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CHAPITRE 1

Introduction

De nos jours, les limitations de la micro-électronique se font de plus en plus
ressentir. Les techniques de lithographie permettent encore de diminuer la taille
des transistors mais le probléme de la limite quantique perdure. Avec la diminution
de la taille des transistors, les effets quantiques ne tarderont pas & limiter cette
technologie vieille de prés de 60 ans. Pour pallier ce futur probléme et également
pour répondre & de nombreuses questions posées par Feynman [Feynman 1982], il
est une épreuve qui se dispute dans de nombreux pays de nos jours : 'information
quantique. Dans cette course, chaque concurrent représente sa propre couleur, que
ce soit la spintronique, I'optique quantique ou encore les circuits supraconducteurs.
Tous tendent & faire gagner leur champion avec des systémes, des expériences qui
repoussent a chaque fois 'ingéniosité scientifique [Benson 2014].

Ici & PInstitut Néel, dans I’équipe d’Olivier Buisson, ce sont les circuits supra-
conducteurs qui ont la primeur. Dignes descendants de la micro-électronique, ils
bénéficient en effet d’une infrastructure déja en place : salle blanche, bati de dé-
pot, lithographie, ... C’est d’ailleurs en cela que repose une de leur forces. L’autre
force que possédent les circuits supraconducteurs est leur trés grande maniabilité
puisque comme cela reste un circuit, il est donc modulable & U'infini. Enfin, il est
nécessaire pour obtenir 1’état supraconducteur du circuit de travailler en dessous
de sa température de transition, mais également & encore plus basse température
car nous souhaitons mesurer des phénomeénes quantiques. Ces propriétés quantiques
tant recherchées ne perdurent que peu de temps, sensibles & leur environnement, a la
décohérence. Il est donc nécessaire de découpler au maximum le circuit du reste de
I’expérience. Pour cela des températures de 'ordre de la dizaine de millikelvin sont
nécessaires. L’environnement doit étre optimisé pour réduire les effets de relaxation
et de décohérence. Dans notre cas, ici & I’'Institut Néel, nous nous intéressons 4 une
autre source de décohérence.

La jonction Josephson est au circuit supraconducteur ce que le transistor est au
circuit électronique classique. C’est la piéce maitresse. Elle est simplement consti-
tuée de deux éléments supraconducteurs séparés par une fine barriére isolante de
I'ordre de 2 nm d’épaisseur, permettant ainsi 'effet tunnel des électrons. L’effet Jo-
sephson prédit en 1962 par Josephson décrit ’établissement d’un courant de paires
de Cooper entre deux matériaux supraconducteurs au travers d’une barriére isolante
[Josephson 1962]. Les paires de Cooper ne pouvant exister dans la barriére isolante,
elles vont donc passer par effet tunnel au travers de cette barriére. Cette traver-
sée par effet tunnel maintient intacte leur cohérence de phase conduisant & ['effet
Josephson.



2 Chapitre 1. Introduction

L’élément essentiel d’une jonction Josephson est sa barrieére tunnel qui doit étre
la plus homogéne possible. Les jonctions Josephson, utilisées dans les circuits quan-
tiques supraconducteurs, sont généralement réalisées en aluminium et la barriére
est réalisée simplement par oxydation de 'aluminium. L’oxyde d’aluminium natif
ne fait que 2 nm d’épaisseur, ensuite, les atomes d’oxygéne ne peuvent plus diffuser
dans le matériau. Généralement, cet oxyde est amorphe et n’est pas stoéchiomé-
trique. Il est ainsi noté AlO, pour le distinguer de la structure mono-cristalline de
Poxyde d’aluminium AlsOs. Les défauts stoéchiométriques et la structure amorphe
de I’AlO, sont soupconnés d’étre & lorigine de la décohérence des circuits quan-
tiques supraconducteurs. En effet & cause d’un déficit en oxygéne, il existe ce que
I'on appelle des systémes & deux niveaux qui vont interagir avec la dynamique quan-
tique du circuit Josephson, conduisant a la décohérence [Grabovskij 2012]. Dans le
but de résoudre ce probléme, nous nous tournons vers la physique des matériaux.
L’idée réside dans le fait de réaliser une barriére tunnel mono-cristalline ultra pure
et stoéchiométrique.

Pour cela, c¢’est au Laboratoire SIMAP avec Bruno Gilles que nous avons étudié
cette solution. Il est nécessaire de réaliser la croissance de cette barriére tunnel sur
un élément supraconducteur. Souhaitant une barriére mono-cristalline, nous devons
alors faire croitre cet oxyde d’aluminium sur une couche mince supraconductrice
mono-cristalline et dont les paramétres de maille coincident le mieux possible avec
ceux de 'oxyde d’aluminium mono-cristallin. La réponse est donc le rhénium, ma-
tériau supraconducteur a 1.69 K [Haq 1982a| dont le parameétre de maille est trés
proche de celui de 'oxyde d’aluminium. Il est donc nécessaire de réaliser la crois-
sance d’une couche mince mono-cristalline de rhénium. Un substrat naturel est alors
le corindon ou oxyde d’aluminium en phase alpha, appelé encore saphir.

Le rhénium est un matériau possédant de nombreuses propriétés physiques trés
intéressantes. Il fut étudié tout d’abord pour ses propriétés mécaniques et ther-
miques dans les années 60 principalement par la NASA [Klopp 1966]. De part son
point de fusion a 3000 K et sa trés bonne résistance thermique, il a été utilisé dans
des alliages ou & I’état pur. Une autre propriété du rhénium qui est encore étudiée
est son role dans la catalyse pour sa trés grande réactivité quand il se trouve &
I’état de nano-particules. Les propriétés du rhénium ont été beaucoup étudiées de-
puis les années 50. Les études les plus complétes ont été effectuées en Russie dans
le groupe de Tulina |Tulina 1975] [Tulina 1980] [Tulina 1982]. Ces travaux se sont
concentrés sur les propriétés de mono-cristaux macroscopiques et obtenus généra-
lement par fusion de zone. Dans notre cas nous souhaitons réaliser la croissance
de film mono-cristallin de rhénium sur un substrat de saphir. Dans cette direction
d’étude, Haq [Haq 1982b| a travaillé sur les propriétés supraconductrices de couches
de rhénium. Plus récemment, les travaux de Oh [Oh 2006] ont apporté les premiéres
données quand aux propriétés supraconductrices de jonctions tunnel cristallines de
rhénium. Dans ce travail et ceux qui ont suivi, I’équipe de Martinis a réalisé la crois-
sance de films de rhénium sur saphir par pulvérisation cathodique. Cette technique
sera discutée dans le prochain chapitre. Cependant nous lui préférons la technique
de I’épitaxie par jets moléculaires pour des raisons présentées également dans le



prochain chapitre. Précisons cependant que depuis que cette thése a commencé, les
derniéres publication du groupe de Martinis présentent des résultats obtenus sur des
films qui ont été réalisés par épitaxie par jets moléculaires également [Wang 2009].

Cette étude sur la croissance du rhénium sur saphir a démarré avec ma thése. Ce
travail se concentrera donc sur la préparation des substrats de saphir, la croissance
de films minces de rhénium et leurs propriétés électroniques et supraconductrices.
11 s’est avéré que la croissance d’une couche mono-cristalline de rhénium n’est pas
évidente, en particulier une couche de rhénium mono-cristalline ayant une surface
propice & la croissance d'un oxyde d’aluminium.

Le chapitre 2 présente d'une part les motivations du choix de I’épitaxie par jets
moléculaires comme technique de dépot, suivie d’une présentation des matériaux
utilisés. Ensuite une présentation de la préparation des substrats est faite. En effet
la qualité de surface des substrats est un élément clef pour 'obtention de couches
minces épitaxiées. Une étude particuliére est également présentée sur les transferts
thermiques. En effet le chauffage du substrat est un élément clef pour ’obtention
d’une mobilité atomique suffisante pour une croissance épitaxiale. Enfin, sont pré-
sentés plusieurs aspects portant sur la croissance cristalline avec en particulier la
présentation de la théorie BCF [Burton 1951].

Au chapitre 3 est présentée notre étude de la croissance du rhénium sur saphir
avec une comparaison des différentes morphologies obtenues. Nous discuterons de la
qualité cristalline en fonction de ’épaisseur des films déposés et de la température
du substrat lors du dépdt. De plus les premiers stades de dépots sont présentés,
ainsi que l'oxydation de nano-particules et la diffusion du rhénium sur le saphir.
L’ensemble de ces mesures et de ces analyses utilisent diverses techniques issues de
la science des matériaux.

Enfin le chapitre 4 discutera des propriétés électroniques et supraconductrices
de couches de rhénium épitaxiées réalisées au cours de ma thése.
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2.1 Technique de Croissance de couches minces par Epi-
taxie par Jet Moléculaire (EJM)

2.1.1 Les Cristaux
2.1.1.1 Définition d’un cristal

Selon ’Union Internationale de Cristallographie, un solide est considéré comme
un cristal dés lors que son diagramme de diffraction par des rayons X est un dia-
gramme discret. La structure cristallographique d’un cristal est déterminée par une
répétition spatiale d’'un méme motif appelé maille élémentaire du réseau cristallin. Il
est important de préciser que 'on parle de cristal lorsque la dimension du solide est
trés grande devant la taille de sa maille élémentaire. En général on parlera de nano-
cristal dans le cas d’un solide cristallin dont les dimensions spatiales sont inférieures
a la centaine de nanométres.

Les rayons X ont une longueur d’onde de l'ordre de quelques angstréms. De ce
fait, il peuvent interférer avec le réseau atomique d’un cristal. La diffraction par des
rayons X étant une transformée de Fourier d’un espace réel, discret et périodique
constitué par la répétition d’'un méme motif atomique, elle donne un espace dit
réciproque discret et périodique. Afin de pouvoir se représenter et naviguer dans
le réseau cristallin réel mais aussi réciproque, Bravais [Poole 2004] mis au point un
systéme d’indexation des noeuds du réseau ainsi que des plans et des directions.
Pour les structures cristallines autres que I’hexagonale, nous utilisons des indices
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(hkl) pour décrire des plans du réseau ou <hkl> pour décrire des directions. La
cristallographie jouit d’un systéme complet de notations pour permettre un travail
efficace dans ces espaces particuliers : périodiques et quasi-infinis.

Nous devons préciser ici qu’il est habituel de décrire le systéme hexagonal en
utilisant 4 indices dits de Bravais-Miller contrairement aux 3 indices de Miller utilisés
pour les autres structures cristallines. Ici nous avons (hkil) avec i qui vaut -h-k. Cette
notation a été adoptée pour des raisons pratiques dans la description des familles
de plans par simple permutation circulaire d’indice.

La figure 2.1 représente la structure cristallographique de type hexagonal d’'un
cristal, celle du rhénium par exemple.

[0001]

F1GURE 2.1 — Exemple de la structure cristalline d'un solide de type hexagonal.

On distingue 4 axes principaux qui nous serviront de repére pour nos déplace-
ments dans le réseau cristallin du rhénium. Il est & noter aussi que dans le réseau
hexagonal, a = b et I'angle que forment les directions <10-10> et <01-10> vaut
120 degrés. Un cristal de type hexagonal consiste en une reproduction a 'infini de
cette structure dans les trois directions de ’espace.

2.1.1.2 Mono et Poly cristal

Lorsque 'on parle de cristal, il est important de distinguer deux termes bien
précis : le mono-cristal et le poly-cristal. Dans le cas du mono-cristal, le solide dans
son entier est un cristal, il y a répétition spatiale dans toutes les directions du motif
élémentaire.

Pour ce qui est du poly-cristal, c¢’est un solide constitué d’une multitude de petits
mono-cristaux voire de nano-cristaux. Il n’y a pas répétition périodique dans tout
le volume du solide d’un méme motif, les petits mono-cristaux ont des orientations
différentes les uns par rapport aux autres.

Du fait de cette définition le diagramme de diffraction d’un solide poly-cristallin
est plus ou moins discret en fonction de la distribution spatiale des petits mono-
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cristaux. L’exemple extréme d’un solide poly-cristallin est bien str le cas de la dif-
fraction par des rayons X d’un solide cristallin mis en poudre. Toutes les orientations
étant présentes dans la poudre qui contient un trés grand nombre de nano-cristaux,
le diagramme qui en résulte présente un diagramme en anneaux continus qui est une
superposition de toutes les orientations présentes dans la poudre.

L’objectif de ce travail de thése est d’obtenir un film mince de rhénium dune
épaisseur de quelques dizaines de nanomeétres et mono-cristallin. Nous tenons & faire
remarquer ici que nous parlons de "mono-cristallin" et non de film épitaxié. Nous
faisons cette précision, car il est courant de dire d’un film qu’il est épitaxié dés que
I’ensemble du film posséde le méme axe cristallographique de croissance, 'axe ¢ par
exemple pour le cas du rhénium. Cette condition est certes nécessaire pour parler
d’épitaxie et de mono-cristal, mais elle n’est pas suffisante. Il faut que ’ensemble du
film ait la méme orientation cristallographique dans le plan : 'ensemble des grains
doit posséder la méme orientation dans ’espace. Dans le cas ol des cristaux auraient
une orientation dans le plan différente, on peut imaginer une rotation sur eux-meémes
autour de 'axe ¢ par exemple, alors il n’y aurait pas lieu de parler de mono-cristal,
cette situation s’appelle une texture de fibre qui représente une structure composée
de variants. L’objectif du travail décrit ici est bien ’obtention de couches minces de
rhénium épitaxiées mais également ne présentant pas de variants dans le plan.

2.1.1.3 Cristal Parfait et Cristal Réel

Un cristal est dit parfait lorsqu’il ne posséde aucun défaut, aucune impureté. Un
cristal parfait est une représentation théorique. En effet, les cristaux ne sont jamais
parfaits, et présentent toujours plus ou moins de défauts. Il convient alors d’intro-
duire la notion de défauts cristallins. Si 'on considére un solide mono-cristallin,
celui-ci peut avoir divers défauts. Il existe deux types principaux de défauts dans un
cristal : les impuretés (ou lacunes) ou les dislocations [Hull 2001]|. Ces deux types
de défauts sont toujours présents dans un solide cristallin en plus ou moins grande
densité. Nous aborderons la question des dislocations au chapitre 3. Pour les défauts
d’'impuretés ou de lacunes, la déformation du réseau est purement locale mais peut
interagir avec les dislocations. Cependant le principal probléme est qu’en fonction
du taux d’impuretés, les propriétés du cristal peuvent varier [Sato 2012].

2.1.2 Croissance des Cristaux

Il a toujours été d’un trés grand intérét aussi bien scientifique qu’industriel de
pouvoir maitriser la croissance de solides cristallins. L’Homme a toujours cherché a
combiner les propriétés naturelles des cristaux entre eux. Plus récemment la nano-
fabrication permet de réver & des matériaux ayant des propriétés sur-mesure bien
plus précises que par le passé. Mais restons pour le moment sur la croissance simple
d’un cristal. 1l existe différentes méthodes quant a ’obtention de cristal & partir
d’éléments de base, par exemple la condensation d’une phase vapeur ou bien la
solidification d’une phase liquide. On voit ici la premiére raison a la non existence
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d’un cristal parfait, si l’on considére 'une ou ’autre méthode citées pour 'obtention
d’un cristal, on voit immédiatement qu’une contamination en impureté sera plus ou
moins grande en fonction de la qualité du procédé et de son environnement, mais ne
pourra jamais étre nulle. La croissance d’un cristal par condensation a longuement
éte étudiée [W.Dekeyser 1955]. D'un point de vue théorique il existe la notion de
germe critique : dans le cas de la présence de deux phases de pression P1 et P2,
la phase P1 deviendra instable dés lors que la seconde phase présentera une masse
sphérique de rayon r, dit rayon critique, et défini par I’équation 2.1.

20
- 2.1
"TP2_p1 (2.1)
Avec :

o, la tension interfaciale

Tout germe dont les dimensions seraient inférieures & celui du germe critique a
une trés grande probabilité de disparaitre & nouveau.

Certaines expériences de croissance se réalisaient dans des ampoules en verre
sous vide pour des raisons évidentes de condensation de vapeur, mais également
pour éviter une trop grande contamination. Une de ces expériences a été réalisée par
Volmer et Estermann en 1921 [W.Dekeyser 1955] avec, comme protocole opératoire,
une ampoule dont la partie basse contient du mercure extrémement pur maintenu
a 263 K et dont la partie haute se trouve a 245 K. Le schéma 2.2 représente cette
expérience.

Cristaux de mercure

-

Point Froid 1245 K

Point.Chaud : 263 K
U

Mercure a I'état liquide

FiGURE 2.2 — Illustration schématique de ’expérience de Volmer et Estermann.

Dans ce systéme, il se forme alors des cristaux de mercure sur la paroi dont la
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température est de 245 K par condensation des vapeurs de mercure. Il est important
de préciser ici que ce systéme est trés proche de I’équilibre. Cette notion d’équilibre
sera un des fils rouges de notre étude. Dans cette expérience, il y a un échange
constant entre le cristal et la phase vapeur. La différence thermique permet une trés
légére sursaturation de maniére & ce que le cristal puisse se former et croitre.

Suivant le type de technique utilisée, il y aura formation d’un mono-cristal ou
bien d’un solide poly-cristallin. Toutefois, ces techniques visent & former un cristal
macroscopique. Si 'on désire réaliser la croissance d’une couche mince, il convient
d’utiliser d’autres techniques.

2.1.2.1 Croissance de Couches Minces par Pulvérisation Cathodique

La croissance de couches minces ne difféere pas de la croissance d’un cristal
puisque celles-ci croissent par des processus similaires que nous décrirons au cha-
pitre 3. Cependant, la différence réside dans le controle précis de 1’épaisseur que I'on
souhaite obtenir, de la qualité cristallographique du film et enfin de sa pureté et de
la qualité de I’état de surface du substrat.

Il existe de nombreuses techniques pour déposer des couches minces que ce soit
par CVD (Chemical Vapor Deposition), par PVD (Physical Vapor Deposition), et
leur variantes. Mais concernant les travaux précédents sur le rhénium [Oh 2006],
nous aborderons ici la pulvérisation cathodique ou sputtering. C’est une tech-
nique couramment utilisée pour le dépét de couches minces ou de couches épaisses
|Venables 2003|. Cette méthode consiste en général en une enceinte sous un vide
secondaire, de l'ordre de 10™* Torr, appelée réacteur dans laquelle se trouve une
cible et un substrat. On introduit ensuite une trés faible pression d’un gaz, de I’Ar-
gon généralement, puis une forte différence de potentiel est appliquée entre la cible
et les parois du réacteur. Suite & 'application d’'un champs radio-fréquence , il se
forme alors un plasma froid. Sous l'effet du champ électrique, les espéces positives
qui composent le plasma vont étre attirées par la cible qui joue ici le réle de cathode.
Les ions vont alors rentrer en collision avec la cible qui est faite dans le matériau
que 'on souhaite déposer sur notre substrat. L’énergie cinétique de ces particules
provoque alors une pulvérisation de la cible sous forme d’atomes neutres qui vont
alors se déposer sur le substrat positionné en face de la cible. Précisons tout de suite
que ’ensemble des parois internes du réacteur sont également recouvertes par un
film mince du matériau. Le schéma, hors échelle,de la figure 2.3 illustre le principe
de cette technique de dépot.

Cette technique peut étre décrite comme brutale car il est trés difficile de mai-
triser correctement le flux d’atome partant de la cible. On peut jouer sur la pression
du gaz, la tension, la distance cible-substrat, mais le principal probléme est le fait
que le flux de matiére quittant la cible n’est pas toujours atomique. En effet sous
I'impact des ions, des amas d’atomes peuvent quitter la cible et se déposer a la
surface du substrat. Comme nous le verrons, cette situation n’est pas souhaitable
pour obtenir des couches minces mono-cristallines.

Enfin, il existe une autre technique dont nous allons maintenant parler : la crois-
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Réacteur

Argon ionisé
@
— T e

_—

Fi1GURE 2.3 — lllustration hors échelle du principe de pulvérisation cathodique.

sance par épitaxie par jets moléculaires (EJM). Tl s’agit de la technique que nous
avons utilisée durant cette thése pour la réalisation de nos échantillons.

2.1.2.2 Croissance de Couches Minces par Epitaxie par Jet Moléculaire
(EJM)

La croissance de couches minces par épitaxie par jets moléculaires existe depuis
plus de 40 ans, développée pour la premiére fois chez Bell Labs par Alfred Cho and
John Arthur. Cette technique, mise au point pour les besoins dans le domaine des
semiconducteurs, a permis pour la premiére fois le dépdt contrélé d’une seule et
unique couche atomique d’un matériau sur un substrat [Cho 1975]. Cette technique
consiste en une chambre sous Ultra Haut Vide (UHV) ( environs 10710 Torr) dans
laquelle se trouve une source et un substrat et dans laquelle un flux moléculaire est
produit par évaporation. Il existe deux types de source : les cellules dites de Knudsen
et les creusets froids. Dans la cellule de Knudsen, le matériau & évaporer est chauffé
dans un creuset en nitrure de bore pyrolitique par exemple. Ce creuset résiste & une
température de 2000 K. Il est dit inerte en-dessous de cette température, cela signifie
qu’il ne contaminera pas la charge ultra pure du matériau. Il suffit alors de chauffer
la cellule et par conduction thermique, le matériau va chauffer jusqu’a son point de
sublimation ou d’évaporation en fonction de sa nature. Cela résulte donc dans la
création d’un flux atomique dans 'ensemble du bati. Il suffit alors de positionner
un substrat en regard de la source pour condenser les atomes et ainsi réaliser la
croissance d’un film mince dont la vitesse de croissance est parfaitement controlable.
Ce trés bon controle est directement di a l’équation de Hertz-Knudsen [Holyst 2009]
qui relie le flux d’évaporation a la pression de vapeur saturante du matériau que
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nous souhaitons évaporer. L’équation 2.2 dite équation d’Antoine |Lide 2004] relie
la pression de vapeur saturante d’un élément & sa température :

B
T+C

log(Ps) = A — (2.2)

Avec :

P, la pression de vapeur saturante en Pascal

A, B, C : Les valeurs de A, B et C sont tabulées dans les bases de données
thermodynamiques

T : Température en K

Ensuite, connaissant la pression de vapeur saturante, il est possible & partir de
I’équation de Hertz-Knudsen, équation 2.3, de calculer le flux d’évaporation quittant
la charge en fonction de la température de celle-ci.

i = (%ZBTf (P, — Py) (2.3)

Avec :

ém : le flux d’évaporation en g.cm 2.5~}
m : la masse atomique de I’élément

kg : la constante de Boltzmann

Py : la pression & 'intérieure de la chambre de dépdt

Pour une application numérique et expérimentale, on préférera I’équation 2.4 qui
nous donne le flux d’évaporation Z en nanomeétre par heure.

1 1
Z = 21024.10° (d> (%) 2 p, (2.4)

Avec :
d : la densité de I’élément

Dans I’équation 2.4 nous avons négligé la pression Py de 'intérieur de la chambre
car celle-ci est négligeable devant la pression de vapeur saturante de I’élément aux
températures considérées sachant que nous sommes dans un environnement UHV.

La seconde source possible d’évaporation utilise un creuset froid. 11 est maintenu
a une température proche de ’ambiante grace & un circuit de refroidissement. De
cette maniére nous évitons la contamination possible de la charge ultra pure par le
creuset. Ceci est nécessaire pour les matériaux réfractaires comme le rhénium.

Un moyen de chauffer la charge est d’utiliser le bombardement électronique.
Cette technique consiste a amener un filament conducteur, généralement en tungs-
téne, & une trés haute température en utilisant un courant électrique de plusieurs
ampéres. Une fois le filament suffisamment chaud,une différence de potentiel entre
le filament et une piéce métallique est appliquée, un flux d’électrons s’établit alors,
les électrons étant accélérés par le champ électrique. La trajectoire des électrons
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est ensuite pilotée par I'utilisation de champs magnétiques. La différence de poten-
tiel appliqué peut étre de 'ordre de la dizaine de kilovolts. En modulant le champ
magnétique de courbure du faisceau d’électrons, il est alors possible de balayer la
charge. Des puissances de 'ordre de 6 kwatt peuvent ainsi étre atteintes sur une
zone de 1 ou 2 centimétres de diamétre. Cette technique permet d’atteindre des
températures bien supérieures & 2000 K. Cette gamme élevée de températures est
nécessaire dans le cas du rhénium qui posséde un point de fusion de 3458 K.

Pour mesurer le flux d’évaporation, nous utilisons des microbalances a quartz.
Ce type de balance permet une mesure avec une précision de I’épaisseur en dessous
de I’Angstrom.

La nécessité d’une enceinte Ultra Haut Vide provient de deux impératifs. D une
part, nous voulons éviter toute contamination de notre film en cours de dépot.
Ensuite, le flux d’évaporation composé d’atomes partant de la charge doit pouvoir
atteindre le substrat sans subir de collision, cela implique donc un tres grand libre
parcours moyen pour les atomes.

D’un point de vue de la contamination, en utilisant 1’équation de Hertz-
Knudsen 2.3, il est possible de calculer le temps nécessaire pour le recouvrement
total d’une mono-couche d'un substrat par des molécules d’air. On trouve qu’a
pression atmosphérique, soit 760 Torr, il faut 2.6 10~ secondes pour qu’un substrat
soit contaminé par une monocouche de molécule d’air. La pression & l'intérieur de
la chambre de dépot est de 10719 Torr, nous obtenons un temps de contamination
de 1.9 10* secondes soit un peu plus de 5 heures.

Le libre parcours moyen L est donné par I’équation 2.5 selon la théorie cinétique
des gaz. On obtient, & pression atmosphérique, un libre parcours moyen de 66 nm,
soit une collision tous les 66 nm. A la pression a laquelle nous travaillons lors des
dépot, le libre parcours moyen est de 5 10° m.

2hc? 1
5 h
A exp(g7) — 1

Ly(\,T) = (2.5)
Avec :

A : la longueur d’onde considérée

c : la vitesse de la lumiére : 2,997925.108m.s~ "

h : la constante de Planck : 6,62618.1073%.J.s

kp : la constante de Boltzmann : 1,38066.10723J. K !

2.1.3 Dispositif Expérimental de dépdt par Epitaxie par Jet Mo-
léculaire

Notre bati d’épitaxie par jet moléculaire est composé de deux chambres UHV :
une chambre de dépo6t et une chambre de caractérisation, ainsi qu’un sas d’intro-
duction. Ces chambres ainsi que le sas d’introduction et une petite chambre UHV
intermédiaire pour les transferts inter-chambres sont isolés par des vannes et reliés
par des cannes de transfert.
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2.1.3.1 Chambre de dépét

La chambre de dép6t comporte un porte échantillon sur un manipulateur équipé
d’un four. La chambre posséde deux canons & évaporation par bombardement élec-
tronique avec 4 creusets froids chacun, permettant ainsi une co-évaporation. Il y a
également deux microbalances & quartz.

Les balances, I’échantillon, les charges, peuvent étre protégés & tout moment par
des caches amovibles. Le schéma de la figure 2.4 représente sommairement l'intérieur
d’une chambre de dépo6t par épitaxie par jets moléculaires. Ce schéma n’est pas a
I’échelle, mais déja la position de I’échantillon, téte vers la bas, nous est présentée.

Bras manipulateur
Micro Balance

a

duartz 4 Ecran Phosphorescent
\ et
Canon a électron AN Téte du four Diagramme de diffraction
du RHEED T e RHEED

‘) porte échantillon

Flux d'évaporation

Canon d'évaporation
par bombardement électronique

FIGURE 2.4 — Représentation schématique du principe de 'EJM : vue de face

La chambre est en connexion directe avec une pompe ionique permettant un
maintien de la pression a 10~ Torr en ’absence de dépot.

Enfin, un canon a électrons et un écran fluorescent forment un appareillage de
suivi de I’état de surface de I’échantillon. Ce dispositif porte le nom de Reflexion
High Energy Electron Diffraction (RHEED) et permet de visualiser le diagramme
de diffraction de la surface de ’échantillon en cours de dépo6t.

RHEED : Le RHEED est une technique trés puissante de contréle et d’analyse in-
situ. Ce dispositif est représenté sur I'image de la figure 2.4. Il se compose d’un canon
a électrons de 20 keV. Le faisceau fait un angle d’incidence trés faible, de 1’ordre
du degré, avec la surface de I’échantillon. Du fait de I'angle d’incidence rasant du
faisceau d’électrons, la profondeur de pénétration des électrons est alors trés faible
et la diffraction de la surface est celle d’'un matériau bidimensionnel donnant lieu a
des tiges normales & la surface et non simplement des points selon la construction de
la spheére d’Ewald [Ewald 1969]. Dans le cas ou le dépot n’est pas une couche mince
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mais des objets tridimensionnels, il y a des taches de diffraction et non plus des tiges.
Enfin, car le faisceau d’électrons incident n’est pas strictement mono-cinétique, ni
parfaitement focalisé, la sphére d’Ewald posséde une certaine épaisseur. Il en résulte
que le diagramme de diffraction d’une couche mince mono-cristalline est un réseau
de batonnets avec une certaine épaisseur et une hauteur finie. Ainsi, 'obtention de
batonnets est un premier indicateur sur la qualité du film. Afin de voir ce diagramme
de diffraction, nous avons recours & un écran phosphorescent.

Pour finir, nous pouvons mesurer la composition du vide par un analyseur de
gaz pendant le dépot.

2.1.3.2 Chambre de Caractérisation

La chambre de caractérisation elle aussi est & une pression de l'ordre de
10~"Torr. Pour cela elle dispose également de sa propre pompe ionique. Cette
chambre est équipée de divers appareillages permettant a la fois ’étude d’échan-
tillon aprés dépot mais également la préparation de certains mono-cristaux. Nous
disposons d’un spectrométre de photon-électron XPS qui permet de connaitre la
composition précise de la surface d’'un échantillon sur une épaisseur de quelques
mono-couches uniquement.

XPS : Ce dispositif d’analyse de surface est un outil puissant pour la traque de
contaminants en surface. Nous avons utilisé ce systéme principalement pour ’analyse
de nos substrats. ’XPS est une technique d’analyse chimique qui a valu & son
inventeur Kai Siegbahn le prix Nobel en 1981. Cette technique consiste & irradier
par des rayons X mono-chromatiques I’échantillon. Cela provoque alors I'ionisation
de ses atomes par effet photo-électrique. Chaque photon X incident posséde la méme
énergie hv. Cette énergie est cédée a un électron de coeur dont I’énergie de liaison
est 'z, (nous nous plagons ici dans ’hypothése Koopman dite des orbitales gelées
[Koopmans 1934]). Si cette énergie est suffisante pour vaincre également le travail
de sortie ¢, alors I’électron s’échappe de I’échantillon. Son énergie cinétique est alors
donnée par ’équation 2.6 :

E.=hv—E; — ¢ (2.6)

Avec :

FE. : Pénergie cinétique du photo-électron
h : la constante de Planck

v : la fréquence de photon X incident

Ep : I'énergie de liaison de 1’électron

¢ : le travail de sortie

Aprés identification des énergies de liaison des orbitales électroniques, connais-
sant la valeur de ’énergie du photon incident et la mesure de ’énergie cinétique de
I’électron qui s’échappe, ainsi que le travail de sortie dudit électron, il est possible de
calculer I'énergie de liaison. L’XPS permet alors une analyse chimique des éléments
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présents en surface. La sensibilité de cet appareillage permet d’atteindre le pourcent
de mono-couche, ce qui en fait un instrument indispensable pour I’étude de conta-
minant & la surface d’un substrat par exemple. Il est ensuite possible de réaliser des
analyses quantitatives basées sur l'intégration des pics et leur normalisation.

2.2 Le saphir

2.2.1 Corindon ou Oxyde d’aluminium en phase Alpha

L’alumine ou oxyde d’aluminium a pour formule chimique AlsO3. C’est un com-
posé qui existe & I’état naturel dans la Bauxite. La Bauxite est une roche trés riche
en oxydes de fer (d’ou sa couleur plutot rouge) et en alumine. Il existe plusieurs
procédés d’extraction de 'alumine de la bauxite. Toutefois, tous les modes d’extrac-
tion fond intervenir de la soude faisant du sodium un des principaux contaminants
de P’alumine. De plus, ’alumine existe sous diverses phases. Dans notre étude de
I’épitaxie du rhénium, nous nous occupons uniquement de la phase Alpha de 'alu-
mine, appelé corindon. C’est dans cette phase que I’alumine présente une structure
cristallographique adaptée a la croissance du rhénium.

2.2.2 Structure cristallographique du corindon

L’alumine dans sa phase alpha appelée corindon présente une structure rhom-
boédrique de groupe d’espace ng — R3c. Le cristal est composé de deux pentaédres
AlyOs3 inversés. Les ions O?~ forment un réseau hexagonal compact avec une al-
ternance de plans A et de plans B. Les ions Al?T eux sont disposés selon les deux
tiers des sites interstitiels octaédriques. Trois types de plans sont présents pour les
ions aluminium : a, b et c. De ce fait, la structure du cristal peut étre écrite comme
une succession de plans : AabBcaAbcBab...Pourla suite de ce travail
nous considérerons le réseau hexagonal formé par les ions oxygéne. Les parameétres
de mailles de ce réseau sont a — 4.76 A et ¢ — 13.00 A [Dobrovinskaya 2009]. Dans
cette configuration, la distance entre deux plans d’oxygéne est de 2.164 A Et la
distance entre un plan d’oxygéne et d’aluminium est de 1.97 A. Les schémas des fi-
gures 2.5 et 2.6 représente la structure cristallographique du corindon dans sa phase
alpha.

La préparation de la surface du substrat de saphir pour un dépodt de rhénium
requiert un recuit. Il a été montré que lors d’un recuit d'une surface de saphir & une
température de 1400 K pendant une heure et sous une atmosphére contenant de
Poxygéne, la stoechiométrie de surface se rééquilibre [Ribic 2007|. Cependant cette
surface ne se termine pas par un plan d’oxygéne. En effet, le substrat présente une
reconstruction de surface laissant un plan atomique d’aluminium en surface. Cette
reconstruction est une (v/3 x v/3) & R30°.

De plus, le recuit du substrat a d’autres avantages que simplement une restaura-
tion stoechiométrique. En effet, ce recuit permet de relaxer les contraintes de surface
lites au polissage de la surface. Enfin cette relaxation s’accompagne de la formation
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FIGURE 2.5 — Projection du réseau du saphir suivant la direction [-1010].
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FIGURE 2.6 — Projection du réseau du saphir suivant la direction [0001].
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de marches atomiques [Cuccureddu 2010] dont la cinétique dépend directement de
Porientation cristalline de la surface, mais également du miscut et de la température.
Contrairement aux études menées par Rebernik Ribic [Ribic 2007], le miscut de nos
substrat est si faible, que nous pouvons observer en AFM des marches atomiques
ayant des largeurs de 'ordre de 300 nm pour une surface selon ’orientation du plan
c.

2.2.3 Propriétés physiques et chimiques :

Dans cette étude nous nous concentrerons sur les propriétés physiques et chi-
miques de 'oxyde d’aluminium dans sa phase alpha qui présentent un intérét pour
ce travail.

Propriétés optiques : Les propriétés optiques du saphir dans la gamme des
infrarouges (de 0.1 & 7 micrométre) est d’un intérét certain. En effet dans cette
gamme de longueurs d’ondes le saphir présente une trés grande transparence & ces
radiations comme le montre la figure 2.7 [Dobrovinskaya 2009|. La transparence
est donc de 95% pour un substrat de 0.5 mm d’épaisseur. Cette propriété souvent
négligée en croissance pose un probléme dés lors que I'on souhaite chauffer par
radiation notre substrat. Un chauffage radiatif direct ne chauffera que le dépot et
non le substrat. De ce fait, le dép6t démarre a une température plus faible que
celle souhaitée. Avec 'augmentation d’épaisseur du film, la température de celui-
ci va croitre. La température de la couche sera donc localement une fonction de
I’épaisseur de celle-ci.

En chauffant le substrat par bombardement électronique, nous évitons ce pro-
bléme de transparence, mais il faut alors trouver un moyen d’écouler les charges. La
question du chauffage du substrat et d’inhomogénéité de température sera longue-
ment discutée dans la partie portant sur les transferts thermiques.

