chapitre 1V: Etude du transport des atomes neutres W a I'état métastable par TR-TDLIF en décharge HiPIMS

3 cm; 0.4 Pa; Ton/T=10 ps/1 ms
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Figure V.28 Variations temporelles de la FVDFror=FVDFen+FVDFru a z=3 cm pour 6 P,y allant de
20W a 120W correspondant a une tension de déecharge allant de 383V a 547V. p=0.4 Pa; Ryp=1.3 cm;
Ar pur.

Comme attendu, I’augmentation de Pmoy engendre un flux d'atomes de plus en plus
important et un élargissement progressif (vers les vitesses ¢levées) des FVDFgn en début de
post-décharge. En effet, les augmentations de <Igecharge™ €t Udécharge impliquent une grande
quantité d'atomes pulvérisés a plus haute énergie puisqu'une partie de I'énergie des ions Ar®
incidents est transférée aux énergies d'¢jection des atomes W (cf. chapitre III, section I11.3.1).

A partir de ces courbes tracées en 2D et dans le but d'avoir une vue globale de 1'ensemble
des distributions en vitesses et en énergies de tous les atomes énergétiques ayant traversé le
volume sondé, nous avons intégré les FVDFgn et les distributions en énergies des flux
(FEDF _flux energy distribution function), de t =10 ps a 160 us, pour 3 Poy (40, 80 et 120 W)
(figures IV.29 et IV.30). Comme nous pouvons le voir, méme dans les conditions de mesure
les plus extrémes (120 W/560 V; basse pression a 0.4 Pa), nous avons acces a l'intégralité de la
distribution des atomes énergétiques. Avec l'augmentation de la tension, nous observons avec
plus de précision que sur la figure IV.28 que les maxima (valeurs les plus probables) et les
queues des distributions se décalent progressivement vers les hautes vitesses/énergies. Ce
phénomene de croissance de 1'énergie d'éjection avec Udscharge Sera étudié finement dans la

partie C.
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Figure 1V.29 Intégration des FVDFeymesurées — Figure IV.30 Intégration des FEDFgy mesurées
det=10a 160 us. z=3 cm; p=0.4 Pa; Ry=1.3 det=10a 160 us. z=3 cm; p=0.4 Pa; Ry=1.3
cm; Ar pur cm; Ar pur

Pour une caractérisation plus précise des deux populations d'atomes, les évolutions

temporelles des flux dirigés vers le substrat ®en et @y sont tracées sur la figure IV.31.
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Figure 1V.31 Evolutions temporelles des flux des atomes énergétiques (Den) et thermalisés (@)
mesurés a z=3 cm, pour 6 puissances moyenne magnétron (20 Wa 120 W par pas de 20W). p=0.4 Pa;,
Rop=1.3 cm; Ar pur.
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Tout d'abord, le comportement des @t sera étudié en détails dans la partie E. Ensuite,
nous voyons que la puissance magnétron ne semble pas changer les conditions de transport des
atomes les plus énergétiques. En effet, les pentes de 1'évolution linéaire de In(®gn) caractérisant
les pertes sont quasi-paralléles avec au début un temps caractéristique de transport t~33 ps.
Néanmoins on peut remarquer sur l'encart de la figure, une rupture de pente a 20, 40 et 60W,
pour t > 40 ps. Afin de la confirmer, nous avons mesuré les FVDFror a 4 Pa (figure 1V.32) et
déterminé les ®gn (figure 1V.33).

Nous observons trés clairement que ce phénomene est amplifié et bien visible pour
toutes les puissances a 4 Pa et laisse apparaitre, sans trop de doute, l'existence de deux
populations d'atomes anisotropes, la premiére étant les atomes EN et la deuxiéme restant a

définir.

3 cm; 4Pa; Ton/T=10 ps/ 1 ms
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Figure V.32 Variations temporelles de la FVDFror=FVDFen+FVDFru a z=3 cm pour 6 Py allant de

20 W a 120 W correspondant a une tension de décharge allant de 383 V a 547 V. p=4 Pa; Ry=1.3 cm;
Ar pur.
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Figure 1V.33 Evolutions temporelles des flux des atomes énergétiques (Dgn) et thermalisés (@)
mesurés a z=3 cm pour 6 puissances moyenne magnétron (20 Wa 120 W par pas de 20 W). p=4 Pa;
Rop=1.3 cm; Ar pur.

Afin d'avancer dans l'interprétation de cette nouvelle population, nous avons calculé les
évolutions temporelles de I'énergie cinétique moyenne <E,> aux deux pressions (figures 1V.34
et IV.35). La décroissance rapide de <E,> (d'une dizaine d'eV a ~0.3 eV) entre 8 et 40 us
correspond a un régime de transport rapide caractéristique des atomes énergétiques traversant
le volume sondé. Nous observons un changement bien marqué a t=40-50 ps et il coincide avec
l'apparition de la deuxiéme population d'atomes anisotropes. A ce stade, nous pouvons donc
conclure qu'une deuxiéme population d'atomes ayant une distribution en vitesses anisotropes
semble coexister avec les atomes EN au début de la post-décharge. Nous supposons que cette
population est quasi-thermalisée car les énergies de ces atomes sont proches de celles des
atomes thermalisés (~0.3-0.05 eV) et leur maximum en flux ou densité apparaissent a des temps
comparables a ceux des atomes TH nouvellement formés (quand tous les atomes EN sont déja
passés dans le volume sond¢). Néanmoins, 1: est plus important pour les atomes quasi-
thermalisés que pour les TH car ils passent plus vite dans le volume sondé a cause d'une vitesse
de groupe, et sont rapidement perdus en alimentant la population des TH. En effet, ce sont
probablement des atomes qui ne sont pas encore complétement thermalisés auxquels il manque

une ou deux collisions pour avoir une distribution en vitesse complétement isotrope (autour de
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v,~=0). Cette population a un régime de transport intermédiaire entre les régimes balistique et
diffusif, et se rapproche fortement de ce dernier. C'est pourquoi nous l'avons appelé¢ "THy,"
(atomes thermalisés ayant une vitesse d'ensemble ou de groupe "vg" et s'éloignant de la cible).

La section suivante va donc expliquer la procédure pour extraire cette population THyg de celle

des atomes EN.

1005 s 20W (414V) 1004 = 20W (383 V)
40W (472V) 40W (419 V)
<E,>~0,3-19eVs  60W (484V) 4 BOW (450 V)
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o 100W (533V) 0 a. o 100W (518 V)
ki < 120W (560V) <Ez>~0,3-11eV . 20w (547 v)
10 - 1 10 : 1
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o~ <
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V14 1 \% 1 _
<E,> ~0,3-0,05eV
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Figure 1V.34 Evolutions temporelles de l'énergie  Figure IV.35 Evolutions temporelles de
cinétique moyenne <E.>(eV) des atomes l'énergie cinétique moyenne <E.> (eV) des
anisotropes a z=3 cm, p=0.4 Pa, pour 6 atomes anisotropes a z=3 cm, p=4 Pa, pour 6
puissances moyenne magnétron (20 Wa 120 W puissances moyenne magnétron (20 Wa 120 W
par pas de 20 W);Ry=1.3 cm, Ar pur. par pas de 20 W);Ry=1.3 cm,; Ar pur.

