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Introduction générale

Introduction géneérale :

Le nitrure et le dioxyde de titane sont deux solides aux propriétés tres différentes puisque
TiO, est un matériau isolant, peu réactif, notamment vis a vis de I’oxygene, alors que TiN est
un matériau extrémement dur et tres bon conducteur mais qui, malgré une bonne stabilité
thermique ne résiste pas aux atmospheres agressives. Ainsi, alors que le dioxyde de titane est
employé comme charge de peinture, revétement optique, catalyseur (en tant que tel ou en tant
que support de particules métalliques), le nitrure de titane est essentiellement utilisé dans la
conception de composants microélectroniques ou comme revétement protecteur d’outils a
vocation mécanique.

Les couches minces d’oxyde d'étain connaissent depuis de nombreuses années un intérét
industriel du fait de leurs propriétés particuliéres telles que leur caractére semi-conducteur de
type n, une transmission optique élevée dans le domaine du visible, la réflexion dans
I'infrarouge ainsi qu'une bonne résistance chimique afin de constituer des barriéres thermiques
transparentes et plus récemment a partir de dépéts cristallins appropriés pour la conception de
capteurs chimiques.

Cependant, les propriétés physico-chimiques des couches minces d'oxyde d'étain sont
étroitement liées aux procédés de fabrication et aux conditions opératoires. En effet, il sera
possible d'obtenir des films possédant une structure amorphe ou cristalline suivant les
procédés mais également des propriétés structurales variables jouant ainsi sur les propriétés
électriques et optiques des couches mais influencant également leur stabilité dans le temps.

La détermination des constantes optiques « I’indice de réfraction (n), le coefficient
d’absorption (k), I’épaisseur de couche mince (d) d’un matériau diélectrique ou absorbant »
est tres importante dans I’optique, I’optoélectronique,etc. ...... . C’est pourquoi, le calcul
mathématique de ces constantes est un peu complexe, pour cette raison, on était obligé de
faire un organigramme de calcul afin de les déterminer. Par la suite on a essayé de voir
I’influence des conditions climatiques sur les couches minces citées en haut de I’introduction.

Ce mémoire se divise en cing chapitres.

Dans le premier chapitre, nous présentons des généralités sur les couches minces et quelques
brefs rappels sur la théorie de dispersion et polarisation de la lumiere.

Dans le second chapitre, nous présentons des géneralités sur les techniques de dépot et les
méthodes de caractérisation des couches minces

Les principales caractéristiques et applications du nitrure et du dioxyde de titane, des
oxynitrures métalliques, ainsi que celles de I’oxyde d’étain, sont rappelées dans le troisieme
chapitre.

La détermination des constantes optiques des couches minces par un programme de calcul en
Matlab est étudiée au quatrieme chapitre.

En fin, le dernier chapitre est scindé en deux parties, la premiére concerne I’étude de
I’influence des conditions climatiques (température) de notre région (région de Sétif) sur les
couches minces du point de vue transmission et réflexion de la lumiere, la deuxieme est
consacrée a I’effet de traitement de surface du verre sur les performances optiques des
couches minces diélectriques.

Enfin, nous terminons notre travail par une conclusion générale.



Chapitre 1 :
Couches minces
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1-1. Introduction :

L’optique est certainement la discipline la plus exploitée par I’homme car elle correspond a
un de ses senseurs naturels les plus performants : la vision. Si on interrogeait ’homme de la
rue en lui demandant de définir ’optique il n’y a pas si longtemps, la plupart des personnes
I’identifiaient a la lunetterie et a la photographie. Car c’est dans ces deux domaines que le
contact avec le public est le plus courant et ils représentent des marchés mondiaux importants
et a évolution technologique continue.

Elle est souvent a la base de systetme de mesure et de contrdle ou elle représente I’élément
actif : interféromeétres, capteurs de position, lidars. Dans les systémes robotisés ou dans les
chaines de fabrication, des systémes optiques de vision permettent des contrdles en continu et
sans contact. Dans le domaine de la défense, le couplage de I’optique avec des systémes
d’armes ou d’observation a donné naissance a I’optronique.

Depuis quelques années ’optique a fait son entrée dans les sciences biologiques et médicales
en développant, en dehors du microscope, de nouveaux moyens de détections et d’analyse.
L’optique est donc présente dans presque tous les domaines de notre société comme
I’¢lectronique ou I’informatique. Dans notre civilisation a peu prés chaque individu a ou aura
besoin des services de l'optique (lunetterie, multimédias, transports, médecine...). Les
marchés correspondant sont trés importants et touchent toute la population. Tous ces
exemples montrent combien 1’optique est un ¢lément de base de notre développement.

Elle intervient de plus en plus dans les procédés de fabrication en fournissant les processus
nécessaires (couches minces, procédés lasers, lithographie).

1-1-1. La nature fait bien les choses :

Les phénomeénes d’interférences sont présents partout autour de nous.

L’homme étant curieux de nature, plusieurs personnes ont tenté de comprendre ces
phénomeénes a travers les sieécles. Ceci dit, I’interférence et la lumiére étant intimement liées,
il est évident qu’une description juste du phénoméne ne peut étre possible sans un modéle de
la lumiére adéquat.

1-1-2. Historique :

Robert Boyle (1663) et Robert Hooke (1665) découvrent le phénomeéne que I’on appelle
aujourd’hui les anneaux de Newton (1704). Thomas Young (1801) énonce le principe de
I’interférence de la lumiere. Fresnel développe la nature transverse (1816) de la lumicre ainsi
que toute la théorie de la diffraction (avec les principes de Huygens).

C’est également a Fresnel que 1’on doit les équations permettant de connaitre ’amplitude et la
phase d’un rayon réfléchi et transmis a une interface. Maxwell qui est a la base des équations
de la nature ¢électromagnétique de la lumiere (Electricity and Magnetism -1873). D’un point
de vue théorique et expérimental: Lord Rayleigh vérifie les équations de Fresnel (1886).

En 1899, on voit I’apparition de I’interféromeétre de Fabry-Perrot. C’est a partir de 1930 que
I’on voit vraiment le domaine des couches minces prendre de I’ampleur. On peut expliquer cet
essor par I’apparition de pompes a diffusion permettant d’obtenir un vide suffisamment élevé
afin de rendre la déposition par évaporation ou par pulvérisation possible. La guerre a
¢galement permis d’accroitre 1’importance des couches minces (augmentation de la
transmittance dans le visible et ’infrarouge). 1936 J. Strong crée une couche inhomogene
antireflet et en 1939 W. Geffcken fabrique des filtres optiques.

D’un point de vue pratique: Joseph Fraunhofer crée les premiers filtres antireflets en 1817.
Dennis Taylor augmente la transmission de lentilles en 1891.
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1-2. Relations de dispersion :

C’est une expression empirique reliant n, 1’indice de réfraction et k, le coefficient
d’extinction, a la longueur d’onde. On utilise les relations de dispersion dans le but d’avoir
des solutions réalistes de n et de k figure (1.1). On les utilise surtout lors du design de filtres
optiques ou lors de la caractérisation de couches apres déposition [1].

e

200 300 400 500 1] 700
Langueur d'ande {nmj

Fig. (1.1) : Exemple de (fit) de n et k douteux a partir d’un spectre de réflexion.

Ces avantages :
- On impose une condition de continuité sur n et k en fonction de la longueur d’onde.
- On peut ainsi caractériser une couche sur tout le spectre concerné et ce, en méme temps.

1-2-1. Equation de Lorentz-Lorenz :

La réponse diélectrique d’un matériau (non-polaire) est intimement liée a sa microstructure.
La réponse que 1’on observe est en fait la moyenne de la réponse individuelle des éléments
microscopiques. Tout comme on utilise la pression et la température d’un gaz pour le définir
(au lieu de connaitre le déplacement de chacune des molécules), on applique le méme concept
dans le cas des diélectriques [1].

Utilisons donc un modele classique du début du XIXe siécle pour relier les caractéristiques
microscopiques d’un matériau & son comportement macroscopique.

Supposons que notre matériau diélectrique est constitué d’une série de globules sphériques
polarisables (molécules) séparées par une matrice non conductrice (de 1’air par exemple).
Pour ce faire, introduisons la notion du champ local (champ moléculaire). Celui-ci correspond
au champ effectif présent au centre d’un des globules, c’est-a-dire la sommation du champ
extérieur et tous les champs produits par les autres globules.

Posons le moment dipolaire du globule induit par un champ extérieur comme étant :

—

P=aE 1.1

loc

Avec :

a la polarisabilité et Ej, le champ local.

S’il y a N globules par unité¢ de volume, alors le moment dipolaire électrique par unité¢ de
volume devient:

P=NakE 1.2

10
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Calculons le champ effectif local. Supposons une spheére assez grande a I’intérieur du
di¢lectrique uniforme centrée sur un globule (molécule). Cette sphere sépare les molécules
¢loignées, qui peuvent étre traitées comme un continuum figure (1.2), de celles qui sont plus
rapprochées et doivent étre considérées explicitement.

On obtient donc:

E, =E,+E +E,+E, 1.3
Ey est le champ extérieur (entre les bornes d’un condensateur par exemple).

E; le champ dépolarisant (densité de charges induites a la surface du diélectrique).

E; le champ produit par les molécules a I’extérieur de la sphere (champ de Lorentz).

E; la contribution des molécules a I’intérieur de la sphere.

L Sphére

Condensateur

T

Molécule

+

+

+ 4+ + + + + + +

Fig. (1.2) : Schématisation du champ local.
On peut démontrer que E, = P/3ey grace a une intégrale sur la sphere et sa charge
superficielle.
Si on suppose un réseau de molécule régulier (idéalement cubique) et considérant la symétrie

de la sphere, on peut considérer E; comme étant égal a 0.
La superposition de tous ces champs nous donne:

3g,

loc
Avec E =E+ E|

Puisque la susceptibilité électrique ¢ permet de relier P avec E:

P=g,yE 1.5
Et que la permittivité dié¢lectrique est reliée a y par:

e =l+y 1.6

On trouve 1’équation de Clausius-Mossotti:
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3 -1
a—ﬁgr

= 1.7
N &, +2
Avec la relation de Maxwell (g, = n®) on obtient I’équation de Lorentz-Lorenz:
3 -
_am 1 1.8
N n +2

Nous voyons donc que nous avons un lien entre la polarisabilité, une propriété microscopique
et ’indice de réfraction qui est une propriété macroscopique. Par contre, cette équation n’est
valable que pour le cas d’un champ extérieur statique.

1-2-2. Dispersion de Sellmeier :

On cherche donc a exprimer la polarisabilit¢ de nos globules en fonction de la longueur
d’onde. Supposons une onde électromagnétique. Sous 1’effet de cette onde, les électrons des
atomes se déplaceront sous 1’influence de la force de Lorentz (F = ¢ (Eloc + v x B) avec e la
charge de 1’¢lectron, v la vitesse et B le champ magnétique). On peut supposer que 1’¢électron
décrira un mouvement harmonique retenu par une force de rappel quasi-élastique : Q = -qr
(reliant 1’¢lectron au noyau). L’équation du mouvement est donc (si on néglige la composante
magnétique) [2] :

2=

+qgr =ek 1.9

tz loc

Avec m la masse de 1’électron.

Si on pose 1’équation de I’onde incidente comme étant:
E, =Ee™ 1.10

Avec w la fréquence angulaire et la solution de 1’équation du mouvement comme ayant la
forme:

7= *Oe*"‘”’ 1.11
On obtient:
E
m(w, — ")

. . . . . X 12
Avec wy la fréquence de résonance du mouvement électronique égale a (q/m)"?.

Si on suppose qu’il y a un électron effectif par molécule avec une fréquence de résonance de
wy, on trouve :

P = Np = Ner 1.13

Ce qui avec notre expression de P précédente, nous donne:

12
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2
e

NC¥=NT 1.14
m(w, — ")

Cette équation nous indique que n tendrait vers 1’infini lorsque w fend vers @y, mais ceci est
¢videmment faux. En fait, prés de wy, les €lectrons oscillant émettent de la radiation, ce qui
les freine (similaire au frottement en mécanique). On appelle ces zones d’absorption les «
régions de dispersions anormales ». Il existe d’autres causes de pertes d’énergie comme par
exemple, les collisions entre atomes. On peut ajouter une force de résistance dans 1’équation
différentielle précédente (gdr/dt). On trouve alors [1] :

e eEoc
r= e 1.15
m(w, —w”)—iwg

o og o e

Fig. (1.3) : Courbes de dispersion.

Si on considére plus d’une fréquence de résonance, 1’équation précédente devient (en
combinant avec 1’équation de Lorentz-Lorenz) :

2
ol Z 1.16

n-+2 350 (a)k—a))

Avec f; le nombre d’électrons par molécules ayant comme fréquence de résonance ;.
. .- 2
Dans le cas d’un gaz, on peut faire la supposition que n = 1 et donc quen™ +2 = 3:

2
pog=Ne Ness S : 1.17
& & mT (0, —7)
On sait que @ = 27c/ A et on pose que px = (Ne*/4p°mey) f; :
/122
n® - &_Z — 1.18
€ ¢’ (X - )

13
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Dans un solide, n n’est pas égale a 1, mais on peut trouver une relation équivalente :

nz—l_ n® -1 _x _Na 119

n+2 (n*-D+3 x+3 3g, '

Si on isole x, on obtient :

n2_1:3N—a 1.20
3¢, — Na

Si on veut écrire cette équation sous forme de fractions partielles, on trouve les racines du
dénominateur :

p. VA4
350—Na:330—80;6—§ﬁ=0 1.21

Si on pose A4, comme étant la racine, on écrit :

BPLPE
RIS 12
e (A _/11{)

On trouve ainsi la relation de Sellmeier :
woimar Y 1.23
a —/1',3
1 " 1 "
Avec a-= C—ZZpkﬂk et b= c—zpklk
k

L’identité suivante a été utilisée :

2 2"2
—2/1 o=l 1.24
A =4) A =4)

On retrouve également cette expression sous la forme suivante :

c
2:1 S k k: S
" +Z‘1—Bj/,12 etpour ;nD‘j VE, A1/

1.25

Nous avons négligé le mouvement des noyaux, puisque ceux-ci bougent peu par rapport aux
¢lectrons. Par contre, il faudrait en tenir compte dans I’infrarouge.

Dans le cas des diélectriques, 1’indice de réfraction dans le visible est souvent modélisé¢ grace
a I’équation de Cauchy (qui découle de I’équation de Sellmeier):
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;1=A+/1£2+/1—C4 1.26

Avec A, B et C des constantes empiriques
1-2-3. Les types de polarisation [3] :

I1 est intéressant de se poser la question suivante: Le spectre lumineux s'étant sur une si vaste
gamme de longueurs d’onde, les mécanismes de polarisations sont-ils les mémes sur toute
cette gamme?

La réponse est non, il existe plusieurs types de polarisation dans le cas des diélectriques. Les
voici:

Si la molécule est non polaire:

« Polarisation électronique (f= 10"* Hz et plus). Présente dans tous les diélectriques.

« Polarisation atomique ou ionique (10'' Hz < f< 10" Hz). Surtout dans les cristaux ioniques.
Si la molécule est polaire:

« Polarisation dipolaire ou par orientation (10° Hz < f< 10'° Hz).

Alignement des molécules contre I’effet de 1’agitation thermique (molécules possédant un
dipdle permanent).

Dans le cas des diélectriques hétérogenes [3]:

« Il peut y avoir polarisation interfaciale (f < 10* Hz), puisque des charges peuvent
s’accumuler aux frontieres.

A basse fréquence, tous les types de polarisations peuvent atteindre la valeur qu’ils auraient
dans un champ statique. Par contre, lorsque la fréquence croit, la polarisation n’a plus le
temps d’atteindre cette valeur. Lorsque, la fréquence est trop élevée, il y a apparition
d’absorption, donc de dispersion figure (1.4).
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PR SR

¥
. ]
| ]
g i
1
' i
;“"q'" .""'.d*". Radio Ilnl'pmlun.o Visibla
2 0 3 1 & & W 1z 14
Friquonce fleg.fi Tieio do rm
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Fig. (1.4) : variation de la permittivité en fonction de la fréquence [3].

1-2-4. Théorie des milieux effectifs [4] :

Nous avons supposé jusqu’a maintenant que nos milieux étaient homogeénes, mais que se
passe-t-il lorsqu’un milieu est composé de deux phases distinctes ?
- Couches composites (grains de métal dans une matrice diélectrique).
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- Couches poreuses.

- Surface rugueuse (approximée par une couche poreuse).

Si nous sommes en présence de deux phases polarisables distinctes, 1’équation de Clausius-
Mossotti devient:

c—1
c+2

4
= T”(Nlal +N,a,) 1.27

Qui peut se transformer en:

e-1_ ag“_1+ bgb—l 128
e+2 g, +2 & +2

Avec :

fo= Nos 1.29
“»"N_+N, '

Fractions volumiques des phases a et b.

Ce modele suppose que leurs phases sont sous forme de globules sphériques suffisamment
grands pour avoir leur propre permittivité, qu’ils sont petits devant la longueur d’onde et
uniformément distribués dans la matrice.

Expression de Maxwell-Garnett d’un milieu effectif

Dans ce modele, les deux phases ne sont plus mélangées a 1’échelle atomique, mais forment
des régions beaucoup plus grandes. On ne peut plus considérer la matrice comme étant du
vide. L’équation des milieux effectifs de Lorentz-Lorenz devient alors:

E—¢&, . &,—&, &, —
_fa +fb
E+2e, g, +2¢, g, +2¢,

Em 1.30

&, estla permittivité de la matrice.

Si f, >> f;,, on peut poser la permittivité de la matrice comme étant égale a celle de la phase a.
Ce modele est efficace si f, < 0.35 et sous forme de petites sphéres. L’équation précédente
devient:

£—¢ £, —&
= = 1.31
£+2¢, Sy g, +2¢,

Qui est la relation de Maxwell-Garnett.

Expression de Bruggeman d’un milieu effectif
Si on n’arrive pas a distinguer laquelle des phases est la plus présente, on peut poser que ¢,

estégalea ¢:
E,— € &, —&

. b =0 1.32
g, +2¢ g, +2¢

16
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Qui est la relation de Bruggeman.

1-3. Les matériaux optiques :
1-3-1. Les revétements optiques :

Les criteres de sélections dans le cas des revétements optiques sont les suivants:

* L’indice de réfraction.

* La transmission.

* L’absorption

* Critere(s) arbitraire(s)

Typiquement on note que: N couche mince < N couche épaisse < 1 en volume. CeC1 €st d0l au fait que la
densité des couches est généralement plus faible que le matériau en volume. Cette baisse en
densité est causée par la présence de porosités et a une structure différente (colonnaire par
exemple). D’ou la compacité que 1’on définie comme étant:

P = volume du solide / volume total (solide + porosités)

On peut ensuite définir la loi des mélanges (relation linéaire):

1.33

Ncouche = Nen VolumeP + nporosité(1 - P)

Si on isole P:
P= (ncouche - nporosité) / (nen volume — nporosité)

1.34

Typiquement, P varie entre 0.7 et 1.0 dans le cas d’une couche ayant une structure composée
de colonnes cylindriques compactes avec un diametre identique figure (1.5).

* PC =0.907 pour des colonnes contractées.

* P <PC dans le cas de colonnes coniques.

* P> PC dans le cas de colonnes hexagonales.
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Fig. (1.5) : variation de I’indice de réfraction dans les films de TiO;
déposées par ion-beam et des méthodes conventionnelles [5].
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Subsirple  Sulstrare  Saniog  COles Evaporstion Sulbskranc
Film Property  Maserial Cleoning  Maowrial  Dacharge B tihad Paie  Prosswrs  Vaopor  Tomponstun
Refractive E E 5 5 5 5
index
Transmission E E E P P P
Scattering 5 E P P E P 5 B 5
Creiimuetric E E E E E -]
thickness
Stress 5 P 5 E E E B
Adherencs E 5 5 E E E E E
Hardness E E E E 8 E 5
Tempertuns E E E E 5
stabiliry
Insahbliny P E B E E 5 E 5
Resistance 1o P E E E E E E
laser radiskon
Defzmie g E E E L E p E

Tableau 1: Influence des variables de dépot sur les propriétés optiques des couches minces
S = strong effet; E = established effet; P = possible effet [5].

1-3-2. L’interaction lumiére-matiére:

Grace aux équations de Maxwell on peut définir la permittivité:

g(A)=N*

Avec N, I’indice de réfraction complexe:

N(A) = n(A) —ik(1)

n est I’indice de réfraction et k le coefficient d’extinction (indice d’absorption)
On défini le coefficient d’absorption comme étant:

a(l) = 47#;(1)

[c

m'l]

1.35

1.36

1.37

L’amplitude du champ électrique d’une onde électromagnétique se propageant dans la
direction de 1’axe des x est donnée par:

E = E, exp{—i(22N/A)x} = E, exp{— 27k/ A)x jexp{— (27m/ 1)xi}

Composante réelle

Absorption

L’atténuation en intensité est donnée par:

Composante imaginaire

Réflexion

I oc EE™ oc E} exp{(—4x/A)x}= I = I, exp(—ax)

Avec [, I'intensité de la radiation incidente [W/ mz]

L’atténuation est souvent donnée en décibels:

18
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Chapitrel : Couches minces

dB=10log; Iyl 1 dB/cm = 4.34a

L’énergie d’une onde électromagnétique lorsqu’elle passe d’un milieu a un autre est donnée
par les composantes suivantes:

R+T+A+S=1 1.40

Avec R la composante réfléchie, T la composante transmise, A la composante absorbée et S la
composante diffusée: dii aux imperfections de surface (rugosité) ou de volume (surfaces
internes, porosité, fluctuation de densité, défauts, particules d’impuretés).

1-3-3. Couches métalliques :

Dans les métaux, il y a excitation des €lectrons de la bande de conduction. Ceci a pour effet
de causer :

* De I’absorption.

* Des collisions avec les ions du réseau.

* Le chauffage du réseau (phonons).

* La ré-emission de photons.

* Une réflexion élevée.

Il y présence d’une forte absorption dans le visible, ce qui fait en sorte que la transmission est
pratiquement nulle pour des épaisseurs de quelques centaines A. La couleur que nous
observons en réflexion est donc fonction de ’absorption dans le visible (complément). Par
exemple, dans le cas de ’or, la portion verte du spectre est absorbée, ce qui explique sa
couleur jaune orangée, puisque le complément est réfléchi.

Dans le cas de I’argent et de 1’aluminium, toutes les portions sont également réfléchies dans le
visible ce qui explique leur couleur blanche.

Remarquez la réflexion élevée dans I’infrarouge et ’'UV de Al et du Rh. Par contre I’Au et
1I’Ag ont une faible réflexion dans I’'UV, figure (1.6).

100 S
. Al =
/ C—Thn |
— 80) 11 A
= ,d‘f H
5 A&
E 40 { A
B P,
o
20
Ag
0
02 05 2 5 10 20

Longueur d’onde (microns)

Fig. (1.6) : variation de la réflexion en fonction de la longueur d’onde
pour quelques couches réfléchissantes (UV, VIS, IR).
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Tableau 2: n et k en fonction de la longueur d’onde pour différents métaux

L-:unEueurE- d'ondes Argent Cir Cuivre Aluminiurm
[HEEE il [ [ [ 7] [ " &

040 n.o7h 1.830 1.450 0.850 0,400 2820
045 0LOEE 2420 1. 400 1.880 0.870 2.200 0,450 4,320
050 0LOED 2870 0.840 1.840 0.820 2420 0.620 4.800
0.65 [LOGE 2,320 0.240 2.370 0.720 2420 0.7E0 £.320
0.60 000 2750 0.220 2.4970 0170 2.070 0.270 000
0.65 0070 4.200 0150 2,600 0.120 2650 1.240 600
0.70 0075 4.620 0170 2,470 0.120 4170 1.580 7.000
0.75 0080 5060 0.1E0 4420 0.120 4.620 1.800 7120
0.80 (=] 5450 0160 4.840 0.120 5.070 1,560 7.060
0.B5 0100 5.BE0 0170 5.300 0.120 470 2.080 746D
.80 0. 108 iZ 220 [.180 5,720 0,120 5.BE0 1,50 7700
0.95 0110 i&.5E60 0,190 5,100 0,120 G.220 1.780 2,500
2.00 (. 480 14,400 [, 540 11,200 2,300 16, 500
3.00 220 17.100

4.00 1,850 ZB.700 1. 450 22,200 5 470 300,300
5.00 4. 150 42800 3.010 23.000 11,0080 A2 400
7.00 5 250 40,700

2.00 7.140 56,100 5,050 4.3 500 17000 56,000
10.00 10,690 50,000 7410 £3.400 25400 57,300

La microstructure influence grandement la réflexion dans le cas des métaux.