Coefficient linéaire d’expansion thermique : Le coefficient linéaire d’expan-
sion thermique perpendiculaire & I’axe ¢ est représenté sur la figure 2.8. Cette intérét
est bien-sir lié au misfit existant entre le réseau du rhénium et celui du saphir. Une
discussion & ce sujet sera faite dans la section portant sur les contraintes de crois-
sance.

Conductivité thermique : La conductivité thermique sera nécessaire pour la
partie traitant du chauffage de I’échantillon. Elle est représentée par le graphique 2.9.

Propriétés chimiques : La surface du saphir est inerte & température ambiante,
elle ne réagit donc pas une fois correctement préparée. Une longue discussion portant
sur la préparation des substrats expliquera plus en détails la réactivité de la surface
de saphir. Le saphir est généralement contaminé en sodium (de 'ordre de 8 ppm).
Le paragraphe suivant en donne I’explication.
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FI1GURE 2.7 — Transmittance d’un substrat de saphir de 1 mm d’épaisseur d’aprés
|Dobrovinskaya 2009].
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rection perpendiculaire & ’axe c.
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FIGURE 2.9 — Conductivité thermique du saphir d’aprés [Touloukian 1970a].

2.2.4 Fabrication des substrats

La fabrication des substrat est un processus qu’il convient de comprendre afin
de pouvoir résoudre des problémes qui pourraient y étre directement liés. Nous
avons fait face & une contamination en sodium qui aurait trés bien pu provenir des
substrats eux-mémes.

Obtention de I’alumine : L’alumine est un composé chimique que ’on trouve &
I’état naturel dans la bauxite sous une forme hydratée et mélangée a de 'oxyde de
fer. Afin d’extraire 'alumine de la bauxite, on utilise le procédé Bayer qui consiste en
une attaque par de la soude de la bauxite & haute température (1350 K). La réaction
chimique qui prend place est la suivante : nous avons d’une part de ’alumine mono
hydratée : AloO3(H20) et également de 'alumine trihydratée : AloO3(H20)s. De
lautre coté nous avons de la soude : NaOH — Nat 4+ OH~. Les réactions de
dissolution qui ont lieu sont alors : AloO3(H20) + 20H™ — 2Al1,0, + 2H50 et
AlQOg(HQO)g +20H™ — QAZQOE + 4H50.

Ensuite, aprés filtrage des produits, il se produit une précipitation d’hydrate
d’alumine qui par chauffage & 1350 K produit de I'oxyde d’aluminium AlsOs. L’un
des principaux problémes lors de ce procédé est de réussir a séparer convenablement
les produits pour ne pas contaminer ’alumine en sodium. En effet le sodium est un
des contaminants principaux de ’alumine qui tend a rendre le cristal opaque dans
le visible. Considérons maintenant le procédé de cristallisation.
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Croissances du mono-cristal : La croissance du saphir peut se faire par pro-
cédés Verneuil du nom de son inventeur en 1891. Ce procédé permet de réaliser
artificiellement des monocristaux d’alumine avec ou sans dopage en fonction des
propriétés souhaitées. Pour réaliser la croissance du monocristal, de la poudre d’alu-
mine subit une fusion dans la lamme d’un chalumeau oxyhydrique a prés de 3000 K.
La poudre d’alumine est introduite dans une buse qui conduit la flamme. Les gouttes
aingi produites au coeur de la flamme tombent sur un mono cristal dit d’amorce et y
cristallisent. Cette cristallisation forme ainsi un cylindre mono cristallin dans lequel
sera découpé le substrat.

Miscut du cristal :  Une fois le cylindre obtenu, il faut découper a la scie diaman-
tée selon une direction perpendiculaire & 'axe de croissance souhaité. On appelle
alors miscut ’angle entre la perpendiculaire & ’axe de croissance et la direction de
la surface. Plus le miscut est faible, meilleure est la découpe. La valeur du miscut
est cruciale pour la reconstruction de surface & haute température que nous faisons
subir a nos substrats en phase de préparation avant dépot.

2.3 Le rhénium

2.3.1 Description rapide du rhénium

Le rhénium est I’élément 75 du tableau périodique, entre le tungsténe et 1'os-
mium. C’est un métal de couleur argenté connu pour sa trés grande résistance a
la corrosion et sa trés grande tolérance a la chaleur. Le rhénium est un matériau
rare, il a donc peu d’application et un prix trés élevé (14000 Euros/Kg). Dés les
années 60, la NASA fit de nombreuses recherches sur sa tenue mécanique a haute
température et haute pression [Klopp 1966] et [Reed 1994]. Il est également utilisé
dans de trés nombreux alliages, comme le tungsténe-rhénium, pour en améliorer la
résistance thermique. Toutefois, le rhénium est également utilisé dans les cellules a
enclumes de diamants (CED) pour sa résistance aux hautes pressions et aux hautes
températures. Il a en effet un point de fusion de 3458 K. De plus le rhénium présente
des propriétés intéressantes grace a l'isotope 87 Re dont la durée de demie-vie est
de 10" ans, ce qui est intéressant pour la datation sur des temps géologiques. La
désintégration du rhénium conduit a 1’émission d’un neutrino. Dans la nature on
trouve 37.4% de l’isotope stable 1®°Re et 62.6% de l'isotope 8" Re. Enfin, et c’est
le plus important pour nous, c¢’est un supraconducteur a 1.697 K [Lide 2004] et il
résiste trés bien a 'oxydation sous sa forme mono-cristalline.

2.3.2 Structure cristallographique du rhénium

La structure du rhénium est hexagonale compacte avec comme paramétres de
maille : a = 2.76 A et ¢ = 4.4576 A donnant une distance inter plan de 2.2288 A.
Les schémas des figures 2.10 et 2.11 illustrent sa structure cristallographique.
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FiGureE 2.10 — Projection du réseau du  FIGURE 2.11 — Projection du réseau du
rhénium suivant la direction [01-10]. rhénium suivant la direction [0001].

Le rhénium a une structure cristalline hexagonale compacte. Le volume de la
maille élémentaire d’une telle structure est donné par I’équation 2.7 :

3v/3a2c
2
Ce systéme hexagonal compact compte 2 atomes par maille élémentaire. Enfin,
la masse moyenne d’un atome de rhénium vaut 3.09 10725 kg. Il est possible alors
de calculer la densité du rhénium qui vaut 21 g.cm=3.

Le rhénium présente des propriétés physico-chimiques trés intéressantes.

V= (2.7)

2.3.3 Propriétés physiques et chimiques :

Oxydation : Le rhénium présente une trés forte réactivité sous sa forme nano
cristalline, il est donc utilisé en catalyse par exemple [Gunaratne 1998, et également
en biologie [Giglio 2008]. Cependant, lorsque le rhénium est sous sa forme mono
cristalline, sa résistance & I’oxydation est trés forte.

Propriétés thermiques : Dans le cas de notre étude, tout comme pour le sa-
phir, ¢’est son coefficient linéaire d’expansion thermique qui nous intéresse pour des
raisons de misfit. La courbe 2.12 représente ce coefficient.

De plus, le point de fusion trés élevé du rhénium impose deux contraintes expé-
rimentales : la premiére, afin d’évaporer une cible de rhénium, il est important de
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F1GURE 2.12 — Coefficient linéaire d’expansion thermique du rhénium suivant une
direction perpendiculaire a 'axe c.

pouvoir monter & trés haute température, d’ou le recours & un canon d’évaporation
par bombardement électronique. Toutefois comme nous I’avons mentionné plus tot,
une trés haute température au niveau du creuset implique une trés forte puissance
de bombardement. Et cette trés forte puissance tend & augmenter la température
& lintérieur de la chambre de dépdt. Une augmentation de plus de 40 degrés a pu
étre observée en cours de dépdt avant l'installation d’un systéme de refroidissement
du bati. La courbe de la figure 2.13 représente le taux d’évaporation du rhénium
calculé en fonction de la température du matériau. Le flux d’évaporation n’est que
de 2 nm/heure pour une température proche des 2300 K.

Il s’est avéré que la trés forte puissance de bombardement électronique au niveau
de la charge provoque des projections de matiére que nous n’avons pas encore réussi
a correctement expliquer. L'image de la figure 2.14 est une photographie prise pen-
dant ces projections. L’intensité de ces projections est directement liée a la puissance
de bombardement. Une hypothése avancée est que des crevasses pourraient se former
a la surface de la charge et lors du passage du faisceau d’électron, une inhomogé-
néité en température produit des points chauds sous la surface et par évaporation,
des parties micrométriques de la charge seraient éjectées. Ces projections posent de
nombreux problémes, d'une part elles peuvent contaminer d’autre charges en re-
tombant. De plus des projectiles trop petits pour étre visibles pourraient atteindre
le substrat. Pour ces raisons nous limitons le flux d’évaporation lors des dépots de
rhénium & ’apparition de ces projectiles. Par conséquence, nous ne dépassons pas
les 0.1 A/seconde.
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F1cuRrE 2.13 — Flux d’évaporation du rhénium calculé d’aprés I’équation 2.3.

FICURE 2.14 — Vue de l'intérieur de la chambre de dépo6t par un hublot pendant un
dépdt de rhénium. La charge n’est pas visible mais il s’en échappe des projections
incandescentes.
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Enfin, le second probléme pour un matériau dont le point de fusion est élevé,
lorsque I'on souhaite réaliser un film mono cristallin, est la température a laquelle
doit se trouver le substrat. La mobilité des atomes arrivant a la surface de I’échan-
tillon dépend principalement de la température de la surface.

Propriétés optiques : Les propriétés optiques du rhénium nous seront utiles
dans notre étude de transfert thermique que nous développerons plus loin. La trans-
parence du rhénium est représentée sur le graphique de la figure 2.15
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FIGURE 2.15 — Transmission du rhénium dans la gamme des infrarouges en fonction
de I'épaisseur du film.

2.3.4 Relation d’épitaxie rhénium /saphir :

Une étude par RHEED des symétries cristallographiques et des réseaux cris-
tallins nous a montré que le rhénium et le saphir présentent la relation d’épitaxie
suivante : (0001)AI203//(0001)Re avec < 2110 > Al203// < 0110 > Re. Dans
cette configuration, il y a un léger misfit de -0.47% a température ambiante selon la
direction <01-10>. Le calcul du misfit sera détaillé dans la section portant sur les
contraintes épitaxiales et thermiques et se base sur I’équation 2.57.

Les dilatations thermiques que subissent le saphir et le rhénium en cours de
dépot réduisent ce misfit a -0.30%.
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Eléments | ppm
Na 8
Si 2
Fe 5
Ca 5
Mg 1
Ni <3
Ti <1
Mn 3
Cu <3
Zr 2
Y 2

TABLE 2.1 — Analyse des impuretés pour un cristal de saphir massif : données
fournies par NEYCO

2.4 Préparation du substrat

2.4.1 Provenance des substrats

Les substrats utilisés pour cette étude sont des substrats de corindon dont la
surface correspond au plan C (0001).

2.4.2 Etat de surface des substrats nus

Comme l'illustre le spectre XPS de la figure 2.17, il existe une contamination
en surface de fluor, de calcium et de sodium. La contamination en carbone provient
du passage en atmospheére (le substrat n’a pas été dégazé avant analyse). Le fluor,
calcium et sodium sont des éléments qui ne sont pas inattendus puisque faisant partie
des contaminants habituels de ’alumine. Notre fournisseur nous a fait parvenir une
analyse en composition des substrats pour comparaison, cette analyse est présentée
dans le tableau 2.1.

La figure 2.16 montre des objets de taille nanométrique et de forme sphérique.
Ces objets ont été observés sur la surface de substrats juste apreés leur réception. Ces
objets d’une cinquantaine de nanométre de diameétre se retrouvent sur l’ensemble
de la surface d’une série de substrats provenant d’un méme lot.

Puisque 'analyse XPS de la figure 2.17 ne révéle pas de contamination supplé-
mentaire a celle du fabricant. Notre hypothése quand & l'origine de ces objets est
qu’il s’agit de résidus de polissage. En effet, les derniéres étapes de polissage sont
souvent réalisées avec des billes d’alumine de taille submicronique.

2.4.3 Nettoyage

Une étude a été menée afin de trouver la meilleure méthode de nettoyage des
substrats, qu’ils soient contaminés par ce résidu de polissage ou non.
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FIGURE 2.16 — Image AFM en hauteur saturée de 1 um par 0.5 um d’un substrat
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FI1GURE 2.17 — Spectre XPS d’un substrat nu aprés réception. Les impuretés notables
sont F, Ca et Na. Le carbone provenant du passage & 1’air.
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Nettoyage standard : Le nettoyage dit standard dans ce rapport consiste en une
succession de bains dont nous avons testé 'efficacité par AFM et XPS. Le premier
bain se fait dans du RBS25 dilué & 10% sous ultra-sons & 60°C pendant 15 minutes,
puis un rincage & ’eau désionisée pendant 15 minutes sous flux constant. Ensuite le
substrat est placé dans un bécher d’acétone et une nouvelle fois soumis aux ultra-
sons et chauffé pendant 15 minutes. Pour terminer I’échantillon est laissé dans un
bain d’éthanol pur pour une durée d’'une quinzaine de minutes. Il est ensuite séché
sous azote.

Cependant ce nettoyage n’a pas été efficace pour résoudre le probléme des résidus
de polissage.

Nettoyage a la soude : Un nettoyage a forte concentration en NaOH a également
été essayé. La concentration de la solution était de 2 moles par litre. L’échantillon
est resté dans un bain ultra-sons dans cette solution basique pendant 30 minutes,
suivi d’un rincage a ’eau dé-ionisée, d’un passage a l'acétone puis & I’éthanol. Ce
nettoyage n’a pas donné de bons résultats. Les résidus étaient toujours présents.

Nettoyage a 1’acide peroxymonosulfurique : Le recours au bain "piranha"
(acide peroxymonosulfurique ou encore acide de Caro) trés réputé pour son utili-
sation et son efficacité en micro-électronique, ainsi que pour la verrerie utilisée en
électrochimie, a été nécessaire pour le nettoyage de substrats contaminés par des ré-
sidus de polissage. Le bain, d’une durée de 5 minutes, fut suivi d’un ringage a I’eau
désionisée et par des bains acétone puis éthanol pour permettre un meilleur séchage
al’azote. Cette technique a montré sa trés grande efficacité en supprimant les résidus
de polissage en une seule fois comme le montre 'image AFM de la figure 2.18.

0,00 ym 0,20 0,40 0,60 0,80

0,00 § 4,7 nm

FIGURE 2.18 — Image AFM en hauteur de 1pum par 0.5um du substrat apres net-
toyage & I'acide de Caro. Par comparaison avec la figure 2.16, les ilots ont disparu.

Une analyse XPS de la figure 2.19 n’a montré aucun changement dans la com-
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position de la surface. Cette observation renforce notre hypothése de résidus de
polissage a base d’oxyde d’aluminium.
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FiquRE 2.19 — Spectre XPS d’un substrat aprés nettoyage a l'acide péroxymono-
sulfurique

2.4.4 Recuit des substrats

Une étude a été faite par Cuccureddu [Cuccureddu 2010] sur I’évolution de 1’état
de surface de I'alumine suivant différentes conditions de recuit. Nous avons utilisé
les travaux de Bratina [Ribic 2007] qui avait étudié ’évolution morphologique des
substrats suivant leur orientation et les conditions de recuits. Il ressort de mes études
qu’un recuit & l'air d’un substrat de saphir orienté (0001) permet une reconstruction
de surface en terrasses séparées par des marches atomiques. Ces marches atomiques
sont alignées suivant le miscut du substrat et leur taille varie en fonction du miscut.
En effet plus celui-ci est petit et plus grandes sont les terrasses. Dans notre cas
le miscut est trés faible (inférieur au dixiéme de degré) et nos terrasses ont ainsi
une largeur d’environ 300 nm. Cette reconstruction de surface permet un rééqui-
libre stoechiométrique ainsi qu’une relaxation des contraintes mécaniques liées au
polissage.

L’'image AFM de la figure 2.20 montre la surface d’un substrat aprés recuit.
La surface des terrasses présente une rugosité au niveau du bruit de FAFM, donc
inférieur & angstrom. Ce recuit a eu lieu a 1400 K pendant une heure dans un tube
en quartz sous une atmosphére d’argon (80 %) et d’oxygéne (20 %). La température
de recuit est un facteur clef, plus cette température augmente et plus les marches
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seront susceptibles de faire du step bunching (regroupement de marche). Si elle est
trop basse, la surface ne pourra pas se reconstruire. De plus comme chaque face du
saphir posséde une énergie de surface différente, ces données ne sont correctes que
pour une face (0001).

Une étude particuliére a été menée pour mesurer avec précision la hauteur des
marches de nos substrats. L’image de la figure 2.20 représente une surface typique
de nos substrats. Aprés réalisation du profil de la figure 2.21 et une analyse de la
distribution des hauteurs sur ’ensemble de I'image, nous pouvons obtenir un fit
de la hauteur précise des marches atomiques comme le montre la figure 2.22. Nous
obtenons bien 0.21 nm comme étant la hauteur d’une marche atomique. Ce qui cor-
respond précisément aux caractéristiques du saphir présentées au paragraphe 2.2.2.
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FIGURE 2.20 — Images AFM en hauteur (6 pum par 6 um) d’un substrat de sa-
phir aprés nettoyage et recuit. L’arrangement régulier des marches révéle un miscut
d’environ 0.03°.

Aprés un recuit réalisé dans les conditions décrites, la surface du substrat ne
subit aucune contamination décelable comme le montre les deux spectres XPS des
figures 2.23 et 2.24 réalisés avant et aprés recuit (sans dégazage sous vide).
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FiGURE 2.21 — Profil en hauteur par AFM d’un substrat aprés recuit. La hauteur
des marche est de 0.21 nm, ce qui correspond a la distance entre 2 plans d’oxygénes
dans la direction c.
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FiGURE 2.22 — Détermination précise de la hauteur d’une marche du substrat de
saphir pour un étalonnage en z du piezzo-électrique de notre AFM.



Chapitre 2. Etude du Systéme Rhénium / Saphir

S

100

801

Coups par seconde (au)

0 1000 800 600 400 200
Energie de liaison (eV)

FIGURE 2.23 — Spectre XPS d’un substrat aprés nettoyage standard.
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FIGURE 2.24 — Spectre XPS d’un substrat aprés nettoyage et recuit standard.
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2.4.5 Contamination en sodium

Une étude XPS détaillée a été menée lors des différents protocoles de recuit en
vue d’éliminer toute contamination en surface. Les premiers recuits furent réalisés
dans un four & moufle. Le substrat était installé dans une nacelle cylindrique en
alumine face polie en regard de ’alumine. Suite & ce recuit une forte contamination
en sodium fut mesurée ( plus de 6% de la surface de I’échantillon si on considére
une monocouche de sodium). La déduction était assez simple : un four & moufle est
constitué d’une enceinte & l’air fermée par une simple porte. L’intérieur du four est
lui composé de briques réfractaires en alumine trés poreuse et pulvérulente.

Afin de s’affranchir de cette contamination, un four tubulaire composé d’un tube
en quartz dans lequel ’échantillon est installé au centre sans aucun autre élément
a été monté comme lillustre 'image de la figure 2.25. L’atmospheére du four est
composée d'un mélange de 80% d’argon et de 20% d’oxygéne dont le débit assure
un renouvellement de ’atmosphére toutes les 15 minutes.

/,/ FOUR \
Surpression / \ Evacuation
d'Argon et v \ de I'atmosphére
d'Oxygéne du tube

Substrats de Saphir

Circuit d'eau de refroidissement des joints

FIGURE 2.25 — Représentation du dispositif de recuit optimisé au cours de la thése.

Le tube en quartz est nettoyé au RBS 25 dilué a 20% dans de ’eau. S’en suit un
abondant ringage a ’eau et un nettoyage a I’éthanol. Le tube est ensuite séché par
de l’air comprimé puis chauffé pendant 12 heures a 1400 K & vide et sous atmosphére
controlée.

Une fois le tube propre, un substrat préalablement mesuré par XPS (spectre de
la figure 2.23) et ne possédant qu’une trés faible contamination en sodium (niveau
du bruit) a été recuit. Apreés le traitement thermique, 1’échantillon a de nouveau été
mesuré par XPS (spectre de la figure 2.24). La quantité de sodium mesurée est alors
plus faible qu’avant le recuit, indiquant d’une part une absence de contamination
issue du recuit et d’autre part une amélioration de la qualité de I’état de surface.

Toutefois, afin de nous assurer de la qualité de nos procédures de nettoyage et re-
cuits, un substrat est réguliérement étudié par XPS, AFM, avant et aprés nettoyage,
puis aprés recuit. Un mois aprés avoir réglé ce probléme de contamination en so-
dium, une série d’échantillons a présenté une nouvelle fois une forte contamination
en sodium.

Une autre source de contamination fut donc suspectée : le circuit de purifica-
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tion de l'eau dé-ionisée. Notre eau dé-ionisée est de l’eau déminéralisée et filtrée
jusqu’a obtenir une eau présentant une résistance électrique de 1 MOhm. Pour cela
I’eau passe au travers d’une série de filtres dont certains sont constitués de résines
échangeuses d’ion. Le constructeur ayant refusé de nous fournir toutes informations
sur ces résines, nous ne pouvons qu’émettre ’hypothése que lorsque le filtre vieillit,
celui-ci libére des ions sodium dans le circuit d’eau, contaminant ainsi la procédure
de nettoyage. Le spectre XPS de la figure 2.26 montre la trés forte contamination
en sodium pour un filtre usagé. Depuis la mise en lumiére de ce probléme, le filtre
est changé tous les mois et la contamination en sodium a disparu.

0.
100 ls

80

Ol’ﬂ v

Coups par seconde (au)

01000 800 600 400 200 0
Energie de liaison (eV)

FIGURE 2.26 — Spectre XPS d’un substrat aprés nettoyage standard (filtre usage)

2.4.6 Défauts de surface des substrats de saphir et influence pour
les premiers stades de dép6t du rhénium

Au cours des différentes analyses de surface des substrats, nous avons eu l'op-
portunité d’observer par AFM des défauts de surface encore non discutés dans la
littérature & notre connaissance. Nous appellerons ces défauts des "demi-lunes" &
cause de leur forme. Ces défauts ne sont pas présents sur tous les substrats et dif-
ficilement décelables par AFM en image de hauteur mais beaucoup plus visibles en
image de variation de phase comme le montre les figures 2.27 et 2.28. Sur 'image
de la figure 2.28, la phase est sensible aux variations de la composition chimique
de surface. L’imagerie en variation de phase est extrémement sensible & la réponse
mécanique de la surface lorsque la pointe frappe celle-ci. La dissipation énergétique
influe alors sur la phase de l'oscillateur harmonique que représente la sonde de
PAFM. Pour les mémes raisons, l'imagerie en variation de phase est trés sensible a
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la terminaison atomique de la surface.

0pm 5 10 15 20
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FI1GURE 2.27 — Image AFM en hauteur de 30 um par 30 pm d’un substrat propre
et recuit présentant une demi lune. Par comparaison avec 'image de la figure 2.28,
on ne décéle que la limite & gauche de la "demi-lune".

Si on réalise une image sur une plus petite zone comme illustré dans la figure 2.29,
on remarque une marche plus haute que les autres et surtout une modification trés
légére de la surface a droite de cette marche. La rugosité de surface y est plus forte.
L’image de la figure 2.30 est la variation de phase durant la méme acquisition. Le
contraste témoigne d’un changement de ’état de surface, la marche centrale est
une marche dont la hauteur vaut plusieurs fois la hauteur d’'une marche atomique.
L’image de la figure 2.31 résulte de la soustraction d’un plan moyen, mettant en
évidence les différences de hauteur de marche. La réalisation du profil de la figure 2.32
nous montre en effet une marche valant deux fois la hauteur d’une marche atomique.

Dans notre travail, I'observation de ces défauts a été d’'une grande importance
car cela nous a offert opportunité d’étudier I'influence de 1’état de surface sur les
premiers stade de dépét du rhénium. En effet, le dép6t d’une seule monocouche de
rhénium sur ce type de substrat présente un intérét tout particulier. Les images
des figures 2.33 et 2.34 montrent clairement que le comportement du rhénium est
différent selon qu’il se trouve sur une surface normale ou sur une demi-lune. Les
ilots sont trés dispersés dans les demi-lunes et leur volume est bien plus important
que les ilots dans la zone normale. Cette observation permet d’affirmer que la lon-
gueur de diffusion du rhénium est différente sur une surface normale et une surface
de demi-lune. Elle est plus grande dans les demi-lunes. A premiére vue cela peut
paraitre étrange puisque nous venons de voir que la surface dans les demi-lunes pré-
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1,6 deg

FIGURE 2.28 — Image AFM en variation de phase de 30 um par 30 um correspondant
a la méme acquisition que 'image 2.27 de hauteur. Ici la forme compléte de la "demi-
lune" apparait.

0,7 nm

F1GURE 2.29 — Image AFM en hauteur de 6 um par 6 um d’un substrat propre et
recuit présentant une demi lune.
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FI1GURE 2.30 — Image AFM en variation de phase de 6 um par 6 pum d’un substrat
propre et recuit présentant une demi lune.
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F1GURE 2.31 — Image AFM en hauteur corrigée, par soustraction d’un plan moyen,
de 6 ym par 6 um d’un substrat propre et recuit présentant une demi lune
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FIGURE 2.32 — Profil de hauteur en diagonal de 'image de la figure 2.31. La marche
au centre correspond & la limite rectiligne de la "demi-lune".

sente une plus grande rugosité, donc plus de sites favorables énergétiquement pour
un adatome. Toutefois ce n’est pas ce qui est observé. Ensuite il faut se souvenir
qu’aprés nos recuits, la surface du saphir se termine par des atomes d’aluminium.
Or la liaison entre deux métaux est bien meilleure qu’'une liaison entre un métal et
un isolant. Nous avons alors mesuré par spectroscopie Raman la surface de notre
échantillon afin d’y analyser sa composition chimique. L’analyse en Raman n’a pas
permis de conclure sur la présence d’une monocouche de sodium en surface, alors
que notre analyse par XPS révéle la présence de moins d’une monocouche de so-
dium en surface. Par contre les analyses XPS et Raman ont indiqué la présence de
carbone en surface et le contraste en Raman est similaire au contraste obtenu pour
du graphéne déposé sur du rhénium. C’est pourquoi nous soupconnons la présence
d’une monocouche de carbone ou de sodium entre les demi-lunes ce qui modifierait
la vitesse de diffusion des adatomes de rhénium. Notre hypothése pour la présence
de ces défauts repose sur la projection a la surface de demi-boucle de dislocation a
Pintérieur du saphir. L’alignement avec les marches proviendrait du fait que lors du
recuit nous permettons a ces dislocation de s’étendre. Le plan de glissement (pré-
senté plus loin) serait le plan pyramidal. Nous sommes dans l'attente d’imagerie
haute résolution par TEM pour étayer cette hypothése.

2.4.7 Dépodt de tungsténe en face arriére

Un substrat d’alumine en phase alpha présente une transparence de plus de
90% aux infrarouges pour une épaisseur de 0.5 mm comme le montre I'image de
la figure 2.7. Or le montage in-situ servant a chauffer le substrat avant et pendant
le dépot est un systéme de four a filament de tungsténe placé & 10 millimétres du
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FIGURE 2.33 — Image AFM en hauteur saturée de 30 um par 30 um d’une mono-
couche de rhénium déposée sur un substrat présentant des demi-lunes.
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FIGURE 2.34 — Image AFM en amplitude de 30 pum par 30 um d’une mono-couche
de rhénium déposée sur un substrat présentant des demi-lunes.
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substrat fixé sur un porte échantillon évidé au centre pour un transfert thermique
optimum. La température lors du dép6t est un élément clef pour obtenir une bonne
épitaxie. Dans le cas du rhénium, la température optimale de dépd6t observée est
supérieure a 1100 K. De plus, pour atteindre une température supérieure 4 1100 K, le
recours au bombardement électronique est nécessaire, le substrat étant isolant, celui-
ci ne peut efficacement évacuer les charges. Pour améliorer le transfert thermique
et ’évacuation des charges, nous avons déposé en face arriére de nos substrat du
tungsténe. La section suivante propose un modéle théorique pour le calcul de la
température des dépots de rhénium sur saphir.

2.5 Etude des transferts thermiques

Dans le cas du dép6t de rhénium, la température doit étre élevée pour assurer une
bonne mobilité des atomes de rhénium en surface. Pour vérifier que notre montage
expérimental répond & ce besoin, il a été nécessaire d’évaluer la température de la
surface du substrat en cours de dépot. Cette section porte sur cette étude.

2.5.1 Le probléme de la mesure de température

Généralement, en croissance par épitaxie par jet moléculaire, on mesure la tem-
pérature avec un pyromeétre ou un thermocouple judicieusement placé. Le recours a
un pyrométre est ici difficile car le substrat de saphir est transparent. Nous disposons
d’un thermocouple placé derriére I’échantillon mais il ne touche pas I'arriére du sub-
strat et il n’est pas isolé des radiations induites par le four. D’une maniére générale,
la mesure précise d’'une température en croissance par épitaxie par jet moléculaire
a toujours été un probléme expérimental trés délicat et bien souvent sous-estimé.

2.5.2 Le rayonnement électromagnétique

Tout corps ayant une température (T) supérieure a 0 K (-273.16°C) émet un
rayonnement électromagnétique appelé émission thermique |Lienhard 2004]. L’in-
tensité de ce rayonnement est modélisée de maniére exacte pour un corps noir. Le
modéle du corps noir implique une opacité totale & son propre rayonnement, ren-
dant son émission spectrale égale & son absorption. Le corps noir est dit alors &
I’équilibre thermodynamique. La prise en compte de la quantification de I’énergie
et de sa distribution (loi de Boltzmann) montre que le rayonnement d’un corps noir
ne dépend que de sa température thermodynamique (T) et du domaine spectral.
On appelle luminance monochromatique Ly(A, T), le flux de rayonnement émis en
Wm~2sr~1A71. Ce flux est donné par la loi de Planck [Lienhard 2004] :

2hc? 1
Ly\T)= "% - (2.8)
A2 exp( kB:cFA) -1

Avec :
A, la longueur d’onde considérée
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c, la vitesse de la lumiére : 2,997925.108m.5~*
h, la constante de Planck : 6,62618.1073%.J.s
kg, la constante de Boltzmann : 1,38066.10723J. K1

Le rayonnement d’un corps noir étant isotrope, sa puissance de rayonnement ou
émittance My(\,T) est donnée par la relation suivante :

My(\,T) = /2 Ly(\, T)cos(0)dQ2 = wLy(A\, T) (2.9)

Avec :
df2, ’angle solide d’émission
0, 'angle entre la direction d’émission et la normale a la surface

Enfin une intégration sur A de la luminance permet de calculer ’émittance totale
My(T).

Ly(T) = /OOO Ly(\, T)dA (2.10)

My(T) = 7Ly(T) (2.11)

Cette puissance peut également étre exprimée par la loi de Stefan-Boltzmann
définissant la puissance totale M(T) rayonnée par unité de surface dans tout ’espace
par un corps noir :

My(T) = oT* (2.12)
Avec :
o, la constante de Stefan-Boltzmann : 5.670373.10% W.m?.K*

Toutefois, le corps noir n’est qu'un modéle, et les corps "réels" n’émettent pas
suivant cette loi, mais suivant une fraction de celle-ci. On appelle I’émissivité spec-
trale d’un matériau le rapport entre son émission réelle et ’émission d’un corps noir
a la méme température et a la méme longueur d’onde :

L\ T)
Ex = LN T) (2.13)

Il peut étre plus utile de définir une émissivité totale par intégration sur les
longueurs d’ondes :

L(T)
€= 2.14
Ly(T) (2.14)
Ainsi, la loi de Stefan-Boltzmann pour un corps "réel" devient :
M(T) = eoT? (2.15)

L’émissivité totale € est propre a chaque matériau et dépend de sa température,
de son épaisseur et également de son état de surface.
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2.5.3 Les transferts thermiques radiatifs

2

Maintenant que la puissance radiative d’un matériau a une température T a été
présentée, les transferts thermiques par radiation entre matériaux vont étre étudiés.
Commengons par une série de définitions.

L’émissivité totale ¢ : Comme il vient d’étre expliqué, ’émissivité totale d’un
matériau correspond au ratio entre ’énergie qu’il émet & une certaine température
et I’énergie émise par un corps noir & la méme température. De cette définition
découle le fait que ’émissivité d’un corps noir est égale a 1.

La transmittance totale 7 : La transmittance d’un matériau correspond a son
pouvoir de transparence. En effet, ce coeflicient est défini comme étant le ratio entre
une énergie incidente et une énergie transmise au travers du matériau. Ce coefficient
de transmittance est biensur relié a I’épaisseur du matériau. De cette définition, il
découle qu’un matériau opaque posséde une transmittance de 0.

La réflectance totale p: La réflectance d’un matériau correspond a son pouvoir
de réflexion. En effet, ce coefficient est défini comme étant le ratio entre une énergie
incidente et une énergie réfléchie par le matériau. Ce coeflicient de réflectance est
bien-sir relié a I’état de surface du matériau (une surface polie posséde un coefficient
de réflexion plus grand qu’une surface rugueuse).

L’absorbance totale o : L’absorbance d’un matériau correspond a son pouvoir
d’absorption. En effet, ce coefficient est défini comme étant la différence suivante :

a=1—-p—r71 (2.16)
Cette différence correspond a l’énergie perdue aprés réflexion et transmission d’un

flux énergétique par un matériau.

Surface spéculaire :  Une surface spéculaire est une surface du type miroir : les
angles d’incidence et de réflexion sont égaux.

Surface diffuse :  Une surface diffuse est une surface dont les angles de réflexion
sont indépendants des angles d’incidence.

Corps gris:  Un corps est dit gris si son émissivité est indépendante de la longueur
d’onde :

Ex=E (2.17)

Il n’existe pas de réels corps gris, mais beaucoup de matériaux présentent un
comportement proche du corps gris.
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La loi de Kirchhoff : La loi de Kirchhoff s’applique lorsque le matériau est a
I’équilibre thermodynamique. Cette loi relie ’émittance monochromatique et direc-
tionnelle et I’absorbance monochromatique et directionnelle d’une surface. Sa forme
exacte est :

ex(T,0,¢) = ax(T,0,¢) (2.18)

Cette loi stipule qu'une surface & 1’équilibre thermodynamique émet autant
d’énergie qu’elle en absorbe dans chaque direction et & chaque longueur d’onde.
Dans le cas d’'une surface diffuse, les angles d’incidence et de réflexion étant indé-
pendants, la loi de Kirchhoff devient :

ex(T) = ax(T) (2.19)

Enfin, dans le cas d’un corps gris, cette loi se simplifie encore et devient :

e(T) = o(T) (2.20)

Cette derniére forme est la plus utilisée dans les problémes de transferts ther-
miques par radiation. Cependant, il est important de retenir que ’approximation
des corps gris n’est valable que lorsque les radiations émises par un corps sont proche
de celles qu’il absorbe.