B-Etude du transport le long de I'axe magnétron (z=3 a 9 cm). Dissociation
des populations d'atomes anisotropes énergétiques (EN) et THy,.

Nous avons mis en évidence précédemment l'existence de deux populations d'atomes
anisotropes, les atomes énergétiques EN et les atomes thermalisés avec une vitesse de groupe
THyg. Afin de pouvoir étudier le comportement de ces populations avec celui des atomes
parfaitement thermalisés TH (vitesses isotropes), nous nous intéressons maintenant aux

mesures réalisées a 2 autres distances z (5 et 9 cm).
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Afin de confirmer que les effets observés ne sont pas liés au traitement des données ou
de peuplement du métastable, la figure IV.36 montre les variations temporelles de t=0 a 160 pus
des signaux TR-TDLIF bruts (maxima des échelles indiqués sur chacun des tracés 2D) pour
trois distances (z=3, 5 et 9 cm), trois différentes puissances (Pmoy=40, 80 et 120 W), en Argon
pur et a 0.4 Pa, a partir desquels les variations temporelles des FVDFror = FVDFen+

FVDF1hvetFVDFh sont déterminées et tracées sur la figure IV.37.
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Figure 1V.36 Variations temporelles (t=0 a 160 us) et spatiales (z=3, 5, 9 cm) des signaux TR-TDLIF
bruts en direction perpendiculaire a la cible. L'échelle des vitesses est centrée sur le maximum de la
population des atomes thermalisés de l'isotope 3W. Ry=1.3 cm, Argon pur, p=0.4 Pa.
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Figure 1V.37 Variations temporelles (t=0 a 160 us) et spatiales (z=3, 5, 9 cm) des FVDFror en

direction perpendiculaire a la cible. Ry=1.3 cm, Argon pur, p=0.4 Pa.
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Les échelles utilisées pour les FVDFror sont identiques pour une méme distance et pondérées
par un méme facteur de multiplication entre les distances de maniére a faciliter la lisibilité
(maxima de 4-10'2 part cm™s & z=3 cm, 2:10'? part cm™s a z=5 cm, 7-10'! part cm™s a z=9 cm).

Au plus proche de la cible (z=3 cm), quel que soit Py, le flux des atomes EN domine
largement et logiquement le flux des atomes TH en début de post-décharge. On voit que ¢a tend
a s'équilibrer & z=5 cm a basse puissance (40 W). A z=9 cm et basse puissance (40 W), la
FVDFror est symétrique, ce qui indique que la majorité des atomes détectés est parfaitement
thermalisés autour de v= 0 (distribution isotrope). Cela s'explique bien entendu par la sélection
angulaire et par le processus de thermalisation. En effet, la sélection angulaire est de plus en
plus fine lorsqu'on s’¢loigne de la cible (diminution de I'angle solide entre le racetrack et le

volume sondé¢), donc de moins en moins d’atomes énergétiques sont détectables.
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L’établissement du régime thermalis¢ dépend de z puisque c’est le produit "pression x distance"
qui compte. Plus le produit "pression x distance" croit, plus la conversion EN vers TH est
efficace.

Concernant la population des atomes THyg, nous l'identifions encore mieux sur les
représentations 2D des signaux TR-TDLIF bruts (figure IV.36) et des FVDFror (figure IV.37)
a z=5 et 9 cm (asymétrie apres le passage des EN). La population FVDFgn ayant traversée le
volume sond¢ depuis quelques dizaines de microsecondes, cette asymétrie met bien en évidence

la superposition des distributions FVDFth et FVDFrhye @ z=9 cm.
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Figure IV.38 Variations temporelles (t=0 a 160 us) et spatiales (z=3, 5, 9 cm) des signaux TR-TDLIF
bruts en direction perpendiculaire a la cible. L'échelle des vitesses est centrée sur le maximum de la
population des atomes thermalisés de l'isotope '3 W. Ry=1.3 cm, Argon pur, p=4 Pa.
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Figure IV.39 Variations temporelles (t=0 a 160 us) et spatiales (z=3, 5, 9 cm) des FVDFror en direction
perpendiculaire a la cible, R=1.3 cm, Argon pur, p=4 Pa.

Nous venons de voir l'effet de I'augmentation du produit "pression x distance" grace a
la distance z, augmentons encore ce produit avec la pression (4 Pa; figure IV.38 et V.39
représentant les signaux TR-TDLIF bruts et les FVDFror, respectivement). Les échelles
utilisées pour les FVDFrot des deux pressions sont identiques. Sans détailler précisément les
proportions des différentes populations, ce qui sera fait dans la partie D, en comparant les
figures IV.37 et IV.39, par exemple a z=9 cm, nous pouvons déja bien voir 'effet des collisions.
La proportion d'atomes TH (partie v,<0) est bien entendu plus grande a 4Pa, et la partie

asymétrique (v, >0) caractéristique des THy; est également plus prononcée.
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Focalisons nous sur les populations EN et THyg qui ont été, jusqu'a maintenant, ajustées
mathématiquement par un seul groupe de 4 gaussiennes. Les figures IV.40 et IV.41
correspondent aux évolutions temporelles de [W]en+[W]tHve €t @®entPrHye, respectivement, a

3,5et9 cm, Pmoy=120 W et pour les deux pressions.

1011 1016
—— 0,4Pa 3cm —0.4Pa3cm

— 4Pa 3cm EN ——4Pa3cm

—— 0,4Pa 5cm ——0.4Pa5cm
— 4APa 5cm i —-_— 4 Pa5cm
— ——— 0,4Pa 9cm £~107 ——0.4Pa9cm ]
= | —— 4Pa 9cm o
L 107 | 1 g
2 I— o

/ 1014<

i

10° 103 ‘
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
t (us) t (us)
Figure 1V.40 Variations temporelles de Figure V.41 Variations temporelles de
[W]ent[W]trvg a3, 5 et 9 cm, Puoy=120 W,  PpntPrig a 3, 5 et 9 cm, Puoy=120 W,
p=0.4 (traits fins) et 4 Pa (traits épais). p=0.4 (traits fins) et 4 Pa (traits épais).

En s'¢loignant de la cible (a z=5 et 9 cm), nous distinguons tres clairement les deux
contributions sur l'évolution temporelle des densités et encore mieux sur celle des flux. Le

premier pic correspond aux atomes EN et le deuxieéme aux atomes THyg.

Nous décrivons maintenant la procédure pour les séparer méme dans le cas trés

défavorable a z=3 cm. A partir de 1'équation IV.6, c’est-a-dire toujours en ne considérant que

des termes et sources linéaires, on en déduit:

montée M (IV_9)
[W]Tva(t) =A|1- e_cpl(t_fm) ou A e_CPZ(t_tOZ)

avec A(1 — e~Cp1(fo2=t01)) ¢tant la valeur maximale des Thyg & t=to2, Cp1 le coefficient de perte

pendant la montée, Cp2 celui pendant la descente, to1 et to2 les temps initiaux des fonctions

"montée" et "descente", respectivement. Cpi et Cp2 peuvent étre différents car comme nous le
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verrons dans la section E, la température peut varier considérablement dans cet intervalle de

temps.
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5 —a—<E> o 4 e e orami
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Figure V.42 Evolution temporelle de <E.> a Figure 1V.43 Evolution temporelle de <E.> a z=
z=5 cm, Pnoy=120 W, p=0.4 Pa. 3 cm, Pnoy=120 W, p=0.4 Pa.

