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Introduction

A CROISSANCE de films minces sur des substrats solides est aujourd’hui incon-
tournable dans de nombreux domaines tels que la microélectronique, les disposi-
tifs optoélectroniques ou bien pour modifier les propriétés de surface des matériaux,
comme les couches anti-corrosion, les couches bio-compatibles, celles pour améliorer
la dureté, ou encore pour la décoration. Cette liste est loin d’étre exhaustive, et vu
la variété des applications des couches minces, le développement des techniques de
croissance est devenu aussi essentiel que la découverte de nouveaux matériaux ou la
mise au point de nouveaux dispositifs.

Deux grandes catégories de méthodes existent: la synthese par voie chimique en
solution et les syntheses par voie physique sous vide (PVD). Parmi les syntheses par
voie chimique, les procédés sol-gel sont tres attractifs du fait de leur simplicité et
de leur colit modique. En revanche, ce procédé ne permet pas d’obtenir des films de
haute qualité comme dans le cas des techniques sous vide, par rapport au controle
de la texture, de la composition et de la microstructure des films déposés.

Les méthodes de croissance PVD basées sur 'évaporation thermique permettent
également de former des couches minces. Cependant, dans le cas de I’évaporation
thermique sous vide, 1’énergie des especes est faible (~ 0.1 eV) et la mobilité des
atomes adsorbés a la surface du substrat est assez réduite, conduisant a des couches
minces aux propriétés cristallines assez limitées. De plus, ce genre de technique ne
permet pas d’accomoder deux systemes chimiques dont les conditions de croissance
pour 'un aboutiraient a la décomposition thermique de l'autre. L’épitaxie par jet
moléculaire (MBE), qui est une amélioration de ce procédé, permet d’obtenir des
couches minces avec d’excellentes propriétés cristallines, mais la technique nécessite
un vide trés poussé (~ 10710 mbar) qui sous-entend un investissement lourd et les
taux de dépdt sont tres faibles (environ une monocouche/seconde).

C’est pourquoi un des procédés typiques, tres utilisé pour la fabrication de semi-
conducteurs, est le dépot chimique en phase vapeur (CVD). Pour la fabrication de
certains types de matériaux, comme les oxydes, la variante consiste a utiliser un
gaz de précurseurs organo-métalliques (MOCVD). Ces précurseurs se décomposent



sous l'effet de la chaleur pour former I'oxyde métallique en couche mince. Malheu-
reusement, la principale limitation de la MOCVD est associée a la préparation des
précurseurs organo-métalliques. Ces précurseurs sont tres réactifs et, dans beaucoup
de cas, des procédures de purification (par recristallisation ou sublimation) sont
nécessaires. De plus, la majorité des organo-métalliques est volatile, tres souvent
toxiques et leur manipulation requiert des procédures particulieres [1].

Tous les procédés PVD évoqués ci-dessus sont des méthodes dites « thermiques »,
dans lesquelles I’énergie des espéces est faible (~0.1 eV). Il est souvent possible
d’augmenter cette énergie en couplant ces techniques de dépdt avec un plasma
(PECVD, PEPVD) [2]. Des especes encore plus énergétiques sont obtenues dans
les techniques de pulvérisation. Le principe de base est de créer des ions (en général
Ar™T) dans une décharge et de les diriger vers une cible polarisée pour la pulvériser.
Les especes de la cible sont alors éjectées vers le substrat avec des énergies supé-
rieures a celles d’une simple évaporation. Les procédés de pulvérisation comptent
beaucoup de variantes qui en font une technique tres populaire. Le principal incon-
vénient est associé a des problemes d’impuretés dans les films minces produits. Ces
impuretés proviennent de la pression de gaz nécessaire a 1’établissement de la dé-
charge (10'2 a 1 mbar) et du plasma de pulvérisation qui peut s’attaquer a d’autres
éléments de 'enceinte que la surface de la cible.

A coté de ces procédés classiques, il existe des méthodes de croissances dites « pul-
sées », présentant un certain nombre de spécificités et d’avantages. Dans ces procé-
dés la croissance des films se fait de maniere discontinue, a chaque impulsion. Il y a
une alternance de périodes de croissance violentes pendant lesquelles les espéces se
déposent sur le substrat et de périodes sans afflux d’especes pendant lesquelles les es-
peces du film en croissance se réarrangent grace a leur grande mobilité et favorisent
I'obtention d’une bonne qualité cristalline. Ces spécificités ne sont partagées par
aucune méthode de croissance « thermique », ce qui rend ces méthodes pulsées par-
ticulierement attrayantes pour obtenir des matériaux nouveaux ayant d’excellentes
propriétés cristallines et physiques.

La PIII&D [3] (Plasma Immersion Ion Implantation and Deposition), la pluvérisa-
tion magnétron pulsée [4], I'ablation par faisceau pulsé d’ions légérs [5] en sont des
exemples. Mais a I’heure actuelle la méthode pulsée la plus connue et la plus utilisée
est I'ablation par faisceau laser nanoseconde ou femtoseconde (PLD: Pulsed Laser
Deposition).

L’ablation laser

Le début du développement de I'ablation laser commence peu apres 'avenement du
premier laser par MAIMAN en 1960. En 1962, BREECH et CROSS montrent qu’il



est possible d’éjecter des atomes d’une cible solide en l'irradiant par un faisceau
laser [6]. Seulement trois ans apreés, SMITH et TURNER parviennent a réaliser des
couches minces de ZnTe, PbTe et Ge a partir de I'ablation de cibles solides par un
laser pulsé a ruby [7]. A cette époque, la technique PLD ne permet pas d’obtenir des
films minces présentant d’aussi bonnes caractéristiques morpho-structurales que les
autres méthodes de croissance plus généralement utilisées. C’est en 1987 que la PLD
prend véritablement son essor quand DIJKKAMP et ses collaborateurs réussissent a
fabriquer le nouveau supraconducteur YBasCugO,4_§ avec une qualité cristalline, un
parfait controle de la steechiométrie et une haute température critique qui n’avaient
pas été atteints jusque la par aucune autre méthode de croissance [8].

Four

. Cible
Porte-cible

tournant
Plasma

e

Substrat

Principe de I'ablation par faisceau laser pulsé. Ces éléments se trouvent dans une

enceinte sous vide.

Le principe de base de la PLD est schématisé sur la figure ci-dessus. La technique
consiste a focaliser un rayonnement laser intense a travers le hublot d’une enceinte
a vide sur la surface d’une cible massive ou le faisceau est partiellement absorbé.
A partir d'une certaine densité de puissance fournie a la cible, une quantité signi-
ficative de matiere est arrachée de la cible sous la forme d’une vapeur dense et
lumineuse (plasma) dont la forme rappelle celle d’une plume. Le seuil de densité de
puissance a partir duquel une telle plume se développe dépend du matériau cible, de
sa morphologie mais aussi et surtout des caractéristiques de la source laser comme la
longueur d’onde et la durée de 'impulsion. Ce seuil d’ablation est tres généralement
de Pordre de 10 & 50 MW /cm? pour les lasers de type UV [9]. Un substrat est situé &
quelques centimetres face a la cible et les especes de la plume d’ablation viennent se
condenser a sa surface. La croissance du film est obtenue impulsion apres impulsion.
Au cours du procédé de croissance, un gaz neutre ou réactif peut étre introduit dans
I’enceinte, qui peut affecter les especes de la plume ou en surface du film en crois-
sance. Le substrat peut également étre chauffé durant la croissance pour apporter
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de I’énergie supplémentaire aux especes adsorbées et ainsi favoriser la cristallisation
du film mince.

L’ablation laser présente un certain nombre d’avantages pour la croissance de couches
minces [10]. D’un point de vue technique par exemple, la source d’énergie est a
I'extérieur de la chambre a vide, ce qui procure un maximum de flexibilité quant aux
matériaux utilisés. De plus, la plupart des matériaux solides peut s’ablater; les mé-
thodes pulsées permettent de controler la vitesse de croissance du film; mais surtout,
la composition du matériau cible se retrouve dans le film mince dans des conditions
de croissance optimales: la technique est congruente, ce qui permet de fabriquer
des matériaux composés tres complexes en couches minces. Les especes du plasma
d’ablation sont tres énergétiques et atteignent le substrat avec assez d’énergie pour
favoriser une croissance cristalline du film sans toutefois provoquer trop de défauts
et contraintes liés aux déplacements atomiques dans la couche. Enfin, les especes de
la plume sont pour la plupart a des niveaux d’excitation électroniques élevés favori-
sant leur réactivité pour obtenir des matériaux nouveaux aux propriétés originales
qu’il serait difficile d’obtenir dans des conditions d’évaporation thermique simple.
Mais derriere la simplicité de la mise en ceuvre de la PLD, les processus physiques
impliqués sont tres complexes.

Aujourd’hui, des films minces de tous types de matériaux qu’ils soient isolants, semi-
conducteurs, conducteurs ou supraconducteurs ont pu étre fabriqués par ablation la-
ser [11]. L’argument principal pour choisir un tel procédé réside certainement dans
la nature pulsée de la PLD, qui procure a la fois la congruence et des especes énergé-
tiques. Ces atouts permettent 1'utilisation de cible multiéléments pour la croissance
de films diélectriques ou d’oxydes complexes. Néanmoins, la PLD a aussi son propre
ensemble de limites parmi lesquelles une surface de dépot limitée a quelques ch;
un controle parfois difficile des défauts de la structure cristalline des films que peut
engendrer le bombardement des especes les plus énergétiques du plasma; la prépa-
ration des cibles qui est un processus complexe pour obtenir une pureté excellente
et une densité suffisante pour éviter les phénomenes d’exfoliation; et enfin I’éjection
de gouttelettes macroscopiques depuis la cible se retrouvant a la surface des films en
croissance. Une part significative des travaux publiés autour de la PLD nanoseconde
tentent de résoudre ce dernier point [12].

La présence de telles gouttelettes est expérimentalement d’autant plus constatée
que le matériau cible est peu absorbant a la longueur d’onde du laser utilisé [13].
Ainsi, pour des matériaux tels que les isolants ou les semiconducteurs a large bande
interdite par exemple, 'absorption de l’énergie des photons laser sera efficace si
la largeur de la bande interdite du matériau (son gap) reste inférieure a 1’énergie
d’un photon. L’ablation est toutefois possible dans le cas contraire pourvu que le
flux de photons soit important. Cependant, ceci conduit a des morphologies de



surface tres perturbées. Dans ce contexte, il serait intéressant de disposer d’une
source énergétique efficace la plus indépendante possible de I’absorption du matériau
cible. Un nouveau procédé de croissance pulsé est apparu récemment: ’ablation par
faisceau pulsé d’électrons (PED: Pulsed Electron beam Deposition) [14].

L’ablation par faisceau pulsé d’électrons

La PED reprend entierement le concept de la PLD pour la croissance de couches
minces. Il s’agit d’'une méthode pulsée mais les photons du laser sont remplacés par
des électrons. La source d’électrons est capable de produire des impulsions d'une cen-
taine de nanosecondes contenant des électrons dont 1’énergie peut atteindre 15 keV.
Le fort courant de la décharge (plusieurs centaines d’ampeéres) permet d’atteindre
des densités de puissance instantannée de quelques dizaines de MW/ch, ie du
méme ordre de grandeur qu’en PLD.

La technique PED a déja été employée pour la croissance de films minces de dif-
férents matériaux, comme des supraconducteurs a haute température [14-16]; des
apatites; des matériaux type verre (a base de Na par exemple); des alumines et des
polymeres [14]; des matériaux a effet de magnétoristance géante [17]; des oxydes
transparents conducteurs [18-19]; des ferroélectriques [20] et des matériaux a forte
constante diélectrique [21]. L’objectif de la plupart de ces travaux était de montrer
que la PED peut permettre de former des couches minces présentant les mémes pro-
priétés fonctionnelles que celles du matériau cible. En revanche, ces études donnent
peu d’informations quant a la qualité de la morphologie de la surface, les éventuelles
déviations de la composition des films par rapport a la cible et les effets des pa-
rametres expérimentaux du faisceau d’électrons sur la croissance des films minces.
De plus, peu de travaux concernent 1’étude du phénomene d’ablation par le faisceau
pulsé d’électrons [22-24], et ces études ne permettent pas de relier les parametres
du plasma d’ablation aux propriétés des films minces obtenus par PED.