Les propriétés dépendent des conditions de dépots : présence de contamination et de défauts.
I1 est également difficile de modéliser n(A) et k(L) lorsque les épaisseurs sont plus faibles que
10 nm.

Exemples :

- Si on augmente le taux de dép6t de 1I’Al, on diminue I’oxydation, par contre, on augmente la
porosité.

- Si on chauffe le substrat lors du dépdt, on influence la taille des grains qui se formeront.
Dans le cas du Rh, sa réflexion peut augmenter entre 2 a 6% (entre 0.4 et 2.2 um) a 400 °C
comparativement a 40 °C. Par contre, on note le phénomene inverse dans le cas de ’Al, I’Ag,
I’Au, etc.

Nous pouvons donc dire que selon le modele de structure de zones généralisé, les parametres
suivants auront un effet:

* La température du substrat

* La température de fusion du métal

* La vitesse de dépot

L ¢énergie dissipée pendant le dépot

1-3-4. Couches diélectriques :

Contrairement aux métaux, les matériaux diélectriques posseédent un coefficient d’absorption
trés faible dans le visible et/ou I’infrarouge (a < 103cm-1).

Exemples:

* VIS et IR : Fluorures (MgF»), oxydes (Al,O3, TiO,, Si0,), etc.

* [R: Chalcogénures (contenant un élément de la colonne 16 du tableau périodique: S, Se, Te
et Po).

Ces matériaux posseédent généralement des liaisons covalentes ou ioniques.

L’indice de réfraction n (qui représente le rapport des vitesses d’une onde se propageant dans
le vide et dans le matériau en question) dépend de la densité d’électrons.
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Matériaux polaires (verres, oxydes, semi-conducteurs composés).

L’interaction de la radiation incidente avec les dipoles permanents crée un retardement.
Matériaux non polaires (diamant, Si).

Moment dipolaire induit par le décalage des ¢électrons.

Si on reprend 1’équation de Lorenz-Lorentz:

_3Me, n® -1
N,p n*+2

1.41

(94

Ou N a été remplacé par Nop/M avec Nu le nombre d’Avogradro, p la densité et M la masse
moléculaire.

Plus la polarisabilit¢ augmente, plus 'indice de réfraction sera élevé. Par exemple, a
augmente avec la taille d’un ion et sa charge dans le cas de la polarisabilité ionique.

De plus, n varie en fonction de la compacité.

Les matériaux covalents possédent un n plus élevé que les matériaux ioniques.

Il existe toujours une longueur d’onde critique dans 1’ultraviolet ou I’absorption apparait:

A =he/E, (A [um]=124/E [eV]) 1.42

Ou Eg est le « gap » d’énergie, soit I’énergie nécessaire afin qu’un électron passe de la bande
de valence (pleine) vers le bande de conduction (vide).
La limite d’absorption dans 1’infrarouge est causée par des vibrations du réseau.

1-3-5. Couches semi-conductrices :

Dans le cas des semi-conducteurs:

Si : A>A, le matériau est transparent et on est donc dans le régime diélectrique.
Applications: couche AR dans I’IR.

Si: A<)., le matériau est réfléchissant et on est donc dans le régime métallique.
Applications: Photodétecteurs, cellules solaires (lumiere absorbée).

Si : A=A, applications pour les diodes emmetrices et les lasers, figure (1.7).
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Fig. (1 .7)L: coefficient d’absorption pour certains métaux [5].
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Leur relation de dispersion est donnée par (métaux aussi):

2 2
2 k2 = 6‘1 —*(nc—qz)z 21’lk = ; (mcqz ) 2 143
m g, (0" +y°) m g, +y7)

Avec gy et g les permittivités du vide et du solide.

n., m* et g la concentration, masse effective et la charge des porteurs dans la bande de
conduction et @ = 2zc/A et y = 1/t avec © le temps de relaxation qui augmente avec la
conductivité.

Lorsque n = k, les propriétés optiques des semi-conducteurs changent complétement. On
appelle la fréquence a laquelle ceci se produit, la fréquence plasma. A cette fréquence, la

conductivité est élevée et y* peut étre négligé. On trouve que la longueur d’onde plasma est :

A

P

1.44

n

c

_gggﬂfvz A=A, :métal
q A< 4, :diélectrique

1-3-6. Couches conductrices transparentes :

On peut utiliser une couche métallique trés mince: Au, Pt, Rh, Ag, Cu, Fe, Ni, etc. Pas la
meilleure solution: couches discontinues, agglomérats, effet de I’environnement, stabilité [2-
5].

Les oxydes de semi-conducteurs sont un meilleur choix: SnO,, In,O, CdO, ITO (indium tin
oxyde), In,O3 dopé au Sn, Sb; SnO, dopé au F, Cl, figure (1.8).

= Iyl 5A
= THECHAY
. E ¥ n
i AF n ']
i i el 1 t W' g 3
Fig. (1.8) : réflexion en fonction de la résistance poﬁr une couche

de In,O5 : Sn.

Les variations d’épaisseur ainsi que la concentration de porteur sont responsables pour la
plage de valeur de p/d.

1-3. L’optique des couches minces :

Pour tout ce qui suit, nous faisons les suppositions suivantes:
* L’onde incidente est plane, monochromatique et harmonique.
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* Les matériaux sont isotropes et leurs interfaces sont paralléles.
* Les surfaces sont infinies.

1-4-1. Les bases de la lumiére polarisée :
Il y a deux polarisations, figure (1.9):

* Polarisation p (ondes TM): parall¢le au plan d’incidence.
* Polarisation s (ondes TE): perpendiculaire au plan d’incidence.

Fig. (1.9) : réflexion et transmission d’un faisceau incident.

En z =0, pour I’onde incidente, réfléchie et transmise, nous avons:

E, = (Egp +Eg, )cos ?,
Milieu O : Eoy (EJS i EO_S)

H, =n, (— E, +E,, )cos ®,
H

—n,(E;, +E;))

1.45

Oy

Fig. (1.10) : les types de polarisations
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E, = Efp COs @,
E =E
Milieul : " s
H, =-nkE cosg,
Hly = n1E1+p

En appliquant les conditions frontiéres, on trouve les coefficients de Fresnel, c’est-a-dire les
rapports des amplitudes réfléchies et transmises en fonction de I’onde incidente:

En transmission En réflexion
Polarisation S

- +
Ey,  nycosg, —n cosg E/ 2n, cos @,

= =t
s + 1s
E,. n,cosg,+n,cosd,

E,, n,cosg,+n, cosg -

Polarisation P

Ey, nycos¢ —n cosg, . E, 2n, cos @, _, 146
= —hn = | .
E;, nycosg +ncosg, " E,, mycosg +ncosg "
La réflectance et la transmittance (les rapports des énergies) sont données par:
Réflectance Transmittance
—\2 2
(Ey,)” n(E,)" n ,
Rp: Tz Ty Tp: T2
(Ey,) ny(E,,) n
1.47
-3\2 2
_(Ey) _ 2 T = n(Ey) _n
s 2 — s s 2 1s
(Egs) nO (EO+€) nO
On voit que lorsque I’onde est a incidence normale, nous obtenons:
’ 4
n, —n nyn
R,=R =|—">— T, =T, =—""= (R+T =1) 1.48
o+ 1 (g +n,)

On peut noter la présence de I’angle de Brewster, figure (1.11). La composante TM de la
lumiére incidente ne subit aucune réflexion a cet angle qui est donné par la relation suivante:

0, = arctan(ns—”bJ 1.49

n,
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Rélackings %)
]

Snpla dineldenica [degnéas]

Fig. (1.11) : la réflectance en fonction de I’angle d’incidence

Lorsque I’onde est réfléchie a la surface d’un milieu absorbant:
Nous avons vu que I’indice de réfraction est complexe : N =n; — ik,
Selon la loi de Snell:

sing, = 1o Sin, 1.50
n, —ik,

L’angle ¢, est complexe et on n’obtient plus tout simplement 1’angle de réfraction, sauf a
incidence normal (¢; = @y = 0):

. 2 2
n, —n, +ik n,—n) +k
=r —_0 1 " = R :R_(O 1) 1

= 1.51
Y ony+n, —ik, p (g +n) k]

Dans les autres situations, 1’expression pour la réflectance devient trés compliquée. Par
contre, dans le cas des métaux, il est possible de faire une approximation. En effet, n, + k» est
souvent beaucoup plus grand que 1 dans le visible (exemple Al 4 600 nm : n = 0,97 et k = 6).
On trouve dans cette situation:

_ (n* +k*)cos’ @, —2ncos g, +1
(n* +k*)cos® @, +2ncos g, +1

P

1.52
_(n® +k*)=2ncosg, +cos’ ¢,

N

s +k*)+2ncos g, +cos’ ¢,
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Les coefficients en transmission ne sont pas donnés, car ceux-ci dépendent de 1’épaisseur de
la couche.

1-4-2. Réflexion et transmission d’une couche simple :

Nous allons maintenant considérer le cas d’une couche mince. On considére que le milieu
incident et le substrat sont semi-infinis [5-9]. Voici donc une représentation de la situation:

On voit que le faisceau incident est divisé en plusieurs éléments transmis et réfléchis, figure
(1.12). 1l s’agit donc de faire la sommation de ces éléments et ce, grace aux coefficients de

Fresnel.
r-.1|I|E!.| incident " /
Couche mincs \<K/ {
[ ]

Substrat
Ko

Fig. (1.12) : division d’un faisceau incident en plusieurs
¢léments transmis et réfléchis.

On suppose que le faisceau incident a une longueur d’onde 1, que les surface sont planes, les
interfaces paralléles, la couche est homogeéne, isotrope et d’une épaisseur d;, 1’angle
d’incidence est 0.

Pour le cas a incidence normale:

Lorsque I’on passe du milieu incident a la couche:

ro=(ny—n)/n, +n)

1.53
t, =2n,/n, +n,)
Lorsque I’on passe de la couche au milieu incident :
rly = (I’ll _no)/(n1 +I’l0)
ty =2n, [(ny +n) 1.54
no=-n
I1 faut également tenir compte du changement de phase lors du passage dans la couche:
0, :277rnld1 cos @, 1.55

Pour I’onde positive on multiplie donc par e’
Et pour I’onde négative : €
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Les amplitudes successivement réfléchies dans le milieu incident sont:

oL Ey by LT 1.56
Les amplitudes transmises:

Lty Ly LT, 1.57

L’amplitude totale réfléchie est donc donnée par:

' —2i8,
Lt re

R=nr+ 0 1.58

1+nne

Les facteurs dépendant du temps ne sont pas inclus. Puisque pour un milieu non absorbant
B 2
tit’=1-n":

-2i5,

R=——"—— 1.69
1+ 77,

nt+re

Et pour I’amplitude totale en transmission:

-id, 36, -5i6,
T=tt,e ™ —tt,rnr,e " +tt,rnre " —
—i0,
tt,e”
T=—t2 1.60
I+nrre ™

Dépendamment de la polarisation, on choisit les équations appropriées pour ri, 12, t; et to.
Lorsque le milieu est absorbant, on remplace l’indice de réfraction par son équivalent
complexe. On obtient finalement la réflectance et la transmittance:

P 12+ 211, c0828, + 1y _n, e L6l
1+2n7, c0s 268, + 7’1, n, (1+ 217, 0828, +1’°r))

A angle d’incidence normal, on obtient avec:

A angle d’incid 1, btient
n,—n 2n

]/'1 = M tl — —0
n, +n, n, +n,
n, —n 2n

r,=——2 t,= —2— 1.62
n, +n, n, +n,

Dans ce cas-ci:

i0, —i0,
_(no_nl)(”1+n2)e "+ (ny +n)(n, —ny)e 1.63

- (ny +n,)(n, +n, )eiﬁl +(ny —n)(n, —n, )eiidl
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dn n
- T ~is, 1.64
(ny +n)(n, +ny)e +(n, —n,)(n, —n,)e"
La réflectance et la transmittance sont alors:
) )~ At + (1 ) — 3 cos25 s
(72 + Y+ 1) + Ay + (12 — 2 — ) 0526,
8n.n’n
012 1.66

= (ng + ’112)(”12 + n22) + 41’107112712 + (ng — nl2 )(nl2 — nzz)cos 251

Les équations précédentes peuvent étre simplifiées lorsque les coefficients de Fresnel r; sont
suffisamment petits:

R=~r +re™ Tx(+r+r)e"™ 1.67

Et donc:

R~ (7 +2rr,c0828, +1;) T~"2(14r +1,) 1.68
n

1-4-3. Les structures multicouches :

Nous venons de découler les équations pour le cas d’une seule couche, mais que faire lorsque
nous avons plus d’une couche? Trois méthodes s’offrent a nous:

* La méthode des ondes résultantes

* L’admittance optique

» L’approche matricielle

La méthode des ondes résultantes

Cette méthode utilise les coefficients de Fresnel. Illustrons cette méthode a 1’aide d’un
exemple:

Nous avons dans ce cas-ci, deux couches minces sur un substrat. Imaginons que nous
déposions ce filtre couche par couche. Initialement, nous aurions tout simplement la couche 1
sur le substrat. L’expression de r pour cet agencement est:

Mili=L
incident

iy Couche 2 iy

g Couche 1 d

Substrat iy
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~2i8,

~2is, 1.69

r, +re
_hTh
R1—1

+nne

Continuons le filtre, en déposant la couche 2. Viens maintenant I’astuce de la méthode des
ondes résultantes. Nous allons définir la réflexion de 1’interface entre la couche 1 et la couche
2, r, comme ¢€tant égale a la valeur trouvée pour la couche précédente, figure (1.12).

N,

n, Couche 2 d,

Fig. (1.12) : couche ayant pour r la valeur trouvée
pour la couche 1 et le substrat.

216,
n+Re ™™
2215,

1.70

R =
1
file = nr,e

On substituant, on trouve:

22i(5,+5 205
i(61+0,) + e

~2i(5,

-2i5,
n+re " +re

R= — 1.71

-2id, +5,)
l+rre ™ +rre +rre

Pour un systéme de k couche, on aurait alors pour la derniére couche déposée:

_2i§i+l

7., +plk+1e
I+7,,p(k+1e

1.72

pk) =

_2i51+l

Pour k=0, 1, 2... nombre de couches, On obtient ainsi une équation récursive.
1-5.Mesure de I’épaisseur d’une couche par des méthodes optiques :

Lorsqu’un rayon frappe un substrat sur lequel est déposé€ une couche mince, il est évident que
ce qui est réfléchi ou transmis différe d’un substrat sans couche. Il est donc possible de
déterminer 1’épaisseur de la couche par diverses techniques optiques. Ces techniques se basent
sur différents aspects:

* Déplacement de franges d’interférence.

* La couleur ou la longueur d’onde a laquelle les maximums et les minimums d’intensité se
produisent.

* L’intensité de la lumicre réfléchie ou transmise.

« L ¢état de polarisation de la lumicre réfléchie.
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1-5-1. La méthode par absorption :
Cette méthode est généralement utilisée dans le cas des métaux. Puisque la couche absorbe

une partie de la lumiére incidente, il est possible d’évaluer 1’épaisseur d’une couche pendant
sa croissance. L’intensité obtenue apres le passage dans la couche étant donnée par:

I=1,01-R)* exp(-at) 1.74

Avec t I’épaisseur.
Cette méthode est également utilisée afin de faire des mesures d’uniformité de 1’épaisseur.

1-5-2. Méthodes basées sur I’interférence :

Selon I’image, on peut poser:

Tirée de [3]. rn o

Fig. (1.13) : Interférence d’une onde incidente apres
réflexion et transmission [5].

Al = (OC + CO,)n—OF =2t/n* —sin’ « 1.75

Dans le cas de la réflexion, nous savons qu’il peut y avoir un déphasage de m. Dans ce cas Ia,
le déphasage final sera:

A
Al = Al - - 1.76
: 2
Pour avoir une interférence constructive et donc un maximum;
A A
Al, =Al -2 =22 1.77
2 2

Ce qui nous donne:

Al, = (2k +1)% 1.78
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Nous aurons un minimum pour:

Al :Al-ﬁz(zk—l)ﬁ 1.79
2 2

Ce qui nous donne:

Al == 2k% 1.80

Pour ce qui est de la transmission, nous obtenons I’inverse:

Maximum:
Al == Zk% 1.81
Minimum:
Al :(2k+1)% 1.82

On peut démontrer que I’intensité obtenue apres interférence est donnée par:

I=1_.11+ 4R2 sin” 2ﬂmcosoc 1.83
(1-R) A

Plusieurs méthodes ont été développées:

1. Si A et t sont gardés constants — on obtient de franges d’égale inclinaison (interférometre de
Fabry-Perrot).

2. Si A et o sont gardés constants — on obtient des franges d’égale épaisseur (interférométre de
Fizeau).

3. Si a constant et lumiere blanche — on obtient des franges de t/A égales (du méme ordre
chromatique) (FECO).

4. Si t est constant et lumiere blanche — on obtient des franges de tcosa /A égales (Fabry-Perrot
en lumiére blanche).

1-5-3. Franges d’égale épaisseur — Méthode Tolansky :
Si on envoie une lumiére monochromatique sur une couche ayant la forme d’un cale, une

séric de franges sombres et claires paralléles apparaitront. Ce sont les franges que 1’on
observe avec une lame d’épaisseur variable.

i

On dépose une couche réfléchissante (Al ou Ag) sur la couche que 1’on veut mesurer. On
ajoute une autre couche réfléchissante légerement inclinée au-dessus du substrat. Le faisceau
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monochromatique est envoy¢ a la surface d’un miroir semi transparent a un angle de 45°. Si la

réflexion est suffisamment élevée et I’espace entre les plaques faible, les franges seront nettes
(1/40 L), figure (1.14).

. INGIDENT REFERCNCE
MICROSCORE BEAM

CTIVE LE

MONCCHAGMATIC TR
FRINGE
B _PACING.
REFEREMCE PLATE |
fra—
FLM—= Bl

EUBSTRATE Tiréa de [5],

Fig. (1.14) : a. Méthode de Tolansky,
b. déplacement des franges a la marche.

A T’endroit ou se trouve la marche (créée lors du dépdt ou apres par gravure) sur le substrat,
un déplacement AL sera observé. L’épaisseur de la couche est alors donnée par:

AL A

t=—— 1.84
L2

1-5-4. Microscope interférométrique :

Cette méthode est simple, mais offre une résolution inférieure a la méthode Tolansky. En
effet, ’épaisseur minimale pouvant étre mesurée est de 10 nm avec une résolution maximale

de 2 nm. Par contre, aucune modification de la couche n’est nécessaire (pas de dommage),
figure (1.15).

|
1 .F
rirsar] Tirée de [5].

Fig. (1.15) : Microscope interférométrique — S: source monochromatique;
R: Miroir; F: couche mince; M: Microscope.
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1-5-5. Franges d’ordre chromatique égal (FECO) :

On utilise le méme systéme que la méthode Tolansky. Par contre dans ce cas ci, de la lumicre
blanche est envoyée sur le substrat et la lumicre réfléchie est analysée par un
spectrophotométre.

A, AL

d=22
2 -4,

Avec 4, < 4, 1.85

La résolution maximale est de 5 A, mais I’ajustement est difficile.
1-5-6. Interférométrie des couches transparentes :

Une série de minimums et de maximums seront observés a mesure que la couche augmente en
¢épaisseur, figure (1.16).

En réflexion:
Cas ou ns > ngyp:

Maximums:
A 34 5a 156

4nf 4nf 4nf

Minimums:

J- /1’2/1,3/1 1.87
2nf 2nf 2nf

Cas ou nf < nNgyp:

Maximums:

g /1’2/1,3/1 1.88
2nf 2nf 2nf

Minimums;:
A 31 54 1.89

4nf 4nf 4”./'
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REFLECTAMCE (%)

lirée de [3]. CPTICAL THICKMERS | WAVELENGTH
Fig. (1.16) : Série de maximum et de minimum.

Note: Cette technique s’applique bien au monitoring optique.

Dans le cas de I’illumination en lumiére blanche, une série de couleurs interférentielles
apparaitront. On peut ainsi définir un tableau des couleurs pour un type de matériau donné.
Par exemple dans le cas du SiO, sur Si. Cette méthode permet d’approximer 1’épaisseur d’une
couche a environ 20 nm.
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Chapitre 2 : Techniques de dépdts et de caractérisation des couches minces

2. Description des modes de dép6ts PVD et CVD :

Dans ce chapitre nous décrivons d'abord les diverses méthodes utilisées pour la fabrication de
films minces sous vide. Nous décrivons ensuite plus particulierement le principe de la
pulvérisation cathodique en soulignant les avantages et les difficultés. Nous montrerons que
malgré leurs nombreux avantages, les méthodes de dépot en phase vapeur chimique [1-17]
sont un peu complexe.

2-1. Les techniques PVD de dép6t par évaporation sous vide :

Cette technique consiste a chauffer sous vide le matériau que I’on veut déposer. Les atomes
du matériau a évaporer recoivent de I’énergie calorifique, c’est-a-dire que leur énergie
vibratoire dépasse 1’énergie de liaison et provoque 1’évaporation. Le matériau évaporé est
alors recueilli par condensation sur le substrat a recouvrir. Les principales techniques se
différencient par le mode de chauffage du matériau.

2-1-1. Evaporation par bombardement d’électrons :

Le matériau a évaporer est placé dans un creuset en cuivre refroidi par eau et bombardé par un
faisceau d’¢électrons de 1 a 10 keV (figure 2-1). Les sources d’évaporation par bombardement
¢lectronique les plus couramment utilisées comportent : un filament en tungsténe chauffé a
haute température (de 2500 °C a 2800 °C) et qui de ce fait, émet des ¢lectrons. Ces électrons
sont accélérés par un champ électrique de quelques kV/cm crée par une anode placée devant
et percée d’un trou pour laisser échapper le faisceau d’électrons. La déflexion du faisceau est
controlée grace a des bobines magnétiques qui permettent un balayage de toute la surface du
creuset.

[ =

1. Filament 2. Aimant 3. Faisceau d’électrons 4. P6le magnétique
5. Matériau a évaporer 6. Electro-aimant 7. Circuit de refroidissement du creuset.

Fig. (2-1) : Principe de fonctionnement d’une source
d’évaporation par bombardement d’électrons.
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2-1-2. Evaporation par effet joule (résistance) :

L’¢lément chauffant peut étre un filament, une nacelle ou un creuset plus ou moins
compliqué.

2-1-3 Evaporation par arc électrique :

L’évaporation est réalisée par une décharge ¢électrique entre le creuset (cathode) et une anode.

2-1-4. Evaporation par induction :

Dans ce cas, le matériau a évaporer est placé dans un creuset en matériau diélectrique. Ce
creuset est entouré d’une bobine alimentée en courant alternatif haute fréquence qui induit des
courants électriques dans le matériau provoquant ainsi son échauffement.

2-1-5. Evaporation assistée par faisceau d’ions (1.B.A.D) :

L’évaporation assistée par faisceau d’ions (Ion Beam Assited Deposition — figure 2-2) est un
systéme relativement récent, concu pour pallier la qualité souvent médiocre des dépdts
(mauvais vieillissement, compacit¢é médiocre...) obtenus par simple évaporation.
L’évaporation assistée par faisceau d’ions met en jeu des éléments principaux :

a- Une source d’ions ;

b- Un évaporateur.

Les dépots réalisés par IBAD s’effectuent sous un vide de 10°a 10°Pa.

La technique de dépot consiste a évaporer le matériau présent dans le creuset a I’intérieur. En
méme temps, le film en cours de croissance est bombardé par le faisceau d’ions énergétiques
issu d’une source plasma.

L’¢énergie apportée par les ions est transférée aux atomes issus de 1’évaporation et qui
s’adsorbent a la surface de la couche. En fonction de la nature des atomes évaporés et des ions
plasma du bombardement, des réactions chimiques peuvent étre observées donnant naissance
a des composés définis.