Le modéle d’Oppenheim :  Ce modéle fut développé par Oppenheim en 1956
[Oppenheim 1956] pour la résolution de problémes d’échange thermique entre des
corps gris. 1l utilisa une analogie avec les circuits électriques. La figure 2.35 illustre
I’analogie entre un systéme thermique et un circuit électrique. Dans le cas d’échanges
thermiques par radiations il est nécessaire d’introduire deux nouvelles définitions que
sont la radiance B et l'irradiance H : La radiance est le flux total d’énergie radiative
quittant une surface, et 'irradiance est le flux d’énergie radiative arrivant sur une
surface. Ces flux sont exprimés en W.m~2. Dans la figure 2.35, nous introduisons la
radiance Bj et 'irradiance H; de la surface 1, ainsi que la radiance By et l'irradiance
Hy de la surface 2. La radiance peut facilement étre exprimée en fonction de l'ir-
radiance comme étant la somme de la partie réfléchie par la surface de l'irradiance
avec la radiation émise par cette méme surface :

B = pH + eM,(T) (2.21)

1l est alors aisé d’écrire le flux net quittant cette surface comme étant :

1—
Gnet = B — H = “My(T) — ——F (2.22)

p p
En utilisant ’équation 2.16 et en considérant qu’il s’agit d’un corps gris, il est
possible de remplacer 1 — p par € + 7. De plus si la surface est opaque, 7 = 0, on
obtient alors :
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Mb(T) - B
Qnet = 1

(2.23)

g
Enfin, si 'on veut le flux de chaleur, il est nécessaire de faire intervenir I'aire A
de la surface considérée :
My(T)—- B
netA =Q = —1— (2.24)
cA
L’équation 2.24 est de la forme de la loi d’Ohm, qui nous dit que la différence
(My(T) — B) peut étre vue comme une différence de potentiel pour le transfert de
chaleur depuis la surface au travers d’une résistance surfacique effective (1 —¢)/cA.
Pour consolider cette vision, considérons deux plaques infinies de température T3
et Ty (avec T1 > Ty) espacées par du vide comme illustré par la figure 2.35. Faisons
I’hypothése que ces plaques sont des corps gris, opaques et ont des surfaces diffuses.
Si nous congidérons le flux de chaleur par unité de surface, nous pouvons prendre A =
1m?. De par la considération de deux surfaces, il est nécessaire d’introduire le facteur
de forme F. Ce coeflicient de configuration est assez simple & comprendre, il tend
a rendre compte de la vision que chaque surface a de I'autre surface. Ainsi dans le
cas de deux plaques infinies, il est trivial de comprendre que chacune percoit 'autre
de la méme maniére, d’ou Fy_o = F5_,1. Enfin, les plaques étant infinies, le facteur
de forme est égale & 1 puisque ’angle solide de vision est total. Si nous suivons le
formalisme précédent, nous pouvons écrire :

_ Mbl (Tl) - Bl

Q=" (2.25)
Qz%@%gﬁé (2.26)

€2
Enfin, il faut également exprimer le flux de chaleur entre les deux surfaces qui
vaut :

Q= B1— By (2.27)

Le flux de chaleur Q est le méme dans ces trois équations, cela est di au fait
que nous sommes a 1’équilibre thermodynamique. 11 y a donc conservation du flux
& travers le systéme.

Enfin, il ne reste qu’a exprimer Bj et By en fonction de Q pour obtenir I’équation
finale de cet échange radiatif :

Q — Mbl (Tl) _ Mb2 (TQ) (228)

1—=e1 1=
€1 +1+ E2

Rappelons alors que M (T) = coT? :

E1O’T14 — 820’T24
1—eq1 1—eo
€1 + 1+ €2

Q=

(2.29)
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Cette derniére équation permet de calculer le flux de chaleur radiatif entre deux
plaques supposées infinies en connaissant leur température et leur émissivité sous
réserve d’une transparence nulle. Pour plus de précision sur ce modéle, le lecteur
est invité & lire le chapitre sur les transferts thermiques par radiation du livre
[Lienhard 2004].
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F1aURE 2.35 — Analogie électrique pour un transfert de chaleur entre deux plaques

infinies.

2.5.4 Les transferts thermiques par conduction

Le cas des transferts thermiques par conduction est plus facile a traiter que le
cas des radiations. En effet le transfert thermique par contact par unité de surface
entre deux faces 1 et 2 (1 étant plus chaude que 2) d’'un méme matériau par exemple
se fait suivant la loi de Fourier :

Tace _Tace
Q = ~Joeel  “Jace? (2.30)

k

Avec :
t, épaisseur du matériau
k, la conductivité thermique du matériau en W.m =t K1

Il est important de préciser que ce flux de chaleur est également exprimé en
W.m~2. Comme nous le constatons, ce flux de chaleur interne au matériau dépend
des caractéristiques du matériau que sont son épaisseur et sa conductivité thermique.
La conductivité thermique d’un matériau est elleeméme fonction de la température
de celui-ci comme cela vous a été présenté dans l'introduction sur le saphir par
exemple.
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2.5.5 Le chauffage par radiation

Afin de pouvoir modéliser notre systéme pour cette étude de transferts ther-
miques, il est important de préciser que notre four est constitué d’un filament de
Tungsténe de 0.034 cm de diamétre. L’image de la figure 2.36 représente le filament
monté sur la téte du four UHV.

Ficure 2.36 — Filament en tungsténe monté sur la téte du four UHV.

Ce filament est parcouru par un courant électrique I pouvant atteindre 9 A.
Au dela des risques de dommages de I'intégrité structurelle du filament peuvent se
produire. Le filament va dissiper une puissance par effet Joule égale & :

Pjoue = R(T).I? (2.31)

Ou R(T), la résistance du filament a la température T

Bien entendu le filament étant maintenu en position par des points d’attache, il
existe des pertes par conduction directe. Ces pertes ont pu étre évaluées en utilisant
des procédés d’analyse d’image et des algorithmes d’analyse de colorimétrie sur
I'image de la figure 2.37. Il ressort que 30% de la longueur du filament joue un
faible role dans le chauffage radiatif. Ces zones plus froides sont directement liées
aux points de maintien mécanique du filament.

2.5.6 Le chauffage par bombardement électronique

Pour atteindre des températures supérieures & 1100 K, nous avons recours au
bombardement électronique. Le principe consiste & amener le filament & son point
d’émission électronique (6 A pour notre filament) et & appliquer une différence de
potentiel U entre le filament et ’objet que I'on souhaite chauffer. Cette différence
de potentiel en pratique est limitée & 1 kV. Des électrons sont alors arrachés au fila-
ment et accélérés, un courant d’émission Iemission 8’€tablit alors. Toute leur énergie
cinétique est ensuite convertie en chaleur au moment de 'impact avec le matériau.
Dans le cadre d’un chauffage par bombardement électronique la puissance par unité
de surface peut aisément étre calculée comme suit :
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FIGURE 2.37 — Filament en tungsténe alimenté en courant.

Pelectrom'que = U-Iemissicm (232)

Il convient de préciser que ce type de chauffage nécessite une cible conductrice
afin de pouvoir évacuer les charges.

2.5.7 Le modéle de notre montage expérimental

Afin de pouvoir calculer la température avant, pendant et aprés le dépot, un
modéle du montage expérimental a été réalisé en analogie avec le modéle précédent
des deux plaques infinies. Le Schéma 2.38 représente la totalité de notre modéle.

Dans ce modéle, chaque élément est considéré comme une plaque infinie. La
source de chaleur noté "four" correspond a un four effectif discuté ci-aprés. Le bati
est lui assimilé a un corps noir dont la température est celle de la piece (300 K).
Cette hypothése est légitime dans le sens ou 'angle de collecte des radiations pro-
venant du porte échantillon est trés petit en ce qui concerne la chambre de dé-
pot mais & linverse, le porte échantillon lui voit la chambre de dépoét avec un
angle solide de collecte trés grand. De ce fait, la température du bati sera trés
faiblement influencée par celle du porte échantillon. Ensuite comme dans I’exemple
des plaques infinies, nos matériaux seront considérés comme des corps gris dont
la surface est diffuse. Un point important a préciser dans ce modeéle et qui différe
du modéle précédent est la présence d’'un élément semi-transparent qu’est le sub-
strat de saphir. Cette propriétés modifiera grandement les équations thermiques.
Pour finir, le film de rhénium étant trés mince (inférieur & 100 nm) il possede lui
aussi un pouvoir de transparence directement relié & son épaisseur. De par sa trés
faible épaisseur, nous pouvons négliger la variation de température entre la face
avant et arriéere du film de rhénium. Nous poserons donc que la température de
la couche de rhénium est égale & celle de la surface du substrat. De ce fait, il a
été fait I’hypothése suivante que le rhénium serait considéré comme un élément
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FIGURE 2.38 — Modéle de transfert thermique sur le substrat de saphir lors d’un
dépot de rhénium en présence d’'une couche de tungsténe en face arriére.

influant sur les propriétés optiques du substrat de saphir a son interface avec le
vide. Enfin, ce modéle n’aurait pu étre validé sans des données thermodynamiques
fiables des éléments. Toutes les données, sources et références utilisées pour ce tra-
vail, ont été extrait des références suivantes : [Dobrovinskaya 2009], [Lienhard 2004,
[Lassner 1999|, [Palik 1985], [Touloukian 1970a], [Touloukian 1970b].

Nous allons maintenant présenter les équations de base définissant le présent
systéme de transferts thermiques. Nous commencons avec les équation de chaque
flux de chaleur propre a chaque élément considéré dans le systéme. Tout d’abord
le flux de chaleur propre au four (F) est décrit par ’équation 2.33 qui comprend
la somme du flux de chaleur radiatif et du flux de chaleur lié au bombardement
électronique. Les équations 2.34 et 2.35 correspondent respectivement au flux de
chaleur respectivement de gauche (G) et de droite (D) du film de tungsténe (W) en
face arriére du substrat de saphir. Une partie du flux de chaleur de droite du film de
tungsténe, décrit par ’équation 2.35, comprend une partie radiative et une partie
conductive. L’équation 2.36 correspond au flux de chaleur de gauche de I'interface
saphir/rhénium (SRE) et comprend également une partie radiative et une partie
conductive. L’équation 2.37 correspond au flux de chaleur de droite de l'interface
saphir /rhénium. Enfin I’équation 2.38 correspond au flux de chaleur propre au bati.
Il convient également, dans le cas d’un chauffage par bombardement électronique,
de prendre en compte ce flux de chaleur.

Q = BFour - HFour + Qe* (233)

Q = Hfj — By + Q.- (2.34)
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Q = B — H) + Qconduction (2.35)
Q = HSp, — BSge + Qconduction (2.36)
Q = B&p. — Hipe (2.37)

Q = Hpati — Bpati (2.38)

En se positionnant dans le cas ou le flux de chaleur est le méme au travers du
systéme et en utilisant les relations existantes entre radiance et irradiance, nous
obtenons alors les équations 2.39, 2.40 et 2.41 :

Q = BFour — B{%‘ + Qe* (239)
Q = BI?/ - BgRe + QConduction (2.40)
Q = B&n. — Bpat (2.41)

En manipulant ces précédentes équations, nous obtenons un systéme d’équation
comprenant les trois équations suivantes :

GTE‘; - O‘Tév
= £ W _ 2.42
@ RF+1+RW+Q8 (242)
0— 0Ty —0Tsp.  Tw —Tsre (Rw +1+ Rsre + spe (2.43)
Rw + 1+ Rgge dj Rw + 1+ Rgge .
ks
_ O-TgRe — UTé&m- . TW - TSRe < TSRe > (2 44)
Rsge + 1+ Rpati dg Rsge + 1+ Rpati
ks
Avec :
1—
Rp=-—"F (2.45)
EF
1 _
Ry = —W (2.46)
EW
1-— 2
Repe = L (EShe ¥ 2TRe) (2.47)

€SRe + 2TSRe
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1 _ -
Rpay = % (2.48)
ati
TSRe
rop, = — EShe (2.49)

€SRe + 2TSRe

esre = (1 — Tre)(€Re) + (TReES) (2.50)

TSRe = TReTS (2.51)

Ces paramétres physiques injectés dans le systéme d’équation permettent alors
de déterminer toutes les températures du systéme & partir du moment ou la tem-
pérature du four ainsi que le flux de chaleur propre au bombardement électronique
sont connus.

Nous allons maintenant confronter ce modéle & des données expérimentales issues
d’une expérience originale.

2.5.8 Comparaison du modéle théorique avec 1’expérience

Afin de confirmer la validité de notre modéle, une expérience originale a été
menée pour évaluer la température de la surface du substrat de saphir par une
mesure indirecte : ’évaporation du cuivre. I’idée consiste en la mesure du temps
nécessaire pour I'évaporation d'une quantité de cuivre connue. A partir de ce temps
d’évaporation d’une quantité de matiére connue d’un matériau connu, et en utilisant
les équations d’évaporation de la thermodynamique, nous pouvons remonter & la
température du matériau durant la phase d’évaporation. Pour cela nous avons déposé
2.5 A de cuivre sur un substrat de saphir froid comportant un dépot de tungsténe en
face arriére. Le diagramme RHEED nous a servi de systéme de controéle pour détecter
le point d’évaporation du cuivre. En effet, le diagramme RHEED aprés dépdt ne
correspond plus & celui du substrat nu mais bien & celui d’'un dépdt polycristallin
comme Dillustrent les images des figures 2.39 et 2.40. Pour un dépot de 2.5 A, le
diagramme RHEED est identique a I'image de la figure 2.40 mais plus diffus (pour
une meilleure clarté nous présentons un diagramme réalisé sur un dépot plus épais).

Nous amenons 1’échantillon a une température stable située en dessous de la
température d’évaporation pour que le systéme soit en équilibre prés du point de
travail. Ensuite nous augmentons rapidement le courant filament du four & une va-
leur nominale de mesure. Une fois cette valeur de courant filament atteinte, nous
mesurons le temps nécessaire pour retrouver le diagramme RHEED du substrat nu.
Nous controélons alors que tout le cuivre a été évaporé par XPS. Connaissant le taux
d’évaporation du cuivre en fonction de sa température par des calculs thermody-
namiques (voir ’équation 2.4), nous en déduisons la température de la surface du
substrat. Il est important de préciser que I'épaisseur de cuivre déposée est trés faible
pour que la présence de cuivre n’affecte pas la température de la surface du saphir.
Dans cette expérience, nous mesurons deux valeurs temporelles. L’évaporation du
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Figure 2.39 — Diagramme RHEED d’un FiGure 2.40 — Diagramme RHEED d’un

substrat de saphir sans dépot. dépot de cuivre de 11 nm.
Mesure 1 | Mesure 2 Mesure 3
Régime de chauffage Radiation | Radiation | Bombardement
Courant filament (A) 8.5 8 6.5
Tension (V) 0 0 600
Courant émission (mA) 0 0 20
Epaisseur déposée (Angstrom) 2.5 2.5 2.5
Temps min (minutes) 3 25 5
Température min (Kelvin) 1040 985 1030
Temps max (minutes) 7 40 6
Température max (Kelvin) 1050 1000 1040
Analyse XPS (% restant) 0 10 10
Température Modeéle (Kelvin) 1040 1010 1050

TABLE 2.2 — Expérience / Modele

cuivre étant un procédé statistique, la transition du diagramme RHEED n’est pas
instantanée méme pour une épaisseur aussi faible de cuivre. De ce fait un point de
mesure est pris des lors que le diagramme semble correct et un second point de me-
sure est pris lorsque le diagramme ne semble plus évoluer. Avec ces deux mesures,
nous pouvons évaluer deux températures (min et max) pour la surface du substrat.

Apres estimation de cette température, nous avons ajusté notre modeéle en le
configurant pour le systéme de 'expérience & savoir un dépét de cuivre de 2.5 A sur
un substrat de saphir avec un dépdt de tungsténe en face arriére. Afin de pouvoir
appliquer notre modéle, les conditions aux limites doivent étre connues. Le flux de
chaleur quittant le four et la température du bati doivent étre connues. En ce qui
concerne la température du bati, cela est facile puisque nous la prenons a 300 K
compte tenu de sa taille par rapport a la source de chaleur.
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Concernant le four en régime radiatif, nous avons mesuré les dimensions du
filament de tungsténe. En appliquant ensuite la loi de puissance radiative au
filament et en intégrant celle-ci sur la longueur du filament, nous pouvons obtenir
une température moyenne du filament. A partir de ces données et pour un ampérage
de 8.5 A, nous obtenons une température du four de 1630 K. Maintenant que
nous disposions des conditions aux limites, nous avons alors exécuté le modéle. La
température obtenue pour la surface du substrat est de 1270 K. Or, cette valeur ne
correspond pas 4 notre mesure expérimentale. Nous avons donc réfléchi au pourquoi
de cette différence de température. Il nous est apparu que notre modéle ne tenait
pas compte des pertes thermiques possibles comme le fait que seule une partie du
filament irradie en direction du substrat. Nous avons donc introduit une constante
de proportionnalité au niveau du flux de chaleur quittant le four. En ajustant
cette constante de proportionnalité pour correspondre aux valeurs expérimentales,
nous avons obtenu une température de surface de 1040 K pour une constante de
proportionnalité d’environ 0.5, soit 50 % du flux de chaleur doit étre considéré
en régime radiatif. Il se trouve que ce parameétre est trés élevé, toutefois, cela
correspond & l'intuition que nous avions, en effet, nous nous demandions si nous ne
devrions pas considérer uniquement la moitié du filament comme générant le flux de
chaleur chauffant le substrat. En effet, seule une moitié du filament est en regard du
substrat. Ainsi, ce paramétre de proportionnalité égale & 0.5 trouve son explication
dans le fait de considérer que la moitié de la puissance diffusée par le filament du four.

Concernant le four en régime de bombardement électronique, nous avons procédé
& la méme démarche et avons du également introduire une constante de proportion-
nalité. Cette constante se trouve devoir étre égale a 5 % pour que le modéle coincide
avec la température expérimentale mesurée. Une hypothése repose sur un premier
50 % pour le demi espace vu par le filament, enfin nous soupgonnons une évacuation
des charge amoindrie au niveau de la couche de tungsténe en face arriére par rapport
au porte échantillon lui-méme. Ainsi, il est tout & fait envisageable qu’une grande
partie des électrons bombardent le porte échantillon bien plus que I’échantillon lui-
méme. Cette hypothése reste & étre confirmée. Il est possible que la dissymétrie en
régime radiatif observée sur 'image de la figure 2.37 soit en lien avec ce probléme
de puissance. Car 1’émission électronique est proportionnelle au carré de la tempé-
rature selon la loi de Richardson. Un point chaud sur le filament occasionne donc un
flux d’électron plus important et nous avons noté que ce point chaud est en regard
du porte échantillon et non de I’échantillon lui-méme. Ce point chaud étant proche
d’un élément a la masse qui n’est pas le substrat, une grande partie de la puissance
de chauffe peut étre perdue.

Une fois ces deux constantes de proportionnalité ajustées aux mesures expé-
rimentales, nous obtenons une trés bonne correspondance entre le modéle et les
données expérimentales. Toutes ces données sont reportées dans le tableau 2.2.
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2.5.9 Comparaison du modéle théorique avec les données construc-
teur

Nous avons recu le four avec ses spécifications et des courbes de température pour
les deux types de régimes : radiatif et bombardement électronique. Dans un cas en
fonction du courant appliqué et dans I'autre en fonction du courant d’émission. Ces
mesures ont été effectuées par un thermocouple placé sur une surface d’un support
molybloc ainsi que par le thermocouple positionné sur le four comme illustré sur la
figure 2.36. Le graphique de la figure 2.41 représente ces mesures.

1400 : : —
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Thermocouple echantillon
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Couranten A

FIGURE 2.41 — Température de ’échantillon en fonction du courant appliqué.

Comme nous le voyons, notre modéle se trouve entre les données constructeurs.
La courbe nommeée "thermocouple fixe" correspond a la température mesurée par
le constructeur avec le thermocouple fixe se trouvant au centre du four. La courbe
nommeée "thermocouple échantillon" correspond & la température mesurée par le
constructeur avec le thermocouple fixe se trouvant au centre d’un porte échantillon.

En ce qui concerne le régime de bombardement électronique, nous avons mesuré
une température d’environ 1040 K pour une tension accélératrice de 600 V et un
courant d’émission de 6.5 A.

2.5.10 Application du modéle & divers systémes

Température d’une plaque de tungsténe :
Nous allons maintenant étudier et modéliser le cas d’une plaque de tungsténe de
300 nm d’épaisseur. Pour une telle épaisseur, le tungsténe est opaque aux radiations
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thermiques. Nous allons négliger ’existence d'un gradient thermique a l'intérieur

méme de la plaque. Cette hypothése est justifiée de par la faible épaisseur de la

plaque considérée. Nous considérons les mémes hypothéses que le modéle précédent,

mais les équations sont simplifiées. Ces équations sont présentées ci-apres :
Equations de base :

Q = BFour — Bg/ (252)

Q = Bf} — Bpa (2.53)

En manipulant ces précédentes équations, nous obtenons un systéme d’équation
comprenant les trois équations suivantes :

oT4 — oTh
O BT Re T (259
Q — UT{}V — O-Té&ti (255)

Rw + 14 Rpat;

Pour un ampérage de 8.5 A au travers du filament du four, nous obtenons, en
régime uniquement radiatif, une température d’environ 1040 K pour la plaque de
tungsténe. Cette température se trouve étre identique a la température évaluée preé-
cédemment, le substrat de saphir ne jouant qu’un trés faible réle dans le modéle
précédent de par sa trés faible émissivité et sa trés grande transparence aux rayon-
nements infrarouges.

Température d’un substrat de saphir avant dépét :

Etudions et modélisons le cas d’un substrat de saphir. Il est important de garder a
I’esprit que notre substrat de saphir de 0.5 mm d’épaisseur présente une trés grande
transparence au rayonnement thermique. Avec cela & 'esprit, il devient évident que
le probléme de la température en cours de dépo6t est un point crucial. Continuons
avec notre simple substrat de saphir que nous désirons chauffer par rayonnement.
Le méme modéle précédent mais avec un substrat de saphir & la place d’une plaque
de tungsténe donne une température de la surface du saphir de 725 K. Premiére
observation, la température est bien plus basse que dans le cas de la plaque de
tungsténe. Ensuite, cette température ne sera pas stable dans le temps comme va
vous le montrer le paragraphe suivant.

Cas de la croissance du rhénium sur substrat de saphir :

Dans le cas d’'un dépédt de rhénium, un paramétre supplémentaire intervient, la
semi-transparence du rhénium qui varie avec son épaisseur et donc en cours de dépot.
Cela signifie que dans notre modéle, un élément va voir sa transmittance et donc
également son émittance varier avec le temps. Dans le cas ot le rthénium se dépose
sur un substrat de saphir standard, la température du film va d’abord étre celle du
saphir seul mais trés vite, son absorption va augmenter et sa transmittance diminuer
de sorte que la couche de rhénium va monter en température pour se stabiliser une
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fois sa transmittance égale & 0. La figure 2.42 représente les propriétés optiques du
film de rhénium en cours de dépét. La figure 2.43 illustre la température du dépot
en cours de croissance, il est clairement visible que la température de la couche
dépend grandement de son épaisseur avec une variation en température de prés de
300 K. Une fois la couche suffisamment épaisse, celle-ci est opaque au rayonnement
thermique et sa température est alors stabilisée.
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FI1QURE 2.42 — Propriétés optiques du dépot de rhénium en fonction de son épaisseur.

Le film de rhénium atteint une température indépendante de son épaisseur quand
celle-ci dépasse les 90 nm. Toutefois, la variation de 300 K n’est pas souhaitable pour
une bonne épitaxie. En effet, la croissance du rhénium va démarrer avec une trés
faible mobilité empéchant ainsi une bonne diffusion sur le substrat des adatomes. Il
était donc nécessaire de trouver une solution pour thermaliser de maniére plus stable
la couche de rhénium en cours de dépot. Cela justifie donc un dépot de tungsténe
de 300 nm en face arriére du substrat.

Température d’un substrat de saphir avant dépot avec un dép6t de tungs-
téne en face arriére :

Le recours & un dépdt en face arriére a d’abord été nécessaire pour évacuer les
charges lors du chauffage en régime de bombardement électronique. Puis trés vite, il
s’est avéré que cette méthode pouvait également étre utile dans le cas d’'un chauffage
radiatif. A premiére vue, interposer une couche de 300 nm de tungsténe (opaque au
radiation thermique & cette épaisseur) entre le four et le substrat laisse & penser que
le tungsténe va agir comme un bouclier thermique et donc diminuer les radiations
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FIGURE 2.43 — Température de la surface de rhénium en cours de dépot en fonction
de I’épaisseur de tungsténe en face arriére.

pouvant chauffer le substrat. Or, le tungsténe étant déposé par sputtering sur la
face arriére du substrat de saphir, il existe un trés bon contact thermique et donc
la température du saphir est égale a celle du tungsténe. Par cette méthode, le sub-
strat est thermalisé par le tungsténe et se trouve déja a haute température avant le
dépot. 11 a été évalué que la température du saphir est de I'ordre de 1040 K avant le
dépot. La méme température que celle trouvée pour une plaque de tungsténe seul.
La présence du substrat n’influe pas sur la température du film de tungsténe. Qu’en
est-il de la variation de la température de la couche de rhénium en cours de dépot ?

Cas de la croissance du rhénium sur substrat de saphir avec dép6t de
tungsténe en face arriére :

La figure 2.43 représente la température du film de rhénium en cours de dépot en
présence d’'un dépot de tungsténe en face arriére.

Le substrat est thermalisé et le dépdt démarre & une température de 1040 K
environ. Cependant trés vite, cette température va décroitre d’une centaine de degrés
avant de croitre a nouveau une fois les 20 nm franchis. Pourquoi cette décroissance ?
Elle provient du fait que le rhénium, pour ces épaisseurs, posséde un pouvoir de
transparence encore grand devant sa réflectance. De ce fait, la couche de rhénium
abaisse la température du substrat a cause de son émissivité de surface. Arrivé aux
environs de 20 nm la réflectance prédomine sur la transparence comme le montre
la courbe 2.42. Une fois la réflectance suffisamment importante, il y a un équilibre
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thermique radiatif en plus d’un équilibre par conduction entre la couche de rhénium
et la couche de tungsténe permettant une hausse de la température. Ainsi, tout
comme pour le systéme rhénium sur saphir seul, au dela des 90 nm, la température
de la couche reste stable.

La variation en température en présence de tungsténe n’excéde pas 100 degrés,
assurant ainsi une meilleure stabilité a la température du film de rhénium qu’en
absence de tungsténe comme nous le montre la figure 2.43. De plus, ce revétement
métallique en face arriére assure une excellente évacuation des charges en cas de
bombardement électronique.

Simulation de la cinétique thermique du dépo6t de rhénium en fonction
de différentes épaisseurs de tungsténe :

Bien que la suite du mémoire présente des travaux réalisés avec un dépot en face
arriére de 300 nm de tungsténe, nous avons étudié grice a notre modéle thermique
l'opportunité de modifier cette épaisseur. L’objectif était d’obtenir une meilleure
stabilité de la température pendant le dépot. La courbe de la figure 2.43 illustre
la température de la couche de rhénium en cours de croissance pour différentes
épaisseurs de tungsténe.

On s’apercoit qu’une épaisseur de 50 nm de tungsténe rend quasiment nulle la
décroissance en température de la couche de rhénium en début de dépot. Ce résultat
est di A la transmittance du dépot de tungsténe en face arriére qui n’est plus nulle.
De plus, cette épaisseur de 50 nm permet d’atteindre une température plus élevée
car sa transmittance étant plus forte, une partie des radiations atteint directement
la couche de rhénium en cours de dépdét. L’équilibre thermique avec la couche de
rhénium qui en résulte permet un accroissement de la température finale. Enfin, il
est important de noter que ’épaisseur de tungsténe est un parameétre intéressant
nous permettant de régler a notre convenance ’évolution de la température de la
couche de rhénium. Suivant que nous souhaitions une hausse de température en
cours de dépdt ou bien I'inverse.

2.6 Contraintes épitaxiales et thermiques

2.6.1 Contraintes épitaxiales

Comme nous 'avons introduit précédemment, 1’épitaxie par jets moléculaires a
pour objectif la croissance d’'un monocristal sur un substrat lui méme monocristallin.
On peut parler d’homo-épitaxie dans le cas de la croissance d’une couche de méme
nature que le substrat (par exemple Si sur Si(001)) et d’hétéro-épitaxie dans le
cas d’une croissance d’un cristal A sur un substrat B différent. Il est nécessaire de
recourir & un substrat possédant une structure cristallographique qui puisse étre
en accord avec celle du rhénium. Pour cela nous utilisons un substrat de saphir
monocristallin et réalisons le dépot suivant 'axe c¢. Nous introduisons le "misfit",
€m, qui désigne ’écart normalisé entre le paramétre de maille cristallin du film et
celui du substrat. Suivant cette définition, le misfit se calcule selon I’équation 2.56.
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as — af
= —" 2.56
py (2.56)

Avec :
as : le paramétre de maille du substrat
ay : le paramétre de maille du film

Dans le cas particulier du rhénium sur saphir, la coincidence des réseaux hexa-
gonaux du saphir (0001) et du rhénium (001) se fait par une rotation de 30 degrés
autour de 'axe ¢ du réseau cristallin du rhénium par rapport au réseau cristallin du
saphir :

s 3 e
. s V3aRe (2.57)
\/gaRe

Avec :
aRe : le paramétre de maille du rhénium selon la direction a

Dans le cas du rhénium sur saphir, I’équation 2.57 nous donne une valeur de :
em = —0.43% & température ambiante. La croissance épitaxiale cohérente impose
donc au film une déformation en compression.

2.6.2 Déformation d’une couche mince

Une couche mince ayant un paramétre de maille différent de celui du substrat,
sur lequel elle est déposée, subit alors une déformation [Freund 2004]. Cette dé-
formation s’évalue par rapport & son état naturel hors contrainte. L’équation 2.58
donne 'expression de cette déformation pour une couche dont le paramétre de maille
est ag hors contrainte et a dans sa configuration en couche mince.

a — ag

(2.58)

Ep =
aop

Le signe de €, indique si la couche est en tension (signe positif) ou en compression
(signe négatif). Il s’en suivra une déformation perpendiculaire par effet de Poisson
donnée par ’équation 2.59.

—2v
1—v

€, = Ex (2.59)

Avec :

€, : la déformation élastique dans la direction z

v : le coefficient de Poisson du matériau (déformation biaxiale simple)
gz : la déformation élastique dans la direction x du plan

Dans le cas du rhénium, les contraintes o, et o,y sont égales et la contrainte
0., est nulle car la surface est libre. L’expression de la déformation élastique d’une
couche mince de rhénium va s’exprimer par ’équation 2.60 :
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0 = Yhiazial€ (260)

Ou :
Yiiazial €St le module d’Young biaxial du rhénium.

L’intégration sur tout le volume du film nous donne donc une énergie élastique
associée & la déformation de la couche mince. Cette énergie est purement élastique
tant que la contrainte n’est pas relaxée plastiquement. Par unité de surface, cette
énergie est donnée par ’équation 2.61.

Eelastique = Yl-Jia:rialgzd (261)

Ou :
d est I'épaisseur de la couche mince.

Cette relation entre 1’énergie élastique et 1’épaisseur de la couche mince nous
permet alors d’introduire la notion d’épaisseur critique [Freund 2004].

2.6.3 Epaisseur critique

L’épaisseur critique, d. en hétéro-épitaxie est une notion qui a été formalisée
par Matthews et Blacklesslee. Elle désigne I’épaisseur limite que peut atteindre un
film en contrainte sur un substrat avant que ses contraintes ne soient relaxées plas-
tiquement. Plus précisément, I’épaisseur critique représente la limite de contrainte
élastique avant relaxation plastique [Hull 2001]. Pour illustrer mathématiquement
cette notion, nous prenons comme support ’équation de Matthews et de Blaclesslee
[Braun 2002] :

d, = Aln(Bd,) (2.62)

Ou :
A et B sont des constantes liées au matériau définies ci-dessous.

b <1—Lmn§0) (2.63)

- 4me,y, sin 6 cos A\ 14+v

O :

b : la norme du vecteur de Burger

€m : le misfit entre la substrat et le dépot

0 et A : les angles définissant 'orientation de la dislocation par rapport au réseau
cristallin

B:% (2.64)
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Ou :
a est le parameétre du coeur de la dislocation (entre 1 et 4).

Puis par un changement astucieux de variable et 'utilisation de la fonction
Lambert W [Braun 2002|, I’équation 2.65 qui peut étre obtenue donne ’épaisseur
critique en fonction des paramétres définis précédemment.

d, = — AW <AlB> (2.65)

Cette équation nous permet d’évaluer approximativement une épaisseur critique
de 25 nm pour des valeurs de parametres de dislocations basiques qui vont étre
expliqués dans la section suivante.

2.6.4 Dislocations

Rappelons qu’une dislocation est définie par un vecteur de Burger et une ligne de
dislocation qui représente la limite géomeétrique de la dislocation du réseau cristallin.
11 existe deux types de dislocations, représentées sur la figure 2.44, selon la direction
du vecteur de Burgers par rapport a la ligne de dislocation.

(a) AAr] (b) (c)
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FIGURE 2.44 — (a) une dislocation pure coin, (b) une dislocation pure vis, (c) une
dislocation & caractére coin sur la face a droite du cube et & caractére vis sur la face

& gauche du cube, car la ligne de dislocation décrit un demi-cercle dans le cristal
[Hull 2001]

Vecteur de Burgers : Le vecteur de Burgers est défini comme étant le vecteur
nécessaire pour boucler autour de la ligne de dislocation un circuit fermé dans le
cristal parfait mais qui se trouve ouvert en présence d’une dislocation. Si ce vec-
teur n’est pas quelconque dans un cristal mais représente une translation du réseau
cristallin, alors la dislocation est dite parfaite. Autrement, il s’agit d’une dislocation
partielle. D’un point de vue quantitatif, le vecteur de Burgers représente 'amplitude
de la déformation engendrée par une dislocation. Un exemple de vecteur de Burgers
est représenté sur 'image de la figure 2.45.
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Vecteur de Burgers
d'une dislocation vis

F1GURE 2.45 — Circuit et vecteur de Burgers d'une dislocation vis parfaite.

Dislocation coin ou dislocation de Taylor-Orowan : Cette dislocation peut
se comprendre aisément en insérant ou soustrayant un demi-plan atomique dans la
structure parfaite. Il en résulte le schéma (a) dans 'image 2.44.

Dislocation vis ou dislocation de Burgers : Dans le cas d’une dislocation vis,
chaque noeud du réseau cristallin sur le « plan » atomique perpendiculaire & la ligne
de dislocation monte d’un pas égal au vecteur de Burgers & chaque tour autour de la
ligne de dislocation. La morphologie du champ de contrainte autour de la dislocation
est celle d’une hélice. De ce fait, si on fait le tour de la ligne en sautant d’atome en
atome, on monte d’une valeur égale au vecteur de Burgers lorsque 1’on fait un tour.
Il en résulte le schéma (b) dans 'image de la figure 2.44.

Dislocation Mixte : La dislocation mixte est une combinaison des deux disloca-
tions précédentes. La plupart du temps, les dislocations sont des dislocations mixtes
ayant un vecteur de Burger dont une composante est coin et I'autre vis. Il en résulte
le schéma (c) dans I'image de la figure 2.44 qui suivant la face considérée est une
dislocation pure vis ou pure coin. Pour la suite de notre étude, il est important de
comprendre que nos principales observations porteront sur la surface de I’échantillon
par AFM ou STM sans résolution atomique. Seule la composante vis sera visible
en surface comme lillustre 'image de la figure 2.45. Nous avons observé déja par
AFM dans la figure 2.27 la composante vis de I’émergence a la surface du saphir
d’une demi-boucle de dislocation (les défauts appelés "demi-lunes"). Comme nous
le verrons dans la suite, cette composante vis peut jouer un réle déterminant dans
la cinétique de croissance d’un cristal.

Mouvement des dislocations : Dans un réseau cristallin, une dislocation
peut se propager et créer un bras de dislocation. Pour se déplacer, la dislocation
peut "glisser" le long de plans de glissement ou la tension de ligne associée au
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mouvement de la dislocation est la plus faible. Dans le cas d’un réseau hexagonal,
les plans de glissement naturels sont représentés sur I'image de la figure 2.46.

Prismgf}éue 2

Prismétique 1

<-1-123>
<2-1-13>

Pyramidal 1 Pyramidal 2

FIGURE 2.46 — Les différents plans de glissement d’un systéme hexagonal.

Le glissement d’une dislocation revient & effectuer une coupure et une nouvelle
liaison atomique de proche en proche. Ce mouvement est donc dit conservatif car il
ne propage pas de matiere. Dans le cas de la croissance de couche mince, ce procédé
permet de relaxer les contraintes élastiques liées au misfit.

Le second type de mouvement possible pour une dislocation est ce que l’on
appelle la "montée". Ce type de mouvement fait appel & un transport de matiére,
il est non conservatif. Il utilise la diffusion de lacunes ou d’atomes interstitiels dans
le matériau vers le coeur de la dislocation. Comme tout phénoméne de diffusion,
celui-ci est bien sur thermiquement activé.