Les résultats évoqués ci-dessus ne permettent donc pas de conclure sur 'intérét de
la technique PED. La raison principale de ce constat est que deux disciplines de
recherche s’intéressent a ce sujet. D’une part des groupes de chercheurs travaillant
sur les sources pulsées d’électrons et portant leur intérét plus sur l'aspect plasma
d’ablation que sur 'aspect couches minces. D’autre part des groupes de recherches
dont l'objectif se situe plus sur la croissance de films minces et de leurs propriétés
que sur la technique PED proprement dite. A ce titre, ils utilisent pour la plupart le
seul dispositif PED disponible sur le marché.

11
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Objectif

L’objectif de cette these est d’évaluer la pertinence de la PED comme méthode de
croissance. Est-il possible, en PED, de former des films minces ayant de bonnes carac-
téristiques morphologiques et structurales et présentant des propriétés fonctionnelles
potentiellement intéressantes pour des applications (en microélectronique essentiel-
lement)? La formation de tels films passe par la maitrise de la méthode PED et
implique donc de déterminer les parametres essentiels gouvernant le fonctionnement
de la source pulsée d’électrons, de comprendre les effets de ces parametres sur les ca-
ractéristiques du faisceau (intensité, énergie. . .), et leur influence sur les mécanismes
microscopiques de croissance des films.

Parvenir a cet objectif nécessite donc une approche multidisciplinaire permettant a
la fois d’étudier le phénomene d’ablation et la croissance de films minces.

La méthodologie adoptée peut se diviser en quatre étapes:

I. le choix, la conception et I'installation d’une source d’électrons pour la PED. En
effet, plusieurs types de décharges sont susceptibles de produire des faisceaux pul-
sés d’électrons, mais le type de source retenu doit pouvoir répondre aux exigences
de la croissance de couches minces en termes d’énergie, de durée d’impulsion et
de stabilité/reproductibilité.

II. I’étude et la simulation des phénomenes intervenant lors de 'interaction du fais-
ceau d’électrons avec la cible. L’absorption des électrons du faisceau dans le
matériau cible implique des phénomenes tres différents de 'interaction photon-
matiere. Ces phénomenes ont des conséquences sur la formation de la plume
d’ablation et la quantité de matiere émise.

III. ’étude du transport des especes de la cible vers le substrat. Ce point est critique
en PLD et I'est tout autant en PED car c¢’est pendant cette phase, qui débute pen-
dant I'impulsion a la formation du plasma d’ablation, que les especes acquierent
leur excitation et leur énergie.

IV. la croissance de films minces et I’évaluation de leur qualité. En étudiant la mor-
phologie, la composition et les propriétés physiques (optiques et électriques), et
grace aux informations recueillies par 1’étude des points précédents, il sera pos-
sible de relier les parametres expérimentaux de la source aux caractéristiques des
films et d’apporter des réponses sur la pertinence de la PED en tant que procédé
de croissance.

Tout au long de ce travail, les résultats concernant la PED seront discutés et illus-
trés par rapport a la PLD nanoseconde simple puisque c’est la méthode pulsée la
plus utilisée et que la littérature est abondante sur toutes les facettes de cette tech-
nique (interaction laser-matiere, formation et propagation du plasma, croissance de



films minces. ..). Afin que cette comparaison soit la plus précise possible, la source
d’électrons a été spécialement congue pour s’adapter sur une enceinte d’ablation
laser existante. L’ablation, le transport des espéces et la croissance des films minces
ne sont donc liés qu’au type de source utilisé (photons/électrons).

Le premier chapitre de ce mémoire présente les différents dispositifs expérimentaux
utilisés pendant ce travail de these. Ces moyens incluent les dipositifs de croissance
PLD et PED, mais également une description des moyens pour caractériser les plasmas
d’ablation ainsi que des techniques de caractérisation pour les propriétés morpho-
structurales et les propriétés physiques des couches minces.

Le second chapitre décrit de facon plus détaillée le principe de fonctionnement de la
source d’électrons et son adaptation sur ’enceinte d’ablation.

Le troisieme chapitre présente les résultats concernant la formation et la propa-

p p prop
gation du panache. Les phénomenes d’interaction électron-matiere conduisant a
I’évaporation puis a la formation du panache seront discutés. Notamment, la PLD
p p p )
produit des plasmas contenant des especes tres énergétiques avec tous les avantages
que cela représente par rapport a de I’évaporation simple, mais qu’en est-il du plasma
d’ablation en PED ?

Enfin, le dernier chapitre est consacré a 1’étude et la croissance de films minces
par PED. La technique permet-elle d’obtenir des films minces dont la qualité est
équivalente a ce que 'on rencontre en PLD ? Pour cette partie de 1’étude, mais
également pour toute I’étude concernant la formation et la propagation du plasma
d’ablation, nous avons fait le choix d’'un matériau: 'oxyde de zinc (Zn0O).

Le ZnO est un matériau présentant un intérét considérable pour beaucoup d’applica-
tions dii & ses propriétés de structure, optiques et électriques [25]. C’est un matériau
tres stable méme a haute température (il se liquéfie a 2250 K) et peut supporter
les hautes températures des procédés classiques de la microélectronique. De plus, il
peut se graver facilement dans tous les acides et alcalis permettant ainsi d’envisager
la fabrication de dispositifs de tres petite taille. Le ZnO n’est pas un matériau
nouveau et connait déja des applications principalement grace a son comportement
piézoélectrique dans des dispositifs SAW (ondes acoustiques en surface) et des filtres
pour la télécommunication sans fil et le traitement du signal.

Mais, plus récemment, des applications en optoélectronique sont également visées
pour ce matériau, principalement pour ces propriétés électriques et optiques, car il
s’agit d’un semiconducteur a large bande interdite directe (E4 ~ 3.3 eV) et que sa
résitivité peut étre ajustée par dopage intrinseque (par des lacunes d’oxygene ou du
zinc en position de substitution) ou extrinseque (avec des dopants comme Al, Ga,
Si ou H). Gréace a son grand gap a température ambiante, le ZnO est transparent
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a la lumiere visible et au proche UV. C’est un oxyde transparent conducteur [26].
Ce matériau pourrait permettre de fabriquer des diodes luminescentes émettant
dans le bleu ou le proche UV (~ 380 nm). De plus, le ZnO posseéde une grande
énergie de liaison excitonique de 60 meV. Une telle énergie de liaison permet aux
recombinaisons excitoniques d’avoir lieu méme a des températures supérieures a la
température ambiante (kTympiante ~ 25 meV). En conséquence, un effet laser par
pompage optique est possible et a été observé dans des films de ZnO épitaxiés ou
polycristallins [27-28]. Son large gap direct le rend également intéressant pour des
applications en tant que photodétecteur UV. Le ZnO étant naturellement de type N,
sa conductivité peut étre telle qu’il peut étre utilisé en tant qu’électrode transparente
dans les technologies d’écrans plats ou les cellules solaires.

Les applications du ZnO sont donc nombreuses et la littérature est abondante sur
le sujet, nous permettant d’évaluer nos résultats sur les films de ZnO par PED par
rapport a ce qui a déja été rapporté, particulierement sur la croissance de films de
ZnO par PLD [29].
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1 — Dispositifs expérimentaux

ANS CETTE étude expérimentale, deux procédés de croissance de couches minces
D ont été utilisés: L’ablation laser (PLD: Pulsed Laser Deposition) et ’ablation
par faisceau pulsé d’électrons (PED: Pulsed Electron beam Deposition). Dans chaque
cas, une cible massive du matériau a déposer est placée a quelques centimetres en face
d’un substrat dans un enceinte a vide. Une quantité importante d’énergie est déposée
pendant un temps trés court (quelques dizaines de nanosecondes) en un point de
Pordre du mm? & la surface de la cible. Sous l'effet d’une telle puissance (quelques
dizaines de MW), la cible s’échauffe localement trés rapidement et s’évapore quasi
instantanément. Les especes contenues dans cette vapeur sont tres énergétiques. Ce
sont des atomes, des ions, des molécules et des électrons pour la plupart a des niveaux
d’excitation élevés. Leur désexcitation radiative rend cette vapeur trés lumineuse:
c’est le plasma d’ablation, également appelé plume ou panache. L’expansion de ce
panache se produit perpendiculairement a la cible, transportant ainsi les especes en
direction du substrat. La croissance du film mince est obtenue par la condensation
des especes a la surface du substrat impulsion apres impulsion. Pour les besoins de
la comparaison, les deux techniques d’ablation partagent la méme enceinte a vide.

1.1 Méthodes de croissance des couches minces

1.1.1 La chambre d’ablation

La chambre d’ablation est une enceinte en acier inoxydable de 45 cm de diametre
et 20 cm de hauteur. Deux grands hublots en Suprasil permettent d’observer a
I'intérieur de I'enceinte par le coté et par le dessus. Un dernier hublot permet au
faisceau laser d’atteindre la cible (figure 1.1). Le vide est obtenu par une pompe
turbo-moléculaire de 550 L /s elle-méme pompée par une pompe primaire séche. Une
jauge PENNING (gamme de 1077 & 102 mbar) est située & entrée de la pompe turbo-
moléculaire. Deux jauges supplémentaires permettent la mesure de la pression dans
I’enceinte: une jauge capacitive ayant une gamme de 10"* mbar & 1 mbar et une jauge
magnétique ayant une gamme de 102 & 108 mbar. De P’argon peut étre introduit
dans le réacteur au travers d’une vanne micrométrique pour le fonctionnement du
canon a électrons. En conditions normales d’utilisation et a température ambiante,
un vide résiduel inférieur & 1079 mbar est obtenu apres une heure de pompage.

1.1.2 Ablation laser

Le laser utilisé dans cette étude est un laser UV a gaz excimere (fluorure de krypton:
KrF). Les principales caractéristiques de la source sont résumées dans le tableau 1.1.

Méthodes de croissance des couches minces
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Mélange gazeux Kr+F+He+Ne
Longueur d’onde 248 nm
Pression 3.3 bar
Energie maximale par impulsion 600 mJ
Puissance moyenne 25 W
Section du faisceau en sortie 10 x 24 mm?
Divergence 1 x 3 mrad
Durée d’impulsion 25 ns
Fréquence maximale de répétition des tirs 50 Hz

Table 1.1 Principales caractéristiques du laser KrF.

Le faisceau laser est tout d’abord diaphragmé pour en garder la partie la plus homo-
gene puis guidé par trois miroirs vers deux lentilles cylindriques (traitées anti-reflet
pour A = 248 nm) de focales 50 cm et 40 cm. Il traverse enfin un hublot en Suprasil
puis atteint la cible. De cette maniere, la tache focale sur la cible peut étre ramenée
A un carré de 1x1 mm?. Le trajet optique complet du faisceau jusqu’a I’enceinte est
reporté sur la figure 1.1. Sur cette figure, les valeurs des transmissions optiques de
chaque élément sont indiquées entre crochets et la transmission totale est également
indiquée pour une énergie incidente de 200 mJ a titre d’exemple. La transmission
totale est de 35%.

La quantité d’énergie déposée sur la cible a chaque tir laser est un parametre impor-
tant du dépot de couches minces en PLD: c¢’est la fluence laser, exprimée en J/ cm?2.
L’énergie disponible apres les pertes engendrées par tous les éléments optiques si-
tués sur le trajet du faisceau est mesurée directement dans ’enceinte grace a un
joulemetre. Une fois cette énergie utile connue, un impact laser sur du silicium est
réalisé a l'endroit ou se situe la cible. La taille de cet impact est ensuite mesurée
au microscope optique. La valeur de I'énergie rapportée a la surface précédemment
évaluée donne la valeur de la fluence. Les gammes typiques de fluences utilisées dans
cette étude varient de 1 & 4 J/cm?, soit 40 & 160 MW /cm?.