L’avantage de cette technique est que le dépdt peut s’effectuer a température ambiante ou a
toute température si 1’on inclut un dispositif de chauffage ou de refroidissement de
I’échantillon. Cette technique permet donc de synthétiser une multitude de matériaux ; des
structures multicouches peuvent étre obtenues par évaporation simultanée et localisée de
plusieurs matériaux et par mouvement du substrat. Il n’y a pas de plasma en contact avec la
couche en croissance, d’ou une pollution minimale.

Un bati d’évaporation peut facilement €tre transformé en bati d’évaporation assistée par
insertion d’une source d’ions ; il sera toujours possible d’y réaliser des dépots par évaporation
classique.

Par ailleurs, les films déposés par évaporation peuvent parfois adopter une structure
colonnaire, induisant des contraintes internes en tension. Les propriétés optiques, mécaniques
et électriques des films minces sont donc affectées par cette structure colonnaire des dépots.
Un des buts de 1’assistance du dépdt par un bombardement ionique est d’éliminer cette
structure colonnaire. Le bombardement ionique influence de fagon importante 1’arrangement
des atomes de la couche en formation. De nombreuses caractéristiques du fil dépendent de ce
parameétre :

a- L’adhérence au substrat ;

b- Les contraintes internes ;

c- La composition (impuretés) ;

d- Les caractéristiques optiques ;
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e- La résistivité électrique.

moniteur & quartz

porte-substrats d

source
d’évaporation

l

pompage 1
entrée gaz

Fig.(2-2) : Schéma de principe de 'IBAD

2-2. Les techniques PVD de dép6t par pulvérisation cathodique sous vide :

Cette technique consiste a éjecter des particules de la surface d’un solide par le
bombardement de cette surface avec des particules énergétiques, en général des ions argon.
En premiére approximation, ce processus mécanique ne dépend donc que de la quantité de
mouvement, cédée au moment du choc, de I’ion incident avec ’atome du solide bombardé
(figure 2-3).

L’effet de pulvérisation est dii essentiellement au transfert de moment des ions incidents aux
atomes de la surface du matériau bombardé. L’arrachage d’atomes superficiels se produira
lorsque I’énergie effectivement transférée dépassera I’énergie de liaison des atomes.

Les parameétres gouvernant le dépot de couches minces par pulvérisation sont :

a- Les pressions résiduelles et de travail de I’enceinte ;

b- La composition des gaz résiduels ;

c- La puissance appliquée sur la cible ;

e- La tension de polarisation du porte-substrat

La densité de courant ;

e
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g- La géométrie de I’ensemble ;

h- La présence ou non des champs magnétiques.

Les ions peuvent provenir soit d’un plasma, soit directement d’une source d’ions. La
caractéristique la plus intéressante du procédé de dépot par pulvérisation est son universalité.
Comme le matériau a déposer passe en phase vapeur a la suite d’un processus mécanique
(transfert d’énergie de 1’ion incident vers 1’atome de surface au moment de la collision), on
peut déposer pratiquement tous les matériaux inorganiques.

La vitesse de dépot dépend de nombreux facteurs comme la masse atomique du matériau cible
ou celle des ions incidents, ou bien encore de 1’énergie de ces mémes ions.

-« Entrée du gaz
a ioniser

!
—
=
{ =
o

\ PLASMA
A @

Alimentation
€lectrigue

 SUBSTRAT T

1 -
Pompe a vide
Fig.(2-3) : Principe d’une installation de dépot par pulvérisation.
2-2-1. Procéde diode :

Le plasma est créé par une décharge électrique dans un gaz (I’argon par exemple) maintenu a
une pression pouvant aller de 1,3.10% a 0,13 Pa, au moyen de deux électrodes : une cathode
appelée la cible car c’est elle qui attire les ions positifs, une anode, qui peut étre le porte-
substrat, placée en face de la cible ou tout autre accessoire au potentiel de la masse (figure 2-
4). La tension appliquée est de ’ordre de 1 a 5 keV.

2-2-2. Le procedé diode D.C :

La tension d’attraction des ions est continue et, par conséquent, le procédé ne permet pas de
pulvériser des matériaux conducteurs.
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(+) _L_‘:t.-‘ j‘mnde servant de porte-substra

I 1
I—i.—l - |

Groupe
de pompage

Fig. (2-4) : Enceinte de pulvérisation diode.
2-2-3. Le procédé diode RF :

La tension d’attraction des ions est alternative c’est-a-dire qu’on attire alternativement des
ions (qui pulvérisent) ou des ¢€lectrons qui neutralisent les charges apportées par les ions : on
peut donc pulvériser des matériaux conducteurs ou diélectriques.

Procédé Triode

Alors que dans le procédé diode, le plasma se faisait entre la cible et le porte-substrat, dans le
procédé triode, le plasma est créé puis entretenu indépendamment de la cible.

Le systéme triode comporte deux parties :

a- Un générateur de plasma ;

b- Une cible avec le porte-substrat placé devant.

Le générateur de plasma comprend :

a- Un filament chaud en tungsténe qui émet des électrons ;

b- Une anode polarisée qui attire et capte les ¢lectrons ;

c- Une bobine extérieure dont le champ magnétique a pour effet de spiraler les trajectoires des
¢lectrons, retardant ainsi leurs captures par 1’anode et augmentant par la méme leurs chances
de collisions ionisantes avec les atomes du gaz résiduel. Ce systéme engendre un faisceau de
plasma luminescent.

2-2-4. Procédé Magnétron :

La cathode magnétron est un perfectionnement de la cathode utilisée en pulvérisation diode
classique, qui permet de s’affranchir du filament chaud. Ce perfectionnement résulte de la
combinaison d’un champ magnétique intense, perpendiculaire au champ électrique crée par la
cathode, c’est-a-dire parallele a la cible (figure 2-5).

L’effet magnétron consiste en une décharge diode RC ou RF entretenue par des électrons
secondaires ¢jectés de la cathode sous I’effet du bombardement ionique. Dans ce cas, les
¢lectrons qui ne rencontrent pas de molécules de gaz, s’¢loignent perpendiculairement a la
cathode et sont captés par I’anode.

Si on superpose au champ électrique E un champ magnétique B, perpendiculaire a celui-ci,
c’est-a-dire paralléle a la cathode et trés prés de celle-ci, les trajectoires électroniques
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s’enroulent autour des lignes de champ magnétiques, augmentant considérablement les
chances d’ioniser une molécule de gaz au voisinage de la cathode

Le pouvoir d’ionisation des ¢lectrons émis par la cathode est augmenté du fait de
I’allongement de leur trajectoire. Il s’ensuit une ionisation plus importante des gaz contenus
dans ’enceinte.

(+) | (+)

S s o

) ) |
Systéme diode

Systéme magnétron

Fig. (2-5) : Trajectoire électronique.

Il en résulte une augmentation de la vitesse de dépdt et un abaissement de la pression de
maintien du plasma.

Bien entendu, ce dispositif n’ajoute rien a I’énergie des ions arrivant sur la cible, il ne fait
qu’augmenter leur nombre pour une tension de polarisation de la cible donnée.

La pulvérisation magnétron (figure 2-6, figure 2-7) peut étre effectuée en utilisant une seule
cathode ou bien plusieurs cathodes (par exemple une cible de titane et une cible d’aluminium)
permet de réaliser des multicouches de composés biphasés (TiN/AIN) et est appelé « dual

magnétron ». Actuellement ces techniques de pulvérisation a plusieurs cathodes permettent la
synthese de couches ‘superlattices’ ou de couches triphasés (Ti, Al) N

Atomes pulvérisés
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Fig. (2-6): Magnétron plan circulaire conventionnel
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Fig. (2-7) : Exemples d’arrangement de cathodes magnétron (a gauche : dual magnétron-a
droite : Arrangement a 4 cathodes pour multicouches ou alliages).

2-2-5. Pulvérisation par faisceau d’ions :

Dans le procédé diode, la cible créait elle-méme son plasma et attirait les ions qu’elle avait
engendrés. Dans le systetme de pulvérisation triode, on séparait les fonctions de création et
d’utilisation des ions. Mais les ions engendrés par le générateur de plasma étaient diffus, la
cible devait étre polarisée pour les attirer. Ici on va créer des ions dont on pourra fixer le flux
et I’énergie puis les accélérer sous forme d’un faisceau que 1’on enverra sur la cible a
pulvériser.

Le canon a ions comporte :

a- Une chambre d’ionisation, dans laquelle on introduit le gaz qui sera ionisé par un ensemble
cathode chaude plus anode ;

b- Une (ou plusieurs) électrode extractrice d’ions destinée a les attirer et les accélérer. Afin
d’avoir une neutralisation du faisceau, on associe un compensateur. Ce systeme peut étre soit
un filament chauffant, soit une source d’électrons.

Ce canon est généralement indépendant de I’enceinte dans laquelle il envoie ses ions et ou on
place la cible. La conductance entre le canon a ions et I’enceinte est telle qu’elle permet
d’avoir des pressions de travail de ’ordre de 107 Pa.

2-3. Les techniques PVD de depdt ionique ou ion plating :

Le procédé de dépots ioniques est une sorte de technique hybride entre 1’évaporation et la
pulvérisation. Il consiste a évaporer le matériau dans une enceinte dans laquelle on entretient
une pression résiduelle de 13 a 1,3 Pa en introduisant de 1’argon par exemple.

Pendant le dépdt, on provoque et on entretient une décharge électrique luminescente de
manic¢re a créer un plasma. Cette décharge est obtenue généralement en appliquant une
tension négative de quelques kV au porte-substrat, ce qui a pour effet d’attirer les ions sur ce
dernier.

Remarque : Un plasma, dénommé également gaz ionisé, est un gaz auquel on a fourni une
énergie suffisante afin d’arracher des ¢lectrons des couches externes.

La pression de gaz résiduel ¢élevée diminuant considérablement le libre parcours moyen des
atomes évaporés, ceux-ci s’agglomerent au sein de la vapeur et forment un nuage diffus
autour du substrat qui uniformise le flux de particules et, par conséquent, améliore
I’uniformité de 1’épaisseur. Par ailleurs, le bombardement ionique du substrat améliore
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I’adhérence de la couche. Ce procédé n’a d’intérét que si la vitesse d’évaporation est grande.
Cela oblige a utiliser des sources d’évaporation par bombardement électronique mais, celles-
ci ne peuvent fonctionner qu’en-dessous de 1,3.107 Pa.

Dans la pratique, 1’enceinte comprend deux parties :

a- La partie inférieure pompée a 1,3.10 Pa ou en dessous, et qui est occupée par le canon a
¢électrons ;

b- La partie supérieure ou I’on entretient une pression de 13 a 1.3 Pa et est occupée par le
substrat.

La paroi qui sépare ces deux parties comporte :

a- L’orifice de passage du faisceau d’électrons ;

b- L’orifice d’échappement des vapeurs du creuset ;

c- Un orifice de pompage généralement de faible diamétre pour ne pas perturber le
fonctionnement du canon a électrons.

D’utilisation relativement compliquée, cette technique est surtout considérée comme un
procédé de revétement permettant de recouvrir des piéces de formes compliquées (outils-
coupants du type fraises-meres par exemple).

2-4. Comparaison des modes de déposition PVD :

Comme les paragraphes précédents 1’ont illustré, les procédés PVD offrent de loin la plus
large variété comparativement aux procédés PVD. Il est des lors trés difficile de faire un
choix optimum a priori. L’analyse de la littérature montre qu’il n’existe pas de procédés
universels et que tous offrent leurs avantages et leurs inconvénients. On peut néanmoins tenter
de faire un comparatif des 4 procédés les plus largement répandus (Tab. 2-1).

Avantages Inconvénients
Evaporation sous ¢ vitesse de dépor élevée ¢ mal adapté aux dépots réfracratres
vide ¢ martcriel simple ¢ difficulres de déposer des alliages
¢+ investissement faible + faible pouvoir de recouvrement

¢ faible rempérarure du substrar (déporsur [ e adhérence farble
plastique) ¢ dépotfs poreux et non uniformes
¢+ bien adapté aux applications électriques et

optiques

Pulvérisation ¢  possibilité de déposer de nombreux ¢  faible vitesse de deépot
cathodique (diode) meéraux, alliapes, composés réfracraires, ¢ investissement éleve
conducteurs ou diélectriques ¢ dépots non uniformes

¢ mairrise de la stoechiomérrie
¢  bonne adhérence des dépots

* hon Ppouve ir de recouvrement

Pulvérisation + idem systeme diode +  dépots non uniformes en épatsseur
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magneétron ¢ vitesse de déport elevée ¢ nvestssement éleve
+ faible rempérature de dépor (plastiques) + cibles sensibles a la fissuration
¢ rcaction possible de la cible avec

Parmospheére pazeuse

Dépots toniques +  vitesse de déport clevée * Invesfissement materiel ¢leve
¢+ Dbonne adhérence ¢ controle de la stoechiométrie
+  bon pouvoir de recouvrement parfois délicar
+ possibilités de déposer de nombreux ¢ dépots non uniformes en épaisseur

métaux, alliapes, etc.

+  Dbien adapte aux applications mécaniques

Tab. (2-1) : Comparaison des 4 principaux procedes de déposition PVD.
2-5. Les techniques CVD :

Mis au point vers 1968, le CVD est un procédé fondamentalement différent des procédés
précédents puisqu’il est basé sur une série de réactions chimiques dans une enceinte placée a
haute température de I’ordre de 950 a 1000 °C. Le dispositif se compose de la fagon suivante
[9-18]: Un générateur de gaz porteurs (Fig. 2-8), une centrale de régulation des gaz
comprenant un mélangeur , des débitmeétres volumiques ou massiques, et un systeme de
purification des gaz, forme de tamis moléculaires et d’assécheurs chimiques ; Une enceinte
de dépdt a parois chaudes en acier réfractaire inoxydable; Un dispositif de chauffage régulé
en plusieurs zones afin d’obtenir un contrdle et une homogénéité parfaite en température dans
le réacteur de traitement[19-25]; Un ensemble de distribution des gaz qui permet un
écoulement laminaire sur la totalité des surfaces a revétir; Un systéme de neutralisation des
gaz corrosifs, ces produits pour la plupart chlorés sont issus des réactions chimiques. Ces gaz
polluants sont piégés par des absorbants se trouvant a la sortie de I’installation, figure (2.8).

gaz porteur
TiCl4+H2+CH4o0uN2 Echappement HCI
2 Nettoyage
des gaz
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Fig. (2-8) : Principe d’une installation CVD.

A titre d’exemple, les revétements de la famille des TiC, TiN, Ti(C, N) sont crées par une
méme famille de gaz mais en proportion variable : H,, TiCly, CH4, N,. Les dépots d’alumine
sont quant a eux issus de la réaction des gaz suivants : H,, AICl;, CO,.

Ce procédé permet de réaliser une treés grande variété de couches, ainsi que des couches a
gradient de composition (passage continu d’une couche de TiC a une couche de Ti(C, N) et
enfin une couche de TiN) [26-34], et des revétements multicouches en faisant varier dans le
temps la composition des gaz (figure (2-9) : TiC, TiCN, ALOs;, TiN). Le controle de la
stoechiométrie est trés simple comparativement au PVD.

Couche de TiN pour une détection aisée de |'usure et
une diminution des frottements dans les matériaux
collants

Couche moyenne d'Al203 pour une bonne stabilité
thermique et mécanique

Couche épaisse de TiCN, résistante a 'usure, pour une
excellente adhérence

Zone superficielle enrichie au cobait pour une ténacité
d'aréte exceptionnelle en coupe intermittente

Substrat trés tenace offrant une trés bonne résistance
a la déformation plastique

Fig. (2-9) : exemples de couche déposée par CVD sur un substrat carbure.

La premiére couche déposée sur les substrats carbures est souvent du TiC, car il possede une
trés grande affinité avec le carbure (méme nature chimique que les composés du substrat
fritté).

Ce procédé est extrémement utilisé pour le dépot sur des outils en carbure, mais n’est
quasiment pas utilis¢ pour le revétement d’outils en acier rapide. En effet, les trés hautes
températures provoquent un revenu de 1’acier rapide, ce qui lui fait perdre ses propriétés
mécaniques [35-42].

Les hautes températures sont également dommageables a la fragilité¢ de la couche externe des
outils carbures, ainsi qu’a 1’adhésion des couches. Ceci est du a la formation d’un composé
externe CoxW,C, [Kloc_99b]. Cela est compensé partiellement en dopant la couche externe
du substrat en cobalt (figure 2-9).
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Fig. (2-10) : Exemple de revétement a structure colonnaire obtenu par CVD.

En CVD, on peut obtenir des couches de structures granulaires colonnaires (fig. 2-10) lorsque
I’on dépose a haute température, alors que 1’on obtiendra des couches granulaires a basse
température. La structure colonnaire est plus fragile car elle a tendance a se décohésionner
lors du travail aux chocs. On privilégie les structures granulaires plus fiables.

Les dépdts CVD ont généralement des épaisseurs de 5 a 12 pum, alors que les dépots PVD
n’excédent pas les 6 pm. Un des problémes majeurs du CVD est le manque d’acuité d’aréte
du fait de 'importante épaisseur de la couche déposée. Cela explique que, dans certaines
applications spécifiques, on réalise des revétements PVD sur des outils carbures. Un exemple
d’application est le fraisage de matériaux thermoplastiques (ex : ABS pour tableau de bord de
voiture) avec des fraises monoblocs carbures ayant une trés grande acuité d’aréte. On dépose
alors des revétements a trés basse adhésion comme des WC/C, des DLC (diamond like
carbon), etc. Les films déposés par CVD possédent fréquemment un état de contraintes
résiduelles en tension, ce qui les rend sensibles a la fissuration. Cela explique que ces
revétements aient tout d’abord été employés dans des applications a coupe continue
(tournage).

Il existe également une variante permettant d’abaisser la température des dépdts vers 850 °C.
Il s’agit du PACVD ou MTCVD (figure 2-11). Celui-ci-permet d’activer les réactions
chimiques via un plasma crée par décharge électrique. Cette méthode de déposition tend a
développer de plus en plus, car elle évite la fragilisation des substrats carbures. De nombreux
développements sont en cours afin d’abaisser la température vers 500 °C et ainsi de réaliser
des dépdts sur des aciers rapides.
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Gaz réactifs Echappement

Fig. (2-11) : Principe d’une installation PACVD.

2-6. Les techniques de caractérisation :
2-6-1. La diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction de rayons X est utilisée pour caractériser la structure cristallographique des
¢chantillons et mettre en évidence les différentes phases cristallines présentes dans les films.
Elle est également mise en ceuvre pour observer d’éventuelles transformations de phases au
cours de divers traitements notamment des recuits sous atmosphere inerte ou oxydante. Deux
types d’appareillages sont utilisés. Le premier est un diffractometre Siemens DS5000,
fonctionnant selon la méthode ¢ - 2¢. L’anticathode du tube a rayons X est au cuivre (€ =
0,154 nm) [43-44]. Avec cette méthode et dans le cas de films d’épaisseur inférieure a un
micrometre, les raies de diffraction correspondant au substrat sont visibles sur les
diffractogrammes. Il est alors possible de vérifier la calibration en ¢ du diffractométre et
éventuellement de la corriger a I’aide de la position de la raie la plus intense du substrat.
Neéanmoins, dans le cas de films mal cristallisés le rapport signal/bruit étant plus faible, la
présence du substrat peut s’avérer particulierement génante. C’est pourquoi un deuxi¢me
appareil est utilis€. Il s’agit d’un diffractomeétre équipé d’un compteur courbe INEL CPS 120,
d’une anticathode au cuivre (€ = 0,154 nm) et d’un monochromateur arriére. En travaillant en
incidence rasante c’est a dire avec un angle d’incidence des rayons X compris entre 0,5 et 1°,
le diffractogramme n’exhibe alors que les raies caractéristiques des dépats.

2-6-2. La microscopie électronique a balayage (MEB) :

La microscopie électronique a balayage est essentiellement utilisée afin de vérifier la
reproductibilit¢ de la morphologie des dépdts suivant les substrats employés. Elle permet
¢galement la détermination de 1’épaisseur des dépots par observation des tranches apres
clivage des couches minces. Des problémes de charges sont rencontrés que pour les dépots
réalisés aux plus basses températures sur les substrats NaCl isolants. Les analyses
morphologiques sont réalisées avec un JEOL JSM 6400F travaillant, le plus souvent, avec un
faisceau d’¢lectrons de 20 keV. Des analyses de la composition chimique de certains
¢chantillons sont également réalisées a 1’aide d’une microsonde électronique dispersive en
énergie Oxford EXLII couplée a ce microscope. Dans les conditions expérimentales utilisées
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(tension d’accélération pour les électrons incidents de 20 kV et distance de travail de 15 mm),
le volume de 1’analyse est alors de 1’ordre de 1 pmas.

2-6-3. La spectrométrie de photoélectrons X (XPS) :
2-6-3-1. Le principe :

Les spectroscopies ¢électroniques (XPS, AES, UPS) sont des techniques de choix pour I’étude
de la surface des matériaux et de leurs propriétés électroniques. La photoémission X est
particuliérement appliquée a I’étude des matériaux solides. Parmi celles-ci, I’XPS est basée
sur I’effet photoélectrique, c’est a dire qu’elle met en jeu un seul type d’électron du matériau.
Son principe consiste a analyser I’énergie cinétique des électrons photoémis par un
échantillon irradi¢ par une source de rayons X [25-28]. Ce phénomene d’émission d’un
¢lectron de coeur ou de valence n’est possible que si I’énergie du photon incident est
supérieure a I’énergie du seuil a exciter. Le rendement de photoémission est maximal lorsque
I’énergie du photon est juste supérieure a 1’énergie de liaison de 1’¢électron qui est arraché.

2-6-4. La spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS) :
2-6-4-1. Principe :

Le principe de la spectroscopie de perte d’énergie des électrons consiste a envoyer un faisceau
d’¢électrons sur la surface de 1’échantillon. Le faisceau incident subit alors des interactions
¢lastiques et inélastiques. Dans le second cas, les pertes d’énergies sont a 1’origine de deux
phénomenes principaux : des oscillations des électrons de valence (plasmons) et des
transitions électroniques vers des niveaux supérieurs initialement vides. Les énergies ainsi
perdues par les électrons incidents sont caractéristiques du matériau étudié¢ et permettent
I’identification de composés ou d’¢léments chimiques présents en surface de 1’échantillon.
L’EELS permet donc de déterminer le plasmon des matériaux conducteurs, c’est a dire
I’énergie cinétique des électrons de la bande de conduction qui oscillent apres le passage d’un
¢lectron incident. Dans le cas d’isolants ou de semi-conducteurs, il est aussi possible de
mesurer 1’énergie de la bande interdite.

L’¢énergie du faisceau d’¢lectrons incidents étant de quelques centaines d’eV, les libres
parcours moyens ¢€lectroniques sont de 1’ordre de quelques nanomeétres. Cette technique est
donc spécifique a 1’étude de I’extréme surface des matériaux.

2-6-5. La spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS) :

Le principe de fonctionnement du SIMS consiste a envoyer a la surface du solide a analyser
des ions primaires (par exemple Ar” ayant une énergie cinétique incidente de quelques keV.
Une série de collisions intervient alors a I’intérieur de I’échantillon pendant lesquelles les ions
incidents ceédent toute leur énergie aux ¢léments du constituant cible. Une partie d’entre eux
s’échappent depuis la surface sous forme ionique ou moléculaire. Les ions secondaires,
positifs ou négatifs, sont alors différenciés et identifiés par leur rapport masse/charge dans un
spectrométre de masse. Cette technique peut étre destructive lorsque les couches a la surface
de la cible sont éliminées successivement pour étre analysées (SIMS en mode dynamique),
mais, dans ce cas, elle a I’avantage de permettre la réalisation de profils de composition en
profondeur.
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2-6-7. La spectroscopie infrarouge :
2-6-7-1. Principe :

La spectroscopie d’absorption infrarouge consiste a envoyer un faisceau de radiations
infrarouges sur un composé et a enregistrer le signal transmis. La représentation graphique de
I’absorption des radiations, due aux mouvements de vibrations des atomes, en fonction du
nombre d’onde, constitue le spectre infrarouge du composé. Ce spectre fournit des
informations principalement sur 1’environnement des atomes et sur la nature des liaisons
interatomiques dans le cas d’échantillons solides.