L’ensemble de ces notions nous seront utiles pour la compréhension de la crois-
sance du rhénium sur saphir et des morphologies de surface observées.

2.6.5 Contraintes thermiques en cours de dépo6t

Comme nous ’avons présenté précédemment, la température est un facteur im-
portant dans la croissance cristalline. Dans notre cas de la croissance de rhénium
sur saphir, la température du substrat peut avoisiner les 1200 K. Pour cela nous
chauffons par radiation ou bombardement. Cependant, & ces régimes de tempé-
rature la structure cristalline des éléments n’est plus la méme qu’a température
ambiante. Nous avons vu dans la présentation des matériaux utilisés ici ’évolution
de coeflicient d’expansion linéaire. Cette évolution en température est subie aussi
bien par le substrat que par le film en cours de dépét. Dans notre cas, cette dilata-
tion thermique est favorable. En effet, comme le montre la figure 2.47, le coefficient
d’expansion linéaire du saphir est supérieur & celui du rhénium.

Cette différence et surtout cette valeur supérieure pour le saphir permet une
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FiGURE 2.47 — Coefficient linéaire d’expansion thermique du saphir et du rhénium
par rapport & 300 K.

diminution du misfit avec la température. Le misfit passe de -0.43 % a 300 K a
-0.30 % a prés de 1040 K. Enfin, en combinant la simulation de l’évolution de
la température du film en cours de dépdt et les calculs de misfit, on obtient la
figure 2.48.

Cette figure utilise la température du film de rhénium en fonction de son épais-
seur. De ce fait on peut directement relier I’épaisseur déposée au misfit. Ainsi on
observe que le misfit varie trés peu mais se retrouve étre égale a environ -0.325 %
lorsque le dépo6t a une épaisseur de 23 nm. Cette situation est en accord avec l'ex-
périence comme nous le montrerons dans le chapitre sur ’étude de la croissance du
rhénium pour différentes épaisseurs et différentes températures.

2.6.6 Contraintes thermiques en fin de dépot

Il est important de tenir compte de la cinétique de fin de dépot. Une fois le dépot
achevé, la température de ’échantillon est progressivement ramenée & 300 K. Lors
de cette descente en température, le substrat de saphir et la couche de rhénium
vont se contracter. Ce changement de paramétre de maille va alors induire une
contrainte que nous appellerons désormais la contrainte "thermique" par opposition
a la contrainte "épitaxiale" due aux différences de structures 4 300 K. En fonction
de I’épaisseur du film, cette contrainte thermique va pouvoir plus ou moins vite se
relaxer.

Ainsi la température diminuant, le misfit thermique entre la couche mince et le
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FIGURE 2.48 — Misfit du systéme rhénium /saphir en fonction de 1’épaisseur déposée :
données issue de la simulation thermique.

substrat va augmenter et parallélement, la mobilité de ces nouvelles dislocations va
diminuer, la mobilité des dislocations étant un phénomeéne activé thermiquement.
De plus, plus le film sera épais et plus la relaxation de cette contrainte thermique
sera difficile. En effet, plus I’épaisseur du film sera grande et plus longue sera la
relaxation de ces dislocations. De ce fait une compétition se produit alors entre la
mobilité des dislocations et le refroidissement de la couche.

On peut donc commencer & entrevoir 'existence d’une épaisseur optimale per-
mettant la génération de dislocation en cours de croissance et permettant une re-
laxation des contraintes thermiques en cours de descente en température. Le schéma
de la figure 2.49 représente cette discussion et sert uniquement d’illustration. Il re-
présente la relaxation des contraintes épitaxiales se produisant lorsque 1’épaisseur
critique est atteinte, puis la génération de contraintes thermiques. Il se trouve que le
comportement de cette relaxation des contraintes épitaxiales et le comportement de
la génération des contraintes thermiques sont opposés I'un par rapport a I'autre. 11
apparait alors une épaisseur dite optimale correspondant au maximum de relaxation
des contraintes épitaxiales et au minimum de contraintes thermiques.

2.7 Théorie BCF de croissance cristalline

La théorie BCF fut mise en place par Burton, Cabrera et Frank dans les années 50
[Burton 1951] dans l’objectif de décrire le comportement de la surface d’un cristal en
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FIGURE 2.49 — Schéma des contraintes épitaxiales et en refroidissement

cours de croissance, et plus particuliérement lors de la croissance d’un cristal proche
de I’équilibre avec une phase gazeuse, et également pour expliquer ’observation de
spirales de croissance a la surface de cristaux obtenus généralement par évaporation
/ condensation proche de ’équilibre thermodynamique. Dans notre travail sur la
croissance du rhénium sur saphir par épitaxie par jet moléculaire nous avons observé
des spirales de croissance. Notre technique de dépdét est par principe une technique
hors équilibre. Notre hypothése quand & 'observation de spirales de croissance se
base sur la trés faible vitesse de dépot et une trés grande vitesse de diffusion, ce qui,
méme en ’absence de ré-évaporation, pourrait selon notre hypothése constituer une
cinétique de croissance favorable & la formation de spirales. Le prochain chapitre
portera sur ces questions, mais pour le moment nous allons introduire plusieurs
notions concernant la croissance cristalline.

2.7.1 Cristal de Kossel

Dans toutes les théories de croissance cristalline développées par Volmer, Kossel
et Stranski, le modeéle cristallin est dit cristal de Kossel [W.Dekeyser 1955]. Ce cristal
modéle est cubique, toute unité de croissance est représentée par un petit cube
élémentaire.

Sur ce type de cristal, plusieurs sites de croissance se distinguent par leur énergie
de liaison disponible pour une nouvelle brique élémentaire. On distingue ainsi les
sites de type 1, 2, 3 et 4 représentés sur 'image de la figure 2.50. Cette définition
reprend le modeéle des surfaces simples dit modéle des liaisons coupées.
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FIGURE 2.50 — Sites possibles pour ’ajout d’un cube élémentaire.

Par ces différences énergétiques, il est possible de classer les sites du moins stable
au plus stable : de 1 & 4 sur I'image de la figure 2.50. Il ne faut pas oublier également
que lorsque un adatome trouve un site de Kossel, il peut y rester seulement un court
moment avant d’en changer. Ce processus dépend de la température du substrat.
Idéalement la température de la surface doit étre suffisante pour que chaque adatome
diffuse sur la surface, par saut de site, le temps de trouver un site de Kossel de type
2, 3 ou 4. La croissance idéale est celle qui procéde par avancée de bord de marche.

2.7.2 Principe théorique : les gradins

Burton, Cabrera et Frank ont apporté une nouvelle vision de la croissance cris-
talline fondée sur la dynamique des marches qu’on appelait & I’époque des gradins ou
crans (kinks en anglais). Leur travaux ont été motivés par l'observation de spirales
a la surface de certains cristaux.

Suivant la théorie de Frenkel [W.Dekeyser 1955|, tout gradin ou marche doit
présenter & une température non nulle des parties dites rentrantes et saillantes. En
d’autre termes les bords de marche ne sont pas rectilignes, mais crantés. L’image
de la figure 2.50 illustre ce concept. Il existe donc toujours des sites de type 3
communément appelés "crans". BCF sont parvenus & estimer le nombre de crans
le long d’une marche lorsque celle-ci se trouve suivant une direction cristallogra-
phique de forte densité. L’équation 2.66 donne la distance moyenne entre crans en
fonction de la température du cristal et de ’énergie nécessaire pour former un cran

[W.Dekeyser 1955].
1
Zo = 5aexp (l@%) (2.66)

Avec :
a : distance entre deux noeuds du réseau dans la direction considérée

w : énergie nécessaire & la formation d’un cran
T : température & la surface du cristal
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Dans le cas o la direction du gradin fait un angle ¢ (6 < ;=) avec une direction
cristallographique de haute densité, alors la formule 2.66 devient :

20(8) = zo (1 . % (%)2 92> (2.67)

Ces deux expressions précédentes montrent qu'un gradin a température finie
présente toujours un nombre non nul de crans.

2.7.3 Sursaturation

La sursaturation représente ’état du systéme en cours de croissance et qui se
trouve donc en léger déséquilibre. En effet, ce degré de sursaturation décrit par
I’équation 2.68 quantifie le rapport entre I’évaporation du cristal et la condensation
de la vapeur a sa surface.

o= —— (2.68)

Avec :
P : la pression de vapeur sursaturée du cristal
P, : la pression de vapeur saturée du cristal

Il est important de comprendre que 'approche de BCF considére une légére sur-
saturation, pour ainsi permettre une croissance du cristal, mais il existe toujours
des atomes pouvant s’évaporer de la surface aprés un certain temps si ceux ci n’ont
pas trouvé un cran ou se fixer. Cette situation est opposée & celle de I’épitaxie par
jets moléculaires. FEn effet dans ce régime de croissance, la sursaturation devient gi-
gantesque, puisque tout atome arrivant sur la surface est incorporé. La température
du substrat étant insuffisante pour une réévaporation, la croissance par jets molé-
culaires est une croissance hors équilibre. Ainsi, tout atome arrivant sur la surface
pourra diffuser sur une certaine distance et pendant un certain temps (fonction de
la température de la surface) avant d’étre fixé sur un cran ou bien de rencontrer
un autre adatome pour former un dimeére. Ce dimére pourra diffuser ou non jusque
former un trimére et ainsi de suite. La mobilité de ces unités de croissances dimi-
nue avec leur taille. Arrivé & une taille dite critique, il y a formation d’un point de
nucléation.

2.7.4 Libre parcours moyen d’un adatome

Lorsque qu’un adatome arrive sur la surface du cristal, plusieurs cas de figure
peuvent se présenter en fonction de la structure de la surface et de la température
de celle-ci.

Comme l’illustre I'image de la figure 2.51, il existe différents scénarii quant au
devenir d’'un adatome. Dans le cas ou la surface posséde une température suffisante,
les adatomes se déplacent & la surface du cristal un certain temps avant de rester
figer sur un minimum de potentiel comme un des sites de Kossel. Si la température
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F1GURE 2.51 — Actions possibles pour un adatome.

du substrat est plus haute encore, alors 'adatome a la possibilité de franchir la bar-
riere de Ehrlich-Schoebel [Ehrlich 1966] en descendant une marche. Cette barriére
est constituée par le bord de marche. En effet, cette position de bord de marche
est trés défavorable énergétiquement. Avoir suffisamment d’énergie pour la franchir
est un élément trés important pour une croissance couche par couche. La barriére
Ehrlich-Schoebel sera expliquée dans une prochaine section. Pour une température
encore supérieure, I’adatome a assez d’énergie pour sauter une marche et peut donc
diffuser dans toutes les directions sur la surface du substrat. Décrire ces différents
scénarii nous permet de voir que la diffusion d’un atome & la surface d’un cristal
est un processus anisotrope puisque influencé par les directions cristallographiques
pour une température donnée. Enfin, a température suffisante, il peut y avoir ré-
évaporation de I'atome immédiatement ou aprés un certain de temps de diffusion. 11
apparait donc que le temps de diffusion et donc la distance de diffusion d’'un atome
sur la surface d’un cristal dépend directement de la température du cristal, mais
également de I’état de surface du cristal.

Un moyen de se représenter le libre parcours moyen zs d’'un adatome est de consi-
dérer une marche aléatoire bidimensionnelle sur la surface du cristal. On retrouve
alors une loi du type Arrhenius pour le coefficient de diffusion [Goldstein 1999| :

-E
D, = Dyexp <k31€’> (2.69)

Avec :

2 1

Dy : préfacteur de diffusion en ecm?*.s~
T : la température du substrat en K

FEp : énergie d’activation en J pour passer d’un site & un autre

Le préfacteur Dy peut étre exprimé en fonction de la distance a entre deux
positions d’équilibre et de la fréquence de vibration du réseau cristallin n (liée a la
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température de surface du cristal) : Dg = a?7.

D’apreés la littérature [Goldstein 1999], I'énergie d’activation d’atome de rhénium
sur une surface de rhénium est de 0.48 eV. Toutefois, cette énergie correspond &
I’énergie nécessaire pour passer d’un site de type 1 & un autre. Par exemple, dans le
cas de site 2, 3, ou 4, il se peut aue cette énergie soit multipliée par 2, 3 ou 4. Cette
énergie ne vaut que pour une liaison Re-Re. Enfin le préfacteur pour ce systéme
vaut : Do = 1.35cm?.s71 [Goldstein 1999]. Il sera discuté dans le chapitre 3 3 de la
diffusion du rhénium sur saphir.

Ensuite, nous devons introduire le temps moyen 75 que peut passer un adatome
a une position d’équilibre. Ce temps peut s’exprimer suivant I’équation 2.70 en
fonction de I'énergie E,,q), nécessaire pour que ’adatome s’évapore de la surface.

Eeva
Ts =1V lexp < k?BfD) (2.70)

Puis, d’aprés I’équation d’Einstein 2.71, nous obtenons une relation entre le libre
parcours moyen xg, le coefficient de diffusion Dy et le temps 7.

25 = \/Dyts (2.71)

Il ne reste plus qu’injecter les équations 2.69 et 2.70 dans l’équation 2.71 pour
obtenir ’équation 2.72.

Eeva )
Ts = aexp <M> (2.72)

On trouve dans la littérature pour divers matériaux des valeurs de libre parcours
moyen allant de 10? & 103 fois la distance entre deux positions d’équilibre.

2.7.5 Barriére énergétique de Ehrlich-Schwoebel

La barriére de Ehrlich-Schwoebel est une barriére énergétique existant au ni-
veau du bord des marches. Comme le montre 'image 2.52, & cette position de bord
de marche correspond un potentiel trés élevé du fait d’une rupture brusque dans
la. continuité de la surface. Le bord de marche est a la terrasse ce que la surface
est au volume. Ce phénoméne fut observé la premiére fois par Ehrlich et Hudda
|[Ehrlich 1966]. Ce fut ensuite Schwoebel et Shipsey [Schwoebel 1966| qui analysérent
ses conséquences sur la croissance de surfaces vicinales. Comme l'illustre I'image de
la figure 2.52, pour qu’un atome "descende" une marche, il doit passer par un point
de tres faible coordination atomique, ce qui implique un point de plus forte énergie.
Toutefois descendre une marche est bien plus aisé que la monter puisque dans ce cas
la barriére de potentiel est bien plus importante a franchir.

La présence de cette barriére sur des surfaces vicinales rend les premiers stades
de croissance dépendant de la température du substrat. Lorsqu’un adatome se dé-
pose sur un ilot, c’est la barriére de Ehrlich-Schwoebel qui régit complétement la
croissance en mode couche par couche ou en ilots. Car si 'adatome n’a pas assez
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— Potentiel vu par un adator

Barriere de Schoebel-Ehrlich

Terrasse 1

Marche Terrasse 2

Unité du
Réseau
Cristallin

FIGURE 2.52 — Barriére de Schwoebel-Ehrlich montrant schématiquement le poten-
tiel pour la diffusion atomique prés d’une marche.

d’énergie (si la surface n’est pas assez chaude), il ne peut descendre de l'ilot et forme
donc un nouvel ilot sur I'ilot existant.

2.7.6 Croissance par avancée de marches

Le principe de croissance par avancée de marches est alors simple & comprendre.
Les adatomes arrivant & la surface vont diffuser sur une certaine distance et dans
le cas d’une croissance proche de 1’équilibre, ils vont se positionner sur des sites de
type 2, 3 ou 4 faisant de ce fait avancer le bord de marche. Maintenant si nous
considérons une croissance cristalline hors équilibre comme 1’épitaxie par jet mo-
léculaire, 'avancement des marches ne peut se faire que si le flux de condensation
des adatomes est relativement faible. Autrement, les adatomes peuvent former des
points de nucléation de nouveaux ilots mono-atomique sur les terrasses directement.
Un flux de dépdét important avec une température suffisante en surface entrainera
la formation de dimeres, de trimeres, de sorte que des germes de nucléation peuvent
se former loin des marches.

Dans le cas de I’hétéro épitaxie, comme la distance inter-atomique des plans
de saphir et la distance inter-atomique des plans de rhénium sont différentes, la
situation de croissance par avancée de marche devient plus complexe. En effet, la
marche atomique de nos substrats de saphir est de 2.164 A, alors que celle du
rhénium vaut 2.23 A. Cette différence de hauteur de marche pose un probléme si 'on
applique la description précédente d’avancée de marche. En effet, avec une hauteur
plus grande, lorsqu’un adatome de rhénium se positionne sur un site de type 2, 3,
ou 4, les adatomes de la terrasse supérieure ne percoivent plus la méme barriére de
Ehrlich-Schwoebel que précédemment, et un nouveau site de faible énergie apparait.
Ce site se situe donc en bord de marche dans le cas d’une hétéro épitaxie dont
le matériau déposé posséde une plus grande hauteur de marche. Appelons cette
nouvelle position un site de type 5. L’image de la figure 2.53 illustre ce type de site.

L’image de la figure 2.53 est une représentation schématique basée sur le modéle
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FIGURE 2.53 — Nouveaux points de nucléation & cause de la différence de hauteur
de marche.

du cristal de Kossel. Dans le cas de la croissance de rhénium sur saphir, la différence
de hauteur entre les marches est trés faible : 0.07 A. Toutefois, nous pouvons avancer
I’hypotheése qu’une telle différence jouera un réle significatif au niveau de la valeur
de la barriére de Ehrlich-Schwoebel et donc au niveau de la cinétique de croissance
car cela modifiera la structure électronique du bord de marche.

2.7.7 Croissance de spirales

La présence d’une dislocation ayant une composante vis, crée sur une sur-
face compacte une irrégularité de type gradin que nous appellerons aréte exposée.
Contrairement & une marche, une aréte exposée cesse d’exister en un point précis
qui est le point d’émergence de la dislocation vis. La hauteur de ’aréte est égale au
vecteur de Burger de la dislocation (sa composante vis). Avec une telle morphologie
de surface, les adatomes se comporteront exactement comme s’il s’agissait d'une
marche, ils vont faire avancer l'aréte exposée. Or la présence du point d’ancrage,
point qui ne peut se déplacer, va entrainer une croissance en spirale autour de ce
point précis.

L’enroulement va continuer durant la croissance créant une pyramide vicinale
comme illustrée sur I'image de la figure 2.54.

Cette représentation vaut pour une aréte exposée possédant un seul point d’an-
crage. En réalité, il y a généralement deux points d’ancrage liés entre eux par le
bras de dislocation & I'intérieur méme de la couche. Dans ce cas, il ne se forme
pas une mais deux spirales comme illustré sur I'image 2.55. Si la distance entre les
deux points d’émergence de la dislocation est faible, alors on ne peut discerner cette
distance, et on observe non plus une spirale simple mais une double spirale.

Il faut également noter que la croissance en spirales crée des pyramides puisque
au fur et & mesure que croit la spirale, celle-ci s’enroule autour de son centre. Ainsi
la croissance de la spirale revient & faire "tourner" celle-ci autour de son centre.
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FI1GURE 2.54 — Processus de croissance en spirale.
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FIGURE 2.55 — Deux spirales générées par deux émergences de dislocations vis.
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Burton, Cabrera et Frank ont montré qu’au-dela d’une température, la forme de le
spirale sera ronde car celle-ci posséde assez d’énergie pour que la tension de ligne
soit diminuée, alors que pour une croissance & plus basse température, la spirale
sera polygonalisée en fonction des caractéristiques cristallographiques du matériau
[Burton 1951].
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Dans ce chapitre, nous allons présenter notre étude sur la croissance du rhénium
sur saphir par épitaxie par jets moléculaires. Nous allons dans un premier temps
comparer la qualité cristallographique et la morphologie de surface en fonction de la
température du dépo6t. Dans un second temps, c’est ’épaisseur de rhénium déposé
qui nous servira de critére pour la comparaison de la qualité de nos films minces.
Enfin nous aborderons les mécanismes de croissance observés ainsi que les premiers
stades de dépét du rhénium sur saphir. Pour la suite de cette étude nous allons
introduire 4 types (A, B, C et D) d’échantillons différents en fonction de leurs
conditions thermiques de croissance allant du plus froid au plus chaud. Pour chaque
type d’échantillon, I’épaisseur du film peut étre variable, nous aurons par exemple
pour le type B, des épaisseurs de 25, 50 et 100 nm. L’épaisseur sera précisée pour
chaque étude comparative.

Le dispositif d’épitaxie par jets moléculaires est présenté sur la photo de la
figure 3.1. Nous voyons & droite la chambre de dépot et a gauche la chambre de ca-
ractérisation. Le dispositif comprend deux canons & évaporation par bombardement
électronique Riber. Ils possédent 4 creusets froids chacun. La charge de rhénium
présente une pureté de 99.95 %.

3.1 Qualité cristallographique et température de dépot

Dans cette section, nous allons présenter notre étude de la qualité cristallogra-
phique de nos films minces de rhénium en fonction de la température initiale de
dépot. Il a été montré précédemment que la température du film évolue avec son
épaisseur, pour plus de clarté dans la suite des études, nous parlerons de la tempé-
rature initiale de dépét. Cette température, comme nous le verrons par la suite, est
un élément clef de la croissance du rhénium sur saphir. Nous avons vu 'optimisa-
tion de ce paramétre par 'utilisation d’un dépot de tungsténe en face arriére de nos
substrats. Les températures initiales de dépot seront calculées par les simulations du
chapitre 2 2. Nous allons ici voir I'influence de ce dép6t mais également I'influence
de la température sur la qualité de nos films. Dans cette étude les quatres types
d’échantillon seront discutés : les types A, B, C et D présentés dans le tableau 3.1.

3.1.1 Analyse RHEED

Le RHEED est la premiére technique de caractérisation de surface que nous uti-
lisons. Celui-ci est monté dans la chambre de dép6t et nous permet un suivi in-situ
et en temps réel du diagramme de diffraction de la surface de notre échantillon. Une
description plus précise de cette technique a été faite au paragraphe 2.1.3.1. Nous
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FiGURE 3.1 — Bati de dépot par épitaxie par jets moléculaires : la chambre de
caractérisation est & gauche et la chambre de dépdét est a droite.
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A B C D
Tungsténe en face arriére Non Oui (300nm) Oui (300nm) | Oui (300nm)
Température initiale de dépot | 920 K 970 K 1040 K 1300 K
Epaisseurs réalisées 50 nm | 25, 50, 100 nm | 25, 50, 100 nm 50 nm

TABLE 3.1 — Caractéristiques des 4 types d’échantillons

allons & présent comparer trois diagrammes de diffraction RHEED de trois échan-
tillons de 50 nm d’épaisseur déposés a trois températures différentes : échantillon
de type B 4 970 K, échantillon de type C & 1040 K et un échantillon de type D
déposé a 1300 K. Les substrats utilisés pour ces trois échantillons ont subi la méme
procédure de nettoyage et de recuit décrit au paragraphe 2.4.

Les diagrammes RHEED des échantillons sont illustrés par les images des fi-
gures 3.2 et 3.3 pour ’échantillon B et par les images des figures 3.4 et 3.5 pour
I’échantillon C et I'image de la figure 3.7 pour I’échantillon D.

FiGURE 3.2 — Diagramme RHEED de  FIGURE 3.3 — Diagramme RHEED de
I’échantillon de type B de 50 nm selon  1’échantillon de type B de 50 nm selon
I’axe de zone [10-10]. l’axe de zone [11-20].

Ce que nous observouns en premier sur ces diagrammes est la présence de baton-
nets. La présence de ces batonnets refléte la morphologie bidimensionnelle du dépot.
Cette indication révele que le film est composé d’une couche mince mono-cristalline
continue en surface & ’échelle de la longueur de cohérence du faisceau d’électrons
du RHEED. Le diagramme de 1’échantillon de type B, réalisé a plus basse tempéra-
ture, présente une série de taches de diffraction (image de la figure 3.6). Ces taches
indiquent la présence d’objets tridimensionnels en surface en plus d’une couche conti-
nue de rhénium. Elles ne sont pas visibles sur les deux autres échantillons réalisés a
de plus hautes températures.

Enfin, la derniére chose que nous pouvons observer sur ces diagramies est la
présence ou non de bandes de Kikuchi. Les bandes de Kikuchi sont indépendantes
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Figure 3.4 — Diagramme RHEED de Figure 3.5 — Diagramme RHEED de
I’échantillon de type C de 50 nm selon  I’échantillon de type C de 50 nm selon
I’axe de zone [10-10]. laxe de zone [11-20].

FIGURE 3.6 — Diagramme RHEED de ’échantillon de type B selon ’axe de zone
[10-10] avec repérage des taches de diffraction.
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de la réflexion élastique des électrons avec la surface de ’échantillon. Elles résultent
de la diffusion inélastique des électrons par le réseau cristallin. Cette diffusion in-
élastique transforme le faisceau d’électrons incident convergent en un faisceau di-
vergent. La diffusion cohérente de ces électrons est a I’origine des bandes de Kikuchi.
La présence de ces bandes (ou lignes) est une indication de la trés bonne qualité
cristallographique de la couche mince. En effet la longueur de cohérence du réseau
cristallin est suffisante pour permettre la diffusion inélastique des électrons par le
réseau cristallin. Il a été observé que 'intensité des ces lignes de Kikuchi augmente
avec 'augmentation de la température de dépdt. Ainsi, I’échantillon de type D pré-
sente de trés belles bandes de Kikuchi comme le montre I'image de la figure 3.7.

FiGURE 3.7 — Diagramme RHEED de ’échantillon de type D selon 'axe de zone
[11-20]. Les lignes de Kikuchi indiquent une trés bonne qualité cristalline et une trés
bonne pureté.

L’analyse de ces trois échantillons indique que dans le cas d’une température de
dépot inférieure 8 1040 K, il y a présence en surface de ’échantillon de grains.

3.1.2 Analyse par diffraction X

La diffraction des rayons X dans la géométrie coplanaire 6-26, dite de Bragg, per-
met de révéler les plans cristallins parallélement & la surface. Cette analyse va donc
nous donner un diagramme de diffraction nous indiquant les directions cristallogra-
phiques perpendiculaires au plan de notre échantillon, c’est & dire les directions cris-
tallographiques alignées avec ’axe de croissance de la couche mince. Le diagramme
de la figure 3.8 correspond & un échantillon de type B de 100 nm d’épaisseur tandis
que le diagramme de la figure 3.9 correspond & un troisiéme échantillon de type C,
d’une épaisseur de 100 nm également.

Ces deux diagrammes présentent des orientations secondaires. L’orientation prin-
cipale est bien [0002], axe de croissance de la couche mince. Cependant, dans I’échan-
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FI1GURE 3.8 — Diagramme de diffraction des rayons X de I’échantillon de type B de
100 nm.

10°

Re(0002)

-

o
ES
T

=

o
w
T

Nombre de Coups
=
ON
T

Re(21-10)

=

o
—
T

=

o
=)
T

10t I I I
20 30 40 50 60 70 80
2 theta en degres

FI1GURE 3.9 — Diagramme de diffraction des rayons X de I’échantillon de type C de
100 nm.



82 Chapitre 3. Croissance du Rhénium sur Saphir

tillon de type B, on note la présence d’orientations secondaires (10-10), (10-11) et(2-
1-10) alors que pour le type C seule l'orientation secondaire (2-1-10) est observable
et cela en trés faible quantité. En ce qui concerne les deux orientations (110) et (311)
indiquées en orange, il s’agit d’oxyde de rhénium ReOy [Magneli 1957] que nous ob-
servons sur nos échantillons pour des températures inférieures a 1040 K. Une section
en fin de chapitre est consacrée a I’étude de 'oxydation de nano-cristaux de rhénium.
De ces mesures par diffraction X, nous pouvons extraire la position du pic [0002] et
en utilisant la formule de Bragg [HCG 2010| donnée par 1’équation 3.1, nous pou-
vons déduire la distance interréticulaire dans lg direction de 'axe de croissance, ce
qui dans le cas du rhénium revient & mesurer 3

A = 2dsin 6 (3.1)

Avec :

A :la longueur d’onde K, utilisée
d : la distance interréticulaire

0 : la position de la raie considérée

Ces mesures ayant été faites de maniéres identiques en terme de positionnement
d’échantillon mais également d’optiques de mesures, il nous est possible de comparer
quantitativement ces échantillons entre eux. Le graphique de la figure 3.10 représente

d
le rapport i pour chaque type d’échantillon en fonction de la température de dépot.
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FicUure 3.10 — Rapport de la distance interréticulaire d mesurée sur la distance
inter-plan de référence en fonction de la température de dépot.
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Nous remarquons que la variation de température ne semble pas avoir un effet
trés important sur le parameétre d tant que celle-ci reste inférieure a 1300 K. En effet

d
pour cette température, nous remarquons que le rapport a se rapproche de 1 ce

qui correspond & notre échantillon de type D et dont les propriétés morphologiques
que nous présenterons dans la prochaine section expliquent ce rapprochement de
la valeur unité. Le fait que la température n’agisse pas de maniére significative sur
le paramétre d tient au fait que les mécanismes de relaxation sont principalement
dépendant de ’épaisseur déposée pour une température permettant cette relaxation.
Dans le cas de I’échantillon & 1300 K, 'explication est morphologique.

Ensuite, en utilisant la formule de Scherrer [HCG 2010], donnée par 1’équa-
tion 3.2, nous pouvons remonter trés approximativement a 1’épaisseur du film déposé
qui dans le cas du type B vaut 95 nm et dans le cas du type C vaut 100 nm, pour
une épaisseur nominale de 100 nm. Cette mesure nous permet de vérifier le bon
étalonnage de notre balance & quartz.

0.9A

= 5o0s (293 (3.2)

Avec :

t : épaisseur du film

A :la longueur d’onde K, utilisée
00 : la largeur du pic de diffraction
fp : la position du pic de diffraction

La caractérisation aux rayons X de ces deux types d’échantillons vient renfor-
cer notre hypothése faite lors de notre étude RHEED, & savoir qu’une température
plus importante favorise I’épitaxie du rhénium sur un substrat de saphir. En ce qui
concerne la seconde orientation observée sur ’échantillon de type C, il faut préciser
que la partie de ’échantillon utilisé pour les mesures en diffraction de rayons X est
une partie proche du bord de I’échantillon, lieu ou la température peut connaitre
un gradient & cause de la dissipation thermique par le porte échantillon. Cette in-
homogénéité thermique peut expliquer la présence de cette seconde orientation cris-
tallographique. Enfin la présence d’oxyde de rhénium sur I’échantillon de type B
sera expliquée en fin de chapitre. Parallélement a cette étude par diffraction X, nous
avons conduit une étude par EBSD (Electron BackScatter Diffraction) pour une
information locale sur la structure de nos films et cela au centre de ’échantillon.

3.1.3 Analyse par EBSD

I’EBSD est une technique qui repose sur ’analyse des figures de Kikuchi en mi-
croscope électronique & balayage. Elle permet de connaitre localement, avec une
résolution de 'ordre de quelques nanomeétres, 'orientation cristallographique de
la surface d’un échantillon. Le principe est le suivant : ’échantillon est incliné a
70 degrés par rapport au faisceau incident d’électron. Une caméra est positionnée
a 90 degrés du faisceau incident. Dans cette géométrie, les bandes de Kikuchi vont
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étre visibles sur la caméra. Un logiciel détermine l'orientation cristallographique lo-
cale en fonction de la figure de Kikuchi obtenue. Pour cette étude nous comparerons
deux échantillons, un type A et un type C dont les épaisseurs sont identiques et
valent 50 nm.

Le schéma de la figure 3.11 représente la géométrie de notre échantillon. Nous
allons effectuer des cartographies suivant la direction perpendiculaire au plan du
film mais également suivant une direction dans le plan. De cette maniére, il nous
sera possible de connaitre localement la direction cristallographique de croissance,
mais également si il y a des variants dans le plan, c’est & dire des domaines cristallins
tournés les uns par rapport aux autres suivant leur axe de croissance commun.

[0001]

[10-1 O]A/’_‘hm -10]

F1GURE 3.11 — Représentation de la géométrie de I’échantillon pour les mesures
EBSD.

L’image de la figure 3.12 représente une cartographie de I’échantillon de type A
avec un code de couleur exprimant la désorientation cristallographique par rapport a
’axe de croissance [0001]. Nous remarquons la présence de nano-grains dont l’orien-
tation cristallographique ne respecte pas la direction [0001]. Ces nano-grains sont
orientés suivant diverses orientations cristallographiques.

Si maintenant, nous réalisons sur la méme zone une représentation suivant la
direction planaire [10-10], nous obtenons l'image de la figure 3.13 qui permet de
mieux visualiser les nano-grains désorientés. Ces grains possédent une orientation
cristallographique différente du reste de la couche mince, y compris entre eux. Sur la
cartographie, des hexagones illustrent ’orientation cristallographique du film dans
le plan. Il s’avére que le nano-grain le mieux cristallisé des deux nano-grains présente
une rotation dans le plan de 30 degrés par rapport & l'orientation principale de la
couche mince. Il a toutefois la méme direction de croissance [0001] que le film tout
comme le second nano-grain plus petit qui présente lui une rotation de 'ordre de
15 degrés. Ce sont des variants de croissance.

Pour I’échantillon de type C, la température de dép6t est supérieure & I’échan-
tillon précédent. Une cartographie EBSD suivant les directions précédentes est pré-
sentée image de la figure 3.14. La cartographie montre une trés faible variation de
I’angle de ’axe de croissance (entre 1 et 2 degrés seulement). Cet échantillon pré-
sente donc une nette amélioration de la qualité cristalline du film par rapport a
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[10-10] : S Tou10]

[0001]

L —

F1GURE 3.12 — Cartographie EBSD d’'un  FIGURE 3.13 — Cartographie EBSD d’un
échantillon de type A. Le code de cou- échantillon de type A montrant la déso-
leur traduit la désorientation par rapport rientation dans le plan de ’échantillon par

a 'axe [0001] perpendiculaire a la surface.  rapport a l’axe [10-10] d’épitaxie. La cou-
La couleur rouge indique donc une crois- leur bleu correspond a la partie de ’échan-
sance épitaxiale parfaite. tillon en parfaite épitaxie.

I’échantillon précédent car I’ensemble du film posséde la méme orientation suivant
I’axe de croissance.

La cartographie de la figure 3.15 représente les orientations cristallographiques
locales de la couche mince suivant l’axe [10-10| dans le plan. On y retrouve une
variation d’angle inférieure & 4 degrés. L’échantillon ne présente aucun variant.

Cette analyse par EBSD, tout comme les analyses précédentes, montre que la
qualité cristallographique de nos films est améliorée par une température de dépot
supérieure a 1000 K.

3.1.4 Synthése de I'impact de la température sur la qualité cris-
tallographique de films minces de rhénium sur saphir

En conclusion de cette premiére étude, il apparait qu’une température inférieure
a 1000 K n’est pas suffisante pour une épitaxie compléte de la couche. La présence
de variants indique en effet un manque de température pour obtenir une unique
orientation cristalline dans le plan. Toutefois nous remarquons que ’axe de crois-
sance est ’axe c attendu. Lorsque la température de dépoét est augmentée, la couche
présente une orientation cristalline homogene dans le plan et conserve bien sur son
orientation de croissance suivant l'axe c.
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Fiqurk 3.14 — Cartographie EBSD d’un
échantillon de type C suivant I’axe [0001]
perpendiculairement a la surface. Nousne ~ FIGURE 3.15 — Cartographie EBSD dun

trouvons pas de variants sur cet échan-  €chantillon de type C suivant I’axe [10-10]
tillon. perpendiculairement a la surface.

3.2 Morphologie de surface et température de dépot

Nous nous intéressons ici & la morphologie de surface de nos films minces de
rhénium. Notre objectif est d’obtenir une surface la plus plane possible. Nous allons
donc discuter & présent de l'influence de la température sur la topographie de nos
couches minces. Nous allons utiliser les différents types d’échantillons introduits
précédemment & savoir les types A, B, C et D.