1.1.3 Ablation par faisceau d’électrons pulsés

Le dispositif PED a été congu au laboratoire GREMI et est directement adapté sur
une enceinte d’ablation laser existente. Ce point est important car il nécessite des
adaptations particulieres sur la géométrie du canon, comme un diametre réduit pour
pouvoir introduire le systeme dans ’enceinte, un cablage optimisé et un systeme de
déclenchement générant le moins de bruit électro-magnétique possible pour pouvoir
utiliser des instruments de mesure sensibles et proches de la source d’électrons.

Méthodes de croissance des couches minces
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Canon a électrons
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Figure 1.1 Schéma du chemin optique emprunté par le faisceau laser avant
d'atteindre la cible. La valeur de la transmission mesurée pour chaque élément
est indiquée en pourcentage entre crochets et la transmission résultante cumulée
par rapport a I'énergie source est indiquée entre parenthéses.

Le schéma de la figure 1.2 présente une vue de dessus de ’enceinte d’ablation avec le
canon a électrons. Le chapitre suivant donne une description compléte de la source
et de son principe de fonctionnement. Le faisceau d’électrons parvient sur la cible
par un tube diélectrique. Cette partie est amovible pour pouvoir passer en mode
PLD.

1.1.3.1 Mode opératoire

Les substrats utilisés pour les dépots de films minces sont des substrats de sili-
cium (100) type N dopé au phosphore ou du saphir (001) poli simple ou double
face. Leur taille peut aller de 1x1 cm? jusqu’a 1x4 cm?. Ils sont nettoyés dans
un bain d’acétone avant utilisation. Les substrats de saphir subissent également un
traitement aux ultra sons pendant 10 minutes dans de I'acétone. Les substrats sont
ensuite rincés a I’éthanol puis séchés a ’air sec avant d’étre introduits dans I’enceinte

Méthodes de croissance des couches minces
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Figure 1.2 Schéma de I'enceinte d'ablation en mode PED. Le faisceau d'électrons
parvient a la cible par le tube diélectrique. Pour fonctionner en mode PLD, ce tube
est amovible et le laser atteint la cible par le hublot de gauche.

a vide. Ils sont fixés sur le four grace a de la colle d’argent qui assure un bon main-
tient du substrat et une bonne répartition de la température pendant toute la durée
du procédé.

Une fois les échantillons fixés sur le four, la chambre d’ablation est refermée puis
le pompage primaire évacue l’enceinte jusqu’a environ 5x 102 mbar. Le pompage
secondaire (turbo-moléculaire) est alors déclenché et la pression chute jusqu’a 6x 1077
mbar apres environ une heure de pompage. Le four est allumé et la température
monte lentement jusqu’a la valeur de consigne (jusqu’a 700 °C). La cible est mise en
rotation (entre 30 et 50 tours/min mais pas un multiple de la fréquence de répétition
des tirs) et une petite plaque en inox (le « cache ») est placée a environ 1 cm du
substrat pour le masquer. A partir de cet instant, les opérations changent suivant
que l'on utilise la PLD ou la PED.

En PLD, le laser est mis en marche et ’énergie de chaque tir est enregistrée en
consigne (150 mJ par exemple). L’énergie de chaque tir est contrdlée par le laser
en sortie de cavité et le laser gere lui-méme les parametres pour maintenir cette
valeur constante. Les tirs s’enchainent au rythme de 10 Hz. La cible est pré-ablatée
pendant 10 minutes, puis le cache est relevé pour laisser les especes du plasma se
condenser a la surface du substrat. Le dépot se poursuit pendant 1 & 2 heures en
général pour des épaisseurs de films de 150 a 350 nm.

Méthodes de croissance des couches minces
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En PED, I'argon est introduit via une vanne micrométrique jusqu’'a ce que la pres-
sion dans I'enceinte s’établisse & 10°* mbar. La vanne de laminage (figure 1.1) est
alors lentement refermée afin de faire monter la pression dans l'enceinte jusqu’a
1.4x1072 mbar. Une fois cette valeur stabilisée, les condensateurs du canon sont
chargés et portés au potentiel désiré (de -13 & -16 kV) par un courant d’environ
3 mA (a augmenter en fonction de la fréquence de répétition des tirs). Les tirs sont
déclenchés par un éclateur a gaz (type spark gap) qui polarise I’électrode par im-
pulsions de tension. La fréquence de répétition des tirs est fixée entre 1 et 2 Hz. Le
flux d’argon est ensuite ajusté par la vanne micrométrique pour obtenir le plasma le
plus lumineux au niveau de la cible, signe que la pression est parfaitement optimisée
pour la focalisation. Ce point de fonctionnement se trouve expérimentalement a la
pression limite de fonctionnement du dispositif (autour de 1.4x 1072 mbar). De méme
qu’en PLD, la cible est pré-ablatée pendant une dizaine de minutes, puis le cache est
relevé et le dépdt se poursuit pendant 30 minutes a 2 heures. A la fin de la croissance,
le cache est remis en position devant le substrat, puis la haute tension est progres-
sivement remise a zéro: l'alimentation du canon est stoppée. L’arrivée d’argon est
coupée et la vanne de laminage est ouverte a nouveau pour purger ’argon.

Le chauffage du substrat est alors coupé et quand la température du four est in-
férieure a 100 °C, la vanne de laminage est compléetement refermée, isolant ainsi
I’enceinte a vide de son systeme de pompage. L’enceinte est progressivement remise
a la pression atmosphérique en introduisant un filet d’air.

1.2 Caractérisation du plasma d’ablation

Le plasma d’ablation a été étudié par deux méthodes optiques non intrusives: 'ima-
gerie rapide et la spectroscopie optique d’émission résolue spatialement et tempo-
rellement.

1.2.1 Imagerie rapide du panache

L’expansion de la plume plasma est suivie en la photographiant a différents délais
apres le tir laser ou bien apres le bombardement de la cible par le faisceau d’électrons.
Les images sont obtenues grace a une caméra CCD intensifiée (1CCD). Le détecteur est
une matrice CCD de 576 x384 pixels de 22.5 um de coté. La surface de détection est
donc de 12.96 mm x8.64 mm. Le détecteur est refroidi par effet PELTIER a -35 °C et
par une circulation d’eau a 12 °C pour diminuer au maximum le bruit électronique.
Le capteur est continuellement purgé par un flux d’azote a 0.5 1/min pour éviter la
formation de condensation a sa surface. Le déclenchement de la caméra est assuré
par un générateur d’impulsions programmable. L’appareil permet de déclencher la

Caractérisation du plasma d’ablation
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caméra pendant une durée variant de 5 ns a 80 ms: c’est la porte d’intégration. Le
générateur d’impulsions est synchronisé au laser ou au canon a électrons et permet
de retarder le déclenchement de la caméra pendant une durée programmable de 2 ns
a 80 ms. La figure 1.3 illustre schématiquement les différents signaux utilisés pour
déclencher la caméra et la figure 1.4 schématise le montage utilisé pour I'expérience.
L’image du panache d’ablation est formée sur le détecteur grace a un objectif UV
de 105 mm de focale et de 50 mm de diametre. Le miroir et 'objectif assurent une
transmission > 90% dans U'intervalle de longueur d’onde [200-900 nm)]. La sensibilité
du détecteur CCD est reportée sur la figure 1.5. En faisant varier le délai (ou retard)
de déclenchement de la caméra, il devient possible d’avoir une séquence temporelle
de la propagation du plasma [30-31].

Temps entre 2 impulsions laser/électrons

- S

Signal de déclenchement
du laserou
du canon a électrons

i déclenchement )
: du genérateur d'impulsions

/ Signal du générateur d'implusions

Introduction

: d'un délai
: programmable

Début de Fin de Temps
I'acquisition I'acquisition

Figure 1.3 Signaux de synchronisation temporelle des différents éléments.

Afin de réaliser une mise au point correcte de I'image du panache, une mire graduée
au millimetre est placée dans un premier temps a l’endroit ou la plume apparaitra
et permet également de définir I’échelle spatiale de I'image en pixels/cm.

L’imagerie rapide permet d’obtenir des informations sur la propagation du panache
dans deux dimensions de I'espace et d’avoir acces a la distribution angulaire des
especes excitées ainsi qu’a la vitesse de propagation de la plume pour des délais
élevés apres l'irradiation de la cible par le faisceau laser ou par le bombardement
électronique. En revanche, la technique ne permet pas de discriminer les especes
présentes dans la plume; on observe un comportement global des especes excitées.
L’étude du plasma est complétée par la spectroscopie d’émission optique en couplant
la caméra ICCD avec un spectrometre.

Caractérisation du plasma d’ablation
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Objectif UV

Exemple d'image du plasma

Figure 1.4 Schéma du montage utilisé pour I'imagerie rapide du panache.
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Figure 1.5 Sensibilité de la caméra ICCD en fonction de la longueur d'onde
d'apres les données du constructeur.

1.2.2 Spectroscopie optique d’émission

Comme les atomes different par leur nombre d’électrons et la position de leurs orbi-
tales par rapport a leur noyau, il correspond un ensemble de transitions radiatives
propres a chaque atome ou ion (raies spectrales). En décomposant la lumiere émise
par le plasma d’ablation, il est donc possible d’identifier les espéces présentes dans
le panache, tout au moins celles qui sont dans un état excité.

Caractérisation du plasma d’ablation
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Le spectromeétre utilisé est un spectrometre a réseaux de diffraction de 750 mm
de focale en montage CZERNY-TURNER. La fente d’entrée est réglable par pas de
10 pm jusqu’a 3 mm. L’appareil est équipé d’une tourelle comportant trois réseaux de
diffraction: un réseau de 150 traits/mm blazé a 500 nm, un réseau de 1200 traits/mm
blazé a 500 nm et un dernier réseau de 1200 traits/mm blazé a 300 nm. L’image de
la fente d’entrée a différentes longueurs d’onde est formée en sortie du spectrometre
sur la matrice cCD de la caméra intensifiée.

Deux montages optiques différents ont été utilisés pour collecter la lumiere provenant
de la plume et la focaliser sur la fente d’entrée du spectrometre: un montage utilisant
une fibre optique (figure 1.6) [32-33] et un montage utilisant un miroir et un objectif
UV (figure 1.7) [34] pour une meilleure résolution spatiale.

mirroir sphérique
de focaliastion

Fente d'entrée

Fibre
optique
; ’ Réseaux de
! \ diffraction
Lentille 2 <, Caméra ICCD
Chemin
.~~~ optique

Lentille 1 < —
Spectrométre

Hublot
e 1
Cibl TRIGGER DELAI ACQUISITION
(Laser, canon a électrons)y -
— Plasma
\Znne d'observation
Distance

Figure 1.6 Schéma du montage utilisé pour la spectroscopie optique d'émission

en utilisant une fibre optique.

Dans le montage avec la fibre optique, la lumiere d’une zone ponctuelle d’environ
2 mm de diametre est collectée via deux lentilles UV par une fibre optique. En
sortie de fibre, la lumiere est focalisée par un miroir sphérique sur la fente d’entrée
du spectrometre. Ce montage présente 'avantage de la simplicité de le mise en
ceuvre, des réglages et de transmettre un signal lumineux important. En réalisant
des acquisitions a différents délais entre le début du plasma et I'ouverture de la

Caractérisation du plasma d’ablation
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caméra, les spectres sont résolus temporellement. De plus, en déplagant le systeme
optique fibre+lentilles, les spectres sont résolus spatialement.

Dans le second montage, la plume est directement imagée sur la fente d’entrée du
spectrometre grace a un objectif photographique UV. De cette fagon, la répartition
spatiale de 'intensité dans une zone rectangulaire suivant 1’axe de propagation de
la plume peut étre mesurée en une seule fois pour un délai donné. Le schéma de la
figure 1.7 illustre le montage. En ouvrant la fente a son maximum et en utilisant
le réseau de diffraction & 'ordre 0 (comme un miroir), on obtient I'image de la
mire (figure 1.8) ainsi que la correspondance pixel < distance. Avec ces réglages, la
résolution spatiale obtenue est de 70 pum /pixel.

Image du plasma

Fente d'entrée du
spectrometre

Objectif UV

. Miroir

Hublot

Surface de la cible
Cible

Plasma

Figure 1.7 Schéma du montage utilisé pour la spectroscopie optique d'émission
en utilisant un objectif UV.