Dans les cas simples (z>5 cm), il est possible de facilement distinguer les deux
populations et par conséquent d'extraire de la courbe globale la partie correspondante aux
atomes THyg. Dans des cas plus compliqués comme par exemple a z=3 cm, il y a sans doute des
THy, mais en plus faible quantité et fortement convolués avec la distribution des atomes EN
qui est importante. Dans le but de déterminer le temps tor a partir duquel la population des
atomes TH.g apparait (méme dans les conditions difficiles), nous avons choisi de calculer la
dérivée premiere de 1'évolution temporelle de <E>. Les figures 1V.42 (z=5 cm) et 1V.43
(z=3 cm) illustrent les variations temporelle de <E;> a Pmoy=120 W et 0.4 Pa, et leur dérivée
premicre. <E,> varie rapidement au passage des atomes EN et trés faiblement pour les THyg.
Par conséquent, le temps to1 correspondrait au moment ou la dérivée premicre est quasi-nulle.
En effet, nous pouvons remarquer que le temps tor ~ 43 us de la figure IV.42 coincide plutdt
bien avec le début de l'apparition des THyg sur la figure IV.44. Cela permet de valider la
méthode pour dissocier les deux populations et donc de fixer to1=39 ps a 3 cm d'apres la figure
IV.43, ce qui était trés difficile sur la figure IV.40. Avec cette procédure, un exemple de
d'ajustement est donc montrée sur la figure IV.44, ou nous pouvons estimer la population THy,

(pointillés) et la population EN (en soustrayant les ajustements des THyg).
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Figure IV.44 Variation temporelle de [W]en+[W]rngad 3, 5 et 9 cm, Ppoy=120W, p=0.4 Pa.

Remarque :

La vitesse de groupe des atomes THyg (vg~750 m s!) est indépendante de la position z,
et de la pression puisque les maxima en densité (figure IV.40) et en flux (figure IV.41)
apparaissent aux mémes temps a 0.4 et 4 Pa (cas 3, section IV.1.1). De plus, ces temps
caractéristiques des maxima correspondent a ceux des TH (autour de 50 ps pour les deux
pressions a z=3 cm sur les figures IV.31 et IV.33). Pour ces derniers, nous voyons donc qu’ils
sont également peu influencés par les conditions de collisions (méme dans 1’étude en fonction
du mélange, figures IV.25 et IV .26). Ce lien entre les THy, et les TH est plutot logique car les
premiers TH sont des THyg qui viennent de subir une a deux collisions supplémentaires (la
destruction des THy, alimente la population des TH). Ils sont donc les premiers détectés dans
le volume sondé¢ car les atomes pulvérisés qui n’ont pas subi suffisamment de collisions restent
des EN et ceux qui en ont subi beaucoup sont thermalisés plus loin du volume sondé et mettent
donc beaucoup plus de temps pour arriver, sachant qu’ils n’ont pas cette vitesse de groupe. Par
contre, que ces temps caractéristiques soient indépendants des conditions de collisions peut
paraitre plus surprenant. En fait, les THy, détectés dans un volume sondé (et les premiers TH)
sont des atomes pulvérisés qui ont subi en moyenne le méme nombre de collisions avec les
atomes d’Argon (les collisions avec 1’Hélium étant beaucoup moins efficaces), quelle que soit
la distance z (donc vg(z)=constante), quel que soit le mélange Ar/He et quelle que soit la

pression. En conclusion, les conditions de collisions peuvent influencer la quantité de THyg
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détectée (et ’amplitude des maxima des TH bien entendu) mais peu la vitesse de transport de
ceux (THy,g et premiers TH) qui sont arrivés jusqu’aux volumes sondés. Notons que ce résultat
remarquable a pu étre mis en évidence avec les atomes W car ils sont suffisamment lourds (par
rapport aux atomes d’Argon) pour garder un caractére directif de leurs trajectoires (autour de

vg) jusqu’a la thermalisation compléte (autour de v,=0).

C-Energie cinétique moyenne globale obtenue sur une période HiPIMS
des atomes EN

Les deux populations d'atomes anisotropes que nous avons appelés EN et TH,, peuvent
maintenant étre dissociées. L'énergie cinétique moyenne globale, nommées < E, >py”
correspond a <E,>gn (cf. équation II.18) moyennée sur une période HiPIMS.

Nous avons cherché a étudier l'influence de la tension sur la variation de < E, >gy”
pour les atomes EN seuls (equation V.10, figure IV.45). L'ensemble des conditions a z=3 et 5
cm (6 tensions et 2 pressions) sont représentés. < E, >v” n'est pas déterminée a z=9 cm car
peu d'énergétiques subsistent (voir figure IV.40) ce qui implique une incertitude trop

importante.

1 [tor (IV.10)
< EZ >7E1~11\(,)y= t J. < EZ >EN dt

o1 —tJg,
Avec t; le temps correspondant a 1'arrivée des premiers EN dans le volume sondé, tor le temps
correspondant a l'arrivée des THy, (dérivée premicre ~0, voir section précédente).

A 7z=3 cm et p=0.4 Pa, 1'énergie des atomes se transportant de maniére balistique (EN)
augmente linéairement avec la tension suivant la relation < E, >?I\?yoc 1.5Ug¢charge - D€ plus, la
quantité d'énergie transmise par les ions Ar’" (accélérés dans la gaine cathodique avec une
énergie de ’ordre de la tension en régime non collisionnel) aux atomes pulvérisés est ~0.4% a
414V et ~0.9% a 560V dans nos conditions (le reste étant transféré a la cible principalement
sous forme d’énergie thermique).

L'effet des collisions entre les atomes W et Ar semble limité car la différence < E, >y~
pour les deux distances a 0.4 et 4 Pa est relativement faible. Pour expliquer cette observation il
est nécessaire d'avoir recours a des modeles permettant de simuler le transport (cf. section 1.4)

et par conséquent, nous ne nous attardons pas sur cette observation.
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Figure IV.45 Variation de < E, >7En13yenf0ncti0n de la tension a 3, 5 cm, p=0.4 Pa et 4 Pa,
Pmoy:IZOVV; Al’pur.

D-Calculs des flux intégrés sur une période HiPIMS. Corrélation avec
I'épaisseur des couches minces déposées.
Comme nous avons procédé dans 1'étude en fonction du mélange, nous vérifions que la
mesure sur le niveau métastable est bien représentative des atomes pulvérisés. Pour cela nous
allons considérer les flux intégrés et dirigés vers le substrat (v, > 0) de chacune des populations

a savoir, les atomes énergétiques (PIY) (équation IV.2), les atomes thermalisés (DI

(équation IV.3) et les atomes thermalisés avec une vitesse de groupe (dDiT“,}Vg) (équation IV.11)
pendant une période HiPIMS (T=1 ms). La somme des trois populations correspond au flux
total (v, > 0) des atomes ®IB% 1. (équation IV.12) traversant le volume sondé au cours d'une

période HiPIMS.