2-6-8. La spectroscopie Raman :
2-6-8-1. Principe :

La spectroscopie Raman étudie les transitions vibrationnelles a partir du processus de
diffusion inélastique de la lumiere. Lorsqu’un composé est soumis a un rayonnement
monochromatique, des photons peuvent étre diffusés inélastiquement avec une légére perte
d’¢énergie. Cette perte d’énergie est a 1’origine de la création (processus Stockes) ou de la
destruction (processus anti-Stockes) de vibrations dans I’échantillon étudié. La spectroscopie
Raman est une technique complémentaire de la spectroscopie infrarouge. Elles sont basées sur
la méme origine physique : la vibration des liaisons entre les atomes, mais la nature différente
du processus d’interaction fait que certaines vibrations ne sont pas actives pour les deux
spectroscopies.

2-6-9. Méthodes Ellipsométriques :

L’ellipsométrie est une technique optique d’analyse de surface, utilisée pour caractériser une
interface ou un film entre deux milieux. Cette technique repose sur I’analyse du changement
d’état de polarisation d’un faisceau de lumiére polarisée, aprés réflexion sur, ou transmission
a travers I’interface ou le film en question. L’analyse de cet état de polarisation, peut se faire a
I’aide, par exemple, d'un polariseur tournant [45-50].

Pour une onde électromagnétique polarisée p ou s les coefficients de réflexion de Fresnel
peuvent s’exprimer ainsi:

7o =, exp(j5,) rs =|r|exp(jé,) 2.1

L’amplitude de I’onde réfléchie pour une couche transparente a faces paralleles, peut s’écrire :

s = To1i T 1 exp(=2/ ) 29
1+ 75170 €Xp(=2j §)

Ou l’indice i indique le type de polarisation p pour un polarisation TM ou S pour un
polarisation TE, et i ro1, i 712 représentent les coefficients de réflexion aux deux interfaces de la
couche pour une polarisation p ou s et ¢ dénote la phase définie comme:

_ 2md(\n* - n (sinx)*
Ay

® 2.3
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Ou 7 est I’indice de réfraction de la couche, d son épaisseur, x étant 1’angle d’incidence, ny
I’indice de réfraction du milieu ambiant, et Ao est la longueur d’onde d’illumination.

Apres la réflexion sur la couche, le changement de 1’état de polarisation intervient aussi bien
en amplitude qu’en phase. Ce nouvel état de polarisation ‘généralement elliptique’ est décrit
par ’orientation des axes de cette ellipse. Cette orientation dépend directement du rapport
rp/rs.

Son ellipticité dépend de la différence de phase. L’¢état de polarisation peut donc se traduire
par la relation :

r
p==="expj(d, -5,) 2.4
r

\

wﬁ ||’E\ |

Si on pose ig(y) =r, / r, etA=0, -0, on obtient la relation fondamentale en ellipsométrie

suivante :
p = tan(y) exp(jA) 2.5

Ou Y et A sont les deux paramétres ellipsométriques qui contiennent l'information liée aux
propriétés optiques matérielles (7) et aux dimensions physiques (d) de la couche.

Ce qui est mesuré en ellipsométrie des couches minces, c'est le rapport r,/rs des réflectances
complexes de la surface étudiée; ce rapport r,/rs est usuellement représenté par les quantités
angulaires Y et A. (Figure 2-12).

Fig. (2-12) : Représentation schématique de 1’état de polarisation
elliptique en fonction de ses différentes composantes.

Il existe plusieurs techniques [51-54] de mesures de W et A. La plus répandue consiste a

utiliser un ellipsométre monochromateur par la méthode d’extinction de I’intensité réfléchie
ou par la méthode du zéro (Figure 2-13).
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Fig. (2-13) : Schéma de base de montage d’un ellipsométre.

I1 faut distinguer D’ellipsométriec a une seule longueur d’onde, et [Iellipsométrie
spectroscopique, qui permet d’effectuer des mesures sur tout un spectre de longueurs d’onde
et qui permet aussi d’interpréter des structures plus complexes: multicouches, rugosité
d’interface, homogénéité, etc.

Les méthodes ellipsométriques présentent des mesures parmi les plus fines que I’on puisse
avoir. Leur avantage provient du fait que les changements de polarisation de la lumiere, quand
elle se reflete sur une surface, sont tout a fait sensibles aux couches minces déposées sur cette
surface. Les mesures ellipsométriques peuvent donc étre utilisées pour caractériser des
couches dont I’épaisseur varier de quelques A° a quelques pm.

2.6-10. Méthodes spectroscopiques :

La réfractométrie spectroscopique est une méthode classique bien connue pour Ia
caractérisation optique des couches minces, les mesures peuvent se faire par transmission ou
par réflexion.

Considérons le cas de la réflexion, la courbe de I’intensité en fonction de la longueur d’onde,
pour une incidence normale, posséde des maximums tels que :

nd = n(i—’”j 2.6
2

Ou A » est la longueur d’onde qui correspond a un maximum (m) de I’intensité réfléchie. Les
extremums de I’intensité réfléchie pour un matériau non absorbant sont les suivants:

2 2
2
. n, —n, : n* —nyn
Minimum : Rm =| =——| , Maximum: R,, =| ——— 2.7
ny +n, n’+ngn,

Ou » est I’indice de réfraction de la couche et n, est I’indice de réfraction du substrat.

Dans le spectre, ’amplitude des oscillations de I’intensité réfléchie en fonction de la longueur
d’onde dépend entre autre de la différence des indices de réfraction, n-n; Leur périodicité
dépend de I’épaisseur de la couche [55-56], Connaissant 7, on peut déterminer la valeur de n
par la relation:
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- \/nons 1+ R, (2) -
1-JR, (D)

On peut déterminer ’épaisseur d, en comptant le nombre (k) de franges entre deux extremums
correspondant aux deux longueurs d’onde Am et Am-+«.
Donc I’épaisseur des couches est égale a :

_ i /lm-%—k/lm

d = __mik m
2n /?“m-*—k _/lm

2.9

Pour les couches trés épaisses [57-58], I’épaisseur sera difficilement mesurable dés que le
dénombrement des oscillations s’aveére impossible, cette limitation est due a la résolution du
spectrophotometre utilisé. La plupart des méthodes optiques permettent de mesurer a la fois
I’indice de réfraction et 1’épaisseur d’une couche mince. Malheureusement, la précision de la
mesure de 1’épaisseur est, pour toutes ces méthodes, liée a la précision avec laquelle on a
mesuré ’indice de réfraction.
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Chapitre3 : Les matériaux étudiés

Ce chapitre bibliographique est consacré aux caractéristiques physico-chimiques et aux
différents matériaux rencontrés lors de ce travail, c’est a dire TiO2, TiN, les oxynitrures en
général ainsi que 1’oxyde d’étain.

3. Introduction:

Ces matériaux connaissent depuis quelque temps un fort développement du fait de leurs larges
domaines d’applications, leur étude se limite, la plupart du temps, a la détermination de
quelques unes de leurs propriétés, en vue d’une utilisation en microélectronique, en optique
ou en mécanique des outils de coupe essentiellement. En particulier, parce qu’ils sont
considérés comme des nitrures de métaux oxydés, peu de travaux concernant leur composition
¢lémentaire réelle et leur structure ont été, jusqu’a ce jour, publiés.

Le rdle primordial de I’oxygéne au sein de tels matériaux bien que celui-ci soit, bien souvent,
passé sous silence dans la littérature pourtant nombreuse sur le sujet, les difficultés que pose
I’analyse cristallochimique d’un matériau composé de deux phases dont I’une est amorphe et,
qui en plus, contenant deux éléments légers (1’azote et 1’oxygene).

Les principales caractéristiques et applications du nitrure et du dioxyde de titane, ainsi que
celles des oxynitrures métalliques, sont rappelées dans ce chapitre.

Le controle des propriétés du film est donc un paramétre clef afin de pouvoir utiliser les
couches minces d'oxyde d'étain dans les différents domaines industriels que sont 'optique, les
capteurs chimiques ou bien encore les applications photovoltaiques.

Ainsi, dans le domaine des capteurs chimiques de gaz, les couches d'oxyde d'étain permettent
la détection d'un grand nombre de gaz (CO, CO2, NOx, éthanol...) avec des sensibilités
variant suivant les modes d'élaboration des couches. De plus, la sensibilité et la sélectivité des
capteurs peuvent étre influencées par la présence ou non de dopants tels que des métaux
précieux ou des terres rares au sein de la matrice de SnOx.

Dans le domaine des applications photovoltaiques, 1'oxyde d'étain sera utilisé pour sa forte
conductivité électrique, sa transmission optique ¢€levée et sa bonne résistance chimique. En
jouant le réle de couche transparente conductrice, il permet la collecte d'électrons formés par
la conversion des photons sur une couche de silicium amorphe. L'utilisation de dopants
comme l'antimoine ou le fluor permet d'augmenter la conductivité électrique des couches tout
en conservant les propriétés chimiques et optiques désirées.

3-1. Le dioxyde de titane TiO, :

Il existe plusieurs formes allotropiques du dioxyde de titane. Le TiO:2 cristallise le plus
souvent en structure rutile mais 1’anatase et la brookite sont notamment deux autres formes
polymorphiques qui peuvent étre rencontrées.

3-1-1. Les différentes structures de TiO, :
3-1-1-1. Le rutile :

La structure TiO:2 rutile, dont la maille élémentaire est quadratique (figure 3-1), se décrit
comme un empilement hexagonal compact d’atomes d’oxygéne dont un site octaédrique sur
deux est occupé par un ion Ti*". Dans sa forme steechiométrique, le réseau de Bravais est
tétragonal et contient six atomes par maille. Ses paramétres cristallins sont a = 0,45937 nm et
c=0, 29581 nm.

C’est la forme la plus dense du dioxyde de titane, stable a hautes températures et hautes
pressions. Lorsqu’il est steechiométrique, le TiOz2 rutile est isolant avec une bande interdite
d’environ 3 eV. Cependant, des écarts a la steechiométrie peuvent étre obtenus par recuit a
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haute température ( > 500 °C) sous ultra-vide ou sous atmosphére réductrice et par
I’interaction avec un faisceau de particules chargées (électrons ou ions). Des défauts ponctuels
se présentant soit sous la forme d’ions du titane interstitiels (défauts majoritaires en cas de
faible sous-stoechiométries), soit sous la forme de lacunes d’oxygene [1] sont alors créés, ce
qui rend I’oxyde semi-conducteur de type n [2]. De plus, la constante diélectrique du rutile est
bien plus ¢élevée que celle du SiO2 couramment utilis¢é dans les dispositifs de
microélectronique, ce qui en fait un remplagant potentiellement intéressant [3, 4].

@ Tiv

@ o

Fig. (3-1) : Maille quadratique du TiO, rutile.
3-1-1-2. Les autres structures cristallographiques :

La maille de I’anatase est quadratique et contient quatre unités fondamentales TiO2. Ses
constantes de réseau sont a = 0,378 nm et ¢ = 0,951 nm, figure (3-2). En tant que matériau
massif, I’anatase se transforme de fagon irréversible en rutile a une température d’environ
820°C. La brookite est orthorhombique et est principalement observée a haute température.

Ti

0>

Fig. (3-2) : Maille quadratique du TiO, anatase.
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3-1-2. Les applications du dioxyde de titane :

Comme tous les oxydes de métaux de transitions, le dioxyde de titane présente de nombreuses
applications, tant dans le domaine de la catalyse qu’en électronique ou en optique. Etant
facilement réductible, le dioxyde de titane occupe une place privilégiée parmi ces oxydes.

3-1-2-1. La photochimie :

Le TiO2 sous forme pulvérulente est tres utilisé en photocatalyse hétérogene [5- 6] car il est
trés stable, non toxique, efficace, peu coliteux et ne libére pas de métaux lourds, ce qui permet
son utilisation a 1’échelle industrielle. C’est, de plus, un excellent support pour les métaux du
groupe VIII. Des catalyseurs a base de nickel et de fer déposés sur TiO2 sont employés
respectivement pour I’hydrogénation du monoxyde de carbone [7] et la syntheése de
I’ammoniac [8]. Dans le domaine de la photochimie, le dioxyde de titane permet I’initiation
de réactions telles que la photolyse de I’eau [9], la photoréduction de 1’azote [10] et la
purification d’effluents liquides et gazeux [11-13]. Ces phénoménes sont basés sur la création
de paires ¢€lectron-trou lorsque les photons utilisés ont une énergie supérieure a la bande
interdite de TiO2, générant ainsi un systéme oxydo-réducteur.

3-1-2-2. L’optique :

Les revétements de dioxyde de titane présentent des propriétés favorables pour le guidage
optique, notamment pour amplifier des signaux dans des films dopés avec des ions de terre
rare [14, 15] ou pour modifier I’indice de réfraction de la surface des verres [16, 17]. Les
applications de TiO2 concernent également la microélectronique [18, 19], la conversion de
I’énergie solaire [20] et les capteurs de gaz [21].

3-2. Le nitrure de titane TiN :
3-2-1. La structure cristallographique de TiN :

La structure cristallographique du nitrure de titane est cubique a faces centrées, de type NaCl
figure (3-3). Le paramétre de maille du nitrure de titane stoechiométrique est de 0,424 nm [3].
Les liaisons chimiques dans le nitrure de titane sont d’une grande complexité et sont a
I’origine des propriétés particulierement intéressantes de ce matériau. En effet les liaisons ont
a la fois un caractére covalent, conduisant a une grande dureté, un caractére métallique,
conférant une excellente conductivité ¢lectrique a TiN, supérieure a celle du titane, mais
également a caractére ionique [22-24]. Ses principales propriétés physicochimiques sont
répertoriées ci dessous :

température de fusion 2930 °C [25]
résistivite électrique 18 1Qema293 K [26]
conductivité thermique 29.3 W.m™ K" [27]
microdureté 200 keg.mm™ 28]
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Fig. (3-3) : Maille cubique du nitrure de titane
3-2-2. Les applications du nitrure de titane :

Etant données ses propri¢tés remarquables, il n’est pas €tonnant que le nitrure de titane
représente un potentiel technologique tres attractif et qu’il soit utilis¢ pour de nombreuses
applications, aussi bien sous forme de couches minces (épaisseur inférieure au micron) que de
revétements plus épais.

3-2-2-1. La microélectronique :

Le nitrure de titane est couramment utilis¢ en microélectronique ou la miniaturisation des
dispositifs électroniques a des dimensions submicroniques nécessite 1’emploi de barricres de
diffusion. En effet, la métallisation des circuits intégrés et des transistors MOS est
généralement assurée par des dépots d’aluminium et de cuivre [29], ou plus rarement d’or
[30], du fait de leur excellente conductivité €lectrique [31] et de leur bonne adhérence sur
Si02. Afin d’empécher la diffusion entre ces métaux et le silicium, lors de 1’élaboration ou de
I’utilisation, il est nécessaire d’intercaler une barriére anti-diffusion constituée en général de
nitrure de métaux réfractaires [32-34]. De part sa trés bonne conductivité électrique, son
adhérence et sa stabilité chimique, le nitrure de titane est le matériau idéal [35-37]. Ces
propriétés sont également exploitées dans la conception d’autres dispositifs électroniques
comme les électrodes de grilles dans les transistors MOS [38, 39], les diodes Schottky a faible
barriere de potentiel [40], les couches d’accrochage pour les plots d’interconnexions [41] et
les contacts de faibles diameétres [42].

3-2-2-2. La mecanique :

La mécanique est un autre domaine important dans lequel le nitrure de titane est beaucoup
employé, le but étant d’augmenter la durée de vie des outils de coupe et de formage et leurs
performances de travail [28]. Ces outils sont ainsi généralement revétus d’une couche
protectrice de TiN de fagon a améliorer leur résistance a [’usure et a I’abrasion [43, 44], leur
dureté [45, 46] leur stabilit¢ chimique [36], leur coefficient de frottement [47] et de
conductivité thermique afin d’évacuer plus rapidement la chaleur.
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3-2-2-3. L’optique et la bijouterie :

Les propriétés optiques de TiN sont exploitées pour la transmission sélective de la lumiére
[48-50], I’¢laboration de couches antireflet [S1], la protection contre les rayures de surfaces
vitrées et la conversion photothermique de 1’énergie solaire a haute température. Le nitrure de
titane étant de couleur jaune doré lorsqu’il est proche de la steechiométrie, il est répandu en
bijouterie ou il remplace 1’or [33, 52]. Sa haute résistance aux rayures et a la corrosion est un
atout supplémentaire [53].

Il convient également de citer 1’utilisation du nitrure de titane comme barriere antidiffusion
gazeuse pour les enceintes a ultra-vide [54]. Ces chambres sont en général congues a partir
d’acier particulierement perméable a I’hydrogene de I’atmosphére extérieure [55] ce qui
dégrade le vide limite. Un revétement sous forme de couche mince de TiN, réduisant la
diffusion de I’hydrogene a travers les parois, donne de bien meilleurs résultats que les autres
techniques telles 1’¢lectropolissage ou le nettoyage par décharge [55], utilisées pour empécher
ce phénomene [56].

3-3. Les oxynitrures :

Seuls seront traités, dans la suite, les systémes ternaires métal-azote-oxygene. Mis a part le
SiNxOy qui est de loin I’oxynitrure le plus étudié et le plus utilisé, la bibliographie sur les
autres oxynitrures est quasiment inexistante malgré leurs propriétés souvent remarquables et
leur fort potentiel technologique, tableau (3-1). Ces composés sont, en effet, prometteurs
puisqu’il est possible d’obtenir une gamme de matériaux allant de 1’oxyde au nitrure, ceux-ci
ayant souvent des propriétés antagonistes. Les premicres études concernant CuNxOy [57] et
GaNxOy [58] n’ont été réalisées que ces dernicres années, confirmant ainsi la grande diversité
des domaines d’application des oxynitrures et I’intérét toujours grandissant qu’ils suscitent.
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: structure domaines d’applications er
oxynitrure , . B S références
: cristallographique ou propriétés particuliéres
optique (transparent, UV, [R)
: cubique roprictes electriques -
AINLO, cublgue propricies electriques [59-64]
: spinel proprictes mecaniques
emballages alimentaires
propriétés mécaniques
CrNgOy | cubique (type Nall) [durete, resistance a 'abrasion) [65-67]
résistance a la corrosion
: tetragonal i
CuMy L . 57
O] type CisN et Cua0) 1571
o wurtzite (type GalM ) composanis en opto-clectronique - :
GaN,0, A posants n oplo-cleetroniq. [58, 68, 69]
E hexagonal optique (emission bleue et 17V
InN, 0, cubique détecteur de gaz (NOg, S0y, CO), Ha) [ 70]
MoNa(), catalyseur {craquage hydrocarbure) [71, 72]
cubique
NbhN,(), hexagonal (tvpe catalvseur 73-75]
Wb )
i quartz (type diamant) . S
PNO, - ienifugenr de textile |76-81]
] amorphe S
microglectronique [82-88]
o optique [89-93]
SiN,O quartz
i ] capteur, détecteur [94-46]
systemes electromecaniques [97-99]
microglectronique
TaN Oy monoclinique optigque [100-103]
capteur (ptl, contraintes, température |
microclectronique
— _ . mecanigque :
I'iN, O, cubique (type NaCl} l [ TO4-110]
. : optique
matériaux hiocompatihles
. . technologie semi-conducteurs
VaN, (), cubique (tvpe NalCl} = i [111,112]
: : catalvseur
. : optique -
InNO tvpe £nid 113
it M catalvseur e
s nroprietés thermiques .
7N, O, cubique proprietes Hermgues [114-118]
: propriétés mécaniques

Tab. (3-1) : Structure cristallographique et principaux domaines
d’application des oxynitrures de métaux de transition.

Les oxynitrures ont souvent été considérés comme des phases résultant de 1’oxydation
partielle de nitrures de métaux attendus purs et n’ont alors pas fait I’objet d’étude particulicre
[50, 119-124]. Cependant, ceux ¢élaborés volontairement sous forme de couches minces en
controlant le rapport N/O sont de plus en plus nombreux bien que les études qui leurs sont
consacrées se limitent encore souvent a quelques unes de leurs propriétés physico-chimiques
et a leurs applications, tableau (3-1). Leur caractérisation structurale en tant que phase a part
entiere reste encore marginale.
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3-4. L’oxynitrure de titane TiNxOy :

L’oxynitrure de titane repose sur le fait qu’il existe déja de trés nombreuses données sur les
binaires limitrophes Ti-O et Ti-N. Les oxydes et nitrures de métaux de transition existent sous
un large éventail de compositions et de steechiométries. Des lacunes peuvent facilement se
former, créant ainsi de nouveaux niveaux électroniques remplis [125]. Alors que les nitrures
ne possedent généralement des lacunes que dans leur réseau anionique [126], des lacunes
cationiques peuvent également exister pour les oxydes et les oxynitrures [125, 127-128]. En
conséquence, le réseau cristallin peut comporter une importante quantité de lacunes tout en
conservant la méme structure cristallographique. Cette caractéristique est treés intéressante
pour atteindre de nouvelles propriétés physico-chimiques puisque nombre d’entre elles
dépendent étroitement du taux de lacunes [129-130].

3-4-1. La structure cristallographique de TiNxOy :

Les rares résultats de la littérature montrent que la structure de TiNxOy reste plutot méconnue,
généralement décrite comme un mélange plus ou moins complexe de TiN et de différents
oxydes figure (3-4). Les études cristallographiques révélent dans la plupart des cas une phase
cubique a faces centrées de type NaCl correspondant a une solution solide entre TiN et TiO
[126, 128, 131] et notée Ti (N, O). Un mélange de deux phases cubiques distinctes
correspondant respectivement a TiN et TiO a cependant été obtenu pour des oxynitrures de
titane préparés par coffusion, sous atmosphére d’argon et d’azote, a partir d’un mélange de
titane métallique en poudre et de TiO; rutile [128]. Des phases hexagonales ont également été
observées seules pour des composés tres lacunaires (TiNx avec x = 0,25) ou mélangées avec
une phase cubique pour x = 0,45 [22]. La phase cubique est conservée jusqu’a un taux de
lacunes anioniques de 40 % alors que tous les sites cationiques sont remplis [130]. Les
lacunes dans le réseau anionique semblent avoir un ordre a courte distance lorsque x < 0,75
mais sont désordonnées si leur nombre est supérieur [127]. Ces composés peuvent étre
¢galement sur-steechiométriques, allant jusqu’a une composition de Ti (N, O) 1,2 soit a cause
de lacunes de titane [132], soit par la présence d’anions interstitiels [121, 126, 133]. Au dela
de cette composition, ¢’est la structure du type Ti,N qui est prévue [132].

TR + TIQZ & T

Ti N
Fig. (3-4) : diagramme de phase ternaire du systeme Ti-N-O.
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3-4-2. Les applications de I’oxynitrure de titane :

Les principales utilisations de 1’oxynitrure de titane concernent les mémes domaines que le
TiN, c’est a dire la microélectronique, la mécanique et I’optique, avec, cependant, 1’avantage
d’avoir une meilleure résistance a la corrosion et d’étre plus stable chimiquement dans le
temps. L’insertion d’oxygeéne dans le nitrure de titane permet, également, d’augmenter sa
dureté, celle-ci décroit cependant rapidement si cette quantité d’oxygene est trop importante
[134]. De méme, le TiNxOy présente une résistivité variable en fonction de la quantité
d’oxygene [135].

L’oxynitrure de titane, en tant que matériau biocompatible, s’est fortement développé ces
derni¢res années le titane étant un des éléments de base dans 1’élaboration de matériaux
biocompatibles utilisés pour des implants ou pour la réalisation de prothéses [104, 136, 137].
Deux problémes majeurs sont fréquemment rencontrés lors de ce type d’intervention
chirurgicale : les phénomenes de rejet et la dégradation trop rapide de I’implant dans
I’organisme humain. La présence d’un corps étranger est a ’origine de 1’adsorption de
protéines qui sont alors dénaturées. Il s’en suit une coagulation du sang ou la mort des cellules
voisines [138]. Il est possible d’empécher ce phénoméene et d’améliorer la biocompatibilité en
incorporant de 1’oxygene a ces matériaux ou en les recouvrant d’un film protecteur, souvent a
base de TiO2[139]. Cette méthode est suffisante pour les implants servant a la reconstruction
osseuse mais il convient d’augmenter leur tenue mécanique et leur dureté des qu’il s’agit
d’organes artificiels comme les valves cardiaques ou les prothéses remplagant les
articulations. Ce résultat est obtenu par insertion d’azote dans les implants. L’oxynitrure de
titane, alliant a la fois biocompatibilité et excellente résistance mécanique, se révele étre un
candidat de choix [140].