3.2.1 Analyse AFM

Durant ce travail, TAFM a été trés utilisé, que ce soit pour la caractérisation
des substrats ou bien pour celle des surfaces des films. Dans la suite de 1’étude,
nous présentons une analyse détaillée de la surface de 4 types d’échantillons. Nous
présenterons des images topographiques des surfaces, ainsi que des images en am-
plitude qui correspondent & la dérivée d’une image de hauteur. Nous avons choisi de
présenter toutes ces images en utilisant une barre d’échelle dont la gamme ne sera
pas la méme d’une image a une autre. De ce fait le LUT (Look Up array Table),
c’est & dire la table de correspondance des couleurs, sera différente d’une image a
une autre. Nous prévenons donc le lecteur de se référer aux valeurs numériques de
I’échelle plus qu’a sa couleur pour une compréhension entiére et sans erreur des
images de hauteur. Enfin, certaines images de hauteur ont été saturées intention-
nellement afin de révéler certains détails. Cette saturation implique que les maxima
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ne sont plus corrects, néanmoins les valeur intermédiaires restent utilisables. Nous
allons commencer par 1’échantillon de plus basse température, le type A de 50 nm
d’épaisseur.

L’image de la figure 3.16 est une image en hauteur de 2 pym par 2 um de la
surface de ’échantillon dans une zone centrale. Elle présente une valeur de rugo-
sité quadratique RMS (Root Mean Square) de 1.6 nm. Nous remarquons cing types
de morphologie différents. Commengons par les parties de 'image de couleur noire.
Ces éléments sont des déplétions & la surface de I’échantillon dont la profondeur
représente 9 nm environ. Le diamétre de ces déplétions vaut environ 40 nm. Cette
dimension est donc trop petite pour que la pointe AFM, dont le rayon de courbure
vaut 10 nm, puisse aller au fond, de ce fait la profondeur exacte n’est pas accessible
par cette technique. La seconde morphologie est ’opposée de la précédente, il s’agit
des parties les plus blanches, dont la hauteur est la plus haute. Ces structures se
séparent en deux groupes, des objets plutot circulaires et de taille d’environ 100 nm
et des tous petits objets, 20-30 nm, dont la répartition semble aléatoire. Enfin nous
remarquons des zones trés planes ot 'on devine des marches atomiques et des spi-
rales de croissance. Pour finir, ces zones planes sont séparées par des "tranchées"
qui se terminent généralement par des déplétions ou trous.

FIGURE 3.16 — Image AFM topographique de 2um par 2um de la surface d'un
échantillon de 50 nm de type A.

Le second échantillon, le type B, est présenté sur I'image de la figure 3.17. Les
structures précédentes se retrouvent ici aussi, avec des tailles semblables. La valeur
de rugosité RMS est elle-méme similaire avec une valeur de 1.6 nm. Cette similitude
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tient du processus de croissance qui dans les deux cas présente une température trés
proche et inférieure a 1000 K.

[T 15,1 nm
| 12,0
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40
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-4,0
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-7,9

FIGURE 3.17 — Image AFM topographique de 2um par 2um de la surface d'un
échantillon de 50 nm de type B.

Enfin, nous illustrons la topographie d'un échantillon de type C, toujours de
50 nm d’épaisseur, avec 'image de la figure 3.18. Sur cette image nous ne remar-
quons plus les mémes types de structures que précédemment. En effet, nous avons
des zones assez planes ayant une étendue dans le plan pouvant atteindre 500 nm,
avec des tranchées et des trous. La profondeur des trous reste identique, limitée sans
doute par 'apex de la pointe AFM. Nous remarquons surtout ’absence d’objets de
type tridimensionnel. La rugosité pour ce type d’échantillon n’est que de 0.9 nm.
Les zones de plus haute hauteur sont des spirales de croissance que nous décrirons
plus loin. La densité de ces spirales est de 9 spirales/um?. La densité des trous est
de 12 trous/um?. Ce qui donne en moyenne 4 trous pour 3 spirales environs. Enfin,
il existe plusieurs types de spirale sur cet échantillon. Nous observons une prédo-
minance des doubles spirales, mais il existe également des spirales simples, triples
voir quadruples. Nous présenterons cette panoplie de spirales dans une prochaine
section.

Nous allons maintenant présenter une analyse par mesure AFM en variation de
phase. Ce type d’imagerie permet de relier la dissipation énergétique de la pointe
AFM avec la morphologie de la surface. Une variation de phase peut étre due & une
terminaison atomique différente a la surface, modifiant le collage/décollage de la
pointe avec la surface en mode tapping. Les images des figures 3.19 et 3.20 illustrent
la corrélation entre I'image en hauteur et 'image en phase d’un échantillon de type B.
Nous avons déja observé qu’un tel échantillon présente des zones planes et des zones
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F1GURE 3.18 — Image AFM topographique de 2um par 2um de la surface d'un
échantillon de 50 nm de type C. On remarque des structure de marches atomique
agencées en spirales et des trous circulaires.

composées de petits objets tridimensionnels. Nous remarquons que les zones planes
et les zones tridimensionnelles ne présentent pas la méme variation de phase. Nous
avons cerclé en vert une partie de 'image correspondant & des grains de rhénium et
en bleu une partie de I'image présentant une trés faible rugosité. A ces deux zones
nous avous fait correspondre I'image en variation de phase. Nous remarquons que les
zones présentant des grains de rhénium présentent un fort contraste en imagerie de
phase par rapport aux zones de faible rugosité. Nous pouvons faire ’hypothése que
cela provient de la dissipation énergétique par la surface de ’échantillon. En faisant
I’hypothése que les zones planes sont épitaxiées et que les zones tridimensionnelles
sont des grains de rhénium dont l’orientation cristallographique est aléatoire, alors
la réponse mécanique de ces deux types de structures sera différente. La partie
épitaxiée dissipant trés bien l’énergie dans ’ensemble de la couche, alors que les
nano-cristaux de rhénium eux vont dissiper différemment 1’énergie a cause de leurs
dimensions restreintes. Nous pouvons donc évaluer a environ 62 % de la surface
totale, la partie épitaxiée par analyse de I'image en variation de phase.

Si maintenant nous considérons un échantillon de type C, les images des fi-
gures 3.21 et 3.22 qui représentent respectivement 'amplitude et la phase d’une
image topographique de la surface, alors nous observons que la phase est quasiment
constante sur ’ensemble de 'image. L’amplitude de variation de la phase est trés
faible pour un échantillon de type C en comparaison avec un échantillon de type B.
Toutefois nous remarquons une variation de phase lorsque la pointe image de trés
petits objets a la surface de ’échantillon. Ici encore nous avons cerclé en vert et
bleu deux zones de contraste topographique trés différent. Nous remarquons que les
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F1aURE 3.19 — Image AFM en hauteur de  FIGURE 3.20 — Image AFM en phase de
1um par 1um de la surface d’un échan- 1pum par 1um de la surface d’un échan-
tillon de type B de 50 nm. tillon de type B de 50 nm.

grains de rhénium présentent une variation de phase trés contrastée avec les zones
planes de la surface. Leur densité est moindre que pour I’échantillon précédent, mais
la réponse mécanique est quand-méme différente que pour le reste de I’échantillon,
ce qui laisse & penser qu’il s’agit de nano-grain d’orientations aléatoires. Mais leur
densité est bien moindre que pour I’échantillon de type B. Pour cet échantillon, la
surface attribuée & la couche épitaxiée représente 97 % de la surface de 'image.

FI1GURE 3.21 — Image AFM en amplitude FIGURE 3.22 — Image AFM en phase de
de 1um par 1um de la surface d’un échan- 1um par lum de la surface d’'un échan-
tillon de type C de 50 nm. tillon de type C de 50 nm.

Sur I'image de la figure 3.21, on remarque les spirales qui ont déja été observées.
Les trois types A, B et C présentent des spirales de croissance pour une épaisseur de
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A B C
Tungsténe en face arriére Non Oui (300nm) | Oui (300nm)
Température initiale de dépot | 920 K 970 K 1040 K
RMS 1.61 nm 1.59 nm 0.86 nm
Epaisseur 50 nm 50 nm 50 nm
Diamétre moyen des spirales | 100 nm 100 nm 200 nm

TABLE 3.2 — Comparaison morphologique des 3 types d’échantillons pour une épais-
seur de 50 nm.

50 nm ou plus de rhénium. Cependant la taille de ces spirales varie en fonction de la
température utilisée lors du dépét. Nous passons de spirales de 100 nm de diamétre
environ pour les types A et B A des spirales de 'ordre de 200 nm de diamétre pour
le type C.

Nous remarquons sur I'image de la figure 3.21 une série de terrasses, et des
marches atomiques formant des spirales. Lorsque nous réalisons un profil de ces
marches nous trouvons une hauteur comparable & une marche atomique pour le
rhénium. Compte tenu des images AFM et de la nature topographique des surface
étudiées, nous avons une erreur de mesure de ordre de 0.05 nm, toutefois nous
mesurons des marches de 0.2 nm. Nous observons donc des spirales de croissances
formées de marches atomiques pour des épaisseurs de rhénium supérieures a 50 nm.

Nous avons reporté les données présentées dans cette section dans le tableau 3.2.
1l reste toutefois important de garder & I'esprit que 'utilisation de PAFM est un
puissant outil, mais la topographie et les analyses obtenues sont le résultat de la
convolution de la surface réelle avec la pointe AFM. Cette convolution peut donc
étre source d’erreur. Dans les études présentées précédemment, les pointes AFM
possédaient les mémes caractéristiques et il est donc possible de comparer les échan-
tillons entre eux.

Enfin, nous avons réalisé un dépdt de rhénium de 50 nm d’épaisseur a plus
haute température, il s’agit d’'un échantillon de type D (température de 1300 K).
Cet échantillon présente une morphologie tout a fait particuliére en comparaison des
échantillons précédents. L'image AFM de la figure 3.23 illustre cette morphologie
particuliére qui résulte d’un processus de début de démouillage di & la température
élevée du dépot [Sanders 2014].

Le film de rhénium forme une série de méandres composés de rhénium. Pour
illustrer la rugosité particuliére de cette surface, nous montrons un profil sur I'image
de la figure 3.24. Ces données nous montrent que le film de rhénium n’est pas continu.
Nous verrons dans le chapitre suivant les propriétés de transport électronique de
cet échantillon qui confirment 1’aspect discontinu de ce film. Pour le moment nous
remarquons que ces méandres de rhénium ont une largeur moyenne de 250 nm et
une hauteur moyenne de 50 nm. Enfin sur une série d’images de 6 pm de longueur on
note qu’un méandre d’un bout & 'autre de I'image a une longueur 1.5 fois supérieure
a la longueur de 'image du fait de sa forme non rectiligne.

Ce film posséde de trés larges terrasses, et les marches visibles sur 'image de la
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FIGURE 3.24 — Profil topographique d’un échantillon de 50 nm de type D.
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figure 3.25 ne sont pas toutes mono atomiques. La rugosité RMS de ces plateaux
est au niveau du bruit instrumental. Cet échantillon est l'illustration du phéno-
meéne de démouillage [Sanders 2014], il s’agit d’un processus durant lequel la couche
mince posséde assez d’énergie pour construire sa propre structure cristalline en ne
respectant plus I'orientation ni l'interaction avec le substrat.
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FIGURE 3.25 — Image AFM en amplitude de 3um par 1.5um de la surface d'un
échantillon de 50 nm de type C.

3.2.2 Synthése de I'impact de la température sur la morphologie
de surface de films minces de rhénium sur saphir

Nous venons de voir que la température influe sur la morphologie de surface en
augmentant la taille des structures caractéristiques. Pour une épaisseur de 50 nm,
nous notons la présence de spirales de croissance formeées par des marches atomiques
pour une température de 1040 K. Ces spirales de croissance sont également présente
pour une température de 970 K et une épaisseur de 50 nm mais leur diamétre
caractéristique est bien plus faible que celui des spirales lorsque la température est
de 1040 K. Pour une température de l'ordre de 1300 K, le rhénium commence a
démouiller entrainant la formation d’un film discontinu composé de plateaux et de
crevasses. Un tel film présente des propriétés proches de celles du rhénium massif en
terme de cristallographie mais également de transport électronique, c’est pour ces
raisons que nous n’observons pas de spirales de croissance sur ce type d’échantillon.
En effet, le démouillage entraine une absence de contrainte plus ou moins importante
résultant de ’absence de dislocations due & I’évacuation de défaut. Les dislocations,
comine nous le verrons prochainement, sont selon notre hypothése a l'origine de
I’apparition de ces spirales de croissance.
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3.3 Qualité cristallographique et épaisseur déposée

Dans les deux prochaines sections, nous allons nous intéresser & 'influence de
I’épaisseur de rhénium déposé sur la qualité de nos films mais également sur leur
morphologie de surface. Nous allons toujours utiliser les 4 types d’échantillons décrits
précédemment mais cette fois-ci, les épaisseurs considérées seront de 25 nm, 50 nm
et enfin 100 nm.

3.3.1 Analyse RHEED

Nous débutons cette étude par une analyse in-situ des diagrammes de diffraction
RHEED de nos échantillons. Nous considérons en premier lieu le type B, déposé avec

du tungsténe en face arriére pour une température initiale de 970 K. Les diagrammes
des figures 3.26, 3.27 et 3.28 sont associés respectivement aux épaisseurs 25 nm,
50 nm, et 100 nm.

Figure 3.26 — Diagramme RHEED de Figure 3.27 — Diagramme RHEED de
I’échantillon de type B de 25 nm selon  I’échantillon de type B de 50 nm selon
I’axe de zone [11-20]. l’axe de zone [11-20].

Nous remarquons immédiatement, que pour une épaisseur de 25 nm de rhénium,
nous observons des taches de diffraction en plus des batonnets attendus comme
Iillustre I'image de la figure 3.29. Par contre pour une épaisseur de 100 nm, il n’y a
que des batonnets comme le montrent 'images de la figure 3.28.

Si nous considérons maintenant deux échantillons de type C d’épaisseur 50 nm
et 100 nm et avec une température initiale de 1040 K, nous observons de trés beaux
batonnets et tres clairement des bandes Kikuchi comme l'illustrent les images des
figures 3.30 et 3.31. Nous notons ainsi un renforcement des lignes de Kikuchi entre
I’échantillon de 50 nm et 1’échantillon de 100 nm.

Nous remarquons donc qu’une augmentation de I’épaisseur améliore la qualité du
diagramme de diffraction RHEED et donc de la couche mince et surtout de sa sur-
face. Puisque la technique RHEED ne sonde que les premiéres couches atomiques de
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Figure 3.29 — Diagramme RHEED de
FIGURE 3.28 — Diagramme RHEED de  pgchantillon de type B de 25 nm selon

I’échantillon de type B de 100 nm selon I'axe de zone [11-20] avec repérage des
I'axe de zone [11-20]. taches de diffraction.

Figure 3.30 — Diagramme RHEED de Figure 3.31 — Diagramme RHEED de
I’échantillon de type C de 50 nm selon  1’échantillon de type C de 100 nm selon
I’axe de zone [10-10]. l'axe de zone [10-10].
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la surface, nous pouvons conclure qu’en augmentant 1’épaisseur du film, la structure
cristalline de la surface s’ameéliore.

3.3.2 Analyse par diffraction X pour différentes épaisseurs de rhé-
nium déposé

Trois échantillons de type C pour différentes épaisseurs ont été comparés par
diffraction des rayons X. Les spectres des figures 3.32, 3.33 et 3.34 représentent
donc respectivement un balayage en 8 — 260 pour des épaisseurs de 25 nm, 50 nm et
100 nm.
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FiquRrE 3.32 — Diagramme de diffraction aux rayons X de I’échantillon de type C
de 25 nm.

Il apparait qu’une augmentation d’épaisseur diminue la fraction des orientations
secondaires. La présence de l'orientation [21-10] reste, selon notre hypothése, liée a
la, mesure en bord d’échantillon puisque son amplitude ne varie que trés peu d’un
échantillon a l'autre. Enfin pour I’épaisseur de 100 nm, il n’y a pas d’orientation
secondaire & l’exception de l'orientation [21-10] : I'ensemble du film est bien épi-
taxié, a condition de considérer que 'orientation [21-10] est lié a des effets de bord
d’échantillon.

Nous présentons 'influence de I’épaisseur sur la distance interréticulaire suivant
I’axe de croissance dans le graphique de la figure 3.35. Nous remarquons que pour
une méme température de dépot, 'augmentation de I’épaisseur de rhénium permet
de se rapprocher de la valeur du rhénium massif. Dans ce cas, nous obtenons un



3.3. Qualité cristallographique et épaisseur déposée 97

10°

Re(0002), .
| saphir(0006)

=

o
ES
T

=

o
w
T

Nombre de Coups
= =
O>—1 ON
T

=

o
=)
T

10t i : : ‘ :
20 30 40 50 60 70 80
2 theta en degres

FiGURE 3.33 — Diagramme de diffraction aux rayons X de I’échantillon de type C
de 50 nm.
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F1GURE 3.34 — Diagramme de diffraction aux rayons X de I’échantillon de type C
de 100 nm.
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F1GURE 3.35 — Rapport du paramétre interréticulaire d mesuré sur le théorique en
fonction de I’épaisseur déposée.

parameétre d supérieur au paramétre massif. Des mesures plus systématiques et sur
différentes zones d’'un méme échantillon sont nécessaires pour pouvoir conclure sur
I'influence de I’épaisseur sur le paramétre d.

3.3.3 Synthése de 'impact de I’épaisseur sur la qualité cristallo-
graphique de films minces de rhénium sur saphir

Pour conclure sur cette analyse de la qualité cristallographique en fonction de
I’épaisseur, nous remarquons qu’accroitre la quantité de rhénium déposée améliore
les qualités cristallographiques de I’échantillon. Cet effet peut étre expliqué par notre
simulation thermique présentée au chapitre précédent, il a été montré qu’accroitre
I’épaisseur de rhénium influe sur la température de sa surface. La variation estimée
est d’une centaine de Kelvin, le point le plus bas en température étant autour de
25 nm, puis la température va augmenter avec ’épaisseur. Ceci constitue une expli-
cation possible, mais on peut aussi supposer que les variants sont progressivement
ensevelis au fur et & mesure que ’épaisseur de rhénium augmente en cours de dépot.

3.4 Morphologie de surface et épaisseur déposée

Nous allons maintenant étudier 'impact de 1’épaisseur sur la morphologie de
surface de nos échantillons.
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3.4.1 Analyse AFM

Considérons toujours les trois échantillons de type C de 25, 50 et 100 nm d’épais-
seur. Si nous réalisons des images AFM de ces échantillons, nous obtenons les topo-
graphies des figures 3.36, 3.37 et 3.38.
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Figure 3.36 — Image AFM topographique de 3um par 3um de la surface d’un
échantillon de type C de 25 nm.

Ces trois images sont réalisées avec une taille de 3 pm par 3 wm. Nous remar-
quons que pour I’échantillon de 25 nm la structure en surface présente de nombreux
petits grains, ainsi que quelques grains un peu plus gros, les tailles caractéristiques
des objets sur ce type de surface sont de 'ordre de 20 nm pour les petits grains et
de 50 nm pour les objets plus gros. Les images en variation de phase ne révélent
pas de contraste particulier entre les différents types de structures. Pour avoir une
vison plus précise de cette surface, nous représentons sur l'image de la figure 3.39
une zone de 1 um?. Nous observons trés bien trois types de structures : d’abord les
petits grains, puis les grains de plus grosse taille et enfin des trous au centre des
zones de petits grains. Ces trous présentent une densité d’environs 12 trous/um?.

L’image de la figure 3.40 correspond & un agrandissement de l'image de la fi-
gure 3.37 avec une optimisation de 1’échelle de couleur pour mettre en évidence les
détails a la surface du rhénium. Nous remarquons des spirales de croissance. En aug-
mentant 1’épaisseur, nous passons donc d’une structure composée de grains a une
structure composée de spirales. Le seul point commun est la présence des trous qui
ont augmenté en taille mais dont la densité reste constante. Ces spirales de crois-
sance ont un diamétre d’environ 200 nm. Nous remarquons que les spirales semblent
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FIGURE 3.37 — Image AFM topographique de 3um par 3um de la surface d'un
échantillon de type C de 50 nm.
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FI1GURE 3.38 — Image AFM topographique de 3um par 3um de la surface d'un
échantillon de type C de 100 nm.
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FI1GURE 3.39 — Image AFM topographique de 1um par lum de la surface d'un
échantillon de type C de 25 nm
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FI1GURE 3.40 — Image AFM topographique saturée de 1.5um par 1.5um de la surface
d’un échantillon de type C de 50 nm
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contourner les trous, ce qui signifie que les trous visibles & 25 nm sont les mémes que
ceux qui sont visibles & 50 nm. Pour une épaisseur de 100 nm, nous obtenons une
surface identique & I’échantillon de 50 nm, les spirales ayant une taille identique.

L’origine des spirales a déja été introduite précédemment dans ce manuscrit dans
le paragraphe 2.7.7. En effet, nous avons introduit la notion d’épaisseur critique et de
croissance en spirale due & des dislocations de composantes vis en surface. L’épais-
seur critique du rhénium sur saphir a été évaluée & environ 25 nm + 5 nm dans
le paragraphe 2.6.3. Cela signifie que pour une épaisseur de rhénium supérieure a
cette épaisseur critique, des dislocations vont se former. Leur composantes vis vont
émerger en surface créant ainsi des arétes exposées, lieu de forte incorporation des
adatomes, il va alors se former une spirale de croissance par addition d’adatomes le
long de cette arréte exposée comme expliqué au paragraphe 2.7.7. Une seconde hy-
pothése quant a la provenance de ces spirales serait qu’elles proviennent du substrat,
pour résoudre cette question, il serait nécessaire d’évaluer la densité de dislocation
du substrat.

3.4.2 Synthése de I'impact de ’épaisseur sur la morphologie de
surface de films minces de rhénium sur saphir

En conclusion de cette étude en épaisseur, nous remarquons que nous somimes en
présence de deux morphologies différentes en fonction que I’épaisseur : une morpho-
logies granulaire pour une épaisseur de 25 nm et une morphologies avec des spirales
de croissance pour les épaisseurs de 50 et 100 nm. Nous taisons pour le moment
I’hypothése qu'’il se produit une la coalescence des grains [Lo 2002].

En conclusion générale a la précédente étude sur 'impact de la température
et de I’épaisseur sur la qualité de nos échantillons, nous pouvons conclure que la
température joue son role attendu, & savoir que la qualité épitaxiale augmente avec
la température du dépdét car, avec plus de mobilité, les atomes peuvent former des
structures cristallines en accord avec ’orientation cristalline du substrat. Par contre,
si la température est trop élevée (1300 K), nous obtenons un début de démouillage de
nos films, ce qui assure une trés bonne qualité cristallographique mais une morpho-
logie irréguliére pour la réalisation de jonctions Josephson de grandes dimensions.
Enfin I’épaisseur joue un role essentiel dans la morphologie de surface avec la for-
mation de spirales de croissance pour une épaisseur supérieure a 25 nm. Nous allons
donc maintenant nous intéresser a la cinétique de croissance de ces spirales.

3.5 Etude de la croissance en spirales du rhénium sur
saphir

Nous avons observé des spirales de croissance & la surface de certains échan-
tillons [W.Dekeyser 1955|. Ces échantillons présentent tous une épaisseur supérieure
a ’épaisseur critique estimée & environ 25 nm. L’hypothése quant & la formation
de ces spirales est donc qu’elles sont possibles grace a ’émergence de dislocations
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[Springholz 1996 [Strunk 1996] et correspondent au mécanisme décrit par BCF
[Burton 1951]. Toutefois la théorie BCF a été pensée pour des systémes proches
de I’équilibre. Or I’épitaxie par jet moléculaire est un procédé hors équilibre ce qui
rend cette étude originale.

3.5.1 Analyse AFM

La figure de la figure 3.41 montre une image AFM réalisée sur un film de 50 nm
déposé a 1040 K. On observe des spirales rondes et non polygonalisées. Burton,
Cabrera et Frank (BCF) ont montré que pour des températures de croissance suf-
fisamment élevées, les spirales de croissance sont rondes car 'entropie permet de
diminuer la tension de ligne des spirales [W.Dekeyser 1955]. Dans le cas ou la tem-
pérature serait plus basse, les spirales sont polygonalisées en respectant les directions
cristallographiques de moindres énergies [Burton 1951].

0,00 um 0,20 0,40 0,60 0,80

0,00 [T 112mv

020 |

0,40

0607

-10,0

-12.2

F1qURE 3.41 — Image AFM en amplitude de 1pum par 1um de la surface d’un échan-
tillon de type C de 50 nm.

Une premiére analyse porte sur la détermination du type de spirales auxquelles
nous avons affaire. La littérature de la théorie BCF étudie essentiellement des spi-
rales de type Archiméde dont la caractéristique principale est d’avoir une largeur de
terrasse égale. Si nous reportons la distribution des positions des marches atomiques
de plusieurs spirales, nous pouvons donc connaitre la dépendance qu’elles suivent.
L’'image de la figure 3.42 représente la distribution spatiale des marches atomiques
d’une double spirale imagée par AFM. Du fait de la double spirale, nous devons
considérer deux types de marches, le type A et le type B par exemple, appartenant
respectivement a 'une et 'autre spirale composant la double spirale. L’utilisation
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d’une régression linéaire présentée par le graphique de la figure 3.42 montre la dé-
pendance linéaire des marches atomiques. Toutefois, 'utilisation d’une régression
linéaire propre a chaque type de marche montre un meilleur accord avec les don-
nées : cela signifie que chacune des deux spirales présente une largeur de marche qui
lui est propre. Le décalage de périodicité entre les marches de type A et B provient
directement du décalage entre le centre des deux spirales. La valeur mesurée de la
distance entre le centre des deux spirales par cette méthode est d’environ 25 nm.
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F1GURE 3.42 — Ajustement d’une loi linéaire de la distribution spatiale de marches
atomiques d’une double spirale provenant de la figure 3.40.

Cette analyse nous indique que nos spirales sont des spirales d’Archiméde
[Burton 1951]. Toutefois, nous avons remarqué que contrairement & une spirale
classique d’Archimeéde, nos spirales ne présentent pas une propagation radiale des
marches réguliére. Comme nous ’avons déja remarqué, il y a des trous sur ce type
d’échantillon. En revanche nous pouvons calculer la densité de trous et la comparer
avec la densité de spirale : respectivement 12 par um? et 9 par um?. Nous obtenons
un ratio de 4 trous pour 3 spirales. Ce ratio peut avoir un lien avec la géométrie du
réseau trous/spirales. Suivant le schéma de la figure 3.43, nous pouvons positionner
4 trous dans un réseau de 3 spirales de sorte que celles-ci soient séparées par des
trous.

Si nous nous basons sur la théorie BCF, des spirales de croissance devraient
fusionner lorsqu’elles entrent en contact [Burton 1951] [Schulze 1999]. Cependant
dans nos images AFM, nous remarquons des spirales qui possédent des terrasses
en commun mais également des spirales séparées par des canyons. De méme nous
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FIGURE 3.43 — Schéma de 'arrangement spatial des trous et des spirales basé sur
leur densité.

remarquons que les spirales semblent s’étendre dans certaines directions et pas dans
d’autres. L’image de la figure 3.44 illustre par des fleches bleues la propagation
des spirales et par des fléches rouges, les lieux de non propagation. Si maintenant
nous prenons comme hypothése que les trous sont présents avant la croissance des
spirales, le scénario suivant est possible : & 25 nm la surface est composée de grains
épitaxiés de rhénium et de trous (pour une raison encore inconnue), & partir de
cette situation, l’augmentation de 1’épaisseur de rhénium entraine une relaxation
des contraintes épitaxiales par la formation de dislocations. A ce stade, des spirales
commencent alors & se former suivant la croissance BCF. La présence des trous
implique un contournement de ceux-ci par les spirales. Les spirales ne peuvent donc
croitre que dans les directions absentes de trous. Il en résulte une impression de
répulsion entre spirales par formation de canyons et accentuation des trous. Mais ce
résultat est simplement d & I'existence de trous au départ.

Le diameétre des trous & 25 nm est différent du diamétre des trous & 50 nm
d’épaisseur. Cela résulte du contournement continu des trous par les spirales de
croissance. De plus, nous remarquons que la densité de trous entre 25 nm et 50 nm
d’épaisseur est la méme. Cela signifie que ces trous se forment bien avant les spirales.
1l apparait que le diamétre apparent des trous augmente considérablement lorsque
la couche passe de 25 nm & 50 nm. En effet les trous présentent une dimension de
I’ordre de 10 nm pour une couche de 25 nm et de 'ordre de 50 nm pour une couche
de 50 nm. Il reste ensuite stationnaire.

En ce qui concerne 'apparition de ces doubles spirales, nous avons indiqué que
la présence de dislocations en est ’origine. Cependant cela ne suffit pas a expliquer
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F1GURE 3.44 — Image AFM en amplitude illustrant les obstacles de croissance des
spirales et les directions radiales privilégiées.

la présence majoritaire de doubles spirales. Une explication possible est la suivante :
lors de la formation des dislocations, la croissance en spirale débute par des spirales
simples. Puis avec 'augmentation de I’épaisseur de film, la spirale prend une forme de
pyramide. Il est alors plus simple pour une deuxiéme dislocation de venir émerger
au sommet d’une pyramide plutdét que n’importe ol ailleurs puisque 1’énergie de
déformation élastique a relaxer y est la plus importante en raison de ’épaisseur plus
grande 2.61 [Hull 2001]. Le schéma de la figure 3.45 illustre cette hypothése. La
courbe rouge représente le bras de la premiére dislocation a l'origine de la spirale,
tandis que la courbe bleue représente un nouveau bras de dislocation. La force
motrice tend & pousser le bras de dislocation bleu la ou la relaxation sera la plus
importante, donc 13 ol ’épaisseur est la plus importante. Une fois prés de la surface,
le bras de dislocation est "expulsé" vers la surface car la force image, qui représente la
résistance & ’avancée de la téte de dislocation a cause des déformations a engendrer
dans le réseau cristallin, y est moindre.

Une fois cette seconde dislocation émergée, une seconde spirale simple commence
& se développer sur la premiére. Nous obtenons donc une double spirale aprés plu-
sieurs tours de croissance. De méme suivant, des triples spirales sont tout a fait
envisageables. Il a d’ailleurs été observé parfois plusieurs triples et quadruples spi-
rales, par exemple en haut & gauche de 'image AFM de la figure 3.44.

Afin de confirmer cette hypothése concernant les dislocations comme source de
formation des spirales, nous pouvons évaluer la densité de dislocations et la comparer
a la densité de spirales. L’équation 3.3 [J.W. Morris 2001| nous permet de relier la
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FIGURE 3.45 — Schéma de la propagation d’une seconde dislocation vers le sommet
d’une spirale.

densité de dislocations & de simples grandeurs que sont le misfit et la norme du
vecteur de Burger.

Q== (3.3)

Avec :

() : La densité de dislocations

€ : Le misfit entre le substrat et le film

b : La composante du vecteur de Burger qui relaxe le misfit

Cette équation est un calcul purement géométrique qui suppose qu’une densité 2
de dislocations dont la composante planaire b relaxe intégralement le misfit €. Il s’agit
simplement donc d’un modéle de vernier. De plus, cette équation n’est valable que
dans le cas d’un film complétement relaxé. En prenant arbitrairement la norme du
vecteur de Burgers comme étant la distance inter-plan du rhénium selon 1’axe c et le
misfit indiqué précédemment dans le paragraphe 2.6.3, nous obtenons une densité de
dislocations d’environ 18 par um?. La densité de spirale étant évaluée a 9 par um?,
cela signifie qu’il y a deux fois plus de dislocations que de spirales. Il convient de
rappeler que la densité de spirale est en fait la densité de spirales doubles. Il apparait
alors que pour chaque double spirale, deux dislocations sont associées. Cette accord
parfait entre densité de dislocations et de double spirale renforce notre hypothése.

3.5.2 Synthése sur la cinétique de croissance en spirales de films
minces de rhénium sur saphir

Cette étude sur la croissance en spirales du rhénium indique plusieurs choses.
Les spirales apparaissent & une épaisseur supérieure a 25 nm, épaisseur critique
de notre systéme, et leur dimension spatiale est directement liée & la température
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utilisée pour la croissance du film. Leur apparition résulte de la présence de dis-
locations une fois ’épaisseur critique dépassée, ou bien provenant directement du
substrat. Une formation de simple spirale en premier lieu est probable. S’en suit
alors ’émergence de nouvelles dislocations au sommet des spirales. Il en résulte des
spirales principalement doubles. Le parfait accord entre la densité de dislocations et
de double spirales renforce cette hypothése sur leur origine. Enfin, le procédé EJM
étant un procédé hors équilibre, ’observation de spirales de croissance de type BCF
ne peut étre expliqué que par deux éléments : le trés faible flux atomique arrivant a
la surface de ’échantillon et enfin une trés grande mobilité de ces adatomes. Nous
savons déja que le flux de dépdt est trés faible, 0.1 A.s71, il nous reste a étudier la
diffusion du rhénium. Dans cet objectif, les deux prochaines sections portent sur les
premiers stades de croissance du rhénium sur saphir et de la diffusion du rhénium.

3.6 Etude des premiers stades de croissance du rhénium
sur saphir

Dans cette section, nous allons étudier les premiers stades de dépot du rhénium
sur saphir. Nous avons réalisé des échantillons de type C (température initiale de
1040 K) dont les épaisseurs varient de 1 mono-couche & 60 mono-couches. Nous
allons présenter des images optiques et AFM de ces échantillons.

3.6.1 Analyse optique

Nous présentons ici plusieurs micrographies optiques d’échantillons élaborés a
1040 K et correspondant & des épaisseurs nominales de 2 & 60 monocouches (MC).
Les images présentées sont caractéristiques des morphologies observées.

FIGURE 3.46 — Image optique d’un échan-  FiGgURE 3.47 — Tmage optique d’un échan-

tillon dépOSé 4 1040 K de 2 mono-couches tillon de type C de 3 mono-couches de rhé-
d’épaisseur. nium.
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FIGURE 3.48 — Image optique d’un échan- FI1GURE 3.49 — Image optique d'un échan-
tillon de type C de 15 mono-couches de  tillon de type C de 30 mono-couches de

rhénium. rhénium.

FiGURE 3.50 — Image optique d’un échan- Fi1GURrE 3.51 — Image optique d'un échan-
tillon de type C de 45 mono-couches de  tillon de type C de 60 mono-couches de
rhénium. rhénium.
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3.6.1.1 Dépo6t de 2 mono-couches de rhénium

Il est remarquable de constater que méme pour une épaisseur nominale déposée
aussi faible, des objets macroscopiques apparaissent au microscope optique comme
Iillustre 'image de la figure 3.46.

Sur l'image de la figure 3.46, nous remarquons deux types d’ilots dont la densité
peut étre estimée a 0.025 ilots/um? pour les petits ilots et 0.0008 ilots/um? pour
les plus gros, ce qui donne une densité d’objet total de prés de 0.025 ilots/ pm?. 11
est important de préciser que la taille apparente de ces grains est trompeuse, car la
taille observée des objets est souvent de ’ordre des longueurs d’ondes optiques.

3.6.1.2 Dépot de 3 mono-couches de rhénium

Sur 'image de la figure 3.47, nous remarquons maintenant trois types d’ilots
de tailles différentes. Des ilots assez petits (A), des ilots de taille moyenne (B) qui
présentent des "branches" dissymétriques et enfin des ilots trés gros (C) de forme
allongée ayant un, deux, trois ou quatre branches. La densité pour ces différents
ilots peut étre estimée & 0.0006 ilots/um? pour les plus gros objets. Nous trouvons
0.003 ilots/pm? pour les objets de taille moyenne, et enfin, pour les plus petits ilots,
nous avons 0.007 ilots/um?. Si maintenant, nous considérons ’ensemble des ilots,
indépendamment de leur taille, nous trouvons une densité de 0.010 ilots/um? qui
est environ la moitié de la densité calculée pour I’échantillon de 2 mono-couches.

3.6.1.3 Dépot de 15 mono-couches de rhénium

Sur 'image de la figure 3.48, nous remarquons des triangles sombres et des ilots.
Les triangles sombres correspondent & des défauts du substrat et ont une morpho-
logie et un alignement identiques aux défauts de substrat que nous avons présentés
plus tot et que nous avons baptisés demi-lunes au paragraphe 2.4.6. Ces défauts sont
révélés en imagerie optique aprés dépdt de rhénium a cause de la modification de
surface du rhénium spécifique & ces zones comme nous le verrons plus loin. Les ilots
visibles ont une densité estimée a 0.007 ilots/um?.