Pour compenser la perte de signal engendrée par I'utilisation d’un objectif a plusieurs
lentilles plus absorbant et par la surface d’observation plus réduite, la fente d’entrée
du spectrometre est fixée a 50 pm. Ceci permet d’obtenir un bon rapport signal /bruit
méme pour des délais importants. De plus, la résolution spectrale n’est pas améliorée
quand la largeur de la fente d’entrée est inférieure a la taille de deux pixels du
détecteur, soit 22.5 x 2 = 45 um dans notre cas. Le temps d’intégration est fixé a
100 ns. Ce temps d’exposition est choisi pour étre proche de la durée d'une impulsion
du faisceau d’électrons (~ 100 ns) et assez long par rapports aux probabilités de
transitions des raies étudiées (oc 10 ns1).

Pour améliorer la précision du déclenchement, le générateur d’impulsions qui gere
les délais et le temps de déclenchement de la caméra, ainsi que le controlleur de
la caméra sont tous deux placés dans une cage de FARADAY. En effet, le champ

Caractérisation du plasma d’ablation
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Figure 1.8 A gauche, image de la mire pour la callibration spatiale. A droite,
exemple typique d’acquisition.

électromagnétique généré par le faisceau est puissant et peut déclencher de lui-méme
toute la chaine de mesure en introduisant des retards variables. La précision du
déclenchement des mesures sur la chute de tension aux bornes des condensateurs du
canon est totalement maitrisée. La figure 1.9 donne un exemple de déclenchement
d’une acquisition pendant 100 ns, avec un délai de 300 ns apres le début de la
formation du plasma. Le signal de la photodiode représente ’émission globale du
panache.

1.3 Caractérisation des couches minces

La finalité de la PED et de la PLD étant la croissance de films minces — et notre
objectif étant de mieux comprendre leur mécanismes de croissance — la caractéri-
sation des couches minces a été entreprise par différents moyens complémentaires.
Les informations sur la morphologie de surface des films ont principalement été ob-
tenues en observant la surface ou la section transverse du dépot par microscopie

Caractérisation des couches minces
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Figure 1.9 Exemple de déclenchement de la caméra. L'acquisition est réalisée
pendant 100 ns aprés un délai de 300 ns.

électronique a balayage. Ce diagnostic rapide nous permet de savoir si la surface
présente une rugosité importante ; ou si elle est parsemée de gouttelettes ou encore
de défauts comme des fissures ; et ce sur des échelles allant de plusieurs micrometres
a quelques dizaines de nanometres.

La composition des films a été déterminée par spectroscopie des ions rétrodiffusés de
RUTHERFORD (RBS). La composition des films peut influer sur leur propriétés phy-
siques. Il est donc essentiel de connaitre la composition précise des couches minces.

Enfin, la structure des films a été étudiée par diffraction des rayons X (DRX). La
technique permet d’identifier les phases cristallines en présence ainsi que la texture.
Des caractérisations des propriétés physiques des films permettent aussi de compléter
I’étude, avec notamment des expériences donnant acces a la résistivité des films et
leur transparence. Ces deux techniques de caractérisation sont importantes dans le
cas de matériaux comme le ZnO pour déterminer le gap optique et ses propriétés de
conduction.

1.3.1 Microscopie électronique a balayage

Toutes les analyses par microscopie électronique a balayage ont été réalisées au centre
de microscopie électronique d’Orléans (CME). L’appareil est équipé d’un canon a
émission de champ permettant 'utilisation d’une faible tension d’accélération pour

Caractérisation des couches minces
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les électrons. De cette maniere, la profondeur scannée est moins importante, aug-
mentant ainsi la résolution en surface. De plus, les électrons du faisceau induisent
moins d’électrons rétrodiffusés et génerent moins de photons X, améliorant ainsi
le rapport signal sur bruit. Les échantillons étudiés étant des semiconducteurs a
large bande interdite, les effets de charge dus a I’accumulation des électrons dans
I’échantillon sont le facteur limitant I'utilisation des grossissements les plus forts. La
majorité des images a été obtenue avec une tension de 5 kV et des grossissements
allant de x15k a x100k.

1.3.2 Spectrométrie des ions rétrodiffusés de Rutherford

(RBS)

En RBS, un faisceau monoénergétique de particules (He2+) interagit avec I’échantillon
a analyser. Lors de l'interaction d’un des ions du faisceau avec un des atomes de
I’échantillon, il y a diffusion élastique coulombienne entre les deux particules. L’ion
incident perd alors un peu de son énergie et peut étre rétrodiffusé a un angle 6 par
rapport a la direction du faisceau incident. C’est ’énergie de ces particules rétrodif-
fusées qui nous renseigne sur 1’échantillon.

La figure 1.10 représente un spectre RBS typique. Les différents pics permettent
d’identifier les éléments contenus dans le film mince. Les éléments sont discriminés
grace a leur position en énergie. Le rapport des hauteurs respectives des pics de
rétrodiffusion permet d’obtenir la composition relative de chaque élément. La largeur
d’un pic est reliée a I'épaisseur sur laquelle 1’élément est présent. Enfin, un front
de descente présentant une sorte de queue indique une dispersion en énergie des
ions rétrodiffusés causée soit par une rugosité de surface importante ou par des
phénomenes d’interdiffusion entre les éléments du film mince et du substrat. Des
informations complémentaires a propos de ’analyse RBS sont reportées en annexe.

1.3.3 Diffraction des rayons X

La caractérisation de la structure cristallographique des films a été réalisée en dif-
fraction asymétrique des rayons X (géométrie 6/20). La technique permet d’identifier
la texture du film, ie I'orientation préférentielle des cristallites. Un tel diagramme
est présenté a titre d’exemple sur la figure 1.11 pour une couche mince de ZnO
sur silicium dans deux conditions de croissance différentes A et B. En normalisant
I'intensité des rayons X diffractés a I’épaisseur du film il est possible de comparer
directement les deux diagrammes. Les conditions de croissance B donnent des inten-
sités plus importantes que dans le cas A signe d’une meilleure qualité cristalline. De
plus, le pic (002) du ZnO est beaucoup plus intense que les deux autres orientations
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Figure 1.10 Exemple d'un spectre RBS d'une couche mince de ZnO/Silicium.

Les points sont les données expérimentales et le trait plein est la simulation du

spectre permettant d'obtenir les données quantitatives (par le programme RUMP).
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Figure 1.11 Exemples de diagrammes de diffraction X d'une couche mince de
ZnO/Silicium.
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a- film texturé b- film épitaxié

anneau a Y=45°

Figure 1.12 Schémas des figures de podles dans le cas d'un film texturé (a) et
épitaxié(b).
par rapport aux conditions de croissance A, ce qui veut dire que le film est mieux
texturé.

Si le film présente une seule orientation préférentielle, il se peut que les axes des
cristallites soient alignés de fagon précise sur les axes du substrat. De telles relations
sont vérifiées en réalisant des figures de poles. Il s’agit de mesurer 'intensité diffractée
pour tous les angles W de basculement et ¢ de rotation autour d’une position 26
donnée. Un exemple de ce genre de mesures est schématiquement représenté sur la
figures 1.12 pour un film mince texturé (a) et épitaxié (b).

Enfin, des informations plus quantitatives sur la qualité de la structure cristalline
peuvent étre déterminées grace a la largeur des pics de diffraction. En effet, la
largeur a mi-hauteur varie comme l'inverse de la taille des cristallites. La formule
de SHERRER permet d’en déduire la taille. De plus amples détails concernant les
éléments de théorie de diffraction des rayons X utiles pour cette étude sont donnés
en annexe de ce manuscrit.

1.3.4 Transmission UV-visible

Des mesures d’absorption UV-visible ont été réalisées sur les films minces sur sub-
strat de saphir (poli 2 faces). Le principe de cette technique de caractérisation
consiste a mesurer l'intensité I transmise a travers la couche mince pour tout une
gamme de longueurs d’onde A. Le montage est représenté sur la figure 1.13 (a). Plu-
sieurs lampes spectrales émettant dans I’UV, le visible et le proche IR sont placées
succesivement a ’entrée d’'un monochromateur dont le but est de sélectionner une
longueur d’onde. A la sortie du monochromateur, 'échantillon est éclairé par cette
longueur d’onde et () est mesurée apres 1’échantillon. Un exemple de ce genre de
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mesure est reporté sur la figure 1.13 (b). Les valeurs sont corrigées de ’absorption
du substrat. La technique permet de quantifier la transparence des échantillons dans
le visible et la forte décroissance de la transmission aux courtes longueurs d’onde est
associée aux transitions entre la bande de valence et la bande de conduction dans les
semiconducteurs. Les informations essentielles qu’il est possible d’obtenir sont d’une
part la valeur du gap pour un semiconducteur et d’autre part de savoir si le bas de
la bande de conduction est en coincidence avec le haut de la bande de valence (gap
direct) ou non (gap indirect). Par ailleurs, les oscillations présentent dans le visible
et proche IR sont reliées a 1’épaisseur du film, mais ne se voient que lorsque le film
est relativement épais (plusieurs centaines de nanometres).

Trajet de la lumiére 1004
Lampe spectrale @
\ / < gof
.......... c 60
_________ &
\ __________________ T 40
Détecteur _, BB | ® el 2 20
(] N T . S (@)
| o . : . .
Monochromateur 200 400 600 800
Film mince Wavelength (nm)
Substrat
a b

Figure 1.13 (a) Principe des mesures de transmission UV-visible. (b) exemple

d'un spectre de transmission pour une couche mince d'Y ;03 sur substrat de BaF,
par PLD [35]

1.3.5 Mesures de résistivité

La résistivité des couches minces est mesurée en fonction de la température par
la méthode des quatre pointes. Quatre pistes en or réalisées par évaporation sous
vide permettent d’injecter un courant constant (/=1 pA) entre les électrodes exté-
rieures. La différence de potentiel est mesurée entre les électrodes intérieures (schéma
figure 1.14). La descente en température de I’échantillon est obtenue en I'immergeant
dans une bouteille d’helium liquide (4.2 K < T < 300 K). Le montage est schématisé

sur la figure 1.14(a) et un exemple de mesure pour une couche mince est donné sur
la figure 1.14(b)

Conclusion

Les différentes techniques d’analyse présentées dans ce chapitre ont permis de ca-
ractériser le plasma d’ablation et les films minces de maniere compléte. Le chapitre
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Figure 1.14 (a) Principe de la mesure quatre pointes. (b) exemple de mesure de
résistance en fonction de la température d'une couche de ZnO/Al»Os.

suivant présente de fagon plus détaillée le dispositif PED tel qu’il a été con¢u au
laboratoire GREMI et donne aussi des précisions sur le principe de fonctionne-
ment de la source. Les résultats de cette these sont présentés dans les chapitres 3
et 4. Le chapitre 3 présente dans un premier temps les résultats des simulations
concernant 1’évolution de la température de la cible soumise au bombardement du
faisceau d’électrons, puis I’étude des plasmas d’ablation PLD et PED par spectrosco-
pie d’émission optique. Enfin, les résultats d’imagerie rapide 1cCD des plumes font
I'objet de la derniere partie de ce chapitre. Les résultats concernant la croissance
de couches minces sont présentés dans le chapitre 4. Dans ce chapitre, une premiere
partie concerne I'optimisation de la morphologie de surface et de la composition des
films grace aux résulats de microscopie électronique et de RBS. Une seconde par-
tie s’'intéresse tout particulierement aux résultats obtenus sur les films de ZnO par
PED sur leur structure (résultats DRX) et sur leurs propriétés optiques (mesures de
transparence UV-visible) et électriques (mesures de résistivité).
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A DECOUVERTE des décharges de type pseudospark en 1979 par J. CHRISTIAN-
L SEN et C. SCHULTHEISS [36] a ouvert la voie & de nombreux travaux sur les
faisceaux d’électrons pulsés et leurs possibles applications dans des domaines comme
le traitement de surface, I’élaboration de couches minces, la lithographie ou en tant
que sources X compactes.