- t=ims (IV.11)
CI)'ll‘nl:gvg = .f CI)Tvad-t
t=0
PR ror = PEN + PR + Pl (IV.12)
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La figure IV.46 représente les flux totaux (PPik tor = PN + P + Pijyg) et les vitesses de

dépdt (MEB) mesurés a z=5 et 9 cm, p=0.4 et 4 Pa, en fonction de Pmoy. Pour les deux pressions,
avec l'augmentation de la puissance moyenne magnétron, les différents ®IB% 1. . mesurés par
diode laser indiquent un bon accord avec les vitesses de dépot, en termes de comportements en
fonction de Pmoy et de z. Cette étape confirme que la mesure sur le niveau métastable de W est
bien représentative de la quantité d’atomes neutres et ionisés déposée en HiPIMS et que la
cinétique des trois populations d'atomes est bien réelle.

De plus, on aurait pu s'attendre a ce que le rapport W'/W augmente avec Pmoy, c€ qui se
manifesterait par une divergence importante entre les évolutions des courbes des dépdts et des
flux. Ce n'est pas le cas ici. Par conséquent, la proportion atomes neutres/ions déposée ne varie
pas sensiblement avec I’augmentation de la puissance (résultat trés spécifique au W et a nos
conditions). Il est connu de la littérature que le degré d'ionisation de la vapeur pulvérisée peut
étre supérieur a 50% [Christie 2005, VI¢ek 2004]. En conséquence, s'il a peu d'atomes neutres,
méme en multipliant Pmoy par un facteur 6, l'ionisation ne sera pas plus significative. Le rapport
des maxima d'intensité Imax des raies d'émission correspondant 8 W*(434 nm) et W(407 nm) qui
est représenté sur la figure IV.47 semble conforter ce raisonnement. Méme si ces résultats sont
a prendre avec des précautions, on peut constater que le rapport Imax(W')/Imax(W) varie
relativement peu. Une forte influence de Pmoy sur la quantité d'ionisation de la vapeur
pulvérisée, par exemple proportionnelle a Pmoy montrerait une augmentation importante de

W*/W entre 60 et 120 W, ce qui n'est pas le cas.
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Figure 1V.46 Evolutions des flux totaux intégrés (@5 1 = OIE + I 4 (Diﬁfvg) des atomes

neutres W a l'état métastable et de la vitesse de dépot de W (MEB) a z=5 et 9 cm, p=0.4 et 4 Pa en
fonction de la puissance moyenne magnétron. Ry=1.3cm,; Ar pur.
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fonction de la puissance moyenne magnétron a z=5cm, p=0.4 et 4Pa.
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Estimation de la proportion W*/W

Il est possible d'estimer la proportion d'atomes W'/W déposée en faisant le paralléle
avec les mesures de flux obtenues en décharge DC. En effet en DC, seulement une petite
fraction de la vapeur pulvérisée est ionisée (quelques pourcents), par conséquent on peut
considérer que l'intégralité des flux d'atomes déposés et mesurés sont des atomes de W a ['état
neutre.

Les étapes du calcul sont les suivantes:

e En décharge DC, p=0.4 Pa, Ar pur, P=100 W et z= 9 cm, la densité mesurée (cf. figure
I11.5) est npc=1.3-10!° cm™ (dirigée vers le substrat). Le flux correspondant est
Opc=npc*vin=2.8-10"* cm?s™! (vi,=215 ms'=215-10> cms™ avec Ta=400 K). Le flux
total mesuré sur un intervalle de temps de 1 ms (équivalent a une période HiPIMS) est
donc de ®pc'l ms= 2.7-10'' cm?; la vitesse de dépdt correspondante est
vdpc=2.5 pm/hr.

e En décharge HiPIMS, p=0.4 Pa; Ar pure; Pmoy=100 W ; z= 9 cm; Ton/T=10 ps/1 ms;
Le flux total mesuré sur une période HiPIMS est @Y 1. =®yipivs =2.5-10'° em? (figure

IV.46): 1a vitesse de dépot correspondante est vduipnvs=0.95 um/hr

Si nous faisons l'hypothése simplificatrice que la densité du dépot est la méme en DC
et en HiPIMS, nous pouvons avoir une estimation de la proportion W'/W. Nous avons un
facteur 2.6 entre les vitesses de dépdt et un facteur 11 entre les flux. Nous définissons
Deq= Dpipivs X 2.6 = 6.5-10'° cm™ comme étant le flux d'atomes équivalent en HiPIMS pour
obtenir la vitesse de dépdt correspondant au DC. Le rapport @pc/Peq~4 ce qui donne un
équivalent de 25% de neutres et 75% d'ions déposés.

I1 est bien connu de la littérature que l'ionisation de la vapeur pulvérisée en HiPIMS
diminue d'environ un facteur 2 la vitesse de dépot [Sarakinos 2010]. Cela est expliqué par le
fait qu'environ ~50% de la vapeur ionisée est rétrodiffusée vers la cible [VIéek 2010]. Si nous
déposons 75% ions/25% d'atomes neutres a z=9 cm, cela correspondrait donc a un degré
d'ionisation (Di) donné par 1'équation IV.13 de la vapeur pulvérisée de ~85% au voisinage de
la cible.

W+  0.75x2 (IV.13)
W]+ [W+]  0.25+ 0.75 X 2

Di =
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Correspondance entre le courant moyen de décharge ionigue est le flux d'atomes mesuré
proche de la cible (z=3 cm)

Maintenant que nous avons une estimation du degré d'ionisation de la vapeur pulvérisée
au voisinage de la cible, nous pouvons vérifier le bon accord entre le courant moyen de décharge

(<Ldecharge>) et le flux d'atomes pulvérisés G mesuré au plus proche de la cible.

A partir de la figure IV.31 (100 W), &R et Vri{l‘f,y (correspond a <v>gn (cf. équation I11.17)

moyennée sur une période HiPIMS) sont déterminés: ®I ~1-10"" cm? et Vimoy~2000 m 5™,

Pour effectuer ce calcul sachant qu'on ne connait pas les proportions des ions Ar'//W™ qui sont
accélérés a la cible, étant donné Y(Ar'/W)= Y(W'/W) (respectivement 1.1 et 0.9 atom/ion a

560 V) on considére que 100% du courant ionique est composé d'Ar".
Les étapes du calcul sont les suivantes:

o A0.4Pa, Puoy=100 W, Ar pur: <lgecharge>=22 A et Ugécharge=560 V. En considérant
Ear+=Udécharee=0.5Mar+ Var+ , on en déduit var~6.7-10° cm 57!

e La cible mesure 5 cm de diamétre, soit une surface totale de ~20 cm?. Le flux ionique
est concentré sur S~30-40% de la surface totale (largeur du racetrack (cf. figure 11.7)
de 0.8-1 cm centré sur Ro=1.3 cm), soit $S~6.5-8.0 cm™, alors la densité de courant
J=laécharge /S~3.4-2.8 A cm et les flux ioniques correspondants sont
Dar=J/e~2.1-1.7-10" cm™? s'. Les densités nar+=Dar+/var+ sont alors
nar~3.2 - 2.6:10"2 cm.