3.6.1.4 Dépédt de 30 mono-couches de rhénium

Sur I'image de la figure 3.49, nous remarquons également les triangles sombres
et des flots. Les ilots visibles sont séparables en deux catégories en fonction de
leur taille. La densité des gros ilots est de 0.006 ilots/um?, et celle des petits vaut
0.01 ilots/um?. La totalité présente une densité de 0.016 ilots/um?.

3.6.1.5 Dépot de 45 mono-couches de rhénium

Sur I'image de la figure 3.50, nous remarquons encore les triangles sombres mais
avec un contraste beaucoup plus faible. Des ilots sont visibles avec deux types :
des petits et des moyens. La densité des petits ilots est de 0.002 ilots/um?, celle
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des ilots moyens est de 0.078 ilots/um?. Enfin la densité totale d’ilots est donc de
0.08 ilots/um?.

3.6.1.6 Dépo6t de 60 mono-couches de rhénium

Sur I'image de la figure 3.51, nous ne remarquons plus les triangles. Des ilots
sont visibles, avec pour densité totale : 0.26 ilots/ wm?.

3.6.1.7 Evolution de la densité de grains entre 15, 30, 45 et 60 mono-
couches de rhénium

La figure 3.52 montre I’évolution de la densité totale des ilots en fonction de
I’épaisseur nominale de rhénium. Si maintenant nous regardons la densité d’ilots
en fonction du nombre de mono-couches déposées, nous remarquons une loi expo-
nentielle illustrée par 'image de la figure 3.52. Cette observation n’est valable que
si 'on considére une épaisseur d’au moins 15 mono-couches. Car si nous ajoutons
nos mesures de densité pour 2 et 3 mono-couches, nous perdons le comportement
exponentiel. Nous observons une décroissance de la densité d’ilots entre 2 et 3 mono-
couches. En fait la densité de grains semble posséder deux régimes, 'un pour des
épaisseurs de I'ordre de quelques mono-couches et un autre comportement pour des
épaisseurs de 'ordre de la dizaine de mono-couches. Il est & noter également que ce
comportement n’est valable que pour des épaisseurs inférieure & 125 mono-couches
(25 nm) puisque pour ce type d’épaisseur nous n’observons plus d’objets tridimen-
sionnels 4 la surface pour une température de dépot comparable.

0.30

0.25¢
0.20¢
0.15¢
0.10

0.05

ol e —

0 10 20 30 40 50 60 70

Nombre de grains macroscopiques par um?

Nombre de mono-couches

FIGURE 3.52 — Densité des grains macroscopiques entre 2 et 60 mono-couches.
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Nous allons maintenant observer a I’AFM les surfaces de ces échantillons afin de
mieux comprendre les premiers stades de croissance du rhénium sur saphir.

3.6.2 Analyse AFM

Nous avons étudié les premiers stades de croissance du rhénium sur saphir par
imagerie optique. Nous allons présenter ici les observations AFM. Nous commencons
par un échantillon dont le substrat présente des "demi-lunes" : il s’agit des défauts
de surface de certains substrats qui ont été présentés dans le chapitre 2. Nous avons
supposé que ces défauts présentent une modification de 'état de surface affectant la
phase du signal AFM.

3.6.2.1 Dépo6t de 1 mono-couche de rhénium

L’image AFM en amplitude de la figure 3.53 présente la surface d’un échantillon
d’une mono-couche de rhénium déposée sur un substrat de saphir. Nous remarquons
I’aspect tridimensionnel de la croissance : la surface est composée de nombreux ilots
de deux types. Des petits ilots de forte densité : 2.478 ilots/um? et des plus gros
dont la densité est plus faible : 0.0684 ilots/um?. Nous remarquons que les plus gros
ilots se trouvent & l'intérieur des demi-lunes. Il n’y a de plus aucun petit ilots &
I'intérieur des demi-lunes, mais seulement des gros ilots.
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FIGURE 3.53 — Image AFM en amplitude de 30 pum par 30 um d’une mono-couche
de rhénium déposée.

Cette observation indique que le coefficient de diffusion du rhénium est diffé-
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rent & 'intérieur des demi-lunes. Cela vient confirmer notre hypothése quant a une
terminaison atomique différente au niveau des demi-lunes.
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F1GURE 3.54 — Image AFM en hauteur saturée de 6 ym par 3 ym d’un dépot nominal
de une mono-couche de rhénium. La partie centrale est un défaut de type demi-lune,
ou la densité de nucléation des ilots est trés différente du reste de 'image.

Nous illustrons par la figure 3.54 ce phénoméne. Cette image a été saturée pour
donner un meilleur contraste & la surface du substrat. Nous voyons clairement la
différence de densité et de taille d’objets entre les deux types de surface. Enfin si
nous faisons le calcul de la quantité de matiére contenue dans les ilots au centre de
la, demi-lune, nous trouvons que cela correspond a la quantité de matiére nominale
d’une mono-couche de rhénium déposée sur toute la surface de la "demi-lune".

Si maintenant nous regardons l'image de la figure 3.55, nous observons les
marches atomiques du saphir et la quantité de matiére contenue dans ces objets
correspond & une mono-couche de rhénium déposée sur 'ensemble de la surface
imagée.
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FI1GURE 3.55 — Image AFM en hauteur saturée de 1 pm par 0.5 pm d’une mono-
couche de rhénium déposée en dehors des défauts de type "demi-lune".

Nous pouvons donc conclure qu’indépendamment de 1’état de surface, la crois-
sance du rhénium débute par une croissance du type Volmer-Weber. Ensuite, la
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différence entre la densité de nucléation & 'intérieur des demi-lunes et a ’extérieur
indique que le coefficient de diffusion n’est pas le méme, sans doute & cause d’une
différence de I’état de surface. Ce coefficient de diffusion est plus grand & 'intérieur
des demi-lunes. Cet effet explique I'observation en imagerie optique des triangles
sombres.

3.6.2.2 Dépo6t de 2 mono-couches de rhénium

Nous allons étudier le dépot de 2 mono-couches de rhénium. Comme illustré dans
la section précédente en imagerie optique, le dépét de 2 mono-couches de rhénium
présente deux types de grain macroscopiques. L’image AFM 3.56 montre la surface
de cet échantillon. Les flots sont ceux qui ont été observés en optique, du moins les
plus gros. Il est remarquable que dans les environs du plus gros ilots, il n’y ait pas
d’ilots avant une certaines distance de l'ordre d’une dizaine de microns.
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FiquRrE 3.56 — Image AFM en amplitude de 30 um par 30 um de 2 mono-couches
de rhénium.

L’image AFM de la figure 3.57 montre la structure en marches atomiques au-
tour d’un petit ilot de rhénium. La périodicité des marches du substrat, d’environs
300 nm, est encore visible mais la structure des terrasses montre qu’un dépot est
effectué et a perturbé la régularité des terrasses.

Enfin, nous présentons 'image de la figure 3.58. Sur cette image nous pouvons
montrer que les niveaux les plus hauts de certaines terrasses correspondent aux
niveaux les plus bas de terrasses supérieures. Nous représentons cette situation avec
I'image colorisée 3.59 ou chaque couleur représente un niveau de hauteur. Cette
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4.8 nm

FiquRrkE 3.57 — Image AFM en hauteur saturée de 6 um par 3 um de 2 mono-couches
de rhénium. Les variations de contraste sur les terrasses correspondent & plusieurs
hauteurs atomiques (par exemple, les creux sombres en forme de triangle).

colorisation a été réalisée par analyse d’image.

0,0 ym 0,5 1,0 1,5 2,0 25
3 % 2,5nm

FIGURE 3.58 — Image AFM en hauteur saturée de 3 um par 1.5 um de 2 mono-
couches de rhénium.

Pour 2 mono-couches de rhénium, il y a donc formation de deux types d’ilots, des
trés gros et des plus petits. La surface inter-ilots présente une décoration des marches
sur plusieurs niveaux, mais également des zones non décorées. Sur cet échantillon,
il est impossible de dire si il y a ou non des demi-lunes.

3.6.2.3 Dépot de 3 mono-couches de rhénium

Nous étudions maintenant la situation pour 3 mono-couches de rhénium sur sa-
phir. Nous avons observé en imagerie optique la présence de trés gros objets de
formes particuliéres présentant des symétries. L'image AFM en amplitude de la fi-
gure 3.60 représente le dépot de 3 mono-couches avec trois objets de taille moyenne
en comparaison avec les gros objets visibles en imagerie optique sur le méme échan-
tillon. Ces objets présentent clairement un axe de symétrie. En plus de ces objets,
cette image montre ’alignement des marches atomiques.
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FigurEe 3.59 — Image AFM colorisée en hauteur de 2 mono-couches de rhénium.
Chaque couleur correspond & un niveau de hauteur identique. Le code couleur est
arbitraire et ne sert qu’a identifier les zones de mémes hauteurs présentent dans
I'image de la figure 3.58.
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Figurk 3.60 — Image AFM en amplitude de 30 um par 30 um de 3 mono-couches
de rhénium.
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Lorsque l'on image une zone entre ces grains, nous obtenons l'image de la fi-
gure 3.61 qui montre un recouvrement des marches atomiques du saphir par du
rhénium. La direction des marches est encore conservée. On remarque également
que les points de nucléation semblent se trouver en bord de terrasses, ce qui n’est
pas attendu.
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FI1GURE 3.61 — Image AFM en hauteur de 3 um par 3 pum de 3 mono-couches de
rhénium.

Nous venons de voir les premiers stades de dépot du rhénium sur saphir a tra-
vers des dépots de 1, 2 et enfin 3 mono-couches. Nous observons une croissance
tridimensionnelle en premier lieu. Pour 2 mono-couches, la croissance tridimension-
nelle continue avec en plus une croissance bidimensionnelle qui se met en place de
sorte que pour trois mono-couches nous observons de trés gros objets macrosco-
piques et un recouvrement complet de la surface de I’échantillon. Cette croissance
est du type Stranski-Krastanov.

L’étape suivante est I’étude de 15, 30 45 et enfin 60 mono-couches déposées.
Nous avons vu en imagerie optique que pour 15 mono-couches les plus gros objets
macroscopiques visibles & 3 mono-couches avaient disparu. Nous allons donc imager
en AFM la surface de ce type d’échantillon. Nous rappelons également que pour les
échantillons de 15, 30 et 45 mono-couches, nous avons pu observer des demi-lunes
en imagerie optique. Lors des mesures AFM, l'optique de positionnement n’étant
pas aussi performante que celle de notre microscope optique, nous avons pu repérer
les demi-lunes uniquement pour les échantillons de 15 et 30 mono-couches.
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3.6.2.4 Dép6t de 15 mono-couches de rhénium

L’image de la figure 3.62 représente une image AFM en amplitude dans une zone
dite "demi-lune" et présente un des objets visibles en optique, ainsi qu’une série
d’objets plus petits de morphologie cristallographique (angles, facettes). Encore une
fois, une zone de déplétion est trés bien délimitée autour des plus gros objets.

L’image AFM en amplitude de la figure 3.63 montre plus précisément ces objets
cristallins mais illustre surtout que pour cette épaisseur, 'orientation des marches
n’est plus visible du moins dans la zone d’une "demi-lune".
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FiGURE 3.62 — Image AFM en amplitude  FIGURE 3.63 — Image AFM en amplitude
de 6 um par 6 um de 15 mono-couches de  de 3 um par 3 um de 15 mono-couches de
rhénium dans une "demi-lune". rhénium dans une "demi-lune".

Nous allons maintenant présenter des images de cet échantillon mais en dehors
des zones des demi-lunes. L’'image en amplitude de la figure 3.64 représente la surface
de ’échantillon pour une zone en dehors des demi-lunes. Nous remarquons des objets
microscopiques identiques aux objets situés dans les "demi-lunes". La densité de ces
objets est d’ailleurs identique. L’image de la figure 3.65 présente un agrandissement
de cette méme zone. La taille des objets de cette image est d’environ 75 nm et
correspond 2 la taille des objets de méme densité pour une zone dans une "demi-
lune".

Si maintenant nous imageons sur une échelle encore plus petite, nous voyons
des grains dans 'image en amplitude de la figure 3.66. De nombreux grains de
dimension 15 nm recouvrent la totalité de 'espace inter-objets. Ces grains semblent
étre en contact les uns avec les autres. Une imagerie en variation de phase ne révéle
aucun contraste particulier sur cette image.

Il est important de présenter les similitudes entre une zone dans une "demi-
lune" et une zone en dehors. La densité des objets est la méme, ainsi que leur taille.
La principale différence entre ces deux zones provient du recouvrement inter-grains.
Nous avons remarqué que pour une zone dans les demi-lunes, la surface est trés bruité
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FIGURE 3.64 — Image AFM en amplitude  FIGURE 3.65 — Image AFM en amplitude
de 6 um par 6 um de 15 mono-couches de  de 3 um par 3 um de 15 mono-couches de
rhénium hors d’une "demi-lune". rhénium hors d’une "demi-lune".
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FiquRE 3.66 — Image AFM en hauteur de 1.5 pym par 1.5 um de 15 mono-couches
de rhénium hors d’une "demi-lune".
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(paragraphe 2.4.6)alors que pour une zone en dehors, nous imageons aisément des
grains de dimension nanométrique.

3.6.2.5 Dépot de 30 mono-couches de rhénium

Nous observons sur 'image en amplitude de la figure 3.67 qui se trouve dans une
demi-lune, un objet visible en imagerie optique et une série d’objets tridimensionnels
plus petits autour, avec toujours une zone absente de petits objets autour des plus
gros. Comme précédemment, la zone inter-grains semble bruitée.

Si maintenant nous imageons une zone en dehors des demi-lunes, nous obtenons
I'image de la figure 3.68 sur laquelle nous retrouvons des petits objets tridimen-
sionnels et des grains entre ces objets qui tapissent la surface de I’échantillon. Ces
grains sont beaucoup plus visibles sur l'image saturée en hauteur de la figure 3.69.
Il semble que les grains précédents sur 15 mono-couches ont coalescé, fusionné, pour
former des grains plus gros, de dimension 20-25 nm, et dont les niveaux en hauteur
sont variables.
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F1GURE 3.67 — Image AFM en amplitude  FIGURE 3.68 — Image AFM en amplitude
de 6 um par 6 um de 30 mono-couches de  de 3 um par 3 um de 30 mono-couches de
rhénium dans une "demi-lune". rhénium hors d’'une "demi-lune".

Encore une fois, une imagerie en variation de phase ne révéle aucun contraste
particulier, et la densité des objets microscopiques est identique que ’'on se trouve
dans une "demi-lune" ou en dehors, la seule différence est la morphologie du recou-
vrement de la surface inter-grains.

3.6.2.6 Dépot de 45 mono-couches de rhénium

Pour cette épaisseur d’environ 9 nm, nous présentons I'image en amplitude de la
figure 3.70 qui illustre la présence d’un objet tridimensionnel a I’évidence cristallisé
(angles a 120 degrés) sur un fond constitué de deux structures. Il y a en effet des
zones assez planes entourées de grains. Si nous étudions cette surface plus en détail
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F1GURE 3.69 — Image AFM en hauteur saturée de 1.5 um par 1.5 pm de 30 mono-
couches de rhénium hors d’une "demi-lune".

avec I'image en variation de phase de la figure 3.71, nous remarquons que maintenant
un contraste apparait entre les zones dites planes et les grains.
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FI1GURE 3.70 — Image AFM en amplitude  FIGURE 3.71 — Image AFM en variation de
de 3 um par 3 um de 45 mono-couches de  phase de 0.8 pym par 0.8 um de 45 mono-
rhénium. couches de rhénium.

La dissipation énergétique n’étant pas la méme, nous pouvons supposer que les
zones sombres sont épitaxiées et que les grains ont une structure cristallographique



122 Chapitre 3. Croissance du Rhénium sur Saphir

ne respectant pas celle du film. La dissipation énergétique de la surface est propre a
sa structure cristalline relativement & son environnement cristallin. Cette différence
de contraste est similaire a celle observée dans les sections précédentes entre des
zones supposées épitaxiées et des grains supposés non épitaxiés. Il est important
de préciser qu’il ne nous est pas possible de savoir si ces images proviennent de
Iintérieur d’une "demi-lune" ou non. Néanmoins, plusieurs zones imagées présentent
la méme morphologie.

3.6.2.7 Dépo6t de 60 mono-couches de rhénium

Enfin nous terminons notre étude des premiers stades de dépot du rhénium sur
saphir avec I’échantillon de 60 mono-couches, soit environ 12 nm. Nous observons
d’abord sur l'image en amplitude de la figure 3.72 deux trés gros objets sur un fond
composé de grains et des zones plus planes. Si nous imageons une surface plus petite,
comme dans 'image en hauteur de la figure 3.73, nous révélons alors trois types de
structures : des trous, des petits grains et des zones assez planes. Si nous réduisons
encore la taille de la zone imagée, nous voyons dans l'image de la figure 3.74 que
la surface est assez plane si 'on fait abstraction des petits grains dont la taille est
d’environ 28 nm, alors que la taille des zones assez planes vaut une centaine de
nanometres.
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FigurE 3.72 — Image AFM en amplitude de 6 pum par 6 pwm de 60 mono-couches
de rhénium.
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FI1GURE 3.73 — Image AFM en hauteur de  FIGURE 3.74 — Image AFM en hauteur de
1.5 pm par 1.5 pum de 60 mono-couches de 0.8 pum par 0.8 um de 60 mono-couches de
rhénium. rhénium.

3.6.2.8 Synthése sur analyse AFM

Cette analyse AFM nous permet de révéler plus précisément le rapport entre la
densité de grains et leur dimensions. Les grains macroscopiques visibles en optique
ont été analysés par AFM en ce qui concerne leur dimension et par microscopie
optique pour ce qui est de leur densité. Nous tirons de ces analyses qu’avec 'aug-
mentation de I’épaisseur déposée, la densité de grains macroscopiques croit et en
méme temps le volume de ces objets macroscopiques diminue.

Si nous analysons maintenant la densité de grains microscopiques mesurée par
AFM et que nous la comparons au volume des grains microscopiques, nous observons
que la densité ainsi que le volume des objets microscopiques diminuent a mesure que
I’épaisseur du film augmente.

Nous avons étudié I’évolution de la densité des deux types de grains par rap-
port & I’épaisseur de rhénium. Il apparait que la densité de grains macroscopiques
croit tandis que la densité de grains microscopiques diminue. Cela signifie qu’il y
a nucléation de plus en plus de grains macroscopiques pouvant s’expliquer par la
croissance des grains microscopiques qui deviennent alors macroscopiques.

Ensuite, il apparait que lorsque 1’épaisseur augmente, la densité de grains ma-
croscopiques augmente également mais leur taille tend & diminuer. Cela signifie qu’il
y a un transfert de matiére en provenance des grains macroscopiques vers la couche
mince ou bien vers les grains microscopiques. Ces grains microscopiques deviennent
alors des grains macroscopiques, augmentant ainsi la densité de grains macrosco-
piques. Ce phénomeéne reste a étre précisé.

Pour finir, il convient de parler des demi-lunes. Leur impact est important dés la
premiére mono-couche déposée. Le coefficient de diffusion y est plus élevé. Jusqu’a
45 mono-couches de rhénium, il y a une morphologie de surface trés différente entre
les "demi-lunes" et le reste de I’échantillon. La morphologie du film est meilleure en
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dehors des demi-lunes avec la présence de grains qui coalescent, fusionnent, lorsque
I’épaisseur du film croit. Toutefois, & 45 mono-couches, la morphologie du film est
identique en tout point de sa surface. L'impact de ces défauts de surface semble
donc étre limité a des épaisseurs en dessous de la dizaine de nanomeétres.

3.6.3 Synthése sur les premiers stades de dépot

Nous pouvons conclure cette étude par AFM de la morphologie de surface de
films ultra minces de rhénium sur saphir en affirmant que cette croissance est une
croissance qui débute par un mode tridimensionnel pour la premiére couche. Puis
la cinétique de croissance impose une compétition entre croissance bidimensionnelle
et tridimensionnelle. A 3 mono-couches déposées, nous observons un fond continu
et des objets macroscopiques en surface. Ces mémes objets ne sont plus présents
pour des épaisseurs plus importantes. Notre hypothése est qu’il y a une transition de
phase dans la croissance du rhénium. Ces objets disparaissent au deld d’une certaine
épaisseur. Les grains finissent par se désagréger & mesure que la surface environnante
s’épaissit en rhénium. Ce changement d’épaisseur méme de quelques mono-couches
peut suffire pour changer I’énergie de surface et entrainer une désagrégation des
nano-particules expliquant leur disparition. En effet pour des épaisseurs de 'ordre
de 50 nm et a condition que la température de dépdt soit supérieure a 1000 K,
aucun objet n’est visible a la surface aprés le dépot. Concernant la taille des plus
gros objets, nous pouvons faire I’hypothése que leur taille provient peut-étre de leur
oxydation. En effet les analyses et imageries sont réalisées ex-situ et il est connu
que le rhénium a une trés forte réactivité avec 'oxygéne quand il se trouve sous une
forme de nano-particule [Revina 2013] [Kessler 2012.

3.7 Oxydation de cristaux de rhénium

Dans cette section, nous allons présenter une série d’observations faites sur des
échantillons de rhénium de type B, c’est & dire & une température initiale de 970 K.
Pour ces échantillons, nous avons systématiquement observé des objets macrosco-
piques en surface aprés les dépdts. Nos études montrent qu’il s’agit d’oxyde de
rhénium.

3.7.1 Observation optique

L’image de la figure 3.75 est une image optique d’un échantillon d’épaisseur
25 nm déposé a 970 K (un type B) sur lequel la lithographie pour des mesures de
transport électronique avait été réalisée. Cette image a été réalisée plusieurs mois
aprés que I’échantillon eut séjourné & 'air. Nous remarquons un trés grand nombre
d’objets a sa surface. De plus ces objets semblent parfois alignés suivant des lignes
courbées.

Ces objets semblent présenter une taille assez comparable entre eux. Nous allons
les imager au microscope électronique & balayage. Leur alignement n’est pas encore
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F1GURE 3.75 — Image optique d’une échantillon de 25 nm déposé & 970 K laissé &
I’air plusieurs mois. Une ligne micro-onde coplanaire est visible sur la photo. Elle a
été réalisée par Etienne Dumur pour caractériser les propriétés du rhénium comme
résonateur micro-onde.

compris. Il peut s’agir d’imperfections sur la surface avant le dépdt, mais également
aprés le dépot : une rayure exposerait une partie du film & I'oxygéne créant ainsi un
chapelet d’objets le long de celle-ci.

3.7.2 Observation par microscopie électronique a balayage

Une série d’images au microscope électronique a balayage a permis de visualiser
plus précisément ces objets. Les images des figure 3.76 et 3.77 représentent différents
objets observés & la surface de I’échantillon. Nous remarquons des structures cristal-
lines trés bien facettées ainsi que des symétries dans la forme générale des objets. 11
est important de préciser que I’épaisseur théorique de cet échantillon est de 25 nm.
Apreés lithographie de résonateurs coplanaires sur cet échantillon, nous avons réalisé
un profil de hauteur a ’aide d’un profilométre. Nous avons pu mesurer les 25 nm de
dépot attendus.

Sur I'image de la figure 3.76, on remarque que la surface autour du gros objet
présente un contraste ou apparaissent des traces sombres ou alignements. Ces ali-
gnements sont réguliers et sont espacés d’environ 200 nm. Il semble donc que pour
une dépot de 25 nm d’épaisseur et & une température inférieure & 1000 K, Daligne-
ment des marches atomiques du saphir influe sur la morphologie du film. Toutefois
ces alignements ne sont pas visibles sur les deux autres images présentées ici. Il se
peut que cette inhomogénéité provienne d’un gradient thermique lors du dépét : les
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1 pm EHT = 3.00kV SSi%naIvA = SE12&5 . Date :18 Sep 2013 [Vt‘ﬂ
N ystem Vacuum = 1 85e-005 mbar Tirne 7:66:36
WD = 8.0 mm Mag= 1362 KX (Polaroid reference) e sttt

FI1GURE 3.76 — Image MEB d’un objet macroscopique a la surface d’un échantillon
de 25 nm déposé & 970 K laissé a lair plusieurs mois

parties au bord de I’échantillon étant plus froides car elles se situent proche du porte
échantillon.

300 hm EHT = 3.00 kV Signal A= SE2 Date :18 Sep 2013
_ System Vacuum = 1.81e-006 mbar Time :8:18:38 ﬂ
l_ WD =125 mm Mag= 22.91 KX  (Polaroid reference) Institut

F1GURE 3.77 — Image MEB d’un objet macroscopique a la surface d'un échantillon
de 25 nm déposé & 970 K laissé a I’air plusieurs mois.
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3.7.3 Nettoyage a ’eau déionisée

Une analyse EDX sur ce type d’objet a révélé la présence de rhénium bien-sfir,
de carbone et d’oxygéne. Nous supposons qu’il s’agit de nano-cristaux de rhénium
oxydés. Plus important encore, aprés un nettoyage a ’eau déionisée, les objets dis-
paraissent. Il a déja été observé par Kessler [Kessler 2012] que des nano-particules
d’oxydes de rhénium sont dissoutes par ’eau. L’'image de la figure 3.78 illustre le
meéme échantillon aprés passage dans 'eau déionisée (par comparaison avec l'image

de la figure 3.76).

FIGURE 3.78 — Image optique d’une échantillon de 25 nm déposé & 970 K laissé a
I’air plusieurs mois aprés nettoyage a I’eau déionisée. Les objets 3D de la figure 3.77
ont tous disparus.

Enfin, ce méme échantillon laissé un mois & l'air retrouve a sa surface des ob-
jets 3D. Il y a donc ré-oxydation de nano-cristaux de rhénium. Aprés une étude sur
I’ensemble des échantillons, il semble n’y avoir formation de ce type d’objets que
pour des dépots dont la température était inférieure a 1000 K.

3.7.4 Synthése sur oxydation du rhénium

Une étude sur ce type d’objets a été réalisée par Frederiksson et Kasemo
[Frederiksson 1971]. Ils ont observés des formations de particules d’oxyde de rhé-
nium sur des substrat de SiO et NaCl pour des températures allant de 300 a 800 K.
La morphologie de ces objets ainsi que leur répartition sont similaires & ce que nous
observons. L’augmentation de la température de dépdt diminue la taille de ces ob-
jets. De plus ils se dissolvent dans I’eau déionisée. Enfin, ils ont observé une variation
de la taille des objets en fonction de ’épaisseur indiquant que la mobilité des atomes
de rhénium étant plus faible une fois atteint une certaine épaisseur, les objets ne
peuvent plus grossir. Il en résulte des tailles d’oxyde de rhénium plus petite, donc
des objets 3D plus petits. Ce qui a été observé dans nos études : plus I’épaisseur de
rhénium est importante et plus les objets 3D sont de petite taille, dans le cas d’'un
dépot & 970 K par exemple. Enfin 'aspect géométrique de ces objets est attribué a
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des directions cristallographiques plus ou moins favorables & 'oxydation. Pour finir
en ce qui concerne I'oxydation de nano-cristaux de rhénium, il doit étre rappelé que
méme si ces objets sont de 'oxyde de rhénium du type ReOs, il ont du se former a
partir de petits grains désorientés en surface, en effet, le volume d’une nano-particule
de ReOs est 1.25 fois plus grand que celui d’'une nano-particule de rhénium. Enfin,
nos analyses STM indiquent qu’un échantillon déposé a plus de 1000 K et dont
I’épaisseur est supérieure & 20 nm et laissé a 'air plusieurs mois est parfaitement
utilisable pour des images STM sans préparation préalable. Il est en effet reconnu
au rhénium une trés grande résistance & 'oxydation sous sa forme de couche mince
épitaxiée.

3.8 Etude de la diffusion du rhénium

Pour éclaircir la question de la diffusion du rhénium qui a trés peu été étudiée
[Goldstein 1999], nous avons réalisé I'expérience suivante : nous avons fait un dépot
de 20 nm de rhénium sur une partie d’un substrat de saphir. L’autre partie était
cachée sous un masque distant d’environ 3 & 4 mm de la surface de I’échantillon.
Compte tenu de la géométrie de notre chambre de dép6t, nous avons calculé la lon-
gueur approximative de la zone de pénombre qui doit étre de ’ordre de 100 pm. Cela
signifie que dans la direction d’en dessous du masque, sur une longueur d’environ
100 microns, il y aura un gradient de flux de dépot et donc un gradient en épaisseur.
Pour cette expérience, nous avons essayé d’aligner la direction des marches dans
le sens descendant avec le masque, de maniére a ce que les marches descendent a
mesure que ’on se dirige sous le masque. L'image de la figure 3.79 représente un
schéma hors échelle de cette expérience.

Masque Zone de pénombre :
Gradient d'epaisseur

) Source g

FI1GURE 3.79 — Schéma de I'expérience d’étude de la diffusion du rhénium sur saphir.

Nous avons ensuite réalisé une étude précise de cette zone de pénombre ot le flux
de matiere déposée est variable. Cette étude a été menée selon différentes échelles



3.8. Etude de la diffusion du rhénium 129

d’observations. Nous avons observé cette zone par microscopie optique, par micro-
scopie électronique a balayage et par microscopie a force atomique.

3.8.1 Détermination de la zone de pénombre

Une des premiéres étapes a été de localiser la zone de pénombre et de pouvoir
observer le gradient d’épaisseur. Pour cela nous avons eu recours & une mesure EDX
présentée par I'image de la figure 3.80.
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Fiaurk 3.80 — Profil EDX quantifié le long de la zone de pénombre. La position 0
correspond au début de la zone de 20 nm selon 'axe X. La position a -100 pm cor-
respond & la fin de la zone du gradient d’épaisseur. La position & -230 um correspond
a la fin d’une zone contenant de nombreux objets 3D.

Une simulation de la longueur de pénétration des électrons dans le rhénium in-
dique que pour I'énergie utilisée (3 keV), la profondeur de la poire d’interaction est
de 20 nm. Cela signifie que pour un signal de 100 % pour ’élément rhénium, I’épais-
seur est de 20 nm au minimum. I.’épaisseur nominale déposée pour cet échantillon
est de 20 nm, de ce fait nous pouvons estimer le début du gradient d’épaisseur a
partir du moment ot le pourcentage mesuré du signal de rhénium tombe en dessous
des 100 %. Cette position sera donc prise 3 0 comme référence dans la suite de
I’étude. Nous remarquons donc qu’un gradient en épaisseur d’environ 100 um est
présent : il s’agit de la zone de pénombre attendue, elle s’étend entre la position a
0 et la position & -100 um. Toutefois, au dela, dans la direction du masque, nous
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observons un signal non nul pour l’élément rhénium. Ce signal est assez prononcé
jusque -230 pum environ a partir de la position 0. De plus, des traces de rhénium sont
toujours mesurées a une position de plus de -500 pum. Pour avoir une meilleure com-
préhension de la présence de ce rhénium en dessous du masque de dépdt et en dehors
de la zone de pénombre, nous avons imagé 1’échantillon par microscopie optique de la
figure 3.81 et électronique 3.82. Nous remarquons sur ces images une zone composée
de multiples objets tridimensionnels dont la taille peut atteindre plusieurs microns.
Relativement a la mesure EDX, il nous est possible de positionner le gradient sur
ces images. Nous remarquons donc que de nombreux objets tridimensionnels sont
situés en dehors du gradient, sous le masque. Nous appellerons la zone du substrat
se trouvant sous le masque en dehors de la zone de gradient : la zone de diffusion.
Nous pouvons émettre ’hypothése que ces objets sont composés de rhénium et qu’ils
sont & lorigine du signal mesuré par EDX.

20 nm de Re

FiGURE 3.81 — Immage optique de la zone de pénombre. La position de chaque déli-
mitation est indiquée sur I'image par rapport & leur position du gradient.

3.8.2 Observation du gradient d’épaisseur

Nous allons maintenant nous intéresser & la zone du gradient. En effet, il est
remarquable que tant la microscopie optique et électronique montrent une trés forte
variation de contraste au milien méme du gradient estimé. En effet, la couche de
rhénium ne semble plus exister a partir de -60 um par rapport a la positon 0 sur
Iimage 3.81. La méme conclusion peut étre faite pour I'image MEB 3.82 ou le film
de rhénium semble s’interrompre & -60 um.

Ces observations laissent & penser que la largeur du gradient aurait une valeur
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20 nm de rhénium

Substrat de saphir

100 prm Mag = i = Grenoble INP - CMTC
g= 126X Signal A = SE2 renoble
EHT = 3.00 kv WD = 5.9mm Date :3 May 2013

FI1GURE 3.82 — Image MEB de la zone de pénombre. La position de chaque délimi-
tation est indiquée sur I'image par rapport a leur position du gradient.

plus proche de 60 pum que de 100 um. Cette erreur peut aisément provenir de
lestimation de la position géométrique relative des éléments de la figure 3.79. Sur
I'image 3.83 nous remarquons des lignes périodiques dont la période vaut environ
300 nm. 1l s’agit de la décoration des marches atomiques par du rhénium. L’image
MEB 3.84 présente cette décoration. Il n’est pas possible d’extraire de maniére
précise 'épaisseur de rhénium sur ces images. Par contre nous pouvons analyser
les niveaux de gris de cette image en ignorant les objets tridimensionnels. Il ressort
d’une telle analyse, que les niveaux de gris sont discrétisés et que les niveaux les plus
hauts de certaines zones correspondent aux niveaux les plus bas d’autre zones plus
proches des 20 nanométres. Cela correspond au fait que le dép6t de rhénium décore
les marches atomiques du saphir. En effet, le niveau de gris est relatif a ’épaisseur
de rhénium, nous pouvons donc comparer ces niveaux de gris. Cela permet alors
d’observer de maniére relative différentes hauteurs. Ces observations sont cohérentes
avec celles présentées dans le paragraphe 3.6.2.2. & savoir que les marches du substrat
sont décorées de rhénium et que certaines zones de marches inférieures ont la méme
hauteur que certaines zones des marches supérieures.

Enfin, nous pouvons encore faire un agrandissement et observer plus précisément
avec I'image de la figure 3.85 la décoration des marches du saphir par le rhénium.
Nous remarquons plusieurs niveaux de gris et particulierement une augmentation
d’intensité, c’est & dire un niveau de gris plus clair, en bordure des structures en
méandres. Cela signifie une plus forte quantité de matiére, donc une plus grande
épaisseur de rhénium. Il apparait également deux types de structures : des méandres
possédant des trous et des petits il6ts isolés. Ces deux structures se répétent de
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maniére périodique en alternance suivant la direction des marches atomiques. Cela
témoigne de points de nucléation privilégiés sur les terrasses atomiques : en bordure,
en bout de terrasse ou bien au centre. Il n’est en effet pas possible de déterminer cette
localisation en image MEB. Cette nucléation localisée se révéle par la répétition des
zones de forte densité de rhénium espacées de 300 nm, soit la largeur d’une marche,
cela signifie que sur chaque marche le type de lieu de nucléation est le méme.

200 nm M 3000KX  Signal A= InLens Grenoble INP - CMTC
300kV WD = 5.9mm Date :3 May 2013

Mag = 10.00 K Grenoble INP - CMTC
EHT = 3.00 kv 9 mm Date :3 May 2013

FIGURE 3.84 — Image MEB a -60 pum :
FIGURE 3.83 — Image MEB a -60 pum. décoration des marches du substrat.

Mag=150.00 KX  Signal A= InLens Grenoble INP - CMTC
EHT = 3.00 kv WD = 59mm 2 mm Date :3 May 2013

FIGURE 3.85 — Image MEB de la décoration des marches du saphir par le rhénium.
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3.8.3 Observation des objets tridimensionnels (3D)

Nous portons maintenant notre attention sur les objets tridimensionnels. Nous
réalisons une image MEB 3.86 a -230 um du début du gradient. Les objets de cette
zone semblent les plus grands. Dans cette image de la figure 3.86, nous observons trés
distinctement des objets macroscopiques. Ils sont entourés de plus petits objets. A
cette échelle nous pouvons classer les objets suivant trois tailles différentes de 0.5 um
a 10 um de diameétre apparent.