Les faisceaux pulsés d’électrons sont générés dans des décharges transitoires a ca-
thode creuse, a des pressions de gaz entre 1073 et 107! mbar et pour des tensions
appliquées a la cathode de quelques kV a plusieurs dizaines de kV. La tension de
claquage de ce type de décharge intervient sur la partie gauche de la courbe de
PASCHEN. Ce type de décharge rassemble les décharges pseudospark [36], les dé-
charges channel-spark [14] et les décharges a cathode creuse ouverte controlées par
préionisation [37-38]. Ces configurations de décharges different les unes des autres
principalement par leur géométrie et leur pression de fonctionnement [39]. Les para-
metres typiques des faisceaux d’électrons pulsés générés par ces décharges sont: des
courants de quelques dizaines a quelques centaines d’A, des impulsions de plusieurs
dizaines a plusieurs centaines de nanosecondes et des énergies d’électrons pouvant
atteindre eU, ol e est la charge élémentaire et U la tension appliquée. Par exemple
15 keV pour une tension de -15 kV.

Apres I'apparition de ces décharges pseudospark, quelques études ont été menées
sur leur application pour la croissance du supraconducteur YBagCu3zOr7_y en couche
mince en réalisant ’ablation d’une cible solide par le faisceau pulsé d’électrons [40—
43] dans le but de trouver une alternative moins cotiteuse a la PLD. La propagation
d’un intense faisceau d’électrons collimaté dans un gaz sur une distance de plusieurs
centimetres entre I'anode et la cible est affectée par des effets de charge d’espace,
méme si ionisation du gaz ambiant par le faisceau d’électrons neutralise partiel-
lement la charge d’espace. La configuration channel-spark donne alors de meilleurs
résultats concernant la croissance de couches minces grace a la présence d’un tube
diélectrique dans lequel le faisceau d’électrons est produit et efficacement guidé vers
la cible et grace aussi a une plus grande énergie délivrée a chaque impulsion. C’est
a partir de ces résultats que la technique d’ablation par faisceau pulsé d’électrons a
pris son essor.

Il est possible d’ablater un matériau si la densité de puissance par unité de volume
est suffisante. Un fort courant (plusieurs centaines d’amperes) d’électrons ayant des
énergies distribuées entre quelques centaines d’eV et quelques dizaines de keV, dirigé
pendant quelques dizaines de nanosecondes sur une surface de l'ordre de quelques
mm2, permet d’atteindre des densités de puissance intantanée de quelques dizaines
de MW/ cm? typiques de la PLD. Pour répondre aux exigences de la croissance de
couches minces, le faisceau doit étre stable et reproductible.
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Afin de maitriser tous les parametres du dispositif et de le comparer a la PLD, la
source pulsée d’électrons a été congue sur place, au laboratoire GREMI, spécialement
pour s’adapter sur une enceinte d’ablation laser. Ceci permet de maitriser plus de
parametres qu’'un dispositif PED disponible a ’achat dont le seul objectif est la
croissance de couches minces.

2.1 Génération du faisceau d’électrons

La particularité des décharges en cathode creuse est d’avoir un courant considéra-
blement plus important que celui qui existe entre deux électrodes planes pour une
méme différence de potentiel. Les électrons oscillent dans la cathode et gagnent de
I'énergie a chaque aller-retour: c’est l'effet cathode creuse [44]. Plusieurs mécanismes
participent a ce phénomene. Ils sont schématisés sur la figure 2.1 [45-46]. Les élec-
trons émis a la surface de la cathode creuse sont accélérés dans la chute de potentiel
vers la lueur négative. Ce sont les électrons primaires. Ils perdent leur énergie via
des collisions avec les atomes du gaz et contribuent a 'ionisation du milieu (création
d’électrons secondaires). Certains électrons primaires conservent néanmoins assez
d’énergie et parviennent a traverser la lueur négative. Ils sont alors réfléchis sur la
surface opposée et augmentent ainsi le taux d’ionisation. Ce sont les électrons pendu-
laires [47]. Au fur et & mesure que l'excitation augmente, de plus en plus d’électrons
secondaires et de photons issus de la désexcitation radiative des atomes du gaz sont
créés. Les électrons secondaires ont toutes les chances d’avoir une énergie faible (de
l'ordre de 20 eV) juste apres ionisation. Ils ne pourront gagner en énergie que ce
que la chute de potentiel dans la zone cathodique pourra leur donner. Mais cette
énergie peut étre suffisante pour obtenir I'ionisation du gaz par collisions inélastiques
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Figure 2.1 lllustration des différents mécanismes rencontrés dans une décharge

en cathode creuse.
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et créer a nouveau des électrons secondaires, cette fois tres peu énergétiques, que
I'on appelle alors les électrons ultimes [48].

Quant aux ions, ils sont accélérés vers les parois cathodiques. La probabilité pour
eux de créer un nouvel électron primaire par recombinaison a la cathode dépend
des collisions subies sur le chemin vers la cathode. Dans le cas des collisions ions-
atomes avec transfert de charge, 'atome ceéde un électron a l'ion qui se retrouve
neutralisé. Ce type de collisions se produit principalement en lisiére de zone sombre
- lueur négative, ou le champ électrique est faible. Dans certaines conditions de forte
densité de courant, la zone sombre peut étre significativement réduite, diminuant
ainsi la probabilité pour un ion de subir une collision de transfert de charge [49].
La vitesse des ions a la surface de la cathode augmente et la production d’électrons
primaires également. Enfin, du fait de la géométrie confinée de la cathode, les ions
et les photons ont une probabilité accrue d’interagir avec la surface de la cathode et
ainsi de créer de nouveaux électrons primaires.

Dans notre cas, la géométrie de la cathode creuse est 1égerement modifiée. C’est un
tube métallique mais I'ouverture d’une des extrémités est considérablement réduite
(4 mm). Pendant la phase de claquage, la tension chute rapidement (quelques di-
zaines de nanosecondes) et le courant de décharge peut atteindre quelques kA. Cest
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Figure 2.2 Lignes équipotentielles et champ électrique (fléches) simulés pour la

géométrie de la cathode creuse utilisée.
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a ce moment qu’est généré un faisceau d’électrons avec les caractéristiques suivantes
[14]:

I. Un courant du faisceau de 50 a 1000 A (10 & 30% du courant maximum de
décharge)

II. les électrons sont polyénergétiques avec pour une part des électrons ayant une
énergie comparable a la tension de claquage [21]

IIL. une densité d’énergie jusqu’a 109 W/ cm?

IV. un diametre de faisceau de ~3 mm

Les électrons ainsi générés quittent la cathode, sous 'effet du champ électrique, par
le petit orifice de sortie. En effet, une simulation du potentiel électrostatique qui
regne autour de la cathode (figure 2.2) permet de voir que le champs électrique
pénetre a U'intérieur de la cathode et permet de capturer les électrons. Les électrons
sont accélérés vers 'anode et la cible via le capillaire diélectrique. Il s’agit d'un tube
en quartz de 7 mm de diametre extérieur et 4 mm de diametre intérieur (figure 2.3).

La relation entre la tension U de claquage entre deux électrodes planes séparées par
une distance d dans un gaz a la pression p est donnée par la loi de PASCHEN [50]:

U X p x d = constante (2.1)

Ce qui veut dire que le claquage n’est pas atteint et que les électrons sont donc
efficacement accélérés tant que le produit Upd ne dépasse pas une certaine valeur.
Pour des électrons de 20 keV dans 1072 mbar d’argon (ordre de grandeur de la
pression de fonctionnement en PED), la distance d est évaluée a seulement quelques
millimetres, au-dela de laquelle le claquage se produit et met fin a toute propagation
du faisceau. Une telle distance est trop courte pour une section d’accélération [51].
Ce probleme est contourné grace a la géométrie adoptée pour la cathode.

Quand le claquage s’amorce entre deux électrodes, un flux de particules chargées
s’étend entre la cathode et ’anode. La diffusion de ces particules par des collisions
avec les atomes du gaz étend latéralement la décharge. C’est le cas décrit par la
loi de PASCHEN. Si I'expansion latérale de la décharge est limitée, alors une partie
des particules est absorbée par les parois. Ne pouvant plus s’étendre latéralement,
ces particules ne participent plus au processus de multiplication, ce qui équivaut a
une augmentation de la tension a laquelle s’amorce le claquage. C’est une décharge
contrainte (figure 2.4) [14, 51]. Par analogie avec la loi de PASCHEN, c’est le diametre
(2r) du passage entre les électrodes qui détermine la tension de claquage [14]: plus
il est petit et plus la tension de claquage est élevée a pression constante.

C’est pourquoi les électrons produits dans la cathode creuse sont collectés par le
tube diélectrique en quartz. La longueur du tube (120 mm) peut étre beaucoup plus
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Figure 2.3 Schéma du canon 3 électrons (au centre) et photographie des divers
éléments correspondants: vue générale de l'intérieur de I'enceinte d'ablation (en
haut a gauche), circuit électronique du canon (en haut & droite) et « coeur » du
canon (en bas).
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Figure 2.4 Loi de Paschen pour la décharge contrainte Up(2r) = constante.
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Figure 2.5 Schéma de la source d'électrons et de son circuit électrique de dé-

clenchement.

grande que son diametre. Le quartz est choisi simplement pour étre résistant a la
haute tension appliquée, c’est-a-dire de 'ordre de 10 a 20 kV.

La figure 2.5 est un schéma de la source d’électrons et de son systeme de déclen-
chement. Pour déclencher le faisceau d’électrons, il faut décharger les condensateurs
reliés a la cathode pour initier 'effet cathode creuse. Ceci est assuré par une décharge
auxiliaire que 'on appelle décharge de préionisation. Cette décharge s’établit dans
le tube de préionisation (figure 2.3) et la cathode creuse entre une électrode plane
portée a un potentiel positif (par impulsion de tension) et la cathode creuse elle-
méme. Le faisceau d’électrons est produit pendant la chute de potentiel aux bornes
des condensateurs [52]. Le schéma de la figure 2.6 représente ’évolution temporelle
du courant et de la tension de la décharge.

Génération du faisceau d'électrons
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Figure 2.6 Evolution de la tension et du courant aux bornes des condensateurs.
La zone grisée correspond au courant du faisceau d'électrons.

2.2 Propagation du faisceau d’électrons

Des que le faisceau d’électrons quitte le tube diélectrique, il doit étre focalisé, et ce
jusqu’a ce qu’il atteigne la cible. Deux phénomenes contribuent a focaliser le faisceau
d’électrons [53-54]:

I. La neutralisation de la charge d’espace du faisceau par le gaz ambiant
II. Le champ magnétique généré par le courant du faisceau

Si le faisceau se propageait dans le vide, la répulsion coulombienne qui existe entre
les électrons ferait tres rapidement diverger le faisceau. En revanche, en injectant le
faisceau dans un gaz neutre (I’argon dans notre dispositif), les électrons du faisceau
vont ioniser les atomes d’argon. Les électrons secondaires ainsi créés (électrons lents)
seront tres vite repoussés par le potentiel tres négatif du faisceau alors que les ions
positifs seront quasiment immobiles par rapport aux électrons du fait de leur faible
mobilité. Ainsi, pour des impulsions courtes, la charge d’espace du faisceau peut étre
partiellement voire totalement neutralisée, permettant au faisceau de rester focalisé.
On définit le degré de neutralisation de la charge d’espace par 'expression [55]:

(n; — ne)
g

fe = (2'2)

ou n;, ne et ny sont respectivement les densités d’ions, d’électrons secondaires et
d’électrons du faisceau. Comme les électrons secondaires sont rapidement repoussés
par les électrons du faisceau, on peut négliger n. dans la région proche du faisceau.
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Figure 2.7 Propagation du faisceau d'électrons par neutralisation de la charge

d'espace.

Pour un électron situé en périphérie du faisceau (r = a, figure 2.7), deux cas se
présentent. Soit f, < 1 — 3%, avec 3 = v/c, et la force de LORENTZ, plus grande que
la répulsion coulombienne, oblige les électrons a se resserer sur I’axe de propagation.

Au contraire, pour f, > 1 — 32, la force électrostatique ’emporte sur le champ ma-
gnétique et les électrons se repoussent les uns les autres conduisant a une expansion
radiale du faisceau (figure 2.7) [55]. Comme le faisceau d’électrons est polyénergé-
tique [21], la premiere condition n’est que partiellement satisfaite.