3-5. Résultats antérieurs sur les couches minces de TiNxOy :

L’¢laboration et les premicres caractérisations de couches minces d’oxynitrure de titane ont
été réalisées [141]. Les films ont été synthétisés par dépdt chimique en phase vapeur sur
différents types de substrats (silicium monocristallin (100) et alumine monocristalline, Al,O3
(1-102)), et pour des températures s’échelonnant de 450 a 750 °C. Les principaux résultats
lors des études précédentes sont récapitulés dans ce paragraphe.

3-5-1. Etude morphologique :

La morphologie de la surface des films élaborés sur silicium en fonction de la température de
croissance a ¢té observée par microscopie €lectronique a balayage. Pour les dépdts réalisés a
des températures comprises entre 450 et 500 °C, les grains sont triangulaires avec une taille
comprise entre 50 et 100 nm qui augmente avec la température d’élaboration. La morphologie
change radicalement pour les croissances effectuées entre 550 et 650 °C. En effet, les grains
deviennent de forme arrondie et boursouflée, appelée trivialement « choux-fleurs ». La
encore, la taille des grains augmente avec la température de dépot et passe de 20 a 100 nm.
Enfin, lorsque les croissances ont lieu a 700 ou 750 °C, les grains deviennent sphériques et
ressemblent a des perles. Leur taille est comprise entre 20 et 50 nm environ, figure (3-5). Il est
ainsi possible de définir trois zones morphologiques distinctes suivant la température
d’¢laboration. La taille des grains augmente avec la température de dépdt a I’intérieur d’une
méme zone mais celle-ci est réduite lors de la transition d’une zone a 1’autre. D’une maniere
générale, la compacité¢ des couches augmente avec la température d’élaboration. De plus,
I’observation des films par la tranche apres clivage des échantillons a permis d’apprécier la
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structure colonnaire, figure (3-6) typique des dépots en phase vapeur [142]. L’épaisseur des
couches minces a également été déterminée par observation directe de la tranche.

Fig. (3-5) : Clichés obtenus en microscopie ¢lectronique a balayage représentant
I’évolution de la morphologie de la surface des couches minces du TiNxOy

déposées sur silicium en fonction de leur température de croissance
(a) 450°C ; (b) 500°C ; (c) 550°C ; (d) 600°C ; (e) 650°C ; (f) 700°C.

NP

| () M

Fig. (3-6) : Clichés obtenus en microscopie €lectronique a balayage de la
tranche des couches minces de TiNxOy déposées sur silicium en
fonction de leur température de croissance.

(a) 500°C ; (b) 600°C ; (d) 750°C.
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3-5-2. Mesures de conductivité :

Afin de n’obtenir que la contribution du film d’oxynitrure de titane, les mesures €lectriques
ont été¢ effectuées sur des couches minces déposées sur substrat isolant. Les croissances ont
donc été réalisées sur corindon (1-102). La résistivité des films a ensuite été calculée en
intégrant dans la formule de Van der Pauw [143] I’épaisseur et la résistance des dépots
obtenue en configuration quatre pointes.

La conductivité des films de TiNxOy croit avec la température d’élaboration, et présente une
forte augmentation au niveau de la transition entre les zones morphologiques 1 et 2 définies
au paragraphe précédent, figure (1-7). En se basant sur les observations MEB, cette variation
brutale peut s’expliquer par le passage d’une morphologie triangle a une morphologie «
choux-fleurs », nettement plus compacte et donc plus conductrice. Cette nette augmentation
de conductivité peut étre décrite en terme de diminution de vide aux joints de grains des
colonnes de TiNxOy. En revanche, il n’y a pas de changement de la compacité des couches
lors de la transition de la morphologie « choux-fleurs » a la morphologie perle et donc pas de
saut de la conductivité entre les zones 2 et 3.

10
zome | zone 2 zone 3
P L I - - o - i -
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Fig. (3-7) : Evolution de la conductivité a température ambiante des couches
minces de TiNxOy en fonction de leur température de croissance.

3-6.propriétés physico-chimique de I’oxyde d’étain :

L'oxyde d'étain est un semi-conducteur de type n qui présente des propriétés optiques et
¢lectriques liées a la densité d'électrons libres c'est a dire qu'il peut présenter une large gamme
de conductivité électrique (de I'ordre de 1074 10°Q ' em™).

3-6-1. Définition d'un semi-conducteur :

Un semi-conducteur est caractérisé par l'existence dans son diagramme d'énergie d'une bande
interdite notée Eg (également appelée "gap") séparant la bande de conduction et la bande de

valence et selon les propriétés de cette bande interdite, nous parlerons de son caractére
intrins€éque ou extrinséque ainsi que du type de transition ayant lieu au sein du matériau.
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3-6-1-1. Caractére intrinseque d'un semi-conducteur :

Dans ce cas, la bande de conduction est vide en électrons libres a 0°K et la bande de valence
pleine d’¢lectrons engagés dans les liaisons de la matrice. Sous I’influence d’une agitation
thermique (lorsque l'on se trouve a des températures supérieures a 200°C) ou par photo
excitation, les électrons peuvent "sauter" de la bande de valence vers la bande de conduction.
I1 se crée des électrons libres dans la bande de conduction et des trous positifs dans la bande
de valence qui permettent la conduction électrique du matériau, figure (3-8).

La largueur de la bande de conduction E, définit le seuil d’absorption du matériau et la
relation : E; = hc / A, précise la longueur d'onde A, minimale nécessaire pour permettre la
transition de I'électron.

>
r

[

*

Fig. (3-8) : Bande de valence et de conduction du matériau.

3-6-1-2. Caractere extrinseque d'un semi-conducteur :

La présence d'éléments dopants dans la matrice du composé ou son écart a la steechiométrie
modifient ses propriétés de conduction. Dans le cas d'un semi-conducteur de type n, les
atomes dopants sont en substitution des atomes du réseau et fournissent un électron a la bande
de conduction par le schéma suivant : D — D"+ ¢ (BO).

L'augmentation de la concentration en électrons libres engendre un déplacement du niveau de
Fermi du matériau vers la bande de conduction. Mais le role des lacunes d'oxygene présentes
dans la matrice de l'oxyde jouent également le role de dopant de type n. Dans le cas d'un
semi-conducteur de type p, les éléments dopants présentent un défaut d'électron par rapport a
la matrice et captent un électron de la bande de valence selon le mécanisme : A +¢ Bv)— A",

E E
Y Y
Ec
Typep E £ Typen
(accepteur) (donmenr)
5 g — - E
GO0 1 =%
N i d
T
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Ils augmentent le nombre de charges positives dans la bande de valence et déplacent le niveau
de Fermi vers la bande de valence et nous parlerons alors de semi-conducteur de type
"accepteurs".

Le contrdle de la teneur en dopants répond a la conception d'un matériau semi-conducteur a
propriétés controlées. Cependant, des impuretés ou des ¢éléments provenant des étapes
d'¢laboration de la couche peuvent contribuer a une modification des propriétés. Ainsi,
l'analyse par spectrométrie de masse d'ions secondaires d'un film d'oxyde d'étain déposé par
dépdt chimique en phase vapeur (CVD) a une température de 650°C, figure (3-9) montre la
présence dans le film de chlore (provenant de la décomposition du précurseur SnCly) et d'ions
Na" provenant du substrat en verre sodocalcique. En effet, du fait de leurs faibles rayons
ioniques, ces ions peuvent facilement migrer au sein de la matrice de 1'oxyde d'étain jouant
ainsi le role d'accepteur d'électrons [144]. On parlera dans ce cas de dopage non intentionnel
de la couche.

1.0E=T

1.0E+8

1.0E+5

1,054

Intensité {coup s'sec)

1.0E+2

1.DE+1

o 1 2 3 4 ] & T 8 3 10

Temps de décapage (min )

Fig. (3-9): Profil de composition mesuré par SIMS;
SnO; dopé au fluor (SnO,:F) déposé par CVD [144].

3-6-1-3. Transitions directes et indirectes :

Pour avoir une transition directe lors de 1'absorption d'un photon par le semi-conducteur, il
faut que le maximum d'énergie de la bande de valence corresponde au minimum d'énergie de
la bande de conduction, figure (3-10) [145].

65



Chapitre3 : Les matériaux étudiés

hv%.
/

(a) (b)

Fig. (3-10): Absorption d'un photon dans un matériau semi-conducteur
Structure de bande a gap direct (a) et indirect (b).

Dans le cas d'une transition indirecte, le minimum d'énergie de la bande de conduction est
situé¢ a une valeur différente de k (facteur de structure) par rapport au maximum d'énergie de
la bande de valence. Les transitions électroniques seront alors assistées par les phonons
(particules associées a la vibration du réseau). Ce phénoméne a trois corps posséde une
probabilité de transition plus faible que dans le cas des transitions directes et donc le front
d'absorption sera plus progressif comme on peut le voir sur la figure (3-11).

direct

indirect

Fig. (3-11): Front d'absorption optique dans le cas de matériau
semi-conducteur a gap direct et indirect.

Avec a: coefficient d'absorption  E: énergie des photons (EV).
3-6-2. Propriétés cristallographiques de I'oxyde d'étain :

L'oxyde d'étain présente un écart a la steechiométrie du fait de 1'existence (plus ou moins
grande suivant le mode d'élaboration des couches) de lacunes d'oxygene au sein de la maille.
La formule chimique de ce composé se présente donc sous la forme SnOx avec 0.8<x<2.0.
Présent a I'état naturel, I'oxyde d'étain (sous forme cassitérite) cristallise avec une structure
tétragonale de type rutile avec un groupe d'espace Dsh. Les paramétres du réseau cristallin
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sont les suivants : a=4.74 A et ¢=3.19 A. Ce dernier est constitué de deux atomes d'étain
(RSny =0.71 A) placés aux sommets d'un triangle équilatéral et de quatre atomes d'oxygéne
(RO, =1.40 A) placés aux sommets d'un octaédre régulier, Figure (3-12). La description de
l'orientation cristallographique de la maille varie selon le mode d'¢laboration de l'oxyde
d'étain [146], 147].

Fig. (3-12): Maille ¢lémentaire d'oxyde d’étain (structure de type Rutile).

La plupart des auteurs signalent une orientation préférentielle en [101] ou [110] mais il est
important de signaler que la cristallinité et donc I'orientation cristallographique des couches
dépend de la température d'élaboration. Ainsi, on peut constater que pour des températures
inférieures a 375°C, les films déposés sont amorphes [148, 149].
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Fig. (3-13) : Spectre de diffraction X en fonction de la température [148]

Conditions opératoires: technique PACVD Puissance: 80 W;

Débits (Ar): 120 sccm — (O,): 100 sccm; Temps: 120 min
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3-6-3. Propriétés optiques et électriques :
3-6-3-1. Propriétés optiques :

L’oxyde d'étain présente une forte absorption dans le domaine de l'ultraviolet et une forte
réflexion dans le domaine de l'infrarouge. Cependant, dans toute la gamme spectrale du
visible, les couches minces d'oxyde d'étain présentent une forte transmission. L'étude de la
courbe de transmission d'une couche mince en fonction de la longueur d'onde peut nous
permettre de définir trois parameétres importants :

3-6-3-1-1. L’indice de réfraction du film :
La détermination de 1'indice de réfraction se fait en utilisant la relation suivante (valable dans

le cas ou l'on est a un minimum de transmission Ty, et pour une incidence normale de la
lumicre) :

nC:\/M +4(M?+n?) 3.1

2 - .
Avec M =(1+2n5 J+2n5@ 3.2

Tmamein
Ou ns et nc sont respectivement les indices de réfraction du substrat et de la couche et Tmin et
Tmax représentent les maxima et minima de la courbe de transmission. L'indice du substrat
étant connu, nous pouvons donc remonter a la valeur de l'indice de réfraction de la couche
pour toutes les longueurs d'onde.

3-6-3-1-2. L’épaisseur de la couche :

Le calcul de I'épaisseur de la couche se fait en utilisant les valeurs de 1'indice de réfraction
pour deux longueurs d'onde différentes et par la formule :

e N*A*A 33
2% (nc(/u) '/11 - nc(/IZ) -/12

Avec :

N représente le nombre d'interférences présentes entre les deux minima utilisés

ne (Ai) 'indice de réfraction du film a une longueur d'onde Ai.

Ai la longueur d'onde (nm).

Les longueurs d'onde seront celles correspondant a deux minima des franges d'interférence de
la courbe de transmission.

3-6-3-1-3. L’énergie de gap du semi-conducteur :

La largeur de la bande interdite dans le cas d'un semi-conducteur a transmission directe est
donnée par la relation suivante :

a’(A9) = Ax(h9-E,) 3.4
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Ou:

A est une constante, O () est le coefficient d'absorption (dépendant de la longueur d'onde),

0 la fréquence d'absorption et Eg le gap optique (exprimé en eV).

Le coefficient d'absorption a pourra étre calculé directement a partir de la courbe de
transmission par la formule suivante :

T =(1-R)exp @ 3.5

Avec la transmission T, le coefficient de réflexion R et 1'épaisseur e de la couche (nm). Dans
le cas ou I'on consideére R = 20% (valeur quasiment constante dans le cas de 1'oxyde d'étain),
le coefficient d'absorption est donné par la relation o = 1/e In (0.8/T).

En tracant la courbe o (hv)* en fonction de hv et par extrapolation linéaire, nous obtenons la
valeur de la largeur de la bande interdite ou gap optique [150].

L’oxyde d’étain steechiométrique possede un gap théorique de 3.6 eV.

3-6-4. Role du dopage sur les propriétés de I'oxyde d'étain :

I1 est possible de modifier les caractéristiques physico-chimiques de l'oxyde d'étain en ayant
recours au dopage. Nous pouvons distinguer deux types de dopage. Le dopage non-
intentionnel dont nous avons parlé précédemment est li¢ a l'incorporation au sein de la matrice
d'¢léments provenant du substrat sous l'effet de hautes températures (cas d'un procédé¢ CVD
par exemple [1]). I s'agira typiquement dans ce cas d'ions Li" ou Na' qui de fait de leurs
faibles rayons atomiques peuvent facilement migrer dans la matrice.

Le second type de dopage est le dopage controlé. Il s'agit alors d'introduire au sein de la
matrice un élément présentant une valence différente de celle des éléments composants
'oxyde. Pour cela, il faut que le rayon atomique de 1'ion "entrant" soit plus faible que celui de
l'ion "hote" afin de pouvoir engendrer une substitution. Ce type de dopage peut se faire soit
par substitution de I'étain (par I'antimoine par exemple) soit par substitution de 1'oxygeéne (par
du fluor par exemple).

3-6-5. Application de I’oxyde d’étain :

Les propriétés électriques et optiques particulieres des couches d'oxyde d'étain (forte
transmission optique dans le domaine du visible, caractére semi-conducteur type n,
conductivité électrique élevée...) permettent un grand nombre d'applications :

* Vitrage a isolation thermique.

Electrodes.

Piles au lithium.

Les capteurs chimiques.

Les applications photovoltaiques.

"
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Chapitre 4 : Détermination des constantes optiques des couches minces

4-1. Introduction :

Le développement prodigieux des lasers a forte puissance ainsi que la forte demande en filtres
optiques ont imposé a la technologie de revétement de surface une parfaite connaissance des
parametres physiques qui déterminent la qualité de la couche mince déposée.

Les revétements optiques sont basés sur le phénomene d’interférence. Des couches minces de
matériaux diélectriques sont déposées avec des épaisseurs submicroniques, assemblées d’une
fagon a provoquer des interférences constructives ou destructives d’ondes lumineuses de
différentes longueurs d’ondes. L’interférence de ces ondes qui se réfléchissent dans la
structure a couches minces va entrainer la réflexion ou la transmission de certaines bandes de
longueurs d’ondes. Pour répondre au besoins technologiques modernes et au développement
de la recherche scientifique, des études approfondies doivent étre entreprises autant sur les
surfaces de substrats pour déterminer leurs structures géométriques que sur les couches
minces déposées sur ces mémes surfaces de substrats pour améliorer ou méme changer
certaines propriétés physiques de ces substrats. Pour faire face a ces exigences, il est
nécessaire de connaitre les aspects théoriques et pratiques de ces couches minces et de
maitriser parfaitement les technologies de dépot (adhérence du film, épaisseur, indice de
réfraction, indice d'absorption, etc....). Plusieurs articles publiés traitent de ce probléme.
Certains ont utilisé I'ellipsométrie, d'autres les interférences ou la photométrie ou encore les
méthodes d'ajustage des courbes a plusieurs longueurs d'onde.

Dans ce travail, nous nous intéressons a la détermination de I’indice de réfraction (n;) et le
coefficient d’absorption (k;) ainsi que 1’épaisseur de la couche mince d; d’un matériau
diélectrique ou absorbant. Celui-ci est déposé sur un substrat (d'indice n,, de coefficient k, et
d'épaisseur d, connus), par la technique de la spectrophotométrie et spécialement par la R-T
méthode. Notre approche est théorique. Elle est basée sur 1'élaboration d'un programme de
calcul pour tracer des abaques, qui nous permettront de déterminer n'importe quel paramétre
(indice, coefficient ou épaisseur de la couche mince).

4-2. Position du probléme :

Notre but est de déterminer les constantes optiques d’une couche mince absorbante, pour
résoudre ce probléeme, on doit déterminer les trois facteurs suivants (R, Ry, T).

Pour la simplification des calculs, on utilise 1’incidence normale. Le choix du systéme est le
suivant représenté par la figure (4-1):

Faisceau

1o air incident

n, k; d couche mince

n, ks substrat

Fig. (4-1) : Géométrie de la mesure; le film, face au faisceau incident.
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Avec :
n,: Indice de réfraction de l'air.

n,: Indice de réfraction du film.

n, : Indice de réfraction du substrat.
d, : Epaisseur du film.

d, : Epaisseur du substrat.

R : réflexion sur tout les systéme.
R, : réflexion sur la premiére surface de la couche.
T : transmission de tout le systéme.

- sous incidence normale, on peut écrire :

|l‘1 |2 + ||’2 |2 + 2|r1 ||r2|cos 20,

= 2 2 4.1
L+ r [+ ||+ 2|r|ry|cos 26,
Avec :n, =n, — jk,.
ng = 1, indice de réfraction de I’air
N2 ] 2
ﬁl:[no_ilj :(no_nl"'l_li 4.0
n, + n, +n, — jk,
_ r'2|t1|2 + |t2|2
L+ n [+ ] + 2|n ]l |cos 26,
4-2-1. Calculde R :
_ Ir, |2 +|r, |2 + 2]r,[[r,|cos 25, | 43
L+ |n) + I + 2]n|r|cos 26,
On a
F= no_ﬁl _ r]o_n1"'jk1
"lng+m, ) Ung+n -k, S
R
+n, — K,
_ 1-nf -k o 2k, 44

(1+n) +k} J(1+n1)2 +k;

78



Chapitre 4 : Détermination des constantes optiques des couches minces

On peut mettre « r; »sous la forme suivante :

n|=yR:+1,’

Avec :
R — 1-n} —k; e 2K
(40 +k (1+n, ) +k}

Et on a:

ﬁl_nZ _ nl_jkl_nz
n+n, n+jk +n,

r2=F22:(nl_Jk1

H 2 2 2
—nz)(n1+1k1+n2 _ni-np 4k 2k;n,

- - = = > > 4.5
n, + jk, +n,” n, + jk, +n, (n, +n,)+Kk, (n,+n,)” +k;

Donc :

|r2|:m

Avec :

2 2 2
n, —n; +Kk,
2 2

(n, +n,) +k;

-2kn,

R =
) (n, +n,) +k;

, Im=

4-2-2. Calcul de R; :
(M=) _(1=n ik )
"oln, +n, 1+n, —jk, )

En simplifiant les calculs, on obtient :

R — (1-n,)” +k/}
Pold4n)r+k )
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Donc :
4n,

R=]-— 1 4.6
! (n, +1)> +k’

4-2-3. Calcul de T :

n,ftul + G

L+ 0 + || + 2|n|r|cos 268,

Ona

F o 2n, 2

"o +n, 140, - jk,

t1:|t'1|2: 2 14n+jk o 2(1+n)) ;] 2k, 47

1+n, - jk, 1+n +jk,  (1+n)>+k>  ~(1+n)>+k>

On peut mettre « t; » sous la forme :

|t1| :\]912 +h12

Avec :
_2(1+n) o
Y140’ +k? Lo(1+n)? 4k
Etona:
|t_|: Zﬁ1 _ 2(n1_jk1)
on+n, n - jk +n,
|t|=|t'|2= 2(n, — jk)(n, + jk, +n,) =2(nf+n1n2+kf)_. 2k,n, 48
’ ’ (nl - jkl + nZ)(nl + jkl + nz) (n1 + n2)2 + kl2 (nl + n2)2 + k12

On peut mettre « t; » sous la forme :

|t2|:\/922 +h22

Avec :
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— 2(”12 + n1n2 + klz)
(n,+n,)* +k/

2

B 2k,n,
(n, +n,))* +k!

2

Notre but est de calculer (nj, ki, d;) en fonction de la transmitance (T) et de la réflectance (R),

partant des formules (4.1) et (4.3), on peut diviser T/R, on trouve :

T_ n, -l [t L+ n [+ | + 2|n]n]cos 25,
RO 14| +|n|” +2Jn|-|r,|cos 25, In [P+ |+ 2|n]r, eos 24,
R
T n, 1 Lf DL i i L A
= = = COS
RO n| +|6|” +2|r|-|r,| cos 25, 2r]-|r,] 1

T
n, '|t1|2 '|t2|2 _E(|r1|2 +|r2|2)
c0s20, =

!
| e

Ona:

4.7.nd
c0s 26, = cos 4ELLY

Donc :

T
4.7.nd, n, '|t1|2 '|t2|2 _E(|r1|2 +|I’2|2)
s =

co
T
’ 2 Ir)
Alors :
T
4.70,d o] = ([ + )
L —arc cos| R T
ol el

On peut sortir d; on fonction des autres parametres:
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T

[t = nf + )

di- arccos| T ] 4.9
4..n, 2|r1|.||,2|E

On remplace (d;) dans I’équation (4.3), on trouve :
2 2
_ ot

i,
1+

TR

En simplifiant les calculs, on obtient :

T+t L (R-1)=0
4.10

tt) = =

2

On remplace les valeurs de |t;|* et |t,|*dans I’équation (4.10) on trouve :

2(1+n,) ’ . 2k, ’ 2(n, +nn, +k; ’ 2k,n, ’ _ 1
(1+n)* +k/ (1+n)* +k/} (n, +n,)* +k;’ (n, +n,)* +k; n,

On simplifiant les calculs, on obtient :

4 an’+kH )| 1 il
A+n)>+k JIL(n,+n)>+k> || n, '

A partir de I’équation (I1I-6) on peut calculer k; :

4n. =T (n, +1)? 4-2T
k12: 1 1( 1+) :_n12+n1( 1)_1
Tl Tl
Avec : T1=1-R;
On pose :

X = (4-2T1) /Ty
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Donc :
k> =-n/+xn, -1
On remplace 1’équation (4.12) dans (4.11) on trouve :

16.(xn, —1) 1
(2+X).n.[(2n, +X).n, +n’ =1] n,

16.n,(x.n,=1) = (2+ X).n,[(2N, + X)n, +n3 —1]

On simplifiant les calculs, on obtient :

(X+2).2n, + X).n} +[(x+2).(n; —=1)=16n,x].n, +16n, = 0.