e Le coefficient de pulvérisation & Udscharee=560V est Y(Ar'/W)=1.1 atom/ion.

e En multipliant nar+ par Y(Ar'/W), nous avons une approximation de la quantité
d'atomes pulvérisés: Nw~3.5-2.9-10'2 cm™.

e Le flux d'atomes pulvérisés a la surface de la cible (z=0) au cours de la décharge de
Ton=10 ps est alors : Dw (0)=Nwx<v,>xTx=5.2-4.3-10'? cm™.

e En multipliant ®w par le rapport des surfaces du cone de pulvérisation
Soem/S0.8em~0.1, (0=45°), nous estimons le flux d'atomes pulvérisés qui doit étre
mesuré a z=3 cm: Ow(3)=Pw(0)x0.1=5.2-4.3-10' cm™.

e Le flux de W neutre métastable mesuré par DL qui représente ~15% de la quantité de
matiére pulvérisée. En complétant par les 85% que constitue les ions W cela donne

Dw(3)x0.15=0.8-0.6 10! em™.
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L'estimation faite a partir du courant ionique est en bon accord avec la mesure de
®INt(3)=1-10"" cm™. Les atomes W a |'état métastable, représenteraient, gardant & l'esprit toutes
les hypotheses, ~60-80% de la vapeur totale pulvérisée. Ce résultat confirme, celui du DC
(chapitre III, section III.2) qu'une grande majorité des atomes pulvérisés sont peuplés a I'état

métastable au voisinage de la cible, car cet état est de trés faible énergie (0.36 eV).

Revenons maintenant aux comportements observés sur la figure 1V.46. On peut
constater un phénoméne de saturation sur les vitesses de dépots et @I . .. en particulier & z=5
cm (pente en deux temps, de 20 a 60 W et 60 a 120 W). C'est pourquoi dans le but de visualiser
les pertes globales, on trace @y, = ML . + &I (v, < 0) comprenant les atomes TH
avec v, <0, a z=5 cm (figures IV.48) et 9 cm (figures IV.49). A z=9 cm, ¢iTn(§TAL se rapproche
de la proportionnalité avec Pmoy (ligne en pointillés, résultat attendu car le flux de maticre
pulvérisée est en principe proportionnel a Pmoy, cf. figure I11.19) alors qu'a z=5 cm le phénoméne
de saturation est bien marqué (ligne en pointillés). Afin d'identifier I'origine de ce dernier nous
devons déterminer la contribution de chaque population au ®IRt, ;.

Sur les figures IV.48 et IV.49, avec ®!fray, sont tracés, PN, P, Ofiiyg et P +

Cbrirnﬁvg. I1 est clair que les atomes EN et THyg ne sont pas la source de la saturation observée sur

®NS L en fonction de Pmoya z=5 cm. Ce phénoméne de perte peut étre attribué aux atomes

TH et il faut donc procéder a l'analyse de leur cinétique pour essayer d'expliquer cette

saturation.
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int int
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magnétron a z= 9 cm, p=0.4 Pa. Ry=1.3cm; Ar z=5 cm, p=0.4 Pa. Ry=1.3cm; Ar pur.
pur.
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E-Cinétique des atomes W neutres a 1'état métastable en post-décharge
HiPIMS

Nous étudions dans cette section les évolutions temporelles de @y, tout d'abord loin de

la cible & z=9 cm (situation normale, ®I%.,; se rapprochant de la proportionnalité avec Pmoy),

puis z=5 cm (saturation de @M%, ) et pour finir, proche de la cible a4 z=3 cm. Les figures IV.50

et IV.51 représentent les évolutions temporelles de @tx et Tw, respectivement, & z=9 cm, pour

3 puissances (40, 80, 120 W) et deux pressions (p=0.4 et 4 Pa).

1014 ) . , L 600

[T-"20W 0.4 Pa
rrrrrrr 80 W 0.4 Pa
P 120 W 0.4 Pa
V o 500+—— 40 W 4 Pa
—~ ——80W4 Pa
v o | 120w4pPa L
51013 «ﬂ E 400 . M“WP"‘JWV\-\MVWM,NMW“\'M\ M W M ‘ ‘;u‘h
= 40W 0.4Pa
S - 80W 0.4Pa
120W 0.4Pa 300+
— 40W 4Pa
—— 80W 4Pa
—— 120W 4Pa
107 ' ' , , 200 - - - -
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Figure IV.50 Evolutions temporelles de @y pour Figure IV.51 Evolutions temporelles de Ty pour
3 Puoy (40, 80, 120 W) a z= 9 cm, p=0.4 et 4 Pa. 3 Pyoy (40, 80, 120 W) a z= 9 cm, p=0.4 et 4 Pa.
Ro=1.3cm; Ar pur. Ro=1.3cm; Ar pur.

A cette distance, Tw augmentant légerement jusqu'a 400K au maximum (120 W, 4 Pa)
et relativement lentement, ses effets sur la cinétique du transport des atomes TH, en particulier
les pertes par collisions, restent limitées. Par conséquent, alors qu'en DC, en régime purement
diffusif, I'effet de la variation de température avec la puissance ne permet pas d'avoir la variation
de @ty linéaire (équivalent en DC & ®rgrar, @ z=9 cm, figure I111.25), dans le cas de I'HiPIMS,
on s'en rapproche fortement (CDiTrgT AL> figure 1V.48).

En se rapprochant de la cible, a z=5 cm (figure IV.52 et IV.53), on peut constater une
variation plus importante de Tw dans la post-décharge. Cette effet de variation de température,
impliquant une variation de la densité locale semble se répercuter sur @ty puisqu'on voit a
120 W, une rupture de pente (1) autour de 250 ps. On peut constater que cette derniere est tres
fortement atténuée. Néanmoins, alors que Tw expliquerait parfaitement les variations de @ty

(figure II1.25) la prise en compte de cet effet de température ne permet pas d'expliquer pourquoi
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dI(120 W) < O (40 W) que l'on peut également voir sur Oty (figure IV.52), car cette

constatation reste visible sur le produit @ty x Tw (figure IV.54).

1E14 L L L L 1 L L |
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R ™. 80W 0.4 Pa
b 5501 120W 0.4 Pa[
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Figure IV.52 Evolutions temporelles de @ty pour Figure 1V.53 Evolutions temporelles de Tw pour
3 Py (40, 80, 120 W) a z= 5 cm, p=0.4 et 4 Pa. 3 Puoy (40, 80, 120 W) a z= 5 cm, p=0.4 et 4 Pa.
Ro=1.3 cm; Ar pur. Ro=1.3 cm; Ar pur.
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Figure IV.54 Evolutions temporelles du produit ®@ryxTw pour 3 Puoy (40, 80, 120 W) a z=5 cm, p=0.4
et 4 Pa. Roy=1.3 cm; Ar pur.