Il existe donc des parametres de fonctionnement bien précis qui conditionnent la
bonne propagation du faisceau d’électrons. Ainsi, pour une bonne neutralisation de
la charge d’espace du faisceau, la densité d’argon ny doit étre de 'ordre de la densité
d’électrons dans le faisceau ny. En effet, si ng < ny alors la charge d’espace n’est
que partiellement neutralisée et la répulsion entre électrons fait diverger le faisceau.
Par contre, si ny > ny il se crée des instabilités dans le faisceau qui empéchent sa
propagation [55]. Il faut également noter que ce processus de neutralisation ne sera
efficace que si la durée d’ionisation du gaz est suffisamment faible devant la durée
d’une impulsion, sinon les électrons du faisceau ressentiront le champ électrique
radial et le faisceau divergera. Ceci se traduit une nouvelle fois par une condition
sur ng mais aussi sur la vitesse (énergie) des électrons, par [53, 56]:

1

(2.3)

T =

ou o est la section efficace d’ionisation du gaz par collision avec un électron et v,
est la vitesse d'un électron.

En pratique, pour notre dispositif fonctionnant sous argon, la gamme de pression
est réduite & U'intervalle de 1.4 x 1072 mbar & 2.4 x 1072 mbar.
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A chaque tir du canon a électrons, la pression d’argon varie a U'intérieur du capil-
laire, de la cathode et du tube de préionisation. Il faut attendre que le flux d’argon
introduit dans I’enceinte et le pompage rétablissent les conditions de pression ini-
tiales d’avant le tir. L’équilibre est tres vite retrouvé au point de pouvoir utiliser le
canon a raison d’un ou deux tirs par seconde sans probleme. Cependant, il se créé
une dérive de la pression au fur et & mesure du nombre de tirs (dégazage) qui peut
empécher le canon de se déclencher. Pour remédier a ce probléme, il faut stabiliser
la pression dans le canon. En augmentant la longueur du tube de préionisation, son
volume est plus grand et les écarts de pression sont limités. Un volume trop petit em-
péchera la pression de se stabliser facilement et le canon sera instable. Un volume
trop grand procurera trop d’inertie au systeme: une modification du flux d’argon
dans I'enceinte n’aura d’effets qu’apres plusieurs dizaines de tirs, ce qui rendrait les
réglages particulierement difficiles. Il s’agit d’'un compromis a trouver expérimenta-
lement entre le volume de ’enceinte, le flux d’argon injecté, la vitesse de pompage,
la perte de charge dans le capillaire et le canon, le dégazage des éléments du canon
et le volume de gaz contenu dans le tube de préionisation et la cathode. Dans notre
cas, le tube de préionisation mesure 14 cm de longueur pour un diametre de 2 cm.
Avec ces dimensions et une pression d’argon de 1.4x1072 mbar, le canon peut tirer
a 1 ou 2 Hz pendant environ 1500 & 2000 tirs (30 min) sans arrét ni auto-claquage
et sans modification du flux d’argon.

Conclusion
Les parametres de fonctionnement de la source d’électrons sont donc:

I. une haute tension de décharge réglable entre -12 kV et -20 kV. La tension stan-
dard se situe autour de -15 kV.

II. un courant total du faisceau de I'ordre de 800 A.

1. une fréquence de répétition des tirs réglable de 1 a 5 Hz. Le taux de répétition
privilégié est entre 1 et 2 Hz.

IV. un fonctionnement idéal pour une pression d’argon entre 1x1072 et 2x 1072 mbar.

V. une stabilité de I'ordre de 1500 tirs dans ces conditions.

Parmi ces parametres, les plus déterminants sont la haute tension et la pression
d’argon. Le faisceau est le plus stable pour une gamme de tension de -13 a -16 kV
et une pression de 1.4x 1072 mbar & 2.4x1072 mbar.

Propagation du faisceau d'électrons
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EPUIS MAINTENANT plus de dix ans, de nombreuses études ont été conduites
D afin d’améliorer la compréhension du processus d’ablation dans le cas de la
PLD. En étudiant le plasma d’ablation, des données importantes telles que la mesure
d’impureté, 'énergie des especes de la plume, les processus de recombinaison ou
encore la présence de gouttelettes ont pu étre mis en évidence et corrélés avec la
qualité des films minces obtenus. Parallelement, I'interaction photon-matiere fait
I'objet de nombreux travaux de simulation afin de comprendre I’évolution de la
température dans la cible pendant et apres son irradiation par le faisceau laser et les
changements de phase qui en découlent jusqu’a la formation d’un panache plasma
[57].

Nous avons vu dans les chapitres précédents les aspects communs entre la PLD et la
PED d’un point de vue technique. Mais les sources d’énergie sont tres différentes et
ce chapitre a pour objectif d’examiner en détail les points communs et les différences
entre les processus d’ablation par PLD et par PED.

Dans un premier temps, les processus d’interaction des électrons avec la matiere
seront rappelés, puis les résultats de simulation du bombardement électronique d’un
matériau cible (le ZnO, comme dans notre étude expérimentale) seront présentés.
Cette premiere étape permettra de comprendre comment les électrons perdent leur
énergie dans la cible et quels sont les effets des parametres expérimentaux (comme
I'énergie des électrons, I'angle d’incidence et le diametre du faisceau) sur ce dépot
d’énergie dans la cible. Grace a ces résultats, I’évolution de la température de la
cible a pu étre simulée.

Dans un second temps, les parametres des plasmas PLD et PED seront présentés et
discutés. Ces parametres incluent par exemple la vitesse des especes, la température
du plasma et des aspects plus dynamiques comme 'étude de la propagation de la
plume par imagerie rapide.

3.1 L’interaction électron-matiere

Beaucoup de techniques d’analyse de surfaces font appel a des faisceaux d’électrons
comme la microscopie électronique a transmission, la microscopie électronique a ba-
layage, la micro-analyse par faisceau d’électrons, la spectroscopie d’électrons AU-
GER, la spectroscopie de photo-électrons X ou encore la spectroscopie de perte
d’énergie des électrons [58]. Tous ces domaines ont besoin d’une connaissance précise
de I'interaction des électrons avec la matiere pour aboutir a une analyse quantitative.
Dans notre cas, il est important de savoir comment se répartit la perte d’énergie des
électrons dans le solide, quels sont les parametres qui influent sur cette répartition
et dans quelle mesure.

L'interaction électron-matiere
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3.1.1 Les processus de perte d’énergie des électrons

On distingue deux types de collisions lorsqu'un électron se déplace dans un solide

[59]:

I. les collisions élastiques
II. les collisions inélastiques.

Dans le premier cas, 1’électron interagit avec un noyau atomique écranté par son
cortege électronique. Dans ce genre de collision, la masse de 'atome est si grande
devant celle de I'électron qu’il n’y a pratiquement pas de transfert d’énergie de I'un
a autre. Pour un électron incident de masse m et d’énergie Ej diffusant sur un
atome de masse M initialement immobile, I'énergie E transférée de 1’électron vers
I’atome est au maximum

dmM

EZWXE(), (31)

comme m << M, la formule ci-dessus devient

m
E=4—F 3.2
a (32)

Ainsi, un électron de 10 keV interagissant avec un atome de zinc de maniere élastique
ne lui transmet que 0.34 e€V. En revanche, la direction de 1’électron apres le choc
peut étre tres différente de sa direction initiale avant la collision.

Les collisions inélastiques quant a elles ont majoritairement lieu quand 1’électron
incident interagit directement avec un électron du solide. Les particules en présence
étant de masse identique, le transfert d’énergie peut étre important. Suivant 1’énergie
cédée, I'électron du solide peut passer sur une orbite atomique d’énergie plus élevée,
I’atome est alors dans un état excité, ou — si ’énergie est suffisante — 1’électron peut
étre arraché de 'atome qui est alors ionisé. Ces collisions sont inélastiques, elles
conduisent a une perte d’énergie significative de 1’électron incident avec des angles
de diffusion petits.

Dans le cas d’une collision inélastique conduisant a ’excitation d'un atome, celui-ci
peut retrouver son état fondamental de plusieurs manieres. Soit 1’électron retombe
sur son orbite et un photon est émis, son énergie correspond alors a la différence
d’énergie entre les deux orbites. Soit un autre électron de l'atome prend la place
laissée par 1’électron excité et I’atome choisit alors d’abaisser son énergie en émettant
un photon X (rayons X caractéristiques), ou bien en éjectant un électron périphérique
(électron AUGER).

L'interaction électron-matiere
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Enfin, si I’électron incident passe tres pres du noyau d’un atome, alors il est dévié
(accéléré) par le champ coulombien de celui-ci. En ralentissant, un photon X est
émis: c’est le rayonnement de freinage. La figure 3.1 montre 1’énergie perdue par un
électron par unité de longueur parcourue dans la cible en fonction de son énergie.
D’apres cette figure, la perte d’énergie par radiation est négligeable dans la gamme
d’énergie des électrons incidents considérée (< 20 keV); elle ne devient prépondérante
qu’au dela de quelques dizaines de MeV.

Durant son trajet dans la matiere, un électron peut donc subir un nombre variable
de collisions élastiques et /ou de collisions inélastiques. L’électron perd son énergie
au fur et a mesure des chocs et comme la probabilité pour qu'un certain type de
collision se produise dépend de 1’énergie de 1’électron incident, le probleme devient
trés rapidement complexe pour un seul électron et le faisceau compte environ 1019
électrons a chaque tir. Pourtant, étre en mesure de connaitre comment les électrons
convertissent leur énergie a la cible est une donnée essentielle pour pouvoir estimer
la température atteinte dans la cible et ainsi évaluer I'efficacité du transfert d’énergie
pour le procédé PED en lui-méme et pour le comparer a la PLD. Pour résoudre ce
type de probléme il existe des simulations numériques. A 'heure actuelle, approche
Monte-Carlo est la plus précise en comparaison d’autres modeles théoriques [60-62].
La section suivante explicite cette technique Monte-Carlo et présente les résultats
obtenus avec le logiciel Casino [63] qui utilise cette approche.

3.1.2 Simulation de l'interaction électron-matiere

La technique Monte Carlo est basée sur une approche statistique. Dans le cas du
transport d’un électron dans la matiére, on associe une probabilité et un cofit éner-
gétique a chaque événement auquel ’électron peut étre confronté. Quand sa course
dans le matériau est terminée, le processus reprend pour un second électron. C’est
la répétition de ce processus un grand nombre de fois qui donne une réponse statis-
tique au probleme. Deux stratégies typiques sont généralement utilisées: la stratégie
classique et 'approximation du ralentissement continu.

3.1.2.1 Stratégie classique

Le nombre moyen de collisions effectuées par 1’électron par unité de distance par-
courue dans le solide est noté v. Cette valeur est reliée au libre parcours moyen de
I’électron entre deux collisions inélastiques A;, ou élastiques \e. Ces deux processus
sont indépendants de telle sorte que le nombre moyen total d’évenements par unité
de distance est donné par:

Vi = Vip, + Ve (3.3)

L'interaction électron-matiere
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Figure 3.1 Contributions des pertes d'énergie par collision et par radiation au
pouvoir d'arrét des électrons dans une cible de ZnO de 5.6 g/cm> en fonction
de I'énergie. La zone grisée est le domaine d'intérét en PED. Données du NIST
(National Institute of Standards and Technology).

et que le libre parcours moyen total est donc:

1 _
Av=— = (1/Xin +1/Xc) ! (3.4)
t
Les interactions sont considérées comme des évenements discrets et comme obéis-
sant a la loi de POISSON. Dans ce cas, les distances s entre deux évenements sont
distribuées suivant une loi exponentielle [64]:

G(s) = )\itexp(—

S
— 3.5
%) (3.5)
Apres une collision élastique, I’angle 6 de la direction prise par 1’électron dépend de
la section efficace différentielle de diffusion élastique do./d€) (2 est I'angle solide)
ainsi que de la section efficace totale de diffusion élastique o.. Cet angle 6 suit la
distribution

Q
7Tdae/al i

F0)=2 inf (3.6)

Oe

En pratique, la trajectoire de 1’électron est simulée de la fagon suivante:
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I. ladistance \; jusqu’au prochain évenement est déterminée grace a la distribution
G(s)

1. le programme décide si la collision est de type élastique ou inélastique grace aux
sections efficaces totales de chaque type d’évenement.