On pose :

(X+2).2n, +x)=a
[(x+2).(n; =1)—16n,.X] =h..
16.n, =c

Alors 1’équation (4.13) devienne :
an’+bn +c=0

C’est une équation du deuxi¢me ordre

Calcul de (A) :
A=b’-4ac , A>0

Alors : I’indice de réfraction de la couche est donné par :

—b++/A

2.a

—b—+/A

n =
2a

On prend n, positif :

On remplace (N;) dans k;, on trouve I’indice d’absorption sous la forme :

&3

4.12

4.13

4.14

4.15

4.16

4.17
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—b+JA )
— YTy g

XxX-11" 4.18
2.a ) ]

k, =[—(

— b+ /A
( 2
.a

Et I’épaisseur (d;) de notre couche est donné par :
> T

n,-t’-t,
d]z

arc cos [

4.r.n,

On pose:

T
d,=nt't —E(rl2 +1))

T
dn:2n5E
Alors :
d= 4 arC.cosh 4.19
(—b+JXj du
dg| ——
2.4

4-3. Précisions sur la mesure de n;etd :
Nous supposons que 1'indice du support (n,) et la transmission (T;) sont connus sans erreurs.

a) calcul de l'erreur sur n;:

_ —b++/b* —4ac

Ny

2a
8 16 8
a=—N,+—-——
Tl T1 Tl

b =Ti(n22 —16n, —1)+32n,

1

c=16n,

Apres le calcul, on trouve :

Aa=[(-8/TH)m+ (8 /T?-(16/ T>)] A T+ (8/T)) An,

Ab=[(-4/ T®) (>-16 mp-1)] A Ti+ [(4/Ty) (2 no-16) +32] An,
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Ac=16 An,

Par dérivation de I'équation définissant n; :

AN s[ijz [—ba+LJA—b+2a{(—b+\/b2—4ac)—L}§—(LJ£
" 2a Vb*—4ac ) b vb?—4ac| @ (+b>-4ac)C

b) calcul de l'erreur sur d;:

A
d1=4 arc coso .

m,

On pose:

a=% Aa=(-di.Ad,+Ad,.d,)/d%.

12

Par dérivation de I'équation définissant d; :

Ad, s[—mcowjm{ _lz]Anl—k B S
4m, 4.0, 4m1-a’

4-4. Organigramme de calcul :

La complexité du calcul exige de développer un organigramme de calcul, figure (4-2), qui
permet de calculer les facteurs de réflexion et de transmission d’une couche mince sous une
incidence normale.

Apres avoir calculé ces constantes, le programme permet de tracer des abaques qui donnent
directement les valeurs des constantes optiques (n;, k;) pour une couche mince dont des
facteurs de transmission et de réflexion sont connus. Il permet aussi de comprendre
I’influence des différents parameétres (d,, A, ny, ky) sur les propriétés optiques de la couche
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Fig. (4-2) : Organigramme de calcul.

ld

no— 1

v
Lire ng , np
RaRlaTaTl

v
a=(x+2). (2.12+x)

b=(x+2).(n>-1)-16.n2.x

c=16.n,

v
A=b*4.a.c

l Sinon

A 4

A>0

v
Calcul g;; calcul g

v Si non
g>0 et 2>0

A 4

v
Calcul n1 ; calcul k;

v

t12:T/1’11 5 = l—tl; t22=(16.n1)/c.T1; I'2:1—t2

d; 1:Ilz.t12.t22-T/R(I‘12+I'22) ; dip=2.11.12 .(T/R)

v

Calcul d;
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4-5. Résultats et interprétations :

Aprés exécution du programme les résultats enregistrés sont représentés par les figures ci-
dessous [figures (4-3) ; (4-4) ; (4-4) ; (4-5) ; (4-6) et (4-7)].

3 T T T T T T T

nl

25¢

0 L L L i i i i T
%1 oz a3 nd ns LR 0z 08 09

nl

L Rt

D L L 1 1
305 ot 0is nz LI 03 L ) od 045

Fig. (4-4): Variation de n; fonction de R;.
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k1

1 I I I I 1 I3
%.1 02 03 0.4 05 114 0.7 0e

K1

T

1 L 1 1 1 1 1
H_"ﬁ os 055 o7 075 08 0es 09 s

Fig. (4-6) : Variation de k; en fonction de T,
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25

k1

IE S 4

1 1 ] 1 ot
%.5 | 15 2 25 3

Fig. (4-7) : Variation de k; en fonction de n;.

4-6. Les abaques de variation de la longueur d'onde A en fonction de d;:

L’exécution du programme donne les abaques dont la représentation est donnée par les figures
suivantes [Figure (4-8) ; (4-9), (4-10) et (4-11)].

d1

2 i | I | I i larnda

Fig. (4-8) : Variation de d; en fonction de A pour n,=1.5.
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T
— T1=0.95
— T1=0.91
---- T1=0.87
—- T1=0.83
' | = T1=0.79
r--1 == T1=0.75
v —— T1=0.71
e e T1=067
{ = T1=063 [
] —— T1=059
1=0.55

di

lamda

[} i5 5 55 [ 65 7 75
w10’
Fig. (4-9) : Variation de d; en fonction de A pour n,=1.7.
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T1=0.95
T1=0.9
---- T1=0.87
+> - - T1=083
T1=0.79
T1=0.75
T1=0.71
T1=067
T1=063
T1=059
T1=0.55

Fig. (4-11) : Variation de d; en fonction de A pour n,=2.5.
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4-7. Interprétation :

a- la figure (4-3) montre la variation de l'indice de réfraction (n;) en fonction du facteur de
transmission (T) ; a partir de cette courbe, on voit que l'indice de réfraction diminue lorsque
le facteur de transmission augmente.

b- la figure (4-4) montre une allure croissante de 1’indice de réfraction en fonction du facteur
de réflexion (R)).

c- la figure (4-5) montre la variation du coefficient d'absorption (k;) en fonction du facteur de
réflexion (R) ; De cette courbe, on observe que le coefficient d'absorbation augmente lorsque
la facture de réflexion augmente.

d- la figure (4-6) montre la variation du coefficient d'absorption (k;) en fonction du facture de
transmission (T;) ; on remarque que le coefficient d'absorbation augmente lorsque la facture
de la transmission diminue.

e- la figure (4-7) montre la variation du coefficient d'absorption (k;) en fonction de I'indice de
réfraction (n;) ; on remarquant que le coefficient d'absorbation augmente lorsque 1'indice de
réfraction augmente.

Touts ces résultats ont été donnés par le programme, donc on peut faire varier n’importe quel
parametre en fonction d’une autre donnée.

f- Les figures [(4-8) ; (4-9) ; (4-10); (4-11)] illustrent la variation de I'épaisseur de la couche
(d)) en fonction de la longueur d'onde (L), pour différents indice de réfraction et différents
facteur de transmission (T;), On remarque que:

Entre [400-550] nm, 1'épaisseur de la couche (d;) augmente jusqu'a une valeur bien
déterminée, puis a partir de cette valeur elle ce diminue donc on peut en conclure qu’il y a une
relation importante entre les paramétres précédents pour le Choix d'un matériau a une
application donnée. Ces courbes présentent deux branches une ascendante jusqu’a une valeur
maximale et ’autre descendante. Donc, pour une valeur de longueur d’onde donnée, il y a
deux valeurs de d;.

4-8. Partie expérimentale :

4-8-1. Introduction :

La détermination des parameétres des couches minces déposées est toujours un probléme
important et difficile. Plusieurs méthodes numériques et analytiques ont été proposées pour
déterminer I’indice de réfection, le coefficient d'extinction, et I'épaisseur des couches minces.
Dans toutes ces méthodes, les données d'entrée sont la transmittance ou la reflectance
mesurée a partir de nombreuses longueurs d'ondes ; puis, en utilisant un modéle décrivant
les constantes optiques de la couche mince, le logiciel informatique adapte les parameétres du
modele pour obtenir le meilleur accord avec les données expérimentales. L'utilisation
d'opération d'un tel logiciel exige une expérience étendue parce qu'a priori l'utilisateur ne
connait pas quel modele est le plus appropri¢ a un film déposé. Par exemple, le logiciel
commercial largement répandu, contient plus de 20 mode¢les différents décrivant l'indice de
réfraction et le coefficient d'extinction en fonction de la longueur d'onde. On voudrait noter la
méthode des enveloppes. A la différence des méthodes mentionnées ci-dessus, il n'exige pas
d'un modele de dispersion de déterminer I'épaisseur de film et les parametres optiques du film,
toutefois cette méthode n'est pas précise quand le film a la dispersion significative ou
I'absorption ¢levée. La méthode d'enveloppe est habituellement employée pour estimer
I'épaisseur de film et les constantes optiques d'une couche mince. Une autre méthode pour la
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détermination de l'indice de réfraction, le coefficient d'extinction, et I'épaisseur de film (n, k et
d), respectivement, en utilisant des mesures de réflectivité et de transmittance pour
seulement une fréquence a été proposée dans les mi années 30. Goos a mesur¢ la réflectivité
des deux c6tés de I'échantillon et la transmittance de I'un ou l'autre des deux cotés. Puisque
l'absorption dans le film dépend de quel coté de I'échantillon est illuminé, les grandeurs de
réflectivité sont différentes. Ainsi, il y a trois équations (deux pour la réflectivité et une pour
la transmittance) avec trois variables n, k et d; résolvant ces équations l'auteur a pu avoir
l'indice de réfraction, le coefficient d'extinction, et 1'épaisseur de film. Comme nous pouvons
voir que cette technique n'était pas conformée, puisque I'épaisseur du film n'a pas été
déterminée en utilisant des mesures photométriques. Le but de notre travail est de déterminer
les différents parametres des couches minces, pour cela on a choisis la méthode
d’ellipsometrie a éléments tournants (polariseur ou analyseur) a cause de ces avantages. En
ce travail, nous développons la technique et proposons un algorithme pour résoudre
numériquement les équations photométriques. Les équations présentées dans ce travail
supposent que toutes les mesures sont conduites avec la lumiére de s ou p-polarisée. Les
considérations théoriques de base sont décrites auparavant. La méthode utilisée est décrite
dans la suite du travail.

4-8-2. Le montage utilisé :

Le montage utilis¢ dans 1’expérience est représenté par la figure (4-10-1) dont les éléments
sont comme suit :

1- Source lumineuse : la source utilisée est une lampe a Xénon (1500 w) alimentée au moyen
d’un générateur de tension.

2- Objectif photographique : on a utilisé un objectif photographique (4.5/210) pour élargir le
faisceau lumineux sortant de la lampe et le rendre parall¢le.

3- Diaphragme (filtre spatial) : éliminer les faisceaux parasites.

4- Filtres monochromatiques : On a utilisé cinq filtres de longueur d’onde différentes variant
de 510nm a 670nm, fixés sur un support.

5- Polariseur : le polariseur est orient¢ d’un angle de 45° par rapport au plan d’incidence.

6- Echantillons : les échantillons que nous allons caractériser sont des couches minces de
Ti0; (dioxyde de Titane) et de SnO,. (Dioxyde d’Etain).

Tous ces ¢léments sont fixés sur un banc optique fixe .Une deuxi¢me partie fixée sur un
bras tournant permettant de faire un angle del40° par rapport a la premicre partie (c.a.d.
I’angle d’incidence est 70°). Cette deuxiéme partie contient les éléments suivants.

7- Analyseur: cet analyseur est fixé sur un goniométre permettant la rotation de 0° a 360°.

8- Objectif photographique : On a utilisé un autre objectif photographique pour focaliser le
faisceau lumineux sur le centre de la photodiode (capter le maximum d’intensité).

9- Détecteur: c’est une photodiode qui permet la détection de I’intensité lumineuse recue dont
la valeur sera affichée sur le nano-amperemetre.

10- Nano amperemetre : permet I’affichage des différentes intensités enregistrées par la
photodiode.

93



Chapitre 4 : Détermination des constantes optiques des couches minces

Fig. (4-7-1) : Le montage expérimental

Avec :

1:Lampe a Xénon. (1500w). 7 : Analyseur.

2, 8 : Objectif photographique (4.5/210). 9 : Photodiode.

4 : Filtre monochromatique. 11 : Banc d’optique.

3 : Filtre spatial. 10 : Nano - amperemetre.
5 : Polariseur. 12 : Bras tournant.

6 : Echantillon. 13 : Générateur de tension.

4-8-3. Mise au point et ajustage du montage :

Pour avoir de bons résultats touts les éléments doivent étre parfaitement ajustés et stables et
avoir une obscurité totale.

4-8-4. Déroulement de ’expérience :

-On allume la lampe a Xénon , le faisceau émis est polarisé linéairement dont 1’axe est tourné
d’un angle de 45° par rapport au plan d’incidence .

Le faisceau tombant sur 1’échantillon est réfléchit vers I’analyseur, ce dernier est focalis¢ par
I’objectif photographique sur le centre de la photodiode. On fixe 1’échantillon de TiO; sur son
support. Une fois eu le maximum d’intensité, on met le premier filtre (A=510 nm) et on varie
I’angle de I’analyseur (A) de 0° a 350° avec un pas de 10° et on lit les valeurs enregistrées par
le nano ampeéremetre.

-On refait les mémes pas pour les autres filtres (A=550 nm, A=590 nm, A=630 nm, A=670 nm)
et aussi pour les échantillons de SnO,.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux « annexe 01 ».

Pour tracer les ellipses on calcule la racine des valeurs normalisées des intensités de chaque
¢chantillon ; les résultats sont données par les Tab [(4-10-2), (4-10-3)].
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Chapitre 4 : Détermination des constantes optiques des couches minces

A [10=510nA | I(3=550nm)pA | I(A=590nm)pA | 1(3=630nm)pA | I(>=670nm)pA
(&)

0 1 1 1 1 1
10 0.984 0.987 0.990 0.993 1
20 0.937 0.946 0.950 0.954 0.980
30 0.870 0.862 0.887 0.882 0.921
40 0.778 0.774 0.801 0.796 0.826
50 0.662 0.663 0.690 0.674 0.718
60 0.557 0.544 0.554 0.552 0.600
70 0.426 0.422 0.434 0.423 0.454
80 0.325 0.303 0.322 0.307 0.321
90 0.275 0.243 0.270 0.237 0.246
0 0.320 0.296 0.306 0.279 0.272
110 0.429 0.404 0.406 0.380 0.378
120 0.557 0.532 0.531 0.513 0.516
130 0.662 0.654 0.670 0.642 0.661
140 0.778 0.766 0.784 0.754 0.781
150 0.870 0.853 0.870 0.868 0.875
160 0.933 0.938 0.940 0.938 0.957
170 0.977 0.979 0.980 0.981 1
180 0.984 0.991 0.996 1 1
190 0.969 0.979 0.986 0.987 1
200 0.929 0.938 0.950 0.947 0.974
210 0.857 0.843 0.881 0.882 0.912
220 0.768 0.753 0.794 0.792 0.822
230 0.657 0.641 0.687 0.665 0.718
240 0.543 0.521 0.547 0.538 0.585
250 0.476 0.400 0.420 0.416 0.435
260 0.306 0.292 0.319 0.304 0313
270 0.264 0.238 0.270 0.235 0.244
280 0316 0.296 0.310 0.279 0.275
290 0.426 0.406 0.411 0.386 0.387
300 0.554 0.513 0.531 0.510 0.520
310 0.668 0.632 0.670 0.628 0.680
320 0.768 0.745 0.777 0.742 0.778
330 0.857 0.836 0.878 0.861 0.875
340 0.908 0.920 0.936 0.935 0.945
350 0.961 0.963 0.980 0.993 0.991

Tab 4-7-1 : Les valeurs enregistrées pour le TiO,.
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Echantillon de : SnO,

A [1(=510nA [I1(=550nm)pA | I(A=590nm)pA | I(A=630nm)pA | I(3=670nm)pA
()

0 0.987 0.988 0.989 0.988 0.980
10 1 1 1 1 1
20 0.983 0.988 0.983 0.985 0.987
30 0.940 0.951 0.938 0.941 0.933
40 0.871 0.859 0.871 0.868 0.865
50 0.776 0.771 0.782 0.767 0.774
60 0.675 0.657 0.842 0.641 0.654
70 0.545 0.534 0.676 0.507 0.511
80 0.412 0.398 0.391 0.374 0.368
90 0.278 0.262 0.287 0.259 0.251
100 0.222 0.195 0.229 0.195 0.193
110 0.275 0.248 0.280 0.269 0.263
120 0.410 0.379 0.401 0.393 0.395
130 0.545 0.511 0.523 0.534 0.537
140 0.674 0.642 0.669 0.650 0.675
150 0.771 0.755 0.771 0.789 0.785
160 0.871 0.854 0.867 0.878 0.881
170 0.944 0.947 0.938 0.941 0.949
180 0.983 0.992 0.980 0.979 0.987
190 0.995 1 0.992 0.988 0.996
200 0.983 0.983 0.974 0.971 0.982
210 0.935 0.951 0.935 0.925 0.942
220 0.867 0.859 0.867 0.855 0.865
230 0.782 0.766 0.778 0.763 0.769
240 0.655 0.648 0.666 0.623 0.649
250 0.537 0.519 0.532 0.498 0.500
260 0.406 0.386 0.394 0.370 0.363
270 0.278 0.261 0.280 0.250 0.241
280 0.222 0.193 0.228 0.195 0.243
290 0.275 0.248 0.287 0.269 0.270
300 0.435 0.377 0.399 0.396 0.387
310 0.545 0.519 0.515 0.520 0.532
320 0.677 0.645 0.666 0.645 0.673
330 0.782 0.766 0.769 0.781 0.785
340 0.871 0.859 0.861 0.875 0.875
350 0.953 0.955 0.931 0.935 0.942

Tab 4-7-2. Valeurs enregistrées pour le SnO,.
Les figures [(4.7.2), (4.7.3)] représentent les tracés des différentes courbes pour les différents
échantillons.
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270

A=510nm

2A=590nm

A =690nm

Fig. (4-7-2) : la racine de la valeur

normalisée en fonction de ’angle de 1’analyseur

pour différentes longueurs d’ondes (échant de TiO,).
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A=510 nm 2=550 nm

270

2=590 nm 2A=630 nm

2=670 nm

Fig. 4-7-3 : la racine de la valeur normalisée en fonction de 1’angle de
I’analyseur pour différentes longueurs d’ondes (échant SnOy).
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Pour déterminer les différentes valeurs des parameétres de la couche “ A, vy, n, k, € et &7, on
utilise un programme en turbo pascale. (Annexe 02). Les données d’entrée sont les valeurs de

I’intensité du courant,

Tab 4-7-3 : Les valeurs données par le programme (TiO,).

de I’angle de rotation de I’analyseur et I’angle d’incidence, Les
résultats obtenus sont données par les Tab [ ( 4-7-3), (4-7-4)].

Echantillon Olde : TiO;
A=510 nm A=550 nm A=590 nm A=630 nm A=670 nm
ko 0.525 0.512 0.535 0.523 0.550
ki 0.446 0.460 0.465 0.475 0.483
k2 1.99x10™* 6.41x10 1.18x10 2.26x107 3.92x10 2
A -90.004 - 88.412 - 87.478 - 84.128 - 81.406
v 74.188 77.009 75.174 77.633 75.835
n 2.9229 2.8558 2.8546 2.7696 2.7240
k 1.0143 0.8942 0.9571 0.8342 0.8780
€l 7.514 7.356 7.232 6.975 6.649
& 5.929 5.107 5.464 4.620 4.783
Echantillon 02de : SnO,
A=510 nm A=550 nm A=590 nm A=630 nm A=670 nm
ko 0.526 0.514 0.520 0.511 0.519
ki 0.443 0.452 0.439 0.453 0.475
ky 0.155 0.168 0.163 0.149 0.150
A -56.737 -46.131 - 53.946 - 50.351 -51.999
v 73.734 75.906 73.879 76.308 75.974
n 2.2559 2.1637 2.2161 2.2301 2.240
K 0.6648 0.5225 0.6325 0.5618 0.5826
&l 6.647 4.408 4.511 4.658 4.680
2 2.999 2.261 2.803 2.505 2.610

Tab 4-7-4 : Les valeurs données par le programme (SnO2).
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Les courbes pour les échantillons sont représentées par les figures [(4-7-6), (4-7-7)].
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4-8-5. Interprétations :

e Pour la fig. (4-7-4): On remarque que la I’indice de réfraction diminue lorsque la
longueur d’onde augmente, elle est maximale pour (A=510nm) et minimale pour (A=670nm).
Elle suit une dispersion normale.

La méme allure est remarquée sur la courbe qui représente les variations du coefficient
d’extinction k en fonction de la longueur d’onde.

e Pour la fig. (4-7-5): On a deux stades de variation de I’indice de réfraction. Dans le
premier intervalle (A = 510nm a A = 550nm), la courbe décroit considérablement en
fonction de la longueur d’onde. A partir de 650 nm, I’indice croit proportionnellement par
rapport a la longueur d’onde.

e Pour la courbe de la variation du coefficient d’extinction, on remarque aussi deux stades.
Le premier correspondant a [ A=510nm - A=550nm ] dont k décroit avec I’augmentation de
la longueur d’onde. En revanche, dans le deuxieéme intervalle, k croit considérablement en
augmentant la longueur d’onde.

4-9. Caractérisation des constantes optiques des couches minces de TiN
4-9-1. Introduction :

Les films minces de TiN ont les propriétés intéressantes telles que la dureté exceptionnelle, la
résistance a 1’usure élevée, le haut point de fusion, la bonne inertie chimique, la stabilité
thermodynamiques et la couleur d’or-jaune. Par conséquent, ils sont largement répandus
comme enduits résistants d'usage et de corrosion et pour la décoration extérieure. En outre, en
raison de leur conductivité électrique élevée, les films de TiN sont employés dans plusieurs
secteurs de la microélectronique telle que des barriéres de diffusion, des contacts de Schottky
et des couches de contact en piles solaires, Récemment, les films de TiN sont devenus tres
importants pour l'antiréflexion, les enduits antistatiques dans les applications optiques. Des
enduits de TiN sont également employés pour les prothéses orthopédiques, les valves
cardiaques et les prothéses dentaires.Cette ¢tude est consacrée a la caractérisation des couches
minces de TiN par voie optique.

4-9-2. Déroulement de I’expérience :

Le montage utilis¢ durant cette étude est représenté par la figure (4-7-1). Pour une bonne
exactitude de mesures, I’ajustage des différents ¢léments optiques et 1’obscurité durant la
manipulation sont exigés.

On envoi un faisceau lumineux incident sur un filtre monochromatique de longueur d’onde
fixe, apres passage a travers ce dernier, ce faisceau éclaire notre échantillon apres passage par
le polariseur. L’échantillon en question réfléchit la lumiére du faisceau incident pour étre
captée par le détecteur, une fois le passage effectué par 1’analyseur.

Pour déterminer les différents parameétres optiques, un programme de calcul a été utilisé
(Annexe 01).

4-9-3. Résultats et discussion :

Les résultats obtenus durant cette étude sont collectés dans les tableaux [(4-9-1), (4-9-2)].
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L’échantillon TiN 03/01

X(nm) k n &1 & k() k1 kz A "4

510 233 1028 [-535 [1.33 [0.93 |-9.84 |[-190 |-88.87|42.00

550 k n €1 & k() k1 kz A "4
2.13 0.31 -4.47 | 1.34 0.98 -0.12 | -9.19 |-84.62 | 41.50

590 k n &1 & ko k1 kz A "4
2.10 0.31 -4.31 | 1.33 0.96 -0.12 | -0.10 | -83.72 |41.42

630 k n &1 & k() k1 kz A v
2.11 0.26 -4.39 | 1.10 0.98 |-0.10 |-0.10 |-83.88|42.07

670 k n &1 & k() k1 kz A "4
2.11 0.30 -4.39 | 1.30 0.97 -0.11 |-0.10 |-84.12 | 41.54

Tab. (4-9-1) : Variation des différents paramétres en fonction des longueurs d’ondes
pour le TiN 03/01.

L’échantillon TiN 11/00

X(nm) k n &1 & k() k1 kz A v

510 425 1250 1627 |-021 1088 |-1.74 |937 |-83.95]44.45

550 k n &1 & k() k1 kz A "4
6.30 2.52 6.36 -0.31 | 0.88 -2.57 | 8.64 -84.44 | 44.19

590 k n &1 & ko k1 kz A "4
8.64 2.04 4.18 -0.35 | 0.85 -4.60 | 0.31 -68.46 | 43.48

630 k n &1 & k() k1 kz A v
6.00 2.10 4.42 -0.25 10.90 -3.22 10.29 -70.71 | 43.99

670 k n €1 & k() k1 kz A "4
2.26 1.91 3.68 -8.68 | 0.80 0.80 0.36 -63.07 | 44.57

Tab. (4-9-2) : Variation des différents paramétres en fonction des longueurs d’ondes
pour le TiN 11/00.