Nous réalisons I'image AFM en amplitude de la figure 3.87. Nous remarquons que
les marches atomiques sont toujours visibles. Il semble également que leur décoration
par du rhénium s’intensifie lorsque ’on se dirige de la gauche vers la droite de I'image,
c’est a dire lorsque I’épaisseur déposée augmente. Il ne nous est pas possible faire la
distinction entre rhénium et saphir pour ce qui concerne le recouvrement du substrat
a cause de leur hauteur de marche si proche. De ce fait nous ne pouvons que présumer
que la quantité de matiére recouvrant les marches atomiques est négligeable devant
la quantité de matiére contenue dans les objets 3D.

Si maintenant nous sélectionnons un de ces gros objets 3D, nous avons 'image
de la figure 3.88 sur laquelle nous remarquons que 'objet en question est en fait
constitué d’'une multitude d’objets plus petits. En regardant attentivement cette
image, il semble que tous ces objets formaient un seul et unique objet. L’impression
d’éclatement est présente. Notre hypothése de travail pour ce phénomeéne est que
les joints de grains visibles sur les plus gros objets doivent jouer un réle dans la
désagrégation de ces objets. L’hypothése est la suivante : les objets se désagrégent
au niveau de ces joints de grains car, I’énergie y étant plus élevée, la diffusion de la
matiére y est plus rapide. Il se trouve alors que I'objet 3D se retrouve "éclaté" en
plein de plus petits morceaux semblant former un puzzle. Ce mécanisme similaire
au mécanisme de murissement [Jiao 2003] est consistant avec nos observations pré-
cédentes sur I'image optique de la figure 3.47 ol de trés gros objets disparaissent
pour des épaisseurs plus importantes. Cela indique que la zone que nous imageons
au MEB a di recevoir trés peu de flux de matiére pour que le résultat soit proche
d’une épaisseur de quelques mono-couches. Cette hypothése est cohérente avec le
fait que cette zone est sous le masque et éloigné du gradient. Il semble donc que le
rhénium ait diffusé sur une distance assez importante.

Une analyse EDX a été réalisée sur les plus gros objets : il ressort une composition
en rhénium, carbone et oxygéne. L’aluminium y est absent, ce qui laisse penser que
loxygeéne mesuré provient de l'oxydation de ces objets 3D. Comme nous l'avons
déja mentionné, les nano-particules de rhénium sont trés réactives a la présence
d’oxygéne, contrairement & une couche mince épitaxiée de rhénium.

Pour une position & -200 pm, nous observons le type de surface présentée par
I'image AFM en amplitude de la figure 3.89. Sur cette image nous observons clai-
rement les marches atomiques du substrat décorées par du rhénium. Il se trouve
également trois types différents d’objets 3D classés en fonction de leur taille. Nous
remarquons une zone absente d’objet plus ou moins grande autour des plus gros ob-
jets. Tout comme dans les images MEB présentées, ces objets présentent des facettes
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et des symeétries et formes géométriques redondantes.

Si maintenant nous nous déplacons a -75 pm, nous observons l'image en ampli-
tude de la figure 3.90 qui illustre que les marches atomiques sont toujours visibles.
De plus, cette image illustre également que le plus gros objet présente des symétries
similaires & 'objet de 'image de la figure 3.89 avec ces deux "formes pyramidales”
que 'on retrouve sur les plus gros objets et dont l'orientation sur le substrat est
similaire.

Substrat de saphir

10 pm Mag= 1.00KX  Signal A= SE2 Grenoble INP - CMTC
EHT = 3.00 kv WD = 59mm i Date :3 May 2013

FiGUuRE 3.86 — Image MEB de la limite extérieure de la zone de pénombre.
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FI1GURE 3.87 — Image AFM en amplitude de 50 um par 12.5 pm a -230 pm.

3.8.4 Analyse des objets macroscopiques

Nous allons maintenant nous intéresser a la répartition de ces objets 3D en
fonction de la distance par rapport & la position 0. Nous observons sur l'image
optique de la figure 3.91 une dispersion d’objets : trés gros loin du début du gradient,
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Mag= 1000 KX  Signal A= InlLens Grenable INP - CMTC
EHT = 3.00 kV WD = 5.9mm m Date :3 May 2013

0,0 [T 017V
| 0,14

2,0
| 0,12
| 0,10

4,0
| 0,08
0,06

6,0
0,04
8,0 0,02
0,00
10,0 -0,02
-0,04
-0,05

FIGURE 3.89 — Image AFM en amplitude de 12 pm par 12 um a -200 pm.
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FicUrE 3.90 — Image AFM en amplitude de 12 um par 12 pum a -75 pm.

et de taille plus petite proche de celui-ci. Cette observation correspond & ce que
nous avons dit précédemment dans notre analyse des premiers stades de dépoét. En
effet, nous avons vu que des objets plus gros se formaient pour des épaisseurs de
l'ordre de quelques mono-couches et qu’au deld d’une certaine épaisseur, ces objets
disparaissaient et laissaient place a des objets plus petits. Enfin, cette image nous
montre des objets trés similaires a ceux observés pour des dépots de 'ordre de
3 mono-couches.

En utilisant l'image de la figure 3.91, il est possible d’extraire de nombreuses
données comme la densité ou la surface de ces objets macroscopiques en fonction
de leur position par rapport & la zone des 20 nanométres. Pour cela, il convient de
réaliser un repérage des objets par traitement d’image. S’ensuit une binarisation
puis une série d’érosion et de dilatation pour éliminer les artefacts qui ne sont pas
des objets mais des défauts du traitement de 'image. Il en résulte le masque de la
figure 3.92. A partir de ce masque, nous pouvons extraire la surface relative de ces
objets 3D. Ainsi, la figure 3.93 représente la surface de ces objets en fonction de
leur position. Il est important de noter que cette surface n’est pas la surface réelle
de ces objets puisque le traitement d’image nécessaire a ’extraction de ces données
altére la dimension des objets. Toutefois, le comportement de la dimension de ces
objets les uns par rapport aux autres reste valable. C’est donc d’un point de vue
de la dimension relative des objets entre eux que nous présentons ces analyses. Il
apparait que leur surface et donc leur taille diminue lorsque ’'on se rapproche du
début du gradient, c’est & dire & mesure que le flux de matiére augmente.

Nous analysons maintenant la densité d’objets dans la zone allant de -230 pm
jusqu’a la position 0. Pour cela nous avons effectué des images AFM contigués depuis
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FIGURE 3.92 — Masque extrait de 'image de la figure 3.91 pour analyse.
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FIGURE 3.93 — Surface des objets macroscopiques du gradient en fonction de leur
position par rapport & la position 0.

le début du gradient jusque -230 pwm. Nous obtenons le graphique de la figure 3.94.
Ce graphique regroupe I’ensemble des images AFM réalisées & différents points tout
au long du gradient. Nous observons un comportement similaire & celui de la mesure
EDX présentée précédemment. La densité des objets est d’abord constante puis croit
brusquement une fois la position -75 um passée.

Si nous croisons les données d’évolution de surface des objets 3D avec ’évolu-
tion de leur densité, nous notons une diminution de la taille des objets & mesure
que la densité d’objet croit. Ce comportement est en parfaite cohérence avec les
observations faites sur les premiers stades de croissance. Plus il y a d’objets et
plus faible est leur taille. D’'un point de vue de la diffusion, cela signifie un chan-
gement. En effet, & forte diffusion, il y a trés peu d’ilots et leur taille est donc
importante. Par contre pour une faible diffusion, des diméres se forment rapidement
et donnent lieu a de trés nombreux petits ilots. Ces observations nous indiquent
un changement du coefficient de diffusion du rhénium dans cette zone allant du dé-
but du gradient jusque -230 pum. Dans la zone de la pénombre, le flux de ma-
tiére est variable et diminue & mesure que 1’on s’éloigne sous le masque. En dehors
de cette zone de pénombre, seule la diffusion du rhénium permet d’expliquer la

présence des objets 3D. Ici encore le flux de diffusion diminue & mesure que l'on
s’éloigne sous le masque. Concernant la distance de diffusion du rhénium, nous
avons réalisé plusieurs images en microscopie électronique jusqu’a une distance de
2 mm du bord du cache. A partir de ces images, nous avons pu extraire le taux
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FIGURE 3.94 — Densité des objets tridimensionnels dans la zone du gradient en
fonction de leur position relative au point 0.

de recouvrement de la surface du substrat par du rhénium (confirmée par une ana-
lyse EDX). Nous avons ainsi pu observer la décoration de marches du substrat a
plus de 1 mm de distance du début du gradient sous le masque. Cela signifie que
le rhénium a diffusé sur la surface du substrat sur une distance trés grande. L’ana-

lyse du taux de recouvrement de la surface du substrat par le dépot de rhénium,
nous permet d’obtenir le graphique de la figure 3.96. Nous observons donc¢ un com-
portement exponentiel du recouvrement du substrat par le rhénium & mesure que
nous nous rapprochons du début du gradient.

Cette observation confirme encore une fois nos soupcgons quant & une tres forte
diffusion du rhénium sur nos substrats de saphir. Parallélement les observations
faites sur les objets 3D viennent confirmer notre étude des premiers stades de dépot.

3.9 Synthése sur la cinétique de croissance du rhénium
sur saphir

Nous allons dans cette section discuter et faire la synthése des études que nous
venons de réaliser pour tenter de dégager un scénario quant & la cinétique de crois-
sance du rhénium sur saphir.

Nous commencons cette synthése par la présentation d’un schéma de la fi-
gure 3.97 récapitulatif des différentes morphologies de surface observées dans les
précédentes études pour une température de 1040 K. Pour cette présentation de
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F1GURE 3.95 — Image MEB a plus de 1 mm de la zone des 20 nm : Décoration des
marches atomiques encore visible.
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F1GURE 3.96 — Analyse du taux de recouvrement de la surface du substrat en fonc-
tion de la distance relative & la position 0. Une courbe exponentielle générique illustre
le comportement de ce taux de recouvrement.
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scénario de croissance, nous allons ignorer dans un premier temps la présence ou
non de demi-lunes en surface de ’échantillon. Nous proposerons une alternative par
la suite.

1ML 60 ML

|

2ML 125 ML

A [
. 3 ML . 250 ML

. 15 ML . 500 ML

30 ML

[ )
12 nm 25 nm 50 nm 100 nm

45 ML A . ‘ ‘
. . . . 200 nm 500 nm 800 nm 1000 nm

F1GURE 3.97 — Schéma représentant les observations de la croissance du rhénium
sur saphir en fonction de son épaisseur en mono-couches (ML)

Nous retrouvons sur ce schéma I’évolution morphologique en fonction de I’épais-
seur de film déposée. Pour une mono-couche nous observons donc des grains dont
la dimension est de I’ordre de 50 nm. Cette croissance du type Volmer-Weber laisse
place & une croissance du type Stranski-Krastanov pour une épaisseur de 2 mono-
couches. Ensuite la croissance poursuit ce mode jusque 15 mono-couches. A cette
épaisseur, un nouveau mécanisme semble apparaitre : les plus gros grains qui sont
de l'ordre de plusieurs microns ont disparu et laissé place & des grains macrosco-
piques mais de dimension réduite. De plus, pour cette épaisseur de 15 mono-couches,
nous remarquons ’apparition de grains nanométriques sur ’ensemble de la surface
de I’échantillon dont la dimension est de I'ordre de 10 nm. La taille de ces grains
augmente d’une dizaine de nanomeétre lorsque nous doublons I’épaisseur déposée. De
maniére inverse, les grains macroscopiques continuent & diminuer en taille et cer-
tains grains "microscopiques" apparaissent. Progressivement avec 'augmentation de
I’épaisseur, les grains macroscopiques diminuent vers une taille de 'ordre de 0.5 mi-
crons. Les grains microscopiques croissent vers cette taille. Pour une épaisseur de
45 mono-couches, nous n’observons plus de grains dont la taille est supérieure a
0.5 microns. Ensuite, & 60 mono-couches, les grains continuent & diminuer en taille
pour finir par valoir une centaine de nanomeétres pour une épaisseur de 125 mono-
couches. A 25 nm, la surface de I"échantillon est composée de petits grains d'une
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vingtaine de nanomeétres de diameétre. Ces grains d’aprés nos analyses sont épitaxiés.
Nous remarquons également des grains plus gros dont le diameétre est environ deux
fois supérieur aux petits grains. Dans ce type d’échantillon, nous remarquons égale-
ment des trous au milieu des zones constituées par les petits grains.

En doublant I’épaisseur, des spirales de croissance apparaissent. L’épaisseur cri-
tique ayant été dépassée, il y a présence de dislocations et formation de spirales de
croissance. Ces spirales sont majoritairement doubles et contournent les trous déja
présents & une épaisseur moindre. La croissance de ces doubles spirales est donc gé-
née dans certaines directions de I'espace. Enfin, doubler ’épaisseur du film ne change
rien & sa morphologie mais permet une amélioration de la qualité cristallographique
de I’échantillon.

Un point important dont il est nécessaire de discuter ici est le changement de
phase observé lors de la croissance. En effet nous passons d’un échantillon qui semble
constitué de grains & un échantillon constitué de spirales dont les dimensions sont
10 fois supérieures a celle des précédents grains. Afin d’explorer ce changement de
phase, nous présentons 'image de la figure 3.98 qui représente le pourcentage de
grains coalescés, fusionnés, et de grains seuls. Nous remarquons une augmentation
de la coalescence a mesure que I’épaisseur du film croit, avec une brusque diminution
du pourcentage de grains fusionnés pour une épaisseur de 125 mono-couches. Nous
pouvons émettre une hypothése : Considérons la croissance du rhénium comme étant
cyclique pour une épaisseur inférieure & 1’épaisseur critique. Cela signifie que pour
60 mono-couches, la coalescence, la fusion, est presque entiére et qu’ensuite de nou-
veaux grains se forment & la surface et recommencent & coalescer environs 60 mono-
couches plus tard. Ce scénario explique pourquoi & une valeur de 125 mono-couches,
nous observons une décroissance du taux de recouvrement. il serait bon d’étudier
des épaisseurs intermédiaires. Toutefois, une fois I’épaisseur critique dépassée, il n’y
a plus de coalescence de grains, mais de spirales.

Afin de compléter notre vision de ce scénario, il est important de le discuter
pour une température de croissance inférieure & 1000 K. A ce type de température,
nous avons remarqué la présence d’objets macroscopiques en fin de dépot et ce indé-
pendamment de I’épaisseur déposée. Ces objets composés d’oxyde de rhénium sont
les vestiges des premiers objets tridimensionnels macroscopiques discutés plus tot.
Pour une température de dépot trop basse, ces objets demeurent en place, tandis
que lorsque la température est suffisante, ils disparaissent. A part ce changement, le
mécanisme reste le méme, la formation des spirales a bien lieu au dessus des 25 nm,
mais les spirales sont plus petites. Cette comparaison entre les deux températures
permet de renforcer 'hypothése que les objets macroscopiques disparaissent lors du
dépot par un phénoméne de diffusion puisque thermiquement activé. Notre hypo-
thése est qu’une fois une taille critique dépassée, la matiére au niveau des joints de
grains des objets va diffuser et ainsi morceler les objets macroscopiques. De sorte
qu’il ne reste que de petits objets probablement de rayon inférieur au rayon critique
ce qui entraine leur disparition. Il serait nécessaire de disposer d’une méthode de
microscopie & champ proche in situ afin de pouvoir confirmer cette hypothése.

Nous allons maintenant étudier les propriétés supraconductrices des différents
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FIGURE 3.98 — Schéma représentant les observations de la croissance du rhénium
sur saphir en fonction de son épaisseur en mono-couches (ML)

type de films présentés afin de déterminer l'effet de la qualité cristalline sur ’état
supraconducteur de couches minces de rhénium.
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Le rhénium est un matériau supraconducteur, cette caractéristique fut bien
moins étudiée dans le passé que ses caractéristiques thermo-mécaniques. C’est princi-
palement l’article de Reed [Reed 1965] , ainsi que les articles de Tulina [Tulina 1975],
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[Tulina 1980], [Tulina 1982] qui ont largement contribué a I’étude des propriétés élec-
troniques et supraconductrices du rhénium massif a partir de mono-cristaux réalisés
par fusion de zone.

Trés peu de travaux se rapportent a I'étude des propriétés électroniques et
supraconductrices du rhénium sous forme de couche minces : [Alekseevskii 1967],
|[Frieberthauser 1970] |[Frederiksson 1971] [Danielsson 1972] [Takei 1980]
[Angadi 1985]  [Zaera 1985]  [Kelly 1988]  [Schrebler 2005]  [Seleznev 2008]
[Song 2009]. Ce sont surtout les travaux réalisés par Haq et Meyer |Haq 1982b|
[Haq 1982a] de Karlsruhe qui ont présenté une étude trés précise de ces propriétés
pour des couches minces de rhénium d’excellente qualité.

Dans ce chapitre, il sera présenté une rapide introduction aux grandeurs phy-
siques du transport électronique et de la supraconductivité. Ensuite le montage
expérimental utilisé lors de ces travaux sera briévement présenté. Nous continue-
rons avec les mesures de transport réalisées sur nos échantillons de couches minces
de rhénium. S’en suivra un tableau récapitulatif concernant les propriétés de diffé-
rents échantillons types de notre étude. Pour finir nous discuterons des différentes
propriétés électroniques et supraconductrices de nos couches de rhénium.

4.0.1 Introduction a la supraconductivité
4.0.1.1 Caractéristiques d’un supraconducteur

Un matériau est dit supraconducteur si en dessous d’une certaine température
appelée température de transition 7, il conduit le courant électrique sans résistance.
Une tension nulle est alors mesurée aux bornes de cet élément. Une résistance nulle
implique alors I'absence d’un effet Joule et une absence totale de dissipation éner-
gétique. La seconde propriété d’'un matériau dit supraconducteur est son compor-
tement sous l'effet d’'un champ magnétique. Les lignes du champ magnétique ne
peuvent traverser un matériau dans son état supraconducteur : c’est 'effet Meissner
[Meissner 1933]. Bien entendu, il existe, aussi bien pour le courant que pour le champ
magnétique, des valeurs limites appelées courant critique et champ critique. Lorsque
ces valeurs critiques sont dépassées, le matériau perd ses propriétés supraconduc-
trices et l'effet Meissner. Il existe de nombreuses catégories de supraconducteurs
que ce soit les conventionnels, les supraconducteurs & hautes températures critique
|Bednorz 1986] ou encore les organiques |Ishiguro 1999|. Mais dans le cas présent
nous porterons notre attention sur les conventionnels.

4.0.2 Théorie BCS

La supraconductivité fut découverte en 1911 par Onnes et il aura fallu attendre
plus de 40 ans pour que trois physiciens, Bardeen, Cooper et Schrieffer, présentent
une théorie compléte de la supraconductivité dans les métaux en 1957 [Bardeen 1957]
pour des températures proches du zéro absolu. Ils introduisent alors le modéle théo-
rique de leurs initiales BCS dans lequel les électrons se regroupent par paires dites
paires de Cooper, et forment ainsi une onde collective macroscopique de nature
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quantique, appelée condensat. Il a été démontré dans la littérature que le rhénium
suit assez précisément la théorie BCS. Nous allons donc énoncer quelques résultats
majeurs.

4.0.2.1 Fondements :

A température ambiante, le réseau atomique d’un solide est en constante vibra-
tion. Ces vibrations sont responsables de la résistance électrique observée dans les
matériaux a 300 K. Cependant, lorsque la température devient trés basse, proche
de la température de transition du matériau, I’amplitude des phonons est si faible
que lorsqu’un électron dont la charge est négative passe & proximité d’un ion positif,
le réseau atomique se déforme propageant ainsi des phonons et créant une bulle
d’ions positifs autours des électrons. Avant méme que 1’électron n’ait quitté cette
bulle, un autre électron est attiré par ce regroupement d’ions. Ce processus permet
alors une attraction entre les deux électrons : c’est ainsi que la théorie BCS présente
la formation d’une paire de Cooper. Les phonons thermiques étant devenus plus
faibles que l'interaction électron-ions, il y a formation de paires électron-électron.
Ensuite, cette paire d’électrons va simplement se déplacer dans le solide et chacun
aprés autre déformera le réseau de maniére a attirer son compagnon. Il est possible
de présenter cela en disant que l'interaction électron-ion émet un phonon et que
celui-ci est absorbé par le second électron. Cet échange est a la base de la cohésion
des paires de Cooper. Par contre, tout ceci n’est qu’une vision de l’esprit car tous
les électrons étant indistinguables entre eux, une paire explicite électron-électron ne
perdure pas. Les électrons se lient entre eux sans préférence, toutefois, les électrons
restent condensés.

4.0.2.2 Gap supraconducteur

Le gap supraconducteur représente la différence d’énergie entre I’état fondamen-
tal d'un supraconducteur et son premier niveau d’excitation représenté par 1’exis-
tence d’une quasi-particule. La valeur de ce gap supraconducteur dépend de la tem-
pérature de transition et vaut la moitié de ’énergie nécessaire pour briser une paire
de Cooper. L’équation 4.1 démontrée par BCS exprime ce gap & température nulle :

A(0) = 1.764k 5T, (4.1)

Avec :
kp : la constante de Boltzmann
T, : la température de transition

Dans le cas du rhénium (7, = 1.70K) des mesures tunnel ont permis d’extraire le
gap : A(0) = 250peV [Ochiai 1970] et de vérifier la relation BCS : A(0) = 1.69kpT¢
trés proche de I’équation 4.1.
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4.0.2.3 Longueur de cohérence intrinséque :

La longueur de cohérence intrinséque, ou pure, notée &y, représente la dimen-
sion spatiale d’une paire de Cooper. C’est la plus grande longueur pouvant séparer
deux électrons d’'une méme paire. Cette quantité est donnée par I’équation 4.2 &
température nulle.

hvp

§o = ~A(0) (4.2)

Ou : h : la constante de Planck divisée par 27 et vp : la vitesse de Fermi.

Cette longueur peut énormément varier d’un matériau & un autre, allant
du micrométre a quelques nanométres. Les mesures obtenues pour le rhénium
donnent ¢y = 160nm.

4.0.2.4 Longueur de pénétration :

On définit le paramétre Ap, appelé longueur de pénétration de London, par
I’équation 4.3 [London 1935] [Tinkham 2004] .

AL = (4.3)

Avec :

m :la masse de I’électron

1o : la perméabilité magnétique du vide

ns : la densité d’électrons supraconducteurs
e : la charge de I’électron

Cette longueur de pénétration est un paramétre intrinséque du matériau. Son
ordre de grandeur est de quelques dizaines de nanométres. Ce paramétre représente
la longueur de pénétration du champ magnétique dans le matériau. Nous n’avons
pas trouvé de valeur mesurée dans la littérature.

4.0.3 Théorie de Ginzburg-Landau

Cette théorie phénoménologique de la supraconductivité est apparue juste avant
la théorie BCS. Elle a ’avantage d’étre plus simple mais n’est valide que proche de
la température de transition.

4.0.3.1 Limite Sale / Limite Propre

Un supraconducteur sera dit propre si le libre parcours moyen des électrons [
est trés grand devant la longueur de cohérence intrinséque &y. Cela signifie que
I'extension spatiale des paires de Cooper n’est pas limitée par des impuretés ou des
défauts. La limite propre est une indication de la bonne qualité cristallographique
d’un supraconducteur [Liu 2013].
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A Tlinverse, si le libre parcours moyen des électrons est trés petit devant la
longueur de cohérence intrinséque du supraconducteur, celui-ci est dit sale. Dans
cette situation, I’étendue spatiale des paires de Cooper est limitée par des impuretés
ou des défauts cristallins. Les paires de Cooper interagissant avec les défauts du
cristal et ses impuretés et perdent ainsi leur cohérence [Kirkpatrick 1992].

Nous pouvons ici discerner deux situations correspondant & ces deux limites.
Si nous considérons un matériau macroscopique, ultra-pur et mono-cristallin, sa li-
mite sera bien entendu propre. A 'inverse, si nous considérons une couche mince de
quelques nanométres d’épaisseur, en fonction des conditions de dépdt, nous serons
plus facilement proche d’une situation ol le supraconducteur est dit sale. Le travail
décrit dans ce manuscrit vise, entre autre, & obtenir des couches minces supracon-
ductrices de rhénium dans la limite propre. Pour cela nous avons donc recours a
I'EJM, décrite précédemment, comme technique privilégiée de dépot.

4.0.3.2 Longueur de cohérence effective

En utilisant la théorie de Ginzburg-Landau, il est possible d’exprimer une lon-
gueur de cohérence dite effective .y au voisinage de la température critique, ou
encore longueur de cohérence de Ginzburg-Landau, en fonction de &y par 1’équa-
tion 4.4 [Tinkham 2004].

£upf(T) = £074(0) (1 - f) N (4.4)
Ou
B o
feff(o) =0.74 1 (4.5)
(1 . o.75fl°)

4.0.3.3 Longueur de pénétration effective

L’équation 4.6 [London 1935| [Tinkham 2004| donne la longueur de pénétration
effective au voisinage de la température critique.

) = 20 (1 o) (1 L) 19

Nous n’avons pas trouvé dans la bibliographie du rhénium une valeur mesu-

rée de la longueur A7 (0). Les mesures effectuées par Zhao Wang ont permis d’ex-
traire Acsr(0) = 103nm pour une couche de rhénium épitaxiée |Wang 2012].

N

4.0.3.4 Supraconducteur de type II :

Les matériaux supraconducteurs de type 1l possédent deux champs critiques H,,
et H.,. Avec généralement H., >> H.,. Un supraconducteur de type II peut sup-
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porter de trés forts champs magnétiques allant jusqu’a quelques dizaines de Teslas.
En dessous de H., et pour une température inférieure & sa température critique, le
matériau est dans un état pur de supraconductivité. Dés lors que la valeur du champ
est comprise entre les deux champs critiques du matériau, celui-ci se trouve dans
un état mixte. Cet état mixte signifie simplement qu’a l'intérieur méme du maté-
riau des zones sont dans 1’état supraconducteur repoussant le champ magnétique,
alors que d’autres zones sont dans un état normal, laissant passer le flux magné-
tique. Ces zones normales sont appelées vortex de par leur nature. Il s’agit en effet
de zones délimitées par un courant rotatif de paires de Cooper. Cet état permet
au matériau de supporter des champs magnétiques plus intenses qu’un supracon-
ducteur de type I puisqu’une partie du champ le traverse. L’existence des vortex
a été proposé par Abrikosov en 1952 [Abrikosov 1952| mais n’était que théorique.
Cependant leur existence a trés vite été observée par diverses techniques, les plus
courantes aujourd’hui sont 1'utilisation d’un microscope STM & trés basse tempé-
rature |Nishizaki 2003] ou d’un microscope a micro-squid |Hasselbach 2000| comme
illustré par I'image de la figure 4.1 [Wang 2012] qui a été réalisée sur des échantillons
issus de ce travail de thése. Abrikosov n’a pas fait que spéculer sur 'existence des
vortex [Abrikosov 1957] : il a démontré que la valeur du flux magnétique traver-
sant un vortex est toujours la méme, & savoir un quantum de flux dont la valeur

numérique est ¢g = 5 = 2,07.10715T.m 2.
e

. Sl i % W "
e [
' -

- &
L

FIGURE 4.1 — Images ( 17.5 pm par 21.25 um ) de vortex (points sombres) dans un
film de rhénium pour différentes températures : (a) 325 mK, (b) 500 mK et (¢) 1 K

Dans 'état mixte la résistance du matériau reste toutefois nulle puisque le cou-
rant électrique peut continuer & circuler entre les vortex, dans les parties toujours
supraconductrices. Toutefois, il arrive dans certaines situations que les vortex soient
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mobiles et qu’ils créent une résistance électrique due & leur mouvement. Cependant
dans la plupart des cas, & cause des défauts, impuretés ou d’une morphologie parti-
culiére, les vortex restent piégés dans ce que 'on appelle des "pinning centers", c¢’est
a dire des points d’ancrage. Cette mobilité des vortex est directement liée & la valeur
du courant critique. En effet, pour un courant suffisamment important, les vortex
qui se trouvaient piégeés en des points d’encrage se déplacent. Cela se produit lorsque
la force électromagnétique due au courant devient supérieure & la force d’ancrage
des vortex.

4.0.3.5 Champ critique d’un supraconducteur de type II

La théorie de Ginzburg-Landau relie la valeur du champ critique H¢, & la lon-
gueur de cohérence de Ginzburg-Landau effective {.yy du matériau comme énoncé
par 'équation 4.7 [Tinkham 2004].

_ Po _ Po T
Heall) = S e @7~ 27 (6 07 <1 Tc> (4.7

Expérimentalement, il devient alors aisé de déterminer cette valeur. Il nous suffit

de réaliser une série de mesures sous champ magnétique et de noter la température
de transition correspondante. Utilisant 1’équation 4.8 [Tinkham 2004] on obtient
alors la valeur de la longueur de cohérence effective.

N

®o
eff (0) = dH., (4.8)
27TTC< al )T

4.1 Montage expérimental

4.1.1 Dispositifs expérimentaux

Afin de réaliser des mesures de transport sur notre échantillon et de pouvoir
mesurer sa température de transition, il est nécessaire de pouvoir descendre suffi-
samment bas en température. Le rhénium massif a une température de transition
de I’état normal a l’état supraconducteur de 1.70 K [Reed 1965]. Il nous faut donc
un dispositif capable d’amener notre échantillon & une température plus basse que
1.70 K. Pour cela nous avons eu recours a deux dispositifs différents : un cryostat
avec une boite & 1 K et une sionludi. Nous avons utilisé deux dispositifs différents
car nous allons avoir besoin de générer un champ magnétique perpendiculairement
& notre échantillon. Notre dilution ne permettant pas ce type d’expérience, nous
avons utilisé une sionludi qui comportait une bobine électro-magnétique.

Nous avons réalisé nos mesures de transport dans un cryostat a hélium liquide.
Ce type de dispositif permet d’atteindre des températures de l'ordre de 1.5 K par
un pompage sur de I’hélium liquide. Le principe de fonctionnement du cryostat est
présenté a la figure 4.2.
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Gaz d'échange
Pompage V.

sur le mélange

Récupération d'hélium
Introduction d'hélium
Introduction d'azote

Récupration d'azote

X Pompage sur le vide

Boite a 1K

FIGURE 4.2 — Représentation schématique du dispositif de mesure & basse tempé-
rature comprenant différents compartiments & différentes températures permettant
d’atteindre 1K au niveau de 1’échantillon.

Ce dispositif est constitué de plusieurs enveloppes dont la température diminue
4 mesure que nous nous approchons du centre. D’abord une paroi sous vide sépare
I'extérieur du réservoir a azote liquide qui se trouve & 77 K. Ensuite, une seconde
paroi contient de I'hélium liquide a 4.2 K. Ce réservoir est séparé de la derniére
enceinte par une micro vanne. La derniére enceinte contient de I'hélium liquide
sur lequel nous allons pomper afin d’abaisser sa température 4 1.5 K. Enfin notre
échantillon se trouve dans un calorimétre contenant du gaz d’échange (de 1’hélium
gazeux) qui va permettre une meilleure thermalisation du dispositif.

Afin de mesurer la température, nous avons recours a divers types de compo-
sants résistifs dont la dépendance en fonction de la température est parfaitement
bien calibrée. Avec cette technique, il est donc possible de suivre ’évolution de la
résistance de notre échantillon en fonction de la température. Nous appelons ce type
de mesure une courbe R(T).

Un complément a nos mesures de transport a été réalisé en collaboration avec
I’équipe de Klaus Hasselbach et Cécile Naud, en particulier les mesures du champ
critique H., ont été réalisées par Dibyendu Hazra.

4.1.2 Géométrie des échantillons

Nous travaillons avec des substrats de 15 mm par 15 mm par 0.5 mm. L’épais-
seur de film déposée variera d’un échantillon & I’autre avec une valeur connue allant
de 25 nm & 100 nm. Pour ce qui est de nos mesures en transport, ayant recours a
la, technique de mesure 4 points décrite ci-aprés, nous avons découpé notre échan-
tillon suivant une forme adaptée & cette mesure. La figure 4.3 montre la maniere
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dont seront découpés les échantillons au vu des diverses caractérisations que nous
souhaitons réaliser.

La découpe de I’échantillon va nous permettre d’avoir plusieurs parties pour
plusieurs analyses. La longue partie fine de 1 mm de largeur nous permet de réaliser
des mesures en transport, tandis qu’une des parties rectangulaires de 4 mm par
7 mm est utilisée pour la réalisation par lithographie de résonateurs coplanaires,
alors que les morceaux restant nous servent pour des études en diffraction X, de
I’EBSD ou bien encore de ’AFM ou du STM.

41 mm

4 mm

7 mm

FIGURE 4.3 — Représentation schématique des échantillons et des traits de découpes
réalisés a l'aide d’une scié diamantée au CIME.

Nous présentons ici le montage expérimental utilisé pour nos mesures de trans-
port. Plusieurs échantillons ont été mesurés en méme temps. Cette procédure assure
la possibilité de comparer les paramétres de chaque film entre eux. La photo de la
figure 4.4 représente un exemple d’un montage réalisé.

Le champ magnétique est homogeéne sur les dimensions du porte échantillon.

4.2 Mesures de transport

Dans cette section, nous présentons les méthodes utilisées pour mesurer et ex-
traire les paramétres électroniques et supraconducteurs de nos échantillons. Nous
nous appuierons sur un exemple au travers d’un échantillon de rhénium déposé sur
un substrat de saphir & une température de 1040 K et dont I’épaisseur est de 50 nm.
Tous nos échantillons ont suivi la méme procédure pour extraire les paramétres.

4.2.1 Mesure de la résistance en fonction de la température

Afin de réaliser une mesure de la résistance de la couche déposée, nous avons
recours a la technique de mesure 4 points. L'image de la figure 4.5 représente cette
technique.

Nous présentons par la figure 4.6 la variation de la résistance d’un échantillon
de rhénium depuis la température ambiante jusqu’a 1 K. Nous remarquons une
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FicuRE 4.4 — Réalisation des mesures : le porte échantillon peut comprendre plu-
sieurs échantillons. L’inset représente un agrandissement d’un échantillon ot sont
visibles les points de mesures.

Couche mince déposée

FIGURE 4.5 — Représentation schématique d'une mesure 4 points a géométrie sim-
plifiée.
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FIGURE 4.6 — Courbe R(T) en échelle log-log de I’échantillon 189 : 100 nm de
rhénium déposé a 1040 K.

décroissance quasi-linéaire de la résistance & mesure que la température diminue,
puis un plateau suivi de la transition d’un état résistif & un état supraconducteur.

Une fois la résistance mesurée, il convient d’extraire la résistivité de notre couche
mince. Afin de simplifier ce probléme nous nous placons dans une géométrie avanta-
geuse, & savoir celle d’une piste conductrice dont 1’épaisseur est négligeable devant
la dimension du systéme et dont la largeur est trés petite devant la longueur.

4.2.2 Extraction de la résistivité

Dans le cas de figure décrit précédemment, nous pouvons faire I’hypothése que
les lignes de courant sont homogénes sur ’ensemble de ’espace séparant les deux
points de mesures de la tension. Il est alors possible d’exprimer la résistivité de la
couche simplement par I’équation 4.9.

_ RdW

: (4.9)

P

Avec :

R : La résistance mesurée de la couche mince

d : I’épaisseur de la couche mince

W : la largeur de I’échantillon

L : la distance entre les deux électrodes mesurant la tension

De 14 une mesure de sa résistance & 300 K et une & 2.4 K nous donne la ré-
sistivité de notre échantillon & ces deux températures. Ainsi, selon notre exemple,
nous obtenons une résistivité a 300 K de 15 uOhm.cm et une résistivité a 2.4 K de
1 pOhm.cm.
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4.2.3 Reésistivité électrique d’un matériau

La résistivité électrique d’un matériau n’est pas une constante en fonction de la
température et de la qualité du matériau. Matthiessen en 1864 [Matthiessen 1864]
établit ce que l'on appelle les régles de Matthiessen qui expriment la résistivité
électrique effective d’un matériau en fonction de différents phénoménes diffusifs.
L’équation 4.10 représente cette loi.