Ces phénomenes s'amplifient encore a z=3 cm (figure IV.55 et IV.56 et IV.57). En
particulier, on constate une forte et rapide augmentation de Tw, (Pmoy=120 W : 200 K en 100
us). Cette dernicre est tres localisée a la fois spatialement (on ne 'observe pas a z=5 et 9 cm) et
temporellement. Le chauffage se produit durant les premicres 100 ps et le refroidissement

majoritairement sur 400 ps.
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Figure 1IV.55 Evolutions temporelles de @1y pour  Figure IV.56 Evolution temporelle de Tw pour 3
3 Puoy (40, 80, 120 W) a z= 3 cm, p=0.4 et 4 Pa. Py (40, 80, 120 W) a z= 3 cm, p=0.4 et 4 Pa.
Ro=1.3 cm; Ar pur. Ro=1.3 cm; Ar pur.

Ces résultats semblent par conséquent montrer que la rupture de pente est
essentiellement induite par 'augmentation de température (les atomes se thermalisent avec un
gaz porteur plus chaud) des atomes TH (dilatation) puis par leur refroidissement principalement
jusqu'a environ 500 us (contraction). Ensuite pour t> 500 ps, on retrouve un régime de transport

classique diffusif (que nous avons exploité dans 1'é¢tude en fonction du mélange pour Tpertes).
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Figure 1V.57 Evolution temporelle du produit ®@ruxTw pour 3 Puey (40, 80, 120W) a z= 3 cm, p=0.4
et 4 Pa.

138



Chapitre 1V: Etude du transport des atomes neutres W a I'état métastable par TR-TDLIF en décharge HiPIMS

Pour conclure, la baisse de ®&r4; avec Pmoy impliquant une saturation (figure IV.49)
se produit essentiellement durant les 100 premicres microsecondes (premier pic avant
dilatation), c’est-a-dire durant la montée de @y car c'est elle qui impose ensuite 1'amplitude de
O dans le reste de la post-décharge. Le principal processus responsable de cette saturation de
CDiT“(}T AL apparait comme étant extrémement aigu et rapide (~100 ps) puisqu'en augmentant Py
par 3, on s'attendait 4 augmenter ®L. ., dans les mémes proportions (a z=5 cm). Nous pensons
bien entendu a une forte expansion du gaz (incluant peut-étre des phénomenes de "refilling"
(cf. section 1.3) qui sont plus importants en HIPIMS qu'en DC) qui peut générer beaucoup de
pertes vers les parois, ces derniéres ne pouvant pas étre compensées durant la contraction car la
dynamique du transport des atomes est trés rapide durant la montée de ®tu. Bien entendu, nous
n'avons pas été plus loin dans le résonnement, en particulier proche de la cible car la

modélisation reste indispensable a l'interprétation de ces résultats.

Conclusions

La TR-TDLIF fournit un outil d’analyse d'un grand intérét pour pouvoir étudier le
transport des atomes pulvérisés dans la post-décharge, grace aux remarquables résolutions
qu’elle autorise (spatial, temporelle et spectrale). Dans cette section nous avons mis a profit
cette technique pour étudier la variation temporelle des paramétres définissant les propriétés de
la vapeur pulvérisée en variant le mélange Ar/He et la puissance moyenne magnétron. La
calibration de la TR-TDLIF par TR-TDLAS a permis de fournir des valeurs absolues des
grandeurs mesurées, qui peuvent aider a la modélisation HiPIMS.

L'étude en fonction du mélange a mis en évidence, comme en DC, que la pulvérisation
reste efficace méme a fort %He ce qui est probablement di a I'augmentation du rapport Ar'/Ar.
Ce dernier phénomene, combiné a une thermalisation moindre (meilleur transport) se traduit
par l'augmentation de la population des atomes énergétiques en s'é¢loignant de la cible avec
l'augmentation de %He. L'effet de I'He induisant des collisions moins efficaces en termes de
pertes vers les parois, le flux total d'atomes dirigé vers le substrat (v, >0) et les dépots ne diminue
pas loin de la cible a (z=9 cm). De plus, loin de la cible et en fin de post-décharge 1a ou le
transport des atomes thermalisés est essentiellement gouverné par la diffusion (terme source
faible), les temps caractéristiques de pertes Tperes, déterminés de la cinétique des atomes
thermalisés, diminue avec 1'augmentation de %He, ce qui est le résultat d'un meilleur transport

des atomes pulvérisés.

139



Chapitre 1V: Etude du transport des atomes neutres W a I'état métastable par TR-TDLIF en décharge HiPIMS

L'étude en fonction de la puissance a révélé une population d'atomes avec un régime de
transport intermédiaire a balistique et diffusif que nous avons appelé "atomes thermalisés avec
une vitesse de groupe" (TH.g) car ce sont des atomes anisotropes ayant des propriétés proches
de celles des atomes thermalisés TH et il leur manque probablement une ou deux collisions
pour étre parfaitement isotrope. Il s'est avéré que les propriétés de transport des THyz ne
dépendent pas des conditions de collisions (pression, mélange) car ces atomes ont tous subi
pratiquement le méme nombre de collisions pour appartenir a cette population. En d'autres
termes, en changeant les conditions de collisions, ils alimentent plus ou moins la population des
atomes TH (d’ou une coincidence des temps de montées dans la post-décharge des atomes TH
et THy¢) mais ils gardent leurs caractéristiques (vitesse).

Dans cette étude, il a été aussi souligné que le rapport W'/W (degré d'ionisation de
~85%) ne varie pas sensiblement et que le flux total (comprenant les atomes thermalisés
rétrodiffusés vers la cible) montrent un phénoméne de saturation (pertes) en fonction de la
puissance magnétron. Ce dernier qui se produit essentiellement en début de post-décharge, a
été expliqué par une possible forte expansion du gaz trés localisée spatialement (proche de la
cible) et temporellement (chauffage des atomes TH les 100 premiéres microsecondes avec une
augmentation de Tw qui peut atteindre ~200K). Ce phénoméne thermique est potentiellement

la source de beaucoup de pertes aux parois.
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Conclusion générale

Ces travaux de thése concernent les procédés de pulvérisation cathodique magnétron
continu (DC_direct current) et puls¢ (HiPIMS high power impulse magnetron sputtering).
L'objectif était d'améliorer la compréhension des processus fondamentaux qui gouvernent le
transport des atomes neutres de tungstene (W). Nous avons choisi W pour ses nombreuses
applications dans le dépdt de couches minces (par exemple WC et WO3), mais aussi car il
constitue un cas trés intéressant en terme de transport d'atomes pulvérisés car il est lourd et
comporte quatre isotopes majoritaires, ces derniers rendant l'analyse des mesures plus
complexes. Le but principal était de pouvoir mesurer précisément la densité et I’énergie (flux)
des especes pulvérisées pour parvenir, a moyen terme, a moduler les propriétés des dépots (c'est
I'une des nombreuses perspectives de ce travail) dans une gamme intermédiaire de pression.
Ces mesures ont été possible grace a l'utilisation d'une diode laser (DL) pour développer un
diagnostic particulierement performant en termes de résolutions (spatiale, temporelle,
spectrale), et non intrusif (faible puissance laser).