Les variations des différentes propriétés optiques des couches minces des deux échantillons
de TiN sont représentées par les courbes suivantes.
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L’échantillon TiN 03/01 p(ny)= 8.7.10*mbar t=30mn
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2.254

2.20

2.154

coefficient d'extinction (k)

2.10 4 ]

T T T T
500 520 540 560 580 600 620 640 660 680
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Fig. (4-9-1) : Variation du coefficient d’extinction en fonction de la longueur d’onde.
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Fig. (4-9-2) : Variation de I’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde.
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Fig. (4-9-3) : Variation de A en fonction de A.
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Fig. (4-9-4) : Variation de v en fonction de A.

e A partir de la figure (4-9-1), on remarque que la variation du coefficient d’extinction
en fonction de la longueur d’onde diminue au fur et & mesure que la longueur d’onde
augmente, atteignant la valeur A= 590nm un minimum se présente, puis, un maximum
au tour de A= 630 nm et enfin une stabilité pour A= 690 nm.

e La figure (4-9-2) refléte la variation de I’indice de réfraction en fonction de la
longueur d’onde. Cette derniere ne suit pas la loi de dispersion, elle augmente jusqu’a
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un maximum autour de A= 590nm, puis, elle décroit 1égérement autour de A= 630nm,
finalement, elle atteint un autre maximum dont la longueur d’onde est de 690nm.

e La variation de delta en fonction de la longueur d’onde est représentée par la figure (4-
9-3).Cette représentation illustre un maximum pour une longueur d’onde égale a 590
nm et un minimum autour de 510nm. On remarque, en augmentant la longueur d’onde
au fur et a mesure, le delta augmente.

e De méme pour la courbe représentée par la figure (4-9-4), ou, psi a une valeur
maximale elle aussi pour une longueur d’onde égale a 510nm.

L’échantillon TiN 11/00 p(nz)=6.10" mbar

.

coefficient d'extinction (k)

— 1 -~ T 1 1 1 " 1 T T 1
500 520 540 560 580 600 620 640 660 680

A (nm)

Fig. (4-9-5): Variation du coefficient d’extinction en fonction de la
longueur d’onde.
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Fig. (4-9-6): Variation de I’indice de réfraction en fonction de la
longueur d’onde.
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Fig. (4-9-7) : Variation de A en fonction de A.
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Fig. (4-9-8) : Variation de y en fonction de A.

e La figure (4-9-5) illustre la variation du coefficient d’extinction en fonction de la
longueur d’onde. Pour cet échantillon, cette variation augmente jusqu’a un maximum
autour de 550nm, puis, elle rechute. On peut dire qu’elle a la forme d’une courbe
guassiénne

e La variation de I’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde suit presque la
loi de dispersion, comme le montre la figure (4-9-6), c'est-a-dire lorsque A augmente
I’indice de réfraction diminue.

e En fin, la variation de delta en fonction de la longueur d’onde, n’a pas la méme allure
que I’échantillon précedent. Cette allure croit en faisant augmenter la longueur d’onde.
Elle montre un maximum autour de 670 nm.

e De méme, pour la courbe de la figure (4-9-8), il y a un maximum pour la longueur
d’onde égale a 590 nm. Puis elle chute pour la longueur d’onde 670 nm.

La méme remarque est enregistrée pour les deux courbes.

Les deux échantillons de TiN (TiN 03/01, TiN 11/00) présentent deux comportements
différents dans cet intervalle de longueurs d’onde. Le premier est de couleur jaune doré,
par contre le deuxiéme est de couleur violette.

Les propriétés optiques de TiN sont exploitées pour la transmission sélective de la
lumiere, 1’¢laboration de couches antireflets, la protection contre les rayures de surfaces
vitrées et la conversion photothermique de 1’énergie solaire a haute température. Le
nitrure de titane étant de couleur jaune doré lorsqu’il est proche de la steechiométrie, il est
répandu en bijouterie ou il remplace 1’or. Sa haute résistance aux rayures et a la corrosion
est un atout supplémentaire.
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Le nitrure de titane (TiN) a une stabilité¢ thermo-dynamique élevée, une basse résistivité
et peut étre déposé avec une bonne assurance d'étape. Il peut également étre employé en
tant qu’enduit Anti-Réfléchissant.

Une telle caractérisation peut étre faite d'une fagon simple et franche. L’ellipsometie, qui
est rapide, sans contact, non destructif et permet la commande en ligne, est une excellente
technique pour exécuter la caractérisation fiable et précise des films du TiN.

De la mesure de deux paramétres y et A, 1’épaisseur et les paramétres optiques (n, k)
peuvent étre extrait. Les figures précédentes donnent une idée sur l’extraction des
constantes optiques des deux échantillons différents du TiN.

L’observation du paramétre k montre une croissance d'absorption dans la partie autour de
550 nm pour le premier échantillon et autour de 600nm pour le deuxiéme échantillon. Ce
phénomeéne est li¢ a la conductivité¢ électrique du matériel. Par conséquent, en plus des
propriétés optiques et de I'épaisseur, 1’ellipsométrie fournit des informations qualitatives
sur la conductivité électrique du matériel par l'extraction du coefficient k d'extinction :
plus cette croissance est importante, plus le matériel est conducteur.

En conclusion, a partir des résultats, les paramétres optiques peuvent é&tre sensiblement
influencés par le changement des parameétres de dépot.
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Chapitre 5 : influence de la température sur les couches minces de SnO; et TiO,

5-1. Introduction :

Certains matériaux de constructions et revétements spéciaux contenant du dioxyde de titane
(TiO,) sont capables d’attraper et de dévorer les polluants atmosphériques organiques ou
inorganiques apres avoir €té exposé€s au rayonnement ultraviolet au solaire. Les substances
polluantes ainsi dégradés sont ensuite ¢liminées par I’eau de pluie. Ces nouveaux matériaux
de construction devraient aider a faire baisser les concentrations d’oxyde d’azote (gaz NOy
qui provoquent des problémes respiratoires. Dans ce chapitre, nous allons étudier 1’influence
de la température sur les couches minces de SnO; et TiO, utilisées sur des fenétres a ’aide
d’un dispositif de chauffage en simulant ces conditions aux conditions climatiques de notre
région (région de Sétif).

«Les revétements intelligents peuvent entrainer une révolution, non seulement dans la gestion
de la pollution atmosphérique, mais aussi dans la maniére dont les architectes et les urbanistes
abordent le probléme persistant du smog urbain».Divers types de matériaux de construction
«intelligents» ont été testés dans des conditions d'humidité, de température et de rayonnement
ultraviolet (UV) expérimentales, afin de simuler un environnement réel. Les gaz NOx et les
composés organiques diffusent a travers la surface poreuse et se fixent sur les nano particules
de dioxyde d’azote des matériaux de construction et des revétements. L'absorption du
rayonnement UV par le TiO; incorporé entraine la «photo activation» de ce dernier et la
dégradation subséquente des polluants adsorbés par les particules [1-5]. Les propriétés
dépolluantes de ces matériaux reposent sur les propriétés semi-conducteurs photo catalytiques
du dioxyde de titane (TiO,). Les revétements contenant du TiO, sont efficaces car la
turbulence de I’air améne constamment des NOy et d’autres composés volatils ou semi volatils
a la surface des batiments; les molécules adherent a la surface suffisamment longtemps pour
pouvoir étre décomposées par le processus d’oxydation [6].

5-2. Les équations de base et théorie :
La détermination des constantes optiques « l’indice de réfraction (n), le coefficient
d’absorption (k), I’épaisseur de la couche mince (d) d’un matériau diélectrique ou absorbant »
est trés importante dans 1’optique, 1’optoélectronique,etc. ...... .
La mesure de ces constantes optiques d’une couche mince, est une application traditionnelle
de la métrologie optique. On peut noter que la méthode idéale n’existe pas. Chaque méthode
posséde des avantages et des Inconvénients. Les différentes méthodes existantes peuvent étre
classées suivant le principe sur lequel elles sont basées. Elles sont réparties dans quatre
grandes familles :

a) méthodes interferomeétriques.

b) Meéthodes ellipsométriques.

c) Mcéthodes basées sur le guidage dans une couche mince utilisant un prisme coupleur.

d) Autres méthodes.

Pour le calcul de ces parameétres optiques, on doit passer par des étapes mathématiques un

peu complexes.

L'application de films minces ou d'enduits de métaux ou de matériaux semi-conducteurs peut
modifier la transmittance, la réflectivité et I'absorptivité d'une surface [6]. Ces films peuvent
étre congus pour absorber ou réfléchir différentes plages de longueurs d'ondes. On peut
réaliser un profil réflectivité-transmittance correspondant aux caractéristiques désirées. Une
fenétre de type résidentiel devant étre exposée a un climat froid, par exemple, devrait laisser
passer la lumicre visible et le rayonnement a ondes courtes du soleil, mais réfléchir le
rayonnement a longue longueur d'onde émis par le contenu des piéces, figure(5-1).
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Extérieur Intérieur
Rayonnement
solaire ] Rayonnement

frarouge
Dou

vitrage

isolant

Fa?gl‘gl & Rayonnement
A infrarouge
émissivité réémis

Fig. (5-1) : Un enduit a faible émissivité appliqué sur le verre réduit la perte de chaleur par
rayonnement.

Dans les établissements commerciaux, ou la charge de refroidissement est la plus importante,
le rayonnement solaire a ondes courtes (infrarouge proche) devrait étre réfléchi a 1'extérieur
pour réduire au minimum les gains de chaleur solaire. Des profils de réflectivité et de
transmittance idéaux pour les batiments résidentiels et commerciaux sont donnés a la figure
(5-2).
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2 Tig| g !
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5051 218l 2 | infrarcuge  [Commercial
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& 21 Tt
= 1 I
= | | .
& . ¢+ Transmittance
= g — M .
] i T 1 L)
02 051 2 510 50

Longueur d'ondes, micrométres

Fig. (5-2) : Réponse spectrale idéale d'enduits a faible émissivité pour les utilisations
résidentielles et commerciales.
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Enduits a faible émissivité :

Les enduits a faible émissivité sont constitués de fines couches de métaux purs ou de semi-
conducteurs. Les enduits sont rendus sélectifs par un dopage afin de leur donner la
transmittance désirée [6-7]. Ces enduits sont soit durs, soit mous. Ils peuvent aussi étre
appliqués sur un mince film plastique incorporé a la fenétre.

Un enduit mou est généralement constitué d'une mince couche de métal pur déposée sur le
verre. L'application se fait par pulvérisation cathodique. L'étain, 'argent, l'or, I'indium et le
cuivre sont des exemples de métaux utilisés comme enduits mous. A 1'exception de l'or, ces
métaux s'oxydent facilement; ils ne doivent donc étre utilisés que dans les vitrages isolants
afin de protéger les enduits.

Les enduits sont constitués d'une couche de métal et d'un enduit protecteur (Ag-TiO?, par
exemple) ou d'une couche de métal, d'un enduit de séparation et d'un enduit protecteur (TiO*-
Ag-TiO?, par exemple). Des émissivités se situant entre 0,05 et 0,1 peuvent étre réalisées
grace aux enduits mous. Cela se traduit par une résistance thermique d'environ RSI 0,55 pour
une fenétre a double vitrage avec enduit sur la vitre extérieure, en comparaison d'une
résistance de RSI 0,31 pour une fenétre a double vitrage ordinaire. Le Tableau I donne les
résistances thermiques de différentes configurations de fenétres [8-9].

L'enduit dur est obtenu par pulvérisation d'un matériau semi-conducteur, comme I'oxyde
d'étain (SnO;), sur le verre chaud sortant de la flottaison. L'enduit est cuit sur le verre a
mesure que ce dernier refroidit et forme une couche dure et durable. Le verre ainsi revétu peut
étre manipulé et coupé comme du verre ordinaire. Malheureusement, il faut sacrifier un peu
de rendement thermique pour obtenir cette durabilité accrue et cette plus grande facilité¢ de
manipulation. L'émissivité du verre ainsi revétu se situe entre 0,35 et 0,5. Une émissivité de
seulement 0,2 a été¢ atteinte en laboratoire, mais la transparence et l'esthétique du verre
laissaient a désirer.

Des films suspendus et appliqués peuvent étre utilisés pour réduire I'émissivité du vitrage. Les
films suspendus sont généralement de minces pellicules de polyester ou de mylar sur
lesquelles on a déposé sous vide une couche d'oxyde de métal. Cette technique est semblable
a celle de I'enduit mou et, comme ce dernier, le film suspendu doit étre utilis€¢ dans un vitrage
isolant. Les films suspendus doivent étre maintenus constamment sous tension pour éviter que
des plis s'y forment, ce qui nuirait aux caractéristiques optiques du vitrage. En raison des
différents coefficients de dilatation des matériaux, il faut mettre un soin particulier a maintenir
une tension constante. Ces films sont généralement montés dans leur propre dormant ou entre
deux intercalaires a l'intérieur des vitrages isolants.

5-3. Déroulement de I’expérience :

L’expérience consiste a chauffer la surface de la couche a 1’aide d’un séchoir avec un pas de
5°c. Premic¢rement, on place I’échantillon de SnO, (puis I’échantillon de TiO,), on fixe le
premier filtre (A=470nm), on fixe I’angle de ’analyseur a (0°) et on augmente la température
qui sera contrdlée par un thermometre.

Les mémes étapes seront répétées pour les autres filtres (A=510 nm, A=550 nm, A=590 nm,
A=630 nm, A=670 nm).

Les valeurs enregistrées dans les tableaux ci-dessous [tab (5-1), tab (5-2), tab (5-3)] sont les
résultas de mesure de I'expérience pour différents échantillons.

On utilise le montage ci-dessous et en plus 'utilisation d’un dispositif de chauffage “Un
séchoir ” et un thermométre voir la fig. (5.3).
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1 L2 ad e 32500 6=9 7 =8 12
\

|

Fig. (5-3) : Le montage expérimental.

5-4. Résultats et discussion :
5-4-1. Pour I'échantillon de SnO,:

A It=30° | 1(t=35" | 1(t=40° | 1(t=45° | 1(t=50"
MM yum | ©) um | O pm| Q) pm| © pm
470 | 037 | 039 | 039 | 041 0.43
510 | 059 | 058 | 058 | 056 | 0.55
550 | 1.23 1.22 1.21 12 1.2
590 | 272 | 272 | 271 2.7 2.68
630 | 1.71 1.71 1.7 1.69 | 1.68

670 2.79 2.76 2.77 2.75 2.75

Tab (5-1) les valeurs de I’intensité en fonction de la température pour les différentes
Longueurs d’ondes

5-4-2. Pour I’échantillon SnO; :

A 1=30° | 1(t=35" | 1(t=40° | 1(t=45" | 1(t=50"
M) ¢y pm | €) pm | Q) um | €) pm | ©) um
470 | 0.130 | 0.130 | 0.125 | 0.130 | 0.140
510 | 0.125 | 0.130 | 0.135 | 0.140 | 0.135
550 | 0.190 | 0.205 | 0.210 | 0.205 | 0.210
590 | 0.690 | 0.675 | 0.680 | 0.715 | 0.720
630 | 0.410 | 0.420 | 0.415 | 0.420 | 0.450
670 | 1.490 | 1.470 | 1.460 | 1.450 | 01.44

Tab (5-2) les valeurs de I’intensité en fonction de la température pour les différentes
Longueurs d’ondes.
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5-4-3. Pour I'échantillon de TiO5:

A 1t=30° | [(t=35° | [(t=40° | [(t=45° | 1(t=50°
(nm)

Cum | C) pm | C)pm | C) pm | C) pm
470 | 0.060 | 0.090 | 0.100 | 0.115 | 0.12
510 | 0.080 | 0.070 | 0.070 | 0.075 | 0.080
550 | 0.285 | 0.280 | 0.270 | 0.260 | 0.260
590 | 0.500 | 0.515 | 0.570 | 0.525 | 0.530
630 | 0.360 | 0.360 | 0.365 | 0.365 | 0.370
670 | 1.370 | 1.360 | 1.340 | 1.290 | 1.350

Tab. (5-3) : les valeurs de I’intensité en fonction de la température pour les différentes
longueurs d’onde.

Les courbes permettant I’interprétation des résultats enregistrés dans les tableaux ci-dessus
sont représentées par les figures qui suivent.

2.5 4
2 -
< —— lamda=470
= ————k——————¢——x — 88— lamda=510
g 154 —A— lamda=550
@ lamda=590
c
8 —¥— lamda=630
= & — — —A A —@— lamda=670
1 -
—a—a— g g
0.5 A
o o Y3 —e
— | | ¢
0 T T T T T 1
25 30 35 40 45 50 55

la température [c°]

Fig. (5-3) : Variation de l'intensité en fonction de la température
pour 1'échantillon (1) de SnO,
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Fig. (5-4) : la variation de l'intensité en fonction de la température

pour I'échantillon (2) de SnO,
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Fig. (5-5) : la variation de l'intensité en fonction de la température

pour I'échantillon (2) de SnO,
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Fig. (5-6) : Variation de l'intensité en fonction de la température
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Fig. (5-7) : Variation de l'intensité en fonction de la température

pour I'échantillon de (TiO,)
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5-5.  Interprétations :

D'apres les figures précédentes, on constate les remarques suivantes :

- Pour le premier échantillon (SnO,) ; on remarque que l'intensité décroit faiblement au fur et
a mesure que la température augmente, figures (5-3) et (5-4).

- Pour le deuxi¢me échantillon (SnO,) ; on a deux allures différentes :

Dans le premier cas on voit une croissance de l'intensité en augmentant la température
pour les longueurs d'ondes (A=470 nm, A =550 nm,A =590 nm; A =630 nm).

- Dans le deuxiéme cas ou (A =670 nm) on constate une décroissance de l'intensité avec
I’augmentation de la température figure (5-4) et (5-5).

- Pour 1'échantillon (TiO,) ; on constate aussi la méme remarque que le deuxiéme échantillon.
Dans le premier cas on voit une croissance de l'intensité en fonction de 'augmentation

de la température pour les longueur d'onde (A =470 nm, A =590 nm, A =630nm).

Dans le deuxiéme cas ou (A =550, A =670nm), on constate une décroissance de
l'intensité avec L'augmentation de la température figure (5-6) et (5-7).

On peut en conclure, qu’il n y a pas d’influence de la température sur les couches minces de
SnO; et TiO, dans le visible (dans la région de Sétif).

5-6. Milieux effectifs :
5-6-1. Introduction :

Nous avons supposé jusqu’a maintenant que nos milieux étaient homogeénes, mais que se
passe-t-il lorsqu’un milieu est composé de deux phases distinctes.

On a utilisé un logiciel Sentech de telle sorte a étudier le comportement des milieux effectifs
(sans et avec oxydation).

5-6-2. Caractérisation d’une couche de platine Pt déposée sur un substrat de SizNy:

Avant de caractériser la couche de Pt déposée sur un substrat de SizNy, on caractérise d’abord
le substrat pour différents cas, précisément ’effet de I’oxydation, I’opération de simulation
sera effectuée pour quatre échantillons mentionnés dans le tableau (1.1) :

Echantillon Nature de substrat Mode

I Substrat de SisNy Sans oxydation

II Substrat de Si3Ny4 oxydation a une température de

1100° C

III Couche de platine sur | Sans oxydation
un substrat SizNy

v Couche de platine sur | Oxydation a une température
un substrat SizNy de 1100°C

Tab. (5-6-1) : Les échantillons utilisés au cours de la simulation.
Avant de présenter les mesures déterminées par simulation, on doit d’abord représenter les

mesures expérimentales de A et y pour une série de trois mesurages a un angle d’incidence
de 70° dont les résultats sont collectés dans le tableau (1.2).
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Echantillon I Echantillon II Echantillon III Echantillon IV

>re

) 2051193 19512251235 22 | 32 |31.5]325]204(22.6| 22
) 335 | 338 | 338 | 308 | 315 [ 315 ] 88 | 85 | 85 | 335 | 300 | 298

Tab. (5-6-2) : Valeurs de y et A déterminées expérimentalement.
5-7. Simulation :
5-7-1. Echantillons 1 et 11 :

Pour la caractérisation du substrat de SizN4, on a choisi deux modeles théoriques qui nous
permettent d’expliquer les valeurs obtenues expérimentalement, représentées par la figure (5-
7-1), de méme, pour 1’échantillon II qui représente le cas de 1’oxydation du substrat.

! !
:/' ! Air (nk)
Air (nk) :
Int : Air(nk/SizN4(nk)

i dnm
i SisN; (k) i .
i . SI3N4
a b
| . | .
: Air (nk) : Air(nk)
| |
dnm Therm. SiO; (nk) | dnm Therm. SiO,(nk)
! | donm Isnt :therir(n SiO,(nk)
: SisN4 (nk) : i3Na(nk)
k SisNy(nk)
c i
d

Fig. (5-7-1) : Possibilités de modeles théoriques de la structure des couches.

5-7-2. Résultats :

Les résultats obtenus par simulation représentées précédemment détermine la variation de A
et v en fonction de I’angle d’incidence.

Les courbes représentées dans la figure (5-7-2) sont obtenues pour des épaisseurs de couches
pour chaque structure proposée.
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Fig. (5-7-2) : Variation de A et y en fonction de 1’angle d’incidence.
Echantillon I {(a), (b) sans et avec interface}.
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Fig. (5-7-3) : Variation de A et y en fonction de 1’angle d’incidence.
Echantillon II {(c), (d) sans et avec interface}.

Pour le mode¢le de la figure [(5-7-2), (b)], I’épaisseur de la couche effective (air/SizN4) s’étale
de 200 nm a 250 nm avec une fraction volumique variant de 60% a 65%. Les valeurs
enregistrées représente une épaisseur de 250 nm pour une fraction volumique de 60%, ce qui
donne un indice de réfraction effectif de n. = 1.375 et un coefficient d’absorption effectif

ke = 0. L’¢paisseur de la couche d’oxyde de 200 nm est représentée dans la figure [(5-7-3),
()], par contre, la figure [(5-7-3), (d)] représente une épaisseur de la couche de 200 nm mais
I’épaisseur de la couche effective (SiO,/Si3Ny) est d . = 15 nm aven un indice de réfraction
effectif n. = 1.648 et un coefficient d’absorption k. = 0 pour une fraction volumique 60%.
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5-7-3. Echantillon Il et IV :
Le mode¢le théorique proposé pour le cas des échantillons III et IV est représenté par la figure

(5-7-4).

1 Air(nk) 1 )
' ' Air(nk)
900.0 nm Pt(nk) d.nm Int :Air(nk)Pt(nk)
' 900.0 nm Pt(nk)
! Si3N4(nk)
! :& SisNy (nk)
a
b
1 Air(nk) \\I/ Air(nk)
1 1
' ' Pt(nk)
900.0 nm Pt(nk) 900.0 nm
dnm Therm.Si0, denm Therm.SiO; (nk)
' d.nm Int therm.SiO; (nk)Si3Ny(nk)
‘ Si3N4
: Si3N4 (nk)
c .
d
1
: ' : Air(nk)
dnm Int :Air(nk)Pt(nk)
900.0 nm Pt(nk)
d. nm Therm.SiO; nk

Si3N4(l’lk)

Fig. (5-7-4) : Mod¢le théorique de la structure de couche
Echantillon III {(a), (b) sans et avec interface}.
Echantillon IV {(c), (d) sans et avec interface}.

5-7-4. Résultats :

Les valeurs de y et A enregistrées par simulation en faisant vari¢é 1’angle d’incidence pour

chaque modele sont représentées par la figure [(5-7-5), (5-7-6)].
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Fig. (5-7-5) : Variation de v et A en fonction de I’angle d’incidence.
Echantillon IIT {(a), (b) sans et avec interface}.
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Fig. (5-7-6) : Variation de y et A en fonction de I’angle d’incidence.
Echantillon IV {(c), (d) sans et avec interface}.