I1I. si la collision est élastique, alors 'angle de la trajectoire est recalculé suivant la
distribution F'(6) et ’énergie de I’électron reste la méme.

IV. si la collision est inélastique, alors la direction de la trajectoire de 1’électron est
inchangée, mais son énergie est diminuée.

Le processus ci-dessus est répété tant que 'électron a une énergie supérieure a un
seuil fixé au départ ou bien s’arréte si I’électron sort de la cible (électron rétrodiffusé).

Ce genre de stratégie se comprend aisément mais reste difficile a mettre en place
car il faut connaitre précisément les sections efficaces différentielles/totales pour les
collisions élastiques et inélastiques. Il existe une technique qui permet de s’affranchir
de ce probleme.

3.1.2.2 Approximation du ralentissement continu®

Avec cette approximation, on imagine que 1’électron est ralenti de maniere continue
au fur et a mesure qu’il pénetre dans le solide. L’angle de sa trajectoire est ré-
évalué apres chaque collision élastique. Pour cette méthode, il faut connaitre le
pouvoir d’arrét S = —% du matériau cible, c’est-a-dire la fraction d’énergie que
perd I’électron par unité de distance parcourue dans la cible.

En pratique, le calcul détermine la distance jusqu’au prochain événement élastique
s d'un électron d’énergie F,,. L’énergie de ’électron apres la collision E, 1 est dé-

terminée grace a:
Fnit dE
= — 3.7
= s &7

Le programme CASINO (monte-CArlo SImulation of electroNs in sOlids) [63] a été
utilisé pour simuler le dépot d’énergie des électrons dans la cible.

Dans les simulations, la section efficace différentielle utilisée est celle de MOTT et le
pouvoir d’arrét a été défini par Joy & Luo [65] par:

Zp . 1.166(E + kJ)
a1 J )

S(E) =785 (3.8)

1 de I'anglais continuous slowing down approximation - CSDA
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Le pouvoir d’arrét est en eV/ A, Z et A sont respectivement le nombre d’électrons de
I’atome cible et son numéro atomique. p est la densité de la cible et J est la valeur
moyenne de I'énergie d’excitation pondérée par le parametre k.

3.1.3 Résultats de la simulation CASINO

3.1.3.1 Influence du diametre du faisceau

La figure 3.2 rassemble les résultats d'une simulation qui illustre l'effet du diametre
de I'impact du faisceau d’électrons sur la cible. De gauche a droite, les images in-
diquent la répartition de I’énergie en profondeur et latéralement grace a 1’échelle de
couleurs. La surface de la cible coincide avec le bord haut de chaque image et les
données sont normalisées. L’énergie des électrons incidents est fixée a 10 keV et le
diametre du faisceau augmente de 10 nm a 1 mm. Pour le diametre le plus petit,
on reconnait tres nettement la forme de la poire d’interaction des électrons avec la
maticre dans la forme du dépot d’énergie. A proximité de la surface, les électrons
ont encore peu subi de collisions, leur énergie est encore importante et la section
efficace de collision élastique est faible. Ceci limite les diffusions aux grands angles
et les électrons diffusent rectilignement dans le solide. Puis ils perdent de plus en
plus d’énergie en subissant de plus en plus de chocs élastiques qui changent nota-
blement leur direction initiale: le volume d’interaction s’élargit. Toujours lorsque le
diametre de l'impact est de 10 nm, la partie la plus large (L) de ce volume s’étend
sur pres de 430 nm. Par ailleurs, on note que les électrons atteignent au maximum
une profondeur (z) d’environ 650 nm. Le dépot d’énergie dans ces conditions est
fortement bi-dimensionnel. En augmentant le diametre d du faisceau de telle sorte
que d/L > 1, alors la diffusion latérale des électrons devient négligeable et le dépot
d’énergie est cette fois seulement dépendant de la profondeur.

Le contour de la zone englobant 95% du dépot d’énergie des électrons sur chaque
image de la figure 3.2 s’apparente a une sorte d’ellipse dont la largeur augmente
avec le diametre du faisceau. Le rapport entre cette largeur L et le diametre d du
faisceau est une mesure de 'importance de la diffusion des électrons. Ce rapport L/d
est tracé sur le graphique de la figure 3.2. L/d — 1 quand le diameétre du faisceau
est supérieur a 1 um. Cette valeur correspond environ a la profondeur maximale que
peut atteindre un électron de 10 keV dans la cible. Cela signifie surtout qu’au dela
de ce diametre, la répartition de 1’énergie perdue par les électrons dans le solide ne
dépend que de la profondeur z. C’est le cas de notre source d’électrons qui produit
des faisceaux dont le diametre est de 2 a 3 mm. Il s’agit d’'un parametre important
du procédé qui assure que la zone affectée correspond bien a la zone bombardée.

L'interaction électron-matiere
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Par la suite, nous représenterons donc I’énergie déposée uniquement en fonction de
la profondeur z.

La valeur de I'énergie moyenne perdue par les électrons dans le volume d’interaction
est également indiquée sur la figure 3.2. A partir d’un diamétre d’impact du faisceau
de 1 um, cette énergie moyenne atteint sa valeur limite. Dans ces conditions, I’énergie
cédée par les électrons a la cible est en moyenne de 35% de leur énergie initiale
incidente dans tout le volume d’interaction.

Lm " 10;.1m 01mm

(0]
o
3
-
o EE | 100%
1]
100 . 40
O [

30

-20

u - 10
d, diametre du faisceau
L, largeur de la zone de diffusion
z, profondeur I

L/d—o—
il " PR
(D
n
E moyenne (%) —®—

0=1 T LI, TR 7L 25 LA R LA | LI N LRG| LN G TR A Y | LERNR N ST AR | X 0
10 nm 100 nm 1 um 10 um 100 pm 1 mm

diamétre d

Figure 3.2 Effet du diamétre du faisceau d'électrons sur le dépét d'énergie. L est
la dimension latérale du dépot d’énergie, d est le diamétre du faisceau d'électrons
incidents.

3.1.3.2 Influence de 'énergie des électrons

Les sections efficaces d’interaction des électrons avec des éléments de la cible dé-
pendent de différents parametres dont 1’énergie des électrons. Cette énergie est éga-
lement une variable expérimentale, puisque les électrons du faisceau gagnent leur
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énergie dans le tube d’accélération dont le champ électrique est controlé par la
haute tension appliquée. La figure 3.3 présente ’énergie cédée par les électrons dans
la cible en fonction de la profondeur z et de I'énergie des électrons. Plus les élec-
trons sont énergétiques, plus la répartition de I’énergie cédée s’étend en profondeur,
simplement dii au fait qu’il faut plus de collisions pour thermaliser ces électrons qui
pénetrent donc plus profondément dans le solide. En revanche, deux points parti-
culiers attirent notre attention et sont tres différents de ce que l'on rencontre en
interaction photon-matiere:

I. Une profondeur z importante de plusieurs centaines de nanometres.
II. Le maximum d’énergie n’est pas situé en surface, mais environ au 1/3 de la
profondeur maximale atteinte par les électrons.

Ce dernier point est complétement différent de la PLD ou ’absorption est exponen-
tiellement décroissante avec la profondeur. Dans l'interaction électrons-matiere, il
se peut donc que des zones situées plusieurs dizaines de nanometres sous la surface
s’échauffent plus vite que la surface elleeméme au point de changer d’état (se liqué-
fier puis s’évaporer) alors que la surface reste a I’état solide. Ce genre d’effet peut
produire une poche de gaz dont la détente ferait exploser la surface solide en frag-
ments. Ces fragments se retrouveraient ensuite sur la surface du film en croissance
et conduiraient a des morphologies de surface tres perturbées. Cependant, comme le
montre la figure 3.3, pour des électrons peu énergétiques, le maximum de pénétra-
tion se situe a seulement quelques nanometres sous la surface. Le faisceau de notre
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Figure 3.3 Répartition du dépdt d'énergie en fonction de I'énergie des électrons.
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source d’électrons est polyénergétique et une part significative d’électrons compo-
sant le faisceau est assez peu énergétique, ce qui laisse supposer qu’un gradient de
pénétration peut se créer et limiter ou méme proscrire dans le meilleur des cas cet
effet de changement de phase sous la surface. Ceci doit étre vérifié en simulant la
répartition de la température de la cible en fonction de la profondeur.

3.1.3.3 Influence de 'angle d’incidence

L’angle d’incidence des électrons modifie la répartition en profondeur de 1’énergie.
Plus cet angle est important, ie plus le faisceau est rasant, et plus le volume
d’interaction est réduit. A l'inverse, plus lorientation du faisceau se rapproche de
la normale a la cible et plus le volume d’interaction est grand, la densité volumique
d’énergie diminue donc quand l’angle d’incidence du faisceau se rapproche de la
normale.

Cette affirmation doit cependant étre nuancée par deux aspects. Le premier vient
du fait que 'angle d’incidence du faisceau n’est réglable expérimentalement qu’entre
30° et 50° environ. Deux simulations réalisées pour des angles de 45° et 35° montrent
que le volume d’interaction change tres peu car la profondeur maximale atteinte est
du méme ordre de grandeur (=~ 400 nm pour des électrons de 10 keV).

Le second aspect a prendre en compte concerne le nombre d’électrons rétrodiffusés.
Ils sont 47% a étre rétrodiffusés quand 'angle d’incidence est de 50° contre 35%
quand l'angle du d’incidence du faisceau est de 30°. La majorité de ces électrons
de 10 keV resortent de la cible avec 8 keV; ils n’ont laiss¢ que 2 keV pour par-
ticiper a I’ablation, mais cette énergie est déja importante et participe a chauffer
la cible. L’angle d’incidence du faisceau doit étre suffisamment faible pour limiter
le coefficient de rétrodiffusion mais cependant suffisamment large pour limiter la
profondeur d’interaction et augmenter la densité volumique d’énergie. En pratique
on devra s’accomoder de facteurs géométriques expérimentaux car les especes du
plasma doivent pouvoir se propager librement vers le substrat sans étre génées par
I'extrémité du capillaire. Nous aborderons cet aspect plus en détail grace a 'imagerie
rapide du panache.

Conclusion

Ces simulations sur la pénétration des électrons dans la cible permettent de soulever
quelques interrogations. La premiere concerne la possibilité en PED qu’'un échauf-
fement inhomogene de la cible localisé sous la surface (subsurface boiling effect en
anglais) se produise entrainant des conséquences néfastes pour la morphologie de
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surface des films. Un second point concerne la profondeur de pénétration des élec-
trons tres importante dans la cible. Par exemple, pour une population d’électrons
de 10 keV bombardant la cible, il faut environ 2 um pour en absorber 90%. A titre
de comparaison, en PLD, avec une source laser UV (A=248 nm) et pour une cible
d’oxyde de zinc dont le coefficient d’absorption « est d’environ 6x10% cm™ A cette
longueur d’onde, 90% des photons sont absorbés sur 380 nm. Cette estimation se
base sur une absorption de type BEER-LAMBERT en négligeant la réflectivité, mais
néanmoins permet de se donner des ordres de grandeur et montre que le volume
d’interaction est bien différent en PLD et en PED. Ceci a deux conséquence impor-
tantes sur le procédé:

I. Un volume d’interaction aussi grand peut engendrer une quantité de matiere
évaporée importante et donc des taux de dépodts élevés en PED si la densité
volumique de puissance est importante.

II. La congruence d'une méthode d’ablation pulsée n’est obtenue que si la longueur
de diffusion thermique (I7) est inférieure a la profondeur d’absorption de ’énergie
[10]. Typiquement pour le ZnO, [; = 2 um compte tenu de la durée assez longue
de I'impulsion en PED. [ est donc similaire a la profondeur typique de pénétra-
tion en PED; la question de la congruence de la technique PED se pose alors.