Dans le chapitre II, nous avons décrit les techniques d'absorption (TD-LAS tunable
diode-laser absorption spectroscopy) et de fluorescence induite (TD-LIF tunable diode-laser
induced fluorescence) par DL, ainsi que les procédures de dépouillement des données adaptées
a W en décharge magnétron DC. Dans nos conditions, I'¢largissement Doppler typique des
atomes thermalisés est de ~1.5 pm, ce qui est beaucoup plus grand que la finesse spectrale de
la DL (~ 300 points sur le profil). Ainsi, deux populations d’atomes (les thermalisés et les
énergétiques) ont pu étre clairement distinguées. Les atomes W neutres a 1’état métastable
(Atransition = 407.4358 nm) ont été caractérisés car il n’existe pas encore de DL pour sonder 1’état
fondamental (Awansition = 384.7490 nm).

Dans le chapitre III (excitation continu de la décharge), nous avons tout d'abord calibré
la TD-LIF (mesures relatives axiales) par TD-LAS (mesures absolues radiales) pour obtenir des
distributions en vitesse des atomes et des flux absolues. Des séries de dépdts a 0.4 Pa ont
confirmé que la mesure des atomes W a 1'état métastable était bien représentative de la quantité
d’atomes déposée. Nous avons conforté ce dernier point en estimant, par comparaison du flux
d'ions Ar" bombardant la cible et la mesure du flux W au plus proche de la cible, le degré de
peuplement de la vapeur a I'état métastable qui s'est avéré Etre important (65-80 %),
certainement di au fait que ce niveau est de tres faible énergie (0.36 eV par rapport a 1'état

fondamental) et donc trés facilement peuplé. De plus, tous les éléments ont indiqué que la
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vapeur pulvérisée est peuplée en grande partie a I'état métastable proche de la cible et est ensuite
transportée sans modification significative de population jusqu'aux volumes sondés (0.8 <z <
9 cm). Ces différents résultats ont été complétés par une étude en fonction du mélange Ar/He
qui a montré que les populations des ions Ar'/He" du plasma ne semblent pas refléter les
proportions des gaz injectés (augmentation du rapport Ar'/Ar lorsque le pourcentage d'He est
plus important car I'He a un niveau d'ionisation bien plus élevé) et que 1'ajout d'un gaz l1éger tel
que 1'He participe a I'amélioration du transport des atomes pulvérisés. De plus, il a été mis en
évidence le caractere tres directif des atomes énergétiques W qui sont trés peu impactés par les
collisions en termes de transfert d'énergie et de changement de trajectoire (faible efficacité de
thermalisation qui génére beaucoup de pertes aux parois). C'est pourquoi il a été possible
d'ajuster les distributions des atomes énergétiques, méme relativement loin de la cible (z=3 cm)
et en Ar pur avec des distributions initiales de Stepanova (transport balistique). L'étude suivante
en fonction de la puissance magnétron a montré que la proportion de peuplement du métastable
n'est que faiblement influencée par la forte variation de la densité¢ électronique (ne),
conséquence de sa population tres €élevée. De plus, cette ¢tude a indiqué que seule une faible
fraction des atomes €nergétiques est répercutée sur les atomes thermalisés (une dizaine de
pourcent en Ar pur) d’ou une bonne proportionnalité¢ du flux de matiére pulvérisée énergétique
proche de la cible avec la puissance. Nous avons également constaté que dans le cas ou la vapeur
est transportée en régime diffusif, 'augmentation de la puissance induisant le chauffage du gaz
porteur implique des pertes sur la population des atomes thermalisés (P=nkT).

Néanmoins, en DC, l'interprétation des mesures effectuées en régime mixte (balistique
+ diffusif) peut s'avérer complexe car tous les processus de transport sont présents
simultanément. En conséquence, une approche permettant I'acces a la dimension temporelle qui
autorise, entre autre, de séparer les différents temps caractéristiques de ces processus est

nécessaire (cinétique en procédé¢ HiPIMS).

Le chapitre IV débute donc par la mise au point de la fluorescence induite par diode
laser résolue en temps que nous avons nommé TR-TDLIF (time resolved-tunable diode laser
induced fluorescence), autorisant la caractérisation spatio-temporelle de la post-décharge
HiPIMS. La détermination spatiale (volume sondé de quelques mm?) des FVDFs (flux velocity
distribution functions) avec une bonne résolution temporelle (< 1 ps) et une trés bonne
résolution spectrale des profils Doppler (< 0.1 pm, plus d’une centaine de points par
distribution) a été alors réalisée. L'un des intéréts de la technique que nous avons développé est

le faible temps de mesure (~10 min) pour l'acquisition de profils Doppler complets (-2000 a
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7000 m s™!) et suffisamment moyennés (~1000 fois) pour avoir un bon rapport signal sur bruit.
Nous avons également, comme en DC, calibré la TR-TDLIF par TR-TDLAS, pour obtenir des
mesures absolues, et vérifier le caractére représentatif des mesures de 1'état métastable grace a
des séries de dépots. Cela a permis, en comparaison avec le dépot en DC (atomes neutres en
majorité), d'estimer la proportion d'atomes neutres/ions déposée et le dégré d'ionisation de la
vapeur pulvérisée. Un résultat assez inattendu fut que la proportion d'atomes neutres/ions
déposée a z=9 cm (~25/75 %) et le degré d'ionisation proche de la cible (~85 %) ne varient pas
sensiblement avec 1’augmentation de la puissance (ne).

Les analyses fines des résultats résolus en temps ont clairement montré les différentes
étapes du transport des atomes, dans la post-décharge, notamment par la présence d’un
intervalle spatio-temporel de transport balistique (~10-50 ps) suivi par deux intervalles de
transport quasi-diffusif (~50-200 ps) et completent diffusif (~50 ps-fin de post-décharge=1 ms).
En effet, les représentations 2D de la FVDF et 1'évolution temporelle du flux des atomes
anisotropes ont révélé l'existence d'une population d'atomes, que nous avons appelé "atomes
thermalisés avec une vitesse de groupe", ayant un régime de transport "quasi-balistique", c'est
a dire intermédiaire entre balistique et diffusif. C'est un résultat trés important car, a notre
connaissance, cette étape intermédiaire du transport des atomes n'avait jamais pu étre observée
car difficilement dissociable des énergétiques.

Ensuite, grace a la cinétique des atomes neutres thermalisés, nous avons pu visualiser
les effets de la dynamique du gaz porteur (par exemple chauffage ou refroidissement) sur le
transport des atomes (thermalisation, collisions). L'effet du chauffage du gaz porteur peut
conduire comme en DC a une réduction de la densité locale des atomes W (dilatation du gaz
porteur qui entraine les atomes W thermalisés, hors de l'axe perpendiculaire au centre du
racetrack), en particulier au voisinage de la cible. Nous avons pu constater cet effet au plus
proche de la cible avec la diminution du flux totale d'atomes (énergétiques + quasi-thermalisés
+ thermalisés) mesuré avec l'augmentation de la puissance magnétron. De la méme maniére, en
s'¢loignant de la cible le refroidissement du gaz porteur pendant le transport, peut provoquer
l'effet inverse (contraction du gaz) et ne plus faire apparaitre ces pertes de flux total dans le
volume sondé (flux mesuré proportionnel a la puissance).