Peff = Pphonons + Pimpuretes + Pdefauts (410)

Une maniére de se libérer de ’agitation thermique consiste & refroidir le matériau.
Proche de 4 K, les phonons deviennent négligeables : la résistivité n’est donc plus
qu’une question de pureté du matériau, de défauts cristallins ou de diffusions aux
interfaces.

4.2.4 Calcul du rapport de résistance résiduelle (RRR)

Le RRR est le ratio entre la résistance d’un matériau & température ambiante
avec sa valeur a trés basse température, lorsque les phonons n’interférent plus dans
la résistivité. Dans la suite de ce manuscrit nous définissons le RRR comme étant
le ratio entre la résistivité électrique de notre échantillon a 300 K et & 2.4 K. A
2.4 K la résistivité n’est due qu’a la présence de défauts et de d’impuretés. Le
RRR est ainsi un indicateur de la qualité cristalline de I’échantillon. Par exemple,
le RRR d’un mono-cristal pur de Rhénium peut atteindre 40000 [Reed 1965| alors
que celui correspondant & une couche mince de moyenne qualité peut étre inférieur
a 4 [Haq 1982b]. Selon notre échantillon exemple, son RRR vaut 15. Il ne s’agit pas
de notre meilleur échantillon dont le RRR est de 40.

4.2.5 Extraction du libre parcours moyen des électrons /.4

Le libre parcours moyen des électrons noté [ définit la distance que peut parcourir
un électron avant de subir un choc. Elle définit également le temps de vie 7 d’un
électron dans un état propre par ’équation 4.11.

= — 4.11
= (411)

Dans le cas du rhénium, la vitesse de Fermi est particuliérement faible comparée
aux autres métaux [Tulina 1980] : vp = 1.9.107°m.s~1. Une maniére de calculer
cette valeur repose sur 'hypothése que la valeur du produit du libre parcours moyen
des électrons et de la résistivité du matériau, soit p.l, est constante. De ce fait, nous
pouvons aisément déduire le libre parcours moyen des électrons en connaissant la
valeur de la résistivité du matériau a 2.4 K. Nous noterons ce libre parcours moyen
des électrons ainsi obtenu, l..,,q pour préciser que sa valeur est obtenue & partir de
la mesure de la résistivité du film.

Cependant la valeur du produit p.l n’est pas facile & trouver dans la littérature
pour le rhénium. Toutefois, une étude menée par Tulina [Tulina 1980] présente une
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mesure précise de ce parameétre. Dans la suite de ce travail nous nous référerons a
cette valeur de 2.16 107'® Ohm.m? pour le produit p.l. Elle correspond aussi a la
valeur de référence prise pour des mesures sur le rhénium récentes [Song 2009].
Une deuxiéme valeur de p.l avait été obtenue dans la littérature pour des couches
minces cristallines. En effet, Haq et al avait déduit p.l ~ 4.5.107Ohm.m? en
étudiant la dépendance de la résistivité en fonction de I’épaisseur du film.
Dans le cas de notre échantillon exemple, nous obtenons un libre parcours moyen

des électrons égal a 210 nm.

4.2.6 Extraction de la température de transition supraconductrice

Une mesure R(T) d'un échantillon en dessous de 4.2 K présente une transition
supraconductrice telle qu’illustrée par la figure 4.7.

0.25

0.207

0.157

0.107

Resistance en Ohm

0.05¢

. e e mesure en montee
. e e mesure en descente
0.00

0.5 1.0 15 2.0 25 3.0
Temperature en K

F1GURE 4.7 — Courbe R(T) d’un échantillon de rhénium de 50 nm déposé a 1040 K.

Selon une lecture de droite a gauche de la courbe R(T) de la figure 4.7, nous
voyons trés bien un plateau en résistance, qui correspond a la présence d’impuretés
et de défauts cristallins, puis survient une brusque chute de la résistance pour finir
par une résistance nulle. Cette chute de la résistance est appelée transition supra-
conductrice. Nous passons en effet d'un état dit normal (électriquement résistif) a
un état supraconducteur (de résistance nulle au courant électrique). Dans ce ma-
nuscrit, le terme de température critique, T, correspond & la température ou la
résistance du matériaux vaut la moitié de celle de I’état normal. Dans la figure 4.7,
T, vaut 1.55 K. En ce qui concerne la largeur de la transition nous la considérerons
entre 20 % et 80 % de la résistance de I'état normal, Ry, égale & environ 2.4 Ohms
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sur la figure 4.7.

4.2.7 Extraction de la longueur de cohérence intrinséque &,

La longueur de cohérence pure est extraite des données de mesures de transport.
Nous avons utilisé la température de transition de I’échantillon, ainsi que sur la
vitesse de Fermi des électrons & 0 K. Cette derniére donnée provient des travaux
de Tulina [Tulina 1980] et de Mattheiss [Mattheiss 1966]. Nous calculons donc & a
partir de I’équation 4.2.

cond

4.2.8 Extraction de la longueur de cohérence effective {7}

Ayant extrait le libre parcours moyen des électrons l.onq et la longueur de cohé-
rence intrinséque, il nous est possible de calculer la longueur de cohérence effective.
Nous noterons cette longueur de cohérence effective 52]007}‘1 car nous allons utiliser l.,,4
comme valeur pour le libre parcours moyen des électrons.

La valeur ainsi obtenue pour notre échantillon exemple est de 100 nm, soit le
double de I'épaisseur du film de rhénium.

4.2.9 Extraction de la longueur de cohérence effective ¢/’

Pour mesurer le champ critique H,, nous utilisons une bobine permettant de gé-
nérer un champ magnétique pouvant atteindre 25 mT. Cette bobine est positionnée
proche de I’échantillon de maniére a ce que ce champ soit ressenti par la couche mince
de maniére homogeéne. Comme précédemment, nous réalisons des mesures R(T) en
faisant varier la valeur du champ magnétique, tel que représenté sur I'image de la
figure 4.8.

De ce fait, nous obtenons, pour chaque valeur du champ, une température de
transition différente. Plus le champ magnétique est important, et plus la tempé-
rature de transition sera basse. Cela se comprend aisément : comme nous l'avons
dit précédemment, la valeur du champ critique détermine le point au dela duquel
I’échantillon n’est plus supraconducteur. Il est donc nécessaire de descendre & plus
basse température pour réussir a condenser les électrons en paires de Cooper pour
un champ plus fort.

Une fois la dépendance du champ critique H., connu en fonction de la tempéra-
ture de transition, nous pouvons utiliser ’équation 4.8 pour extraire la longueur de
cohérence effective & f¢. Celle-ci correspond en effet a la pente de la courbe Heo(T).
Cette longueur de cohérence effective est notée 52?}9 pour distinguer sa méthode
d’extraction de la longueur de cohérence effective fg%%d précédemment extraite. Il
est important de préciser que ces deux éléments se référent & la méme grandeur
physique, seulement nous utilisons deux méthodes différentes pour les obtenir. La
valeur obtenue pour notre échantillon exemple est de 75 nm.

Nous remarquons une différence de 25 % entre la valeur obtenue suivant la
mesure de la résistivité et celle obtenue & partir de la mesure du champ critique.
Nous supposons que cette différence de valeur provient des méthodes employées
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FIGURE 4.8 — Courbe R(T) d'un échantillon de rhénium de 50 nm déposé a 970 K
suivant différentes valeurs du champ magnétique.

pour leur extraction. En effet, dans le cas de 55%%‘1, nous utilisons 1’équation 4.4,

alors que dans le cas de {Z}‘}g , hous avons eu recours a ’équation 4.8. Dans le cas
de I’équation 4.8, nous réalisons plusieurs mesures R(T) en soumettant I’échantillon
a diverses valeurs de champs magnétiques. Nous extrayons ensuite la valeur de la
température critique des échantillons en fonction du champ magnétique appliqué.
Ensuite nous réalisons une régression linéaire de ces données afin d’extraire la pente
de la droite formée par la dépendance de la température critique en fonction du
champ magnétique appliqué a ’échantillon. Le fait de réaliser une régression linéaire
peut étre source d’incertitudes importantes, tout comme l'incertitude dans la mesure
de la température critique et de 'homogénéité du champs magnétique au niveau
de I'échantillon. Dans le cas de ’équation 4.4, les données prises en comptes ne
dépendent pas d’une approximation mathématique de données expérimentales. Nous
considérerons donc, dans la suite de cette étude, g%ﬁd comme valeur pour la longueur
de cohérence effective de nos échantillons.

4.2.10 Tableau des échantillons étudiés

Nous présentons maintenant un tableau regroupant ’ensemble des mesures ob-
tenues pour divers types d’échantillon.
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hauteur (saturée)

Grains

EJM 186 EJM173 EJM 187
Epaisseur 25nm 25 nm 30 nm
Températurede dépot 970K 1040 K 970 K
Diagramme
EHEED
Batonnets + 3D Batonnets Batonnets + 3D
Image AFM
en

dela morphologie

Image AFM " :
en ) i
amplitude =
RMS 155 nm 14nm 1.90 nm
Resistivité a 300K 212 pQ.cm 15.0 pQ.cm 250 pQ.em
Reésistance (2.1K) 12950 090 2450
Resistivité a 2.4K 475 nQ.cm 3.7 pQem 2.0 pQ.em
RER 445 40 12.35
L“'l"e," G 45 nm 60 nm 100 nm
es électrons cond.
Tc 2159 K 197K 1887 K
TCargeur de Ia '
page 0.06 K 0140 K 0.140K
Mgl fo 120 nm 130 nm 140 nm
cohérence pure
Longeuﬁig}:ﬁﬁfmce 52 nm 60 am 73 nm
Lnng;ef::lcrtg:;:};gmce 40 nm 43 nm 60 nm
laille caractérisaugue 20 nm 25 nm 100 nm
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EJM 174 EJM 180 EJM 188 EJM 189 Reed1965
50 nm 50 nm 100 nm 100 nm
1040 K 1300 K 970K 1040 K

Batonnets Batonnets

T g SO

. il WY R 2 PP,

R Ry , v\-‘; e

-~ .'-_\’-r‘j 'J'r i :

_-t:‘_j-""i- :,_-,f-}' . ?I» =, ‘\ - Mono cristal

';:s\_f, P ;f- L R e de tres

: & . 'i ‘:'; pe haute purete

"Démonille”

1.60 nm 1145 0m /0.8 nm 3.16 nm 253 nm
15.0 pnQ.cm 252 nQ.em /1825 nQ.em 19.75 pQ.cm 216 pQ.cm 1823 pQ.cm
0130 088 Q 0180 0110
1.0 pnQ.cm 012 pQ.cm { 0.66 pQl.cm 0915 nQ.cem 0.54 pQ.cm 0.004 pQ.cm
15.0 280 215 40.0 43000
210 nm 330 nm 236 nm 400 nm 1000000 nm
155K 164K 185K 197K 169K
0.270K 003K 0103 K 0300K
170 nm 160 nm 140 nm 133 am
100 am 100 nm 87 nm 88 nm
75 nm 66 nm
200 nm 350 nm 100 nm 200 am
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4.3 Discussion des propriétés supraconductrices

4.3.1 Revue bibliographique sur les propriétés supraconductrices
du rhénium

L’article de Reed [Reed 1965] a largement contribué a I’étude des propriétés su-
praconductrice du rhénium, mais ce sont surtout les articles de Tulina [Tulina 1975]
[Tulina 1980] [Tulina 1982 qui ont porté & notre connaissance l'impact des défauts
structurels sur les propriétés supraconductrices du rhénium,comme sa température
de transition. Dans son article "Critical Temperature of Superconducting Transition
in Plasticaly Deformed Rhenium Single Crystal" [Tulina 1975], Tulina étudie les va-
riations de la température de transition d’un échantillon de rhénium en fonction de
déformations plastiques. L’échantillon considéré est un cylindre de rhénium ultra
pur réalisé par fusion de zone par bombardement électronique sous vide. Le taux
d’impureté est donné a 0.06 %. Le RRR de ’échantillon est donné comme variant
entre 100 et 1500 en fonction des échantillons considérés. Les échantillons ont été
soumis & des déformations plastiques. Il a été conclu que les déformations du réseaux
cristallin du rhénium occasionne une dérive de sa température de transition. Afin
de confirmer cet effet, ’échantillon est mesuré une premiére fois avant déformation,
puis aprés déformation et enfin un recuit du cristal est réalisé et la température de
transition est de nouveau mesurée. Il a été ainsi montré que la présence de défauts
structuraux dans le cristal de rhénium occasionne une augmentation de la tempéra-
ture de transition. Un recuit de I’échantillon vient confirmer cette observation. En
effet, un recuit permet d’éliminer en partie tout au moins certains défauts structu-
raux, de ce fait 'observation d’un rapprochement de la température de transition
aprés un recuit de I’échantillon précédemment déformé confirme 'effet des défauts
structuraux sur la température de transition du rhénium.

4.3.2 Revue bibliographique sur les propriétés supraconductrices
du rhénium en couches minces

Travaillant sur des échantillons en couche mince, nous avons également réalisé
une étude de I’état de l'art concernant cet aspect de nos recherches. Les travaux
de Haq et Meyer [Haq 1982b] divulguent des études sur les propriétés supraconduc-
trices de couches minces de rhénium déposées sur des substrats de quartz non polie
et de saphir polis par évaporation par jets moléculaires au moyen d’un bombarde-
ment électronique d’'une charge de rhénium. L’étude a été menée pour différentes
températures du substrat ainsi que différentes épaisseurs. Cette publication montre
que le RRR d’une couche de rhénium de 100 nm est amélioré lorsque la couche
mince est déposée sur un substrat de saphir par rapport & un substrat de quartz. De
plus, plus la température du dépodt est élevée et plus le RRR est de meilleur qualité.
Ainsi, la publication présente un RRR de 21.3 pour une couche de 100 nm déposée
sur un substrat de saphir a une température de 1300 K. Leur étude a également
confirmé une meilleure qualité cristallographique pour les couches de rhénium dépo-
sées sur les substrats de saphir polis et a montré une amélioration de cette qualité
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cristallographique avec ’augmentation de la température du substrat en cours de
dépot. Leur étude illustre donc un paralléle entre la qualité cristallographique des
couches minces de rhénium et leurs propriétés supraconductrices. Cette hypothése
est confirmée par ’amélioration des propriétés supraconductrices aprés recuit des
échantillons. En effet, les recuits permettent d’améliorer la qualité cristallographique
des matériaux par relaxation des contraintes, et élimination des défauts

Il a été particulierement illustré par les travaux de Haq [Haq 1982a] portant sur
les propriétés supraconductrices de couches minces de rhénium déposées par épitaxie
par jets moléculaires sur des substrats de saphir que la température du substrat est
une variable importante de leur étude allant de la température ambiante jusque
1330 K. Ensuite, 'implantation d’ions dans les films permet de controler le taux
d’impureté et ainsi de mesurer les variations des propriétés supraconductrices des
films en fonction de ce paramétre. Pour les échantillons déposés a une température
supérieure & 1100 K, les paramétres supraconducteurs sont proches des valeurs du
rhénium massif. Pour une température de dépot inférieure, la température critique
de transition ainsi que la résistivité ont des valeurs supérieures aux valeurs du rhé-
nium massif.

Un point important doit étre mis en avant dans ’ensemble de ces publications :
jamais le protocole de chauffage de I’échantillon n’est indiqué. Il est précisé étre
chauffé & une certaine température, mais nous ne pouvons savoir comment. Comme
présenté précédemment, il nous apparait comme essentiel de pouvoir connaitre avec
précision la température lors du dépét. La transparence du saphir aux infrarouges
par exemple n’est pas mentionnée. Dans la suite des discussions, notre connaissance
de la cinétique thermique de la couche de rhénium s’avére essentielle pour la com-
préhension des observations faites.

4.3.3 Discussion sur la résistivité a 300 K

Une discussion doit étre faite par rapport a la résistivité de nos échantillons a
300 K. Comme indiqué dans le tableau précédent, la valeur de la résistivité de nos
échantillons & 300 K est réguliérement inférieure a la valeur que 'on peut trouver
dans la littérature pour des monocristaux, valeur également mesurée par Haq et
al [Haq 1982b]. Cet écart de nos valeurs avec les valeurs de la littérature pourrait
provenir d’erreur de mesure, par exemple la longueur entre les points de contact ou
la largeur de la piste. L’épaisseur étant trés bien évaluée lors du dépét, cette erreur
est & exclure. Cependant, il ne nous semble pas concevable d’avoir une erreur aussi
importante dans la mesure des dimensions impliquées dans ce calcul.

Une seconde piste & considérer et qui nous semble plus probable est la suivante :
Matthiess [Mattheiss 1966] a indiqué que la densité d’états au niveau de Fermi
présente une trés forte variation. Il serait donc possible de faire 'hypothése que cet
écart de valeur puisse provenir d’une légére perturbation cristalline qui modifierait
alors notablement la densité d’état au niveau de Fermi. Cela conduirait & une forte
modification de la conductivité.

Des mesures complémentaires sont nécessaire pour s’assurer que la conductivité
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a température ambiante est bien inférieure & celle du rhénium monocristallin. Si
cela est le cas, il serait intéressant d’en comprendre l'origine par des mesures de la
densité électronique.

Dans la suite, nous utiliserons la résistivité mesurée pour extraire le libre par-
cours moyen en utilisant la valeur du produit p.l obtenu par Tulina.

4.3.4 Discussion sur le RRR

Le RRR d’un matériau correspond au rapport de sa résistivité électrique a 300 K
et de sa résistivité électrique & 2.4 K. Il nous renseigne sur certaines caractéristiques
de ce matériau. En particulier, & 2.4 K les phonons ne dominent plus la résistivité
électrique du matériau et ce sont uniquement les défauts et impuretés qui jouent ce
role. Dans le cas de notre étude, les impuretés seront considérées comme négligeables
et densité est identique pour les différents échantillons réalisés puisque les conditions
de dépo6t d’un point de vue des contaminations possibles ont toujours été similaires.
Donc le RRR est un indicateur des défauts structuraux et des réflexions électroniques
aux interfaces.

La figure 4.9 représente ’évolution du RRR au travers de nos différents échan-
tillons en fonction de la température du substrat lors du dépot et de ’épaisseur des
couches réalisées.
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FicUrE 4.9 — RRR en fonction de I’épaisseur du film de rhénium et pour différentes
températures de dépot.

La premiére chose qui semble évidente est 'amélioration du RRR avec 'augmen-
tation de I’épaisseur des films de rhénium. Cette premiére observation est cohérente
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avec nos observations précédentes du chapitre 3 indiquant que plus ’épaisseur de
rhénium déposé est importante, meilleure est la qualité cristalline du film.

En ce qui concerne la température, nous notons que l'augmentation de la tem-
pérature de dépdt améliore également le RRR de nos échantillons. L’effet de la
température semble augmenter avec ’épaisseur. Pour les couches de 25 nm, le RRR
est de l'ordre de 4 et ne dépend pas de la température du film. Il augmente de 20 %
pour les couches de 50 nm lorsque la température du dépot croit de 970 K & 1040 K,
pour finalement presque doubler pour les couches de 100 nm.

Il est a souligner qu’a températures du substrat égales, nos couches apparaissent
systématiquement de meilleures qualités que celles obtenues par Haq et al. En effet,
par exemple & 1040 K, nous obtenons un RRR de 40 pour une couche de 100 nm,
alors qu’il est inférieur & 10 pour Haq et al. Cette différence pourrait s’expliquer
par la préparation de la surface du saphir qui n’avait pas été réalisée par Haq et al.
D’autre part, Haq et al. ont peut étre surestimé la température de dépot.

Le dépét réalisé & 1300 K présente des caractéristiques tres différentes des autres
échantillons. Sa résistivité résiduelle est tres élevée (252 puOhm.cm), ce qui contredit
son RRR élevé indiquant plutdt une couche de trés bonne qualité. Une image AFM
de cet échantillon montre sa morphologie trés différente avec des méandres séparés
par des vallées trés profondes indiquant un phénomeéne de démouillage. Les mesures
de transport ont été effectuées pour cette morphologie en labyrinthe et la relation 4.9
n’est plus valable. Le fait que la morphologie soit proche du seuil de percolation,
la résistance est particulierement affectée et ainsi élevée. A partir de 'image AFM,

nous avons pu définir une largeur effective W,y = BW et une longueur effective
Lefr = o L, permettant ainsi une extraction plus correcte de la résistivité :
aw
p = Qg RT oll Qeff = A avec 8 ~ 0.04 et v ~ 1.5. Ces valeurs
2

ont été obtenues par ’analyse d’une image AFM en considérant un unique canal de
conduction. Ces valeurs sont donc a considérer avec prudence car elles proviennent de
I’analyse d’une seule image AFM et ne sauraient étre représentatives de 1’ensemble
de I’échantillon. En effet, un canal de conduction pourrait parfaitement disposer
de plusieurs raccords, modifiant ainsi sa largeur. Il convient donc d’utiliser une
méthode plus robuste pour extraire le paramétre a.fr. Une autre maniére d’obtenir
le coefficient ary est de supposer que la résistivité du rhénium est une constante
indépendante de la couche a 300 K. Nous obtenons dans ce cas aery = 18/252 ~
0.07. Pour extraire la résistivité et le libre parcours moyen pour ce film nous avons
utilisé ce dernier coefficient correctif.

4.3.5 Discussion sur le libre parcours moyen des électrons

Nous présentons avec la figure 4.10 le libre parcours des électrons l.,,q pour
plusieurs échantillons étudiés. Nous observons un comportement trés similaire & la
figure 4.9. En effet, nous notons une augmentation trés importante de ce paramétre
avec ’épaisseur du film de rhénium. Sa valeur pouvant étre multiplié par 10 entre
un échantillon de 25 nm et un échantillon de 100 nm. Tout comme le RRR, une aug-
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mentation de la température de dépdt permet une amélioration du libre parcours
moyen des électrons. Comme nous ’avons introduit plus tét, nous comparons des
échantillons réalisés dans les mémes conditions du point de vue de la contamina-
tion. Ainsi une comparaison entre échantillons nous renseigne principalement sur la
qualité cristalline de nos films par rapport & la présence de défauts structuraux et
de la qualité des interfaces (réflexion diffuse ou spéculaire). Nous observons donc,
en accord avec nos observations précédentes, une amélioration de la qualité de nos
films avec ’épaisseur de rhénium déposé et la température du dépot.

Concernant les valeurs atteintes, nous observons un libre parcours moyen des
électrons trés grand en comparaison des 20 nm mesurés sur des film d’aluminium
évaporés habituellement pour les circuits quantiques supraconducteurs.

Un point trés intéressant est la valeur de l.,,q par rapport a I’épaisseur déposée :
lcond €st grande devant ’épaisseur de rhénium déposée. En effet, 'ensemble des
films présentés a la figure 4.10 a un libre parcours moyen supérieur & ’épaisseur.
Le film déposé a 1040 K et d’épaisseur 100 nm a un libre parcours moyen supérieur
a 400 nm, soit 4 fois ’épaisseur. Nous pouvons donc avancer I’hypothese que les
interfaces substrat/rhénium et rhénium/air sont des interfaces propres et de treés
bonne qualité structurelle permettant une réflexion spéculaire des électrons. Ces
films restent dans le régime balistique au moins vis & vis de I’épaisseur. Il serait
trés intéressant & ’avenir de réaliser sur ces films des nano-structures de quelques
centaines de nanométres pour vérifier si le régime balistique est conservé.
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Fiqure 4.10 — Libre parcours moyen l.,,q en fonction de 1’épaisseur du film de
rhénium.

La figure 4.11 représente la variation du rapport 570 en fonction de I’épaisseur et
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de la température. Nous remarquons immeédiatement que 'augmentation de I’épais-
seur permet de passer de la limite sale & la limite propre, tout comme 1’augmentation
de la température de dépot. Les films fins de 25 nm déposé a 970 K et 1040 K sont

clairement dans la limite sale avec une rapport 570 > 2. Par contre, le films de 100 nm

se situent dans la limite propre avec une rapport % ~ 0.2.
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FiGure 4.11 - S en fonction de I’épaisseur du film de rhénium. La ligne discontinue

indique la limite propre d’un supraconducteur.

Ainsi, comme nous l'avons vu précédemment avec les études structurales de
nos échantillons, la température et ’épaisseur sont les deux paramétres ajustables
permettant I’obtention d’une couche mince supraconductrice de trés bonne qualité.

4.3.6 Discussion sur la mesure de 7,

La figure 4.12 illustre la température de transition de nos échantillons en fonc-
tion de leur température de dépoét et de ’épaisseur déposée. Le comportement est
plus difficile a lire que pour les précédentes figures décrivant 1’évolution de para-
métres supraconducteurs en fonction de ’épaisseur. En effet, ici, il n’y a pas de
comportement évident. Nous remarquons que la température ne semble pas néces-
sairement jouer on rbéle comme prévu ni méme ’épaisseur. Une compréhension de
cette figure peut étre faite en se basant sur la figure 2.49 qui illustre une courbe
hypothétique en cloche incurvée vers le bas lorsque 1'on considére ’évolution des
contraintes épitaxiales et thermiques en fonction de ’épaisseur. Nous remarquons
qu’a faible épaisseur, ce sont les contraintes épitaxiales qui dominent, s’en suit une



168 Chapitre 4. Propriétés Supraconductrices des films de Rhénium

chute de ces contraintes et une augmentation des contraintes thermiques. A forte
épaisseur, ceux sont les contraintes thermiques qui dominent. En effet, aprés le dé-
pot, la puissance de chauffage est descendue rapidement, de sorte que 1’échantillon
voit sa température chuter rapidement. Nous posons pour hypothése que si la des-
cente en température est trop rapide, alors un effet de trempe a lieu, limitant la
relaxation des contraintes principalement dues & ’écart de coefficients thermiques
entre le substrat et le film. Nos observations indiquent que ’épaisseur de plus faible
contraintes pourrait étre autour des 50 nm de rhénium. Partant de cette hypothése,
nous pourrions dire que les contraintes sont moindres pour un échantillon de 50 nm,
sa température de transition devrait donc étre plus proche de celle du rhénium
mono-cristallin massif, soit 1.70 K. De méme, une augmentation de la température
pour une épaisseur de 50 nm devrait rapprocher la valeur de la température de tran-
sition des 1.70 K. Si maintenant nous appliquons ces hypothéses a la figure 4.12,
celle-ci semble étre plus logique, et nous pouvons entrevoir le scénario proposé. Ici
encore nous remarquons combien la température et ’épaisseur ont un effet impor-
tant sur la valeur de la température de transition supraconductrice du rhénium. Il
semble également, qu'une procédure de dépot doit étre ajustée a ’épaisseur de rhé-
nium souhaité afin de pouvoir obtenir une température de transition la plus proche
possible de la valeur du rhénium mono-cristallin massif.
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FIGURE 4.12 — Température de transition en fonction de I’épaisseur du film de
rhénium.

Un point important a préciser dans cette discussion concerne la réalisation de
ces mesures. En effet, nous utilisons la géométrie d’une piste conductrice, ot I’épais-
seur est négligeable devant la longueur et la largeur, et ot la largeur elle-méme est
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négligeable devant la longueur. Ainsi, la mesure de la résistance se fait entre deux
points distants d’environ 7 mm. La limite de la qualité de nos mesures réside dans
ces 7 mm, en effet nous avons exposé, dans le chapitre 2 2 dans la section 2.5, une
possible inhomogénéité de la qualité des films de rhénium sur saphir. Cette inho-
mogénéité provient de la trés grande sensibilité de la croissance du rhénium a la
température du substrat en cours de dépdt. En effet, nous avons présenté plus tot
un changement important de qualité et de morphologie entre deux échantillons dé-
posés & 970 K et 1040 K. Nos échantillons mesurant 15 mm par 15 mm et étant
positionnés sur un porte échantillons évidé, il existe selon nos observations, un gra-
dient thermique entre le centre de I’échantillon et ses bords. Ce gradient thermique
provient des ponts thermiques formés par le contact entre les bords du substrat et
le porte échantillon. Ainsi, la précision de nos mesures de transport est limitée par
I'inhomogénéité structurelle de nos échantillons. En effet, nous ne sondons pas un
seul type de structure. Des études AFM ont parfois montré de légéres modifications
de ’état de surface entre les bords des échantillons et leur centre. Un exemple d'une
telle situation est présenté sur la figure 4.13 qui représente une R(T) d’un échan-
tillon de 25 nm d’épaisseur déposé a 1040 K. Ce type d’échantillon présente deux
type de grains comme l'illustre I'image AFM de la figure 3.36. Sur cette courbe nous
remarquons une double transition. Nous avons au départ pensé que cela provenait
de deux types de contraintes que subissait le film. Tulina [Tulina 1975] a montré
que la température critique du rhénium peut fortement étre modifiée par des dé-
formations plastiques appliquées au matériau. Remarquant deux types de grains a
la surface de cet échantillon, nous avons estimé qu’il pouvait y avoir deux types
de déformations locales dans le film, une pour chaque type de grains. Une seconde
hypothése a été formulée : nous avons pensé & un couplage Josephson au niveau
des sous-joints de grains. Notre film étant granulaire, le coeur des grains transiterait
dans ’état supraconducteur mais les sous-joints de grain formeraient une barriére
de potentiel nécessitant une température plus basse pour que le film atteigne une
résistance électrique nulle. Cependant, il n’y a pas de raison que les sous-joints de
grains de ce type de films présente une barriére tunnel importante puisque tout les
grains semblent épitaxiés et en parfait contact entre eux. Enfin, nous avons retenu
I’hypothése d’une inhomogénéité dans la qualité du film faisant transiter une partie
du film avant une autre : par exemple une partie de moins bonne qualité transiterait
avant une partie du film présentant une meilleur qualité cristallographique. Il serait
intéressant de faire des mesures en transport sur des distances plus faibles pour
confirmer cette hypothése.

4.3.7 Conclusion de l’effet de la qualité cristallographique sur les
propriétés supraconductrices

Nos observations précédentes indiquent que la qualité cristallographique de nos
films influe sur leur propriétés supraconductrices. Nous notons en effet un accrois-
sement du libre parcours moyen des électrons et du RRR avec l'augmentation de
I’épaisseur de rhénium et de la température de dépoét. Par exemple, nous passons
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F1GURE 4.13 — R(T) d’un échantillon de rhénium de 25 nm déposé a 1040 K pré-
sentant une double transition.

d’une valeur de RRR de 4 pour un film de 25 nm déposé & 1040 K & une valeur
de 40 pour une épaisseur de 100 nm et pour une température de dépodt identique.
1l a donc été observé que ’'amélioration de la qualité cristallographique permet une
amélioration des propriétés supraconductrices rapprochant ces propriétés de celles
du matériau monocristallin massif.



CHAPITRE 5

Conclusion et Perspectives

Ce travail concerne la croissance épitaxiale de couches minces de rhénium sur
saphir par épitaxie par jets moléculaires dans un environnement ultra haut vide, et
I’étude de leurs propriétés électroniques et supraconductrices.

Notre étude a porté d’abord sur les mécanismes de croissance du rhénium sur sa-
phir. Le choix de substrats de saphir d’orientation (0001) provient du trés bon accord
des paramétres de mailles entre le plan ¢ du rhénium et le plan ¢ du saphir, en effet,
le misfit n’est que de -0.47% & température ambiante selon la direction < 0110 >.
Un grand nombre de techniques de caractérisation a été utilisé pour ce travail. Ces
techniques nous ont permis de caractériser a la fois la structure cristalline mais éga-
lement la morphologie de surface de nos échantillons. Ainsi, nous avons pu mettre
en évidence I'épitaxie du rhénium sur saphir défini par la relation d’épitaxie sui-
vante : (0001)Al203//(0001)Re avec < 2110 > Al203// < 0110 > Re.

Nous avons passé beaucoup de temps sur 'obtention de substrats dont I’état
de surface soit propice a la croissance épitaxiale du rhénium. Pour cela nous avons
testé les nombreuses techniques de nettoyage décrites dans la littérature. La tech-
nique utilisée dépend de I’état initial du substrat, allant du simple nettoyage au RBS
en passant par un bain d’acide péroxymonosulfurique. De trés nombreuses analyses
XPS ont été nécessaires afin de vérifier la présence ou ’absence de contamination
en surface, en particulier du sodium qui est I'impureté principale des substrats. A
chaque étape de la préparation de nos substrats, nous avons ainsi pu vérifier la pro-
preté de la surface de nos substrats, et ajuster notre protocole de préparation. La
principale étape a la préparation de nos substrats se trouve étre le recuit de ceux-ci.
Ce recuit est réalisé a 1100 degrés Celsius dans une atmosphére composée d’oxygéne
et d’argon. Pour cette étape nous avons construit un four apte a recevoir plusieurs
échantillons dans un tube en quartz préalablement nettoyé et dans lequel 'atmo-
sphére est controlée en cours de recuit. La littérature nous a révélé qu’un recuit
d’un substrat de saphir en présence d’oxygéne permet le rééquilibrage stoechiomé-
trique de la surface du substrat. De plus le recuit permet également la relaxation
des contraintes liées au polissage, et la recristallisation de la surface écrouie. Cette
relaxation de la surface génére alors la formation de marches atomiques dues au
"miscut". Nous avons pu ainsi obtenir des substrats de saphir dont la surface est
composée de marches atomiques d’une hauteur de 0.21 nm et dont la largeur est
d’environ 300 nm, correspondant & un miscut inférieur au dixiéme de degré. L’image
AFM de la figure 5.1 illustre précisément 1’état de surface de nos substrats de saphir
aprés préparation.
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FIGURE 5.1 — Images AFM en hauteur (6 pm par 6 um) d’un substrat de saphir aprés
nettoyage et recuit. L’arrangement régulier des marches révéle un miscut d’environ

0.03°.

Notre préparation et nos études nous ont permis d’observer des défauts de surface
jusqu’alors non répertoriés d’aprés nos recherches bibliographiques. Ces défauts,
illustrés par 'image AFM en variation de phase de la figure 5.2, présentent une
forme de "demi-lunes". Ces défaut ne sont visibles qu’aprés nettoyage et recuit du
substrat. De plus, ces "demi-lunes" sont alignées avec les marches atomiques du
saphir.

F1GURE 5.3 — Image AFM en hauteur sa-

FIGURE 5.2 — Image AFM en variation de ~ turée (30 pm par 30 pm) d’une mono-

phase (30 pm par 30 wm) de deux "demi- couche de rhénium déposée sur un sub-

lunes". strat présentant des "demi-lunes".

L’imagerie AFM nous a permis de mettre en lumiére la différence existante entre
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I’état de surface & l'intérieur de ces "demi-lunes" et & 'extérieur. Nos études ont
révélé une terminaison de surface différente. Cette différence a été mise en évidence
par 'imagerie AFM en variation de phase et par le dépot d’une seule mono-couche
de rhénium. La densité et la taille des objets formés a la surface du substrat sont
différentes selon que 'on considére une zone se trouvant dans la "demi-lune" ou
a lextérieur. Cette situation est représentée par I'image AFM de la figure 5.3. Il
serait important de poursuivre ces études afin d’identifier avec précision 'origine
mais aussi la composition exacte de ces défauts de surfaces. Selon notre hypothése,
il s’agit de la projection en surface de boucles de dislocations se trouvant a l'intérieur
du substrat dans un plan de glissement. Cette hypothése est renforcée par le fait
que la taille de ces "demi-lunes" semble étre une fonction du temps du recuit. Cela
est cohérent avec le fait que plus le temps de recuit est long et plus la boucle de
dislocation peut s’étendre dans le plan de glissement et ainsi sa projection en surface
grandit également.

La préparation de nos substrats comprend également une étape de dépdt d'une
couche de 300 nm de tungsténe en face arriére du substrat de saphir. Cette couche
de tungsténe a pour fonction de thermaliser le substrat de saphir en cours de dépot.
L’aspect thermique est un paramétre essentiel pour notre travail. De ce fait, nous
avons réalisé un modéle nous permettant, en fonction de divers parameétres, de dé-
terminer la température a la surface de notre substrat en fonction