Pour apporter des éléments de réponse a ces questions, une simulation de I’évolution
de la température de la cible soumise au bombardement électronique a été entreprise.

3.1.4 Simulation de la température de la cible

Afin de déterminer I’évolution de la température de la cible pendant et apres le
bombardement, il faut une connaissance assez précise du faisceau d’électrons en
termes d’énergie, de courant et de durée d’impulsion. Ces données ont été mesurées
pour un canon a électrons totalement similaire a celui de notre étude [66] par une
coupe de FARADAY directement en lieu et place de la cible. La distribution en énergie
du faisceau est complexe et, pour les besoins de la simulation, un modele simplifié
basé sur ces mesures a été développé. Une impulsion du faisceau est décomposée en
trois populations d’électrons:

I.  Un premier groupe d’électrons (population A) dont I’énergie moyenne est 10.5 keV
(entre 5 et 16 keV). Ce groupe totalise un courant de 180 A.

1. Le second groupe d’électrons (population B) est moins énergétique, avec en
moyenne 3.4 keV (entre 1.8 keV et 5 keV) mais totalise un courant un peu plus
fort de 220 A.

I11. Enfin, le dernier groupe d’électrons (population C) est le moins énergétique avec
des énergies inférieures a 1.8 keV, mais en contre partie ces électrons totalisent
le plus fort courant avec 400 A.
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Figure 3.4 Distribution en énergie des électrons composant le faisceau.

Capacité calorifique a I’état solide et a pression constante Cps 522.3 J/K/kg
Capacité calorifique a I’état vapeur et a pression constante — Cpyg 20.78 J/K /kg
Masse volumique a 1’état solide Ps 5630 kg/ m?
Masse volumique a ’état vapeur P 3.64 kg/ m?3
Conductivité thermique a I'état solide K, 15 W/m/K
Conductivité thermique & 1'état vapeur K, 2 W/m/K
Température de fusion Ty 2250 K
Température de vaporisation T, 2310 K
Enthalpie de sublimation Ly 8630x103 J/Kg

Table 3.1 Caractéristiques thermo-physiques de la cible de ZnO utilisée dans
cette étude.

Pendant la durée totale de I'impulsion, ces 3 populations se succedent dans cet ordre.
La durée de I'impulsion est de 180 ns, c¢’est environ la durée de la chute de potentiel
a la cathode. Les électrons rapides (A) apparaissent les premiers de 0 & 60 ns, puis
viennent les électrons moyens (B) de 60 a 120 ns, enfin, les électrons lents (C) de
120 & 180 ns. Ainsi, les électrons les plus énergétiques sont les premiers et les moins
nombreux, et les électrons les plus lents sont les derniers et les plus nombreux.

L’évolution de la température de la cible a été calculée numériquement en résolvant
I’équation de propagation de la chaleur dans le matériau (dont les caractéristiques
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sont reportées dans le tableau 3.1) en fonction de la profondeur z et du temps ¢

67-68]:
pCh (%) = P(z,t) + % <K(T)%> (3.9)

Cp, p et K sont respectivement la chaleur spécifique, la densité et la conductivité
thermique du matériau. Le terme source de chaleur, noté P(z,t), est donc composé
des trois parties reliées aux populations A, B et C. Pour évaluer ce terme source, il
faut déterminer la densité de puisance volumique P g ¢ que chaque groupe A, B et
C apporte a la cible.

InBc X EAB,C
7TT2hAyByc

Papc = (3.10)

Dans cette formule, /5 p ¢ représente le courant de chaque population (en A), Ea B¢
est I’énergie en keV de chaque électron appartenant au groupe A, B ou C, r est le
rayon de la zone d’impact du faisceau sur la cible (r = 1 mm) et enfin hy g ¢ est la
profondeur la plus probable atteinte par les électrons de chaque population. Nous
connaissons déja Ia g,c et Ea B,c, le logiciel Casino permet de connaitre ha g c.
La figure 3.5 présente le nombre d’électrons en fonction de la profondeur ou ils se
thermalisent pour les 3 groupes A, B, C. Le maximum de chaque distribution nous
indique la valeur de la profondeur la plus probable ou s’arrétent les électrons, ie

Nombre d'électrons (u.a.)

Profondeur (nm)

Figure 3.5 Distribution du nombre d’électrons en fonction de la profondeur pour
les 3 populations considérées.
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Figure 3.6 Température de la cible en fonction de la profondeur pour différents
délais apres le début du bombardement. (60 ns: fin du groupe A, 75 ns: début de
I'évaporation, 120 ns: fin du groupe B, 180 ns: fin du groupe C).

haB,c. Cette profondeur est donc de 220 nm, 50 nm et 6 nm respectivement pour
les électrons des groupes A, B et C.

La puissance P est donc maintenant connue et la répartition des électrons en pro-
fondeur également grace aux données de la figure 3.3. L’équation 3.9 n’a pas de
solution analytique; nous avons utilisé le logiciel ComSol pour la résoudre par une
méthode d’éléments finis. La résolution nous donne la température de la cible en
fonction du temps et de la profondeur. Ces résultats sont rassemblés sur la figure 3.6.
On constate que le point le plus chaud se situe a la surface et que la température
décroit avec la profondeur. 1 us apres le bombardement, la zone affectée thermi-
quement s’étend sur pres de 10 um. Le résultat présenté sur cette figure permet
en outre de confirmer le fait qu’il n’y a pas d’échauffement plus important sous la
surface et que le phénoméne d’explosion n’est pas a craindre. Ceci s’explique par
les densités volumique de puissance des 3 groupes. En effet, le groupe A contient
les électrons les plus rapides, avec ses 180 A, sa puissance est de 1.9x10° W, alors
que les électrons C' n’apportent que 3.6x10° W. Cependant, le volume dans lequel
se répartit la puissance du groupe A est bien plus grand que celui du groupe C' car
ha > hc et aussi dii au phénomene d’élargissement de la distribution en profondeur
des électrons (range straggling), ce qui explique 'efficacité des électrons C: moins
énergétiques, mais beaucoup plus nombreux dans un volume plus petit.
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Figure 3.7 Température a la surface de la cible en fonction du temps.

L’évolution de la température de la surface en fonction du temps est présentée
sur la figure 3.7. On distingue clairement le role de chaque groupe. Les électrons A
permettent a la cible d’atteindre son point de fusion puis de vaporisation pendant les
60 premieres nanosecondes. La population B entretient cette phase vapeur pendant
laquelle a lieu I’ablation. Lorsque la population C intervient, la température chute
brusquement du fait de la plus faible énergie apportée par ces électrons, mais se
maintient au-dessus du point de vaporisation jusqu’a la fin de 'impulsion. La durée
de la phase vapeur est d’environ 100 ns (fléche sur le graphique 3.7). Les électrons
du groupe C ont leur importance dans le processus d’ablation comme le montre la
figure 3.8. Ce graphique présente I’évolution de la température a la surface de la cible
si le faisceau ne comprenait que les groupes A et B. Dans ce cas, la durée de la phase
vapeur est réduite a 74 ns. Durant la premiere phase du bombardement électronique,
la cible est chauffée a une vitesse de 25 K/ns. L’évolution de la température au cours
du temps et en fonction de la distance sous la surface indique qu’une zone d’une
profondeur de 300 nm environ dépasse la température de vaporisation pendant une
impulsion du faisceau d’électrons.

Dans le cas PLD, des simulations du méme type ont montré que dans le cas d'un laser
KrF, pour des fluences comprises entre 1.5 et 2.5 J /cm2, les profondeurs fondues
sont de 30 & 55 nm [13]. Pour des fluences inférieures & 0.7 J/cm?, le comportement
est plus du type évaporation qu’ablation, alors qu’au-dessus de 3 J/ cm?, des effets
de suréchauffement ont été constatés dans les simulations et observés expérimenta-
lement par imagerie sur la surface de la cible. Ces effets ont été reliés au fait que la
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Figure 3.8 Température a la surface de la cible en fonction du temps sans la
contribution des électrons lents.

qualité de la struture cristalline des films minces de ZnO se dégrade a partir de ces
fluences [13].

Conclusion

La simulation de I’évolution de la température de la cible en fonction de la profondeur
et du temps a permis de montrer, a partir d’'un modele simplifié de la distribution
énergétique du faisceau d’électrons, que les phénomenes de type suréchauffement
local sous la surface ne sont a priori pas a craindre en PED. Ceci est dii aux élec-
trons peu énergétiques de I'impulsion qui sont absorbés sur une faible profondeur
et permettent de chauffer la surface de la cible. Ces résultats sont a confirmer lors
de I'étude des films minces par PED. De plus, la simulation montre que la profon-
deur de la zone fondue en PED (300 nm) est beaucoup plus importante qu’en PLD
(55 nm) [13] tres certainement & cause de la grande profondeur de pénétration et
de la durée de I'impulsion 6 fois plus longue en PED. D’ores et déja, des mesures
d’épaisseur de films minces (PED) par RBS indiquent que les taux de dépot sont de
0.5 A /impulsion en moyenne contre 0.1 A /impulsion en PLD pour des conditions
de distance cible-substrat, pression de gaz ambiant et fluences du méme ordre de
grandeur. Mais les considérations ci-dessus ne tiennent pas compte de la distribution
angulaire des especes dans la plume qui peut étre différente en PLD et PED. Ce n’est
qu’une tendance.
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En revanche, ces calculs ne permettent pas de conclure sur I’aspect congruence de la
technique PED car le modele ne prend pas en compte un possible effet d’écrantage
du plasma par absorption du faisceau d’électrons comme c’est le cas en PLD. Un
tel écrantage réduit de maniere significative la durée efficace de 'impulsion et donc
la longueur de diffusion thermique I7, en faveur de la condition I < § pour une
évaporation congruente (9 est la longueur caractéristique d’absorption de I’énergie du
faisceau). Une étude spectroscopique du plasma d’ablation permettra d’en apprendre
davantage.

3.2 Propagation du panache

En ablation laser, I’évaporation du matériau cible se produit pour une tres large
gamme de densité de puissance instantanée allant de 103 & 1021 W/em? [9]. Il y
a plusieurs régimes physiques dans cet intervalle. Pour les densités de puissance
relativement faibles (< 10® W/cm?), la vapeur produite a la surface de la cible est
ténue et globalement transparente. Quand la fluence augmente, la vapeur est de plus
en plus dense. Entre 107 et 1019 W/cm? (suivant la longueur d’onde du laser), la
vapeur devient partiellement ionisée et absorbe une partie de I’énergie du faisceau
laser incident. C’est la formation du plasma. L’énergie absorbée est convertie en
énergie interne du plasma qui — a son tour — consomme cette énergie en rayonnant
(ces radiations thermiques peuvent également chauffer la cible [69]) et en énergie
hydrodynamique: I'expansion du plasma se produit perpendiculairement a la surface
de la cible.

En comparaison d’autres méthodes de dépots par voie physique comme 1’évaporation
ou la pulvérisation cathodique, ’ablation par faisceau laser pulsé produit des plasma
dont les especes sont énergétiques (plusieurs dizaines d’eV) [11]. Cela confere aux
especes une grande mobilité quand elles atteignent le substrat et permet d’obtenir
des couches minces avec d’excellentes propriétés cristallines.

En PED, il y a également formation d’un panache au cours du bombardement. A
I'ceil nu, le panache apparait comme une zone tres brillante située entre la surface de
la cible et I'extrémité du capillaire diélectrique (environ 70 mm?’) Le type d’especes
dans le plasma (molécules, atomes, ions) et leur niveau d’excitation, leur énergie, ont
des conséquences sur la morpho-structure et la composition des films minces. C’est
pourquoi les plumes d’ablation PLD et PED ont fait I’'objet d’une étude détaillée par
spectroscopie optique d’émission et par imagerie rapide.

Propagation du panache
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3.2.1 Etude spectroscopique de la plume d’ablation

3.2.1.1 Les especes présentes dans la plume

Dans les conditions de dépo6t de couches minces, que ce soit par ablation laser ou par
ablation par faisceau pulsé d’électrons, la cible est en constante rotation pour éviter
toute formation d'un cratere trop profond qui nuirait a la propagation du plasma.
C’est pourquoi, dans toutes les expér