Cette représentation des courbes est faite pour des épaisseurs de couches bien déterminées.
L’épaisseur de la couche d’interface (air/Pt) figure [(5-7-5), (b)] de I’échantillon III est prise
dans un intervalle allant de 20 nm jusqu’a 30 nm avec une fraction volumique variant de 60%
a 75% ; pour notre travail, le choix de 1’épaisseur est focalisé sur une épaisseur de 25 nm pour
une fraction volumique égale a 65%. La simulation pour la couche d’oxyde est prise dans un
intervalle allant de 100 nm a 200 nm est représentée dans la figure [(5-7-6) (c)]. La figure
[(5-7-6), (d)] représente une épaisseur de la couche d’oxyde égale a 150 nm, mais, I’épaisseur
de la couche d’interface (SiO,/SizN4) varie de 20 nm a 150 nm. La couche d’interface
proposée est celle de I’interface (air/platine) dont I’épaisseur est choisie dans un intervalle de
150 nm a 200nm avec une fraction volumique variant de 70% a 80% est représentée par la
figure [(5-7-4), (e)].

Ces valeurs ont été choisies pour se rapprocher plus des valeurs expérimentales.

120



Chapitre 5 : influence de la température sur les couches minces de SnO; et TiO,

5-7-4. Sans interface :

a. Echantillon |

D (°) 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
Y () 29.278 | 24.520 | 18.981 | 12.658 | 5.599 2.095 10.277 | 18.782 | 27.464 | 36.221 | 45
A(®) 180 180 180 180 180 0 0 0 0 0 0

b. Echantillon II

D) | 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Y (°) | 28.804 | 23.989 18.922 14.914 14.632 18.855 | 25.018 | 31.135 | 36.460 | 40.969 | 45

A(°) | 187.358 | 193.102 | 203.778 | 225.216 | 300.439 | 303.790 | 322.439 | 334.892 | 344.436 | 352.536 | 360

c. Echantillon III

D(°) | 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

W (°) | 41.913 | 41.000 | 39917 | 38.634 | 37.115 | 35332 33.331 31.456 | 31.025 | 35.070 | 45.000

A(°) | 168.686 | 165.173 | 160.871 | 155.517 | 148.682 | 139.620 | 126.992 | 108.396 | 80.383 | 42.211 | O

L’échantillon IV a les mémes valeurs que 1’échantillon précédent.

5-7-5. Avec interface :

a. Echantillon I

D (°) | 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Y (°) | 29.269 24.518 | 19.146 | 13.741 10.551 13.109 19.558 | 26.785 | 33.546 | 29.563 | 45

A(°) | 182.593 186.62 | 194.67 | 212.047 | 249.275 | 292.667 | 317.043 | 331.135 | 341.692 | 351.040 | 360

b. Echantillon II

D(°) | 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

W (°) | 28.991 | 24.158 | 18.827 | 13.903 12.020 | 15.458 | 21.769 | 28.465 | 34.597 | 40.020 | 45

A (°) | 187.358 | 193.102 | 203.778 | 225.216 | 261.684 | 300.439 | 321.638 | 334.628 | 344.249 | 352.415 | 360

c. Echantillon III

D(°) 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Y(°) 39.368 | 37.875 | 36.248 | 34.555 | 32.931 31.634 | 31.095 | 31.907 | 34.590 | 39.185 | 45

A(°) 158.977 | 152.494 | 144.621 | 134.996 | 123.133 | 108.468 | 90.571 | 69.613 | 46.692 | 23.254 | 0

d. Echantillon IV

Pour le modéle de la figure (5-7-4), les résultats trouvés sont les mémes que ceux trouvés pour
I’échantillon III sans interface.

Pour I’échantillon IV du modéle (e) de la figure (5-7-4).

D) | 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Y(°) [ 34.010 | 29.933 | 24.925 19.466 15.446 16.156 | 21.321 27.797 | 34.016 | 39.684 | 45

A(°) 188.561 | 194.488 | 204.251 | 221.315 | 251.712 | 291.028 | 319.241 | 319.241 | 345.970 | 353.559 | 360

5-8.Discussion et interprétation :

Les valeurs obtenues par simulation pour le modele de la figure [(5-7-1), (a)] sont loin
d’expliquer les valeurs expérimentales, contrairement, au modele proposé par la figure [(5-7-
1), (b)] avec interface, ou, la variation du paramétre ellipsometrique A est plus remarquable
que le premier cas, représentant ainsi, le cas d’une surface idéale (sans interface). Cette
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variation est plus remarquable dans la courbe (1. (a)) qui représente la variation de A en
fonction de y. Les valeurs des parametres ellipsométriques du modele avec interface (couche
rugueuse) sont proches a celles déterminées expérimentalement courbe (5-7- 8 (b)), d’ou, on
peut dire, que la microstructure de la couche de I’échantillon I est celle de la figure (1.1 (b)),
ou, I’épaisseur de la couche rugueuse est de ’ordre de 250 nm, avec, un indice de réfraction
effectif n. = 1.375. Pour le cas d’oxydation du substrat figure (5-7-1(c), (d)), il n’y a pas de
différence dans la variations des parametres ellipsomeétiques pour les deux cas illustrées par la
courbe (5-7-2 (b)), sans et avec interface, ce résultat est confirmé par la courbe (5-7-7 (c)),
donc I’échantillon II peut étre représenté par la microstructure de couche du modele avec
interface figure (5-7-4, (b)). On a remarqué aussi, que la structure de couche (échantillon II,
sans interface), n’est pas influencée par la couche d’oxyde que pour des épaisseurs se trouvant
dans un intervalle allant de 200 nm a 250nm, hors cet intervalle, les résultats obtenus sont
similaires a celles de 1’échantillon I.

La caractérisation d’une couche de platine (Pt) déposée sur un substrat Si;Ny, nous donne les
résultats de simulation représentés par la courbe (1. 6), pour les deux cas.

La courbe (1.6, (a)), représente la courbe de simulation du modele sans et avec interface
(figure (5-7-4, (a), (b)), cette courbe montre que I’angle de Brewster est 80° pour le modele
sans interface et de 70° pour le modele avec interface. Les valeurs ¢éllipsometriques
déterminées de la simulation sont représentées dans la courbe (5-7-7, (b)), ou, on remarque
que les deux courbes sont superposées a I’exception des valeurs enregistrées pour un angle de
70°.

Pour le cas d’existence d’une couche d’oxyde (SiO; therm ), mode¢le de la figure (5-7-4, (¢),
(d) et (e)), les résultats de simulation ont montré que la couche d’oxyde (modéle c¢) donne
les mémes résultats que 1’échantillon III du mod¢le sans interface quelque soit 1’épaisseur de
la couche d’oxyde, de méme pour le cas d’interface d’oxyde /SizNy4; ce qui nous permis de
conclure , que, les couches d’oxyde, malgré leurs existences, n’ont aucune influence sur la
variation des parameétres éllipsometriques.

Pour le cas Pt/air, on remarque, un déplacement de la valeur minimal de y vers un angle de
60°, représentant I’angle de Brewster. Le parametre ¢éllipsometrique A marque une croissance
de ces valeurs, pouvant ainsi atteindre une valeur maximale de 360°. La figure (5-7-7, (d))
illustre clairement la représentation graphique de A en fonction de y. Pour un angle de 70° et
a partir des valeurs de y et A la courbe (5-7-8)), on peut dire, que, les microstructures qui
peuvent étre exprimées par les valeurs de y et A expérimentalement sont celles du modele de
la figure (5-7-4, (b) et (e)), pour I’échantillon III et IV respectivement.
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A partir de ces mesures, on donne les valeurs de A et y pour un angle d’incidence de 70°, afin
de faire une comparaison entre les valeurs expérimentales et les valeurs simulées, dont les
résultats sont collectés dans les tableaux suivants :

Sans interface

Avec interface

EIV
EI EIl E 1 EIV EI EII E 1
Fig Fig
10.277 | 25.018 33.331 33.331 19.558 21.769 31.095 | 33.331 21.321 ¥ (°)
0 322439 | 126.992 | 126.992 | 317.043 | 321.638 | 90.571 | 126.992 319.241 A(®)

Tab. (1.4): Valeurs de simulation des paramétres ellipsomeétriques y et A.
La représentation graphique de ces parametres est illustrée par la figure suivante fig. (1. 8).
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5-9. Effet de traitement de surface du verre sur les performances optiques des couches
minces diélectriques :
5-9-1. Introduction :

Dans la production des ¢éléments optiques, les surfaces de ces composants sont traitées par
polissage mécanique, par nettoyage et subissent ensuite un revétement.

La préparation de la surface superficielle des échantillons avant dépot est d’une grande
importance puisque d’une part les propriétés des couches minces déposées doivent étre
reproductibles et d’autre part les couches doivent adhérer au substrat. Les couches
di¢lectriques sont stables, adhérentes et caractérisées par leur faible coefficient d’absorption,
contrairement aux couches minces métalliques. Cependant, les caractéristiques de ces couches
(surtout Dl’indice de réfraction et 1’épaisseur géométrique) doivent étre définies et
reproductibles.

Dans cette présente étude, on montre les effets de traitement de surfaces du verre sur les
performances optiques des couches minces diélectriques.

Les propriétés des couches minces diélectriques, surtout les propriétés optiques et
mécaniques, sont influencées par le traitement mécanique (polissage) et par le mode de
préparation des surfaces optiques. Les différents défauts de surface sont présentés sur la
Figure (5-9-1) qui sont dus principalement au polissage mécanique et le nettoyage des
substrats avant le dépdt. Le mauvais polissage provoque de grandes rugosités qui ont pour
effet des pertes importantes de lumicre par diffusion et la croissance des nodules dans la
couche mince due aux aspérités de surface et aux résidus de la suspension aqueuse de
polissage.

Défauts de surface

. Impuretés
Rainures P

Nowsea

Couche de polissage

== N2
Fissures
W N

Fig. (5-9-1) : Différents défauts des états de surface.

Il a aussi pour conséquence 1’apparition des impuretés dans la couche méme [1], comme le
montre le modéle présenté sur la figure (5-9-2). Le nettoyage impropre peut également nuire
aux propriétés des couches suite aux impuretés absorbées et les résidus de nettoyage qui
peuvent entrer dans la constitution de la couche [2].
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Fig. (5-9-2) : Simulation de I’aspérité de surface du
substrat (a), d’une impureté de revétement (b).

5-10. Partie expérimentale :
5-10-1. Préparation des échantillons :

Les échantillons cylindriques de dimensions 40mm x 6mm sont en verre optique de type
Crown (BK?7) et Flint (SF10).
Ces échantillons sont traités par doucissage avec différentes fractions d’alumine puis par
polissage en utilisant un polissoir et un agent a polir en suspension.
- Les différents polissoirs et agents a polir utilisés sont :

a- Polissoir : poix et feuille de polyuréthanne.

b- Agent a polir : rouge a polir FeO, (32 et 19) et oxyde de Cérium CeO,,

- Le nettoyage est effectué par un solvant (éthanol) et un tissu optique.

- Le dépot des couches minces diélectriques d’oxyde de titane en poudre (TiO,, n= 2,38) est
réalisé par la méthode de 1’évaporation sous vide.

Les conditions de dépdt (pression, vitesse d’évaporation...) sont maintenues constantes au
cours des expériences pour éviter leurs influences. Les couches sont déposées sur la moiti¢
des substrats pour pouvoir comparer les mesures de 1’échantillon nu et de la couche déposée.
Les mesures du facteur de transmission ont été effectuées par le spectrophotomeétre type M40
et les valeurs de la lumicre diffusée ont été obtenues a ’aide de la méthode de diffusion par la
sphére de Coblenz (R.F.A).

5-11. Résultats et discussion :
5-3-1. Analyses par AES, MEB et MicroProfiler :

Les échantillons traités par polissage sont analysés par Auger (Auger Electron Spectroscoy),
MEB (Microscopie Electronique a Balayage) et par microprofiler ‘“Nanoaspect 3D”’.

En plus de la détection des formateurs du verre comme le Si, Ba, K, B, I’examen en AES de la
surface superficielle du verre poli montre, une forte contamination en S, C, Ce et Fe. La
présence du fer s’observe jusqu’a 2 nm de profondeur (fig.5-9-3).
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Fig. (5-9-3): Profil de I’AES des surfaces du verre polies
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Le Fe et le Ce sont les résidus des oxydes polissant qui ont pénétré dans les creux et les
fissures provoquées par 1’action mécanique, chimique et thermique des grains abrasifs en
suspension sur du verre lors du procédé de polissage. La teneur du fer est d'une valeur
inférieure a 1 % pour 'agent a polir 10/6 et comprise entre 0-10% pour 'agent a polir 32.
L’observation au microscope électronique MEB Figure( 5-9-4) montre aussi que les
¢échantillons polis présentent des défauts et des imperfections de polissage (rainures, cratéres,
résidus...) et ceux du milieu (poussiére...) et des cavités avec des perturbations non typique sur
toute la surface de I'échantillon , ce qui confirme I’examen de AES.

Les surfaces du verre optique traitées par polissage montrent également des crétes, des
aspérités et des creux, comme le montre la figure (5-9-5), par le profilométre manométrique a
3 dimensions.

Fig. (5-9-5) : Aspect et profil nanométrique d’une surface de verre usinée par polissage.
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5-11-1. Mesures de la lumiére diffusée et transmission de lumiére :

5-11-1-1. Les mesures de la lumiére diffusée montrent, d’aprés le tableau (5-9-1), la
différence des échantillons polis avec différents polissoirs et agent a polir.

N° de série Verre lumiére diffusée (TIS)
Substrat  couche TiO, (A/2)
Al BK7 2710 7010
A2 BK7 69.10 1510
N1 BK7 3.0.10 12,10
N2 BK7 92.10  34.10
Bl SF10 1210 2610
B2 SF10 28.10 3510
Cl BK7 5410 1710

Tab. (5-9-1) : Lumiére diffusée des échantillons polis et revétus.

Ces valeurs mettent en évidence 1’influence des différents polissoirs sur les états de surface
des verres optiques lors du procédé de polissage.

Pour les couches A/2 de TiO,, I’'inter-corrélation entre deux interfaces de la couche est
approximativement la méme, c’est a dire que la couche reproduite suit la forme exacte de la
surface du substrat incluant les impuretés et les défauts. La micro-irrégularité de la surface
détermine les pertes de lumiere par diffusion. Des études ont été faites pour mettre en
¢vidence la relation qui existe entre la surface du substrat et la couche déposée.

D’apres Roche [3], le degré de corrélation entre les interfaces décroit avec la diminution de la
rugosité de surface. Ce résultat est valable quelle que soit 1’épaisseur de la couche et pour une
rugosité de surface donnée, le degré de corrélation décroit lentement avec la croissance de la
couche.

5-11-1-2. Le graphe de la figure. (5-9-6) présente les valeurs spectrophotométrie de
transmission des différents échantillons polis. Les couches obtenues par le Specord M40
montrent qu’il existe un déplacement de maxima (horizontal et vertical) et de minima des
différents échantillons qui ont subi les mémes conditions de revétement. Cette différence est
due principalement aux inhomogénéités de structures a I’interface [4,5], observées
précédemment, provoquant ainsi des pertes de lumiére par diffusion et une variation de
I’indice de réfraction et de 1’épaisseur géométrique de la couche déposée.
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Fig.(5-9-6): Spectre de transmission des couches A/2 de TiO;
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Pour la détermination des paramétres optiques, il suffit de déterminer les maximas de
transmission qui correspondent a :

2n;d cos@; = mA (5.1)
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Et les minimas correspondent a:

2 nid cos@; = (k-1/2)A (5.2)
Avec :

k : I'ordre de maxima ou de minima.

d : ’épaisseur géométrique de la couche.

A :est la longueur d'onde.

La méthode utilisant les enveloppes entourant la courbe de transmission permet de déterminer
les propriétés optiques tels que 1'indice de réfraction réelle n; et le coefficient d'absorption k;
de la couche déposée. Pour la détermination des indices, deux positions de maximas de

transmission sont considérées, les longueurs d'ondes sont lues directement sur les courbes.

La couche mince déposée est supposée tre un film homogene et uniforme d'indice complexe,

n=n, — jk,. (5.3)
En considérant la transmission pour les trois interfaces (air-couche), (couche-substrat),
(substrat-air), pour une incidence normale et en négligeant l'influence des phases et des
interférences dans le substrat, le facteur de transmission est donné par:
T=16 nn e ™ / [(n+1)* (n1+1mp2)-2(n2-1)( 012 n2%) e cosP+( ni-1)° (ny- np2) e?* ] (5.4)
Avec: a=4nk / A B=4nnd/ A
En désignant :
A= 16 n;>ny. B=(n;+1)* (n;+n?),
C=2(n;>1) (n1% ny?), D= (n;-1)’ (n;- nz?)
On écrit pour T:

T=Ae™ / (B-Ce™ cosp+ D e?™)

En considérant les enveloppes entourant la courbe de transmission, reliant les maximas et les
minimas, comme fonctions continues de la longueur d'onde, on obtient:

- Pour les maximas:
Tu=Ae“ / (B-Ce™+De?™)
- Pour les minimas:
Tm=Ae™ / B+ Ce™+De™)

En posant:
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N=2n, [(TM-TI’H)/ Ty Tm] + (n2 2+1)/2

On aura pour la partie réelle de n:

Le tableau 2 illustre les résultats de calcul de I'indice de réfraction de la couche en fonction du
mode de traitement par polissage, et par conséquent de la rugosité de surface.

N° de série Indice de la couche déposée n,
Al 2.807734
A2 2.607367
N1 2.680507
B1 3.292653
B2 3.044399
Cl1 3.502890

Tab. (5-9-2) : Indice de réfraction de la couche mince de TiO;

Les valeurs d'indice de réfraction de la couche déposée et de transmission de la lumicre ne
sont pas reproductibles et montrent I'influence du traitement du substrat par polissage sur les
propriétés optiques essentielles. Les substrats sont sensibles aux effets de la nature de
polissoir, de I'agent a polir et également du temps de polissage.

5-12. Conclusion :

A partir de ces constatations, on peut affirmer que 1’existence des imperfections micro-
géométriques et des défauts microscopiques (résidus, cratéres, impuretés, rainures...) ainsi que
la couche de polissage dont I’indice est inférieur a celui du verre, dus au procédé de polissage
du verre [6.7], diminuent la performance spectrale de la couche déposée (transmission de
lumicére et indice de réfraction).

Cette étude est penchée sur I’influence du traitement de surface sur les propriétés des couches
minces optiques. Mais les propriétés mécaniques (adhérence, dureté...) et électriques sont
probablement influencées par 1’effet de traitement de polissage et de nettoyage puisque,
comme présenté sur le modele de simulation d’aspérité et d’impureté dans la couche, la
densité et la porosité de la couche sont modifiées.

Cette modification entraine des dislocations et la formation des écailles de la couche a long
terme. Par conséquent toutes les propriétés de ces couches minces seront également
modifiées.
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Conclusion générale :

L’ objectif premier du présent travail était de caractériser, le dioxyde de titane (TiO,), le
nitrure de titane (TiN) et I’oxyniture de titane (TiOxNy) par voie optique (spectrophotométrie)
élaborés par des méthodes de dépdt bien fixées. Cette étude a été rapidement élargie a
d’autres points dont le travail principal a été axée sur la détermination des constantes
optiques des couches minces par la RT méthode, de facon a posséder une large gamme de
connaissance sur les paramétres optiques des matériaux, ce qui a permis d’apporter quelques
réponses générales sur ces types de matériaux.

Ainsi, un des résultats majeurs de cette étude est que, quelle que soit les parameétres de
données, on peut arriver a faire sortir par un programme de calcul les constantes optiques de
n’importe quel matériau qu’on veut étudier.

Pour les couches minces traitées au cours de travail, nous avons étudié le dioxyde de titane
(TiOy), le dioxyde d’étain (SnOy), le nitrure de titane (TiN) et le Pt/SisN, . La caractérisation a
été faite par I’ellipsométrie a élément tournant (utilisation de plusieurs longueurs d’onde dans
le visible). Parmi les avantages de la méthode proposée, outre sa facilité de mis en ceuvre, son
étendue de mesure, elle permet aussi la caractérisation des couches ayant un indice de
réfraction proche de celui du substrat. Le choix du nitrure de titane est intéressant pour ses
propriétés anti- corrosives en plus de celles de I’antireflet. L’oxyde de titane est, quant a lui,
tres recherché pour ses propriétés de transmission sélective, de réflexion et de durabilité
importante. L’oxynitrure de titane atténue considérablement la luminosité du jour (luminosité
du soleil). Les résultats enregistrés au cours de cette partie sont d’une grande valeur pour
I’étude des couches minces.

Un autre point étudié, est, I’influence de la température (conditions climatiques de la région
de Sétif) sur les couches minces. La conclusion tirée, est que, ce parametre n’a pas une
grande influence sur les films.

L’opération de simulation effectuée pour les quatre échantillons (Pt/SizN4, sans et avec
oxydation), nous a permis de mieux caractériser les couches proposées pour ce travail.

Un dernier point était a I’horizon est I’effets de traitement de surface du verre sur les
performances optiques des couches minces diélectriques. Mais les propriétés mécaniques
(adhérence, dureté...) et électriques sont probablement influencées par I’effet de traitement de
polissage et de nettoyage puisque, comme présenté sur le modéle de simulation d’aspérité et
d’impureté dans la couche, la densité et la porosité de la couche sont modifiés.

Cette modification entraine des dislocations et la formation des écailles de la couche a long
terme. Par conséquent toutes les propriétés de ces couches minces seront également
modifiees.

il serait intéressant de compléter la présente étude par d’autres méthodes de caractérisation et
faire la comparaison entre ces dernieres. De méme, il serait plus judicieux de connaitre toutes
les conditions de dép6t afin de faciliter la caractéerisation des différents échantillons.

132 132



Résumé

Le développement prodigicux des lasers a forte puissance ainsi que la forte demande en filtres
optiques impose a la technologie de revétement de surface une parfaite connaissance des
parametres physiques qui déterminent la qualité de la couche mince déposée.

Notre désir est par exemple, qu'un certain taux de lumiére soit transmis ou réfléchi avec le
minimum de pertes par absorption. Pour faire face a ces exigences, il est nécessaire de
connaitre a fond les aspects théoriques et pratiques de ces couches minces et de maitriser
parfaitement les technologies de dépdt (adhérence du film, épaisseur, etc....).

Le choix du nitrure de titane est intéressant pour ses propriétés anti- corrosives en plus de
celles de I’antireflet. L’oxyde de titane est, quant a lui, trés recherché pour ses propriétés de
transmission sélective, de réflexion et de durabilité importante. L’oxynitrure de titane atténue
considérablement la luminosité du jour (luminosité du soleil).

Ce travail a été axé essentiellement sur la relation entre les parametres optiques (indice de
réfraction, facteurs d’absorption, de transmission et de réflexion) et 1’épaisseur de la couche
de dépot. Un programme en Matlab a été mis au point afin de faciliter le calcul mathématique
des constantes optiques des couches minces.

L’influence des conditions climatiques de notre région sur les couches minces a été a un des
axes principaux de ce travail.

Parmi les avantages de la méthode proposée, outre sa facilit¢ de mis en ceuvre, son étendue de
mesure, elle permet aussi la caractérisation des couches ayant un indice de réfraction proche
de celui du substrat.

Mots-clés :
Transmission, réflexion, couches minces, constantes optiques, influence de la température,
méthodes optiques.
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Summary

The extraordinary development of the high power lasers as well as the keen demand out of
optical filters imposes on the technology of surface coating a perfect knowledge of the
physical parameters which determine the quality of the thin layer deposited.

Our desire is for example, whether a certain rate of light is transmitted or reflected with the
minimum of losses by absorption. To face these requirements, it is necessary to know the
theoretical and practical aspects of these thin layers and to have a perfect command of
technologies deposit (adherence of film, thickness, etc....).

The choice of the titanium nitride is interesting for its corrosive anti properties in addition to
those of the anti-reflecting one. The titanium oxide is, as for him, very required for its
properties of selective transmission, reflexion and significant durability. The titanium
oxynitrure attenuates considerably the luminosity of the day (luminosity of the sun).

This work was centred primarily on the relation between the optical parameters (index of
refraction, factors of absorption, transmission and reflexion) and the thickness of the layer of
deposit. A program in Matlab was developed in order to facilitate the mathematical
calculation of constant optics of the thin layers.

The influence of the climatic conditions of our area on the thin layers at summer has one of
the principal axes of this work.

Among the advantages of the method suggested, in addition to its facility of implemented, its
extent of measure, it allows also the characterization of the layers having a close index of
refraction of that of the substrate.

Key words:
Transmission, reflexion, thin layers, optical constant, influence of the temperature, opticals
methods.
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