Le transport des atomes les plus énergétiques reste quant a lui pratiquement insensible
aux parametres de la décharge, confirmant les observations en DC, a savoir que méme en
régime collisionnel, les atomes conservent leur directivité et une grande partie de leur énergie.

Cette propriété est difficilement applicable au transport des atomes les moins énergétiques car
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leur vitesse plus faible entrainent bien entendu des temps de résidence plus long, les collisions
avec le gaz porteur sont probablement plus nombreuses et contribuent a la thermalisation.
Concernant I'¢tude en fonction du mélange et a relativement faible puissance, conditions
pour lesquelles les processus pouvant impliquer une dynamique importante de la température
du gaz sont limités. Comme déja observé en DC, la thermalisation diminue fortement et le
rapport Ar'/Ar semble augmenter avec le pourcentage d'He car le flux des atomes énergétiques
ne diminue pas proche de la cible (z=1.3 cm) a 0.4 Pa et 4Pa. Ce phénomene, combiné a
I’amélioration du transport induisent par conséquent une augmentation constante et sensible
(jusqu'a 80%He) du flux intégré au début de la post-décharge des atomes énergétiques en

s'¢loignant de la cible (z= 3, 5 et 9 cm).

Perspectives:

Parmi les perspectives de ces travaux de thése, on peut envisager 1'é¢tude combinant les
analyses des couches minces déposées et la détermination des FVDFs en procédés DC et
HiPIMS, afin d’établir des corrélations pour mieux comprendre les interactions entre les atomes
pulvérisés et la surface sur laquelle ils se déposent. Le but serait d’étudier 1l'influence des
propriétés des atomes, sur les caractéristiques des dépots réalisés (morphologie, rugosité,
cristallinité, densit¢ ou porosité, propriétés physiques...). Par exemple, nous pourrions
déterminer l'impact de 1’énergie des atomes, qui induit leur mobilit¢ de surface, sur la
proportion des défauts dans les couches minces. 1l serait aussi intéressant d'étendre I'application
de la TR-TDLIF et la TD-LIF aux atomes de Titane et d’ Aluminium. Ces deux ¢léments sont
largement utilisés dans 1’industrie (optoélectronique, microélectronique, aéronautique,
médecine, optique, catalyse, mécanique...) pour le dépdt de couches minces. Les échantillons
pourraient étre analys€s par microscopies €lectronique a balayage (MEB), a force atomique
(AFM) et en transmission (TEM), afin d’acquérir les informations sur leur morphologie, leur
rugosité, leur microstructure/cristallinité et la vitesse de dépdt. L’éllipsométrie peut également
étre utilisé pour obtenir leurs propriétés optiques.

Une autre perspective serait la caractérisation du procédé HiPIMS en pulvérisation
réactive pour le dépot de couches minces a base de W, Ti et Al. Ces éléments sont largement
employés sous forme de composés de types nitrures, carbures ou oxydes dans I’industrie. Ces

procédés sont encore bien plus complexes et pourront faire 1’objet de futurs théses et projets.
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La modélisation dans de tels procédés étant trés compliquée, les mesures expérimentales
précises des particules pulvérisées peuvent aussi fournir des données d'entrée et valider les
modeles.

La TR-TDLIF ouvre de nombreuses possibilités sur les études du transport de différents
atomes pulvérisés en procédé HiPIMS. Les applications potentielles de cette technique au-dela
de cette étude sont nombreuses. Cette méthode peut étre appliquée au plasma pulsé en général
mais aussi a 1'¢tude des mécanismes qui interviennent dans les gaines électrostatiques, des
phénomeénes non linéaire et turbulent dans les plasmas. De plus, ce type de mesure pourrait

aider a confirmer des théories qui décrivent des phénoménes complexes.
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Mise au point de la fluorescence induite par diode laser résolue en temps. Application
a 1'étude du transport des atomes de tungsténe pulvérisés en procédé magnétron
continu ou pulsé haute puissance

La pulvérisation cathodique magnétron est un procédé¢ plasma trés répandu dans
l'industrie pour le dépdt de couches minces. Néanmoins, les exigences des nouvelles
applications nécessitent de mieux comprendre, controler et maitriser les processus
fondamentaux gouvernant le transport de la matiére pour optimiser le procédé. Ce travail de
thése porte sur 1'étude du transport des atomes pulvérisés de tungstene (W) en décharge
magnétron continu (DC_direct current) et pulsée haute puissance (HiPIMS high power impulse
magnétron sputtering).

La fluorescence induite par diode laser (TD-LIF) a été mise au point afin de mesurer les
fonctions de distribution en vitesse des atomes W pulvérisés. Les mesures ont été calibrées par
absorption laser et validées en corrélant avec les vitesses de dépdt. En procédé DC, 1'étude de
I’influence des parameétres de la décharge (puissance, tension, mélange gazeux Ar/He, distance
par rapport a la cible, etc.) a mis en évidence 1'évolution spatiale des régimes de transport
balistique (atomes énergétiques), diffusif (atomes thermalisés), et mixte (balistique+diffusif).

Pour 1'¢tude du procédé HiPIMS, le plasma pulsé a nécessité de développer la TD-LIF
résolue en temps (TR-TDLIF). Le degré de liberté supplémentaire qu'offre la dimension
temporelle du plasma HiPIMS a permis de mieux comprendre le transport mixte qui représente
le cas le plus compliqué. En effet, cela a permis de mesurer la cinétique du transport des atomes
pulvérisés en ayant la possibilité de séparer les temps caractéristiques des différents processus.

Mots clés: Fluorescence induite par diode laser résolue en temps, transport, tungsténe, pulvérisation cathodique
magnétron, high power impulse magnetron sputtering (HiPIMS), distribution en vitesses des atomes pulvérisés.

Development of time resolved diode laser induced fluorescence. Application for study
of W atoms transport in direct current and pulsed magnetron discharge

Magnetron sputter deposition is an established and widely used method for the growth
of thin films. Nevertheless, the high level of expectations regarding new applications require a
better understanding, controlling, mastering of basic processes governing atoms transport in the
view of process optimization. This work consist in the study of transport of sputtered W atoms
in direct current and high power impulse magnetron discharges (DC and HiPIMS).

A tunable diode laser induced fluorescence technique (TD-LIF) has been developed, in
order to measure W sputtered atom velocity distribution function. Measurements were
calibrated using laser absorption and were corroborated by deposition rate. In DC, the study of
the influence of discharge parameters (power, voltage, Ar/He gas mixture, and distance from
target, etc.) highlighted spatial evolution of different regimes of transport: ballistic (energetic
atoms), diffusive (thermalized atoms), and mixed (ballistic + diffusive).

In HiPIMS, pulsed plasma required to develop a time resolved TD-LIF technique (TR-
TDLIF). The additional degree of freedom, given by time dimension allowed for a better
understanding of mixed transport which represents the most complicated situation. This
technique allowed to measure the kinetic of sputtered W atoms while at the same time providing
the possibility to separate characteristic time scales of different processes.

Key words: Time resolved diode laser induced fluorescence, transport, tungsten, magnetron sputtering, high power impulse
magnetron sputtering (HiPIMS), atoms velocity distribution function of sputtered atoms.

154



	Table des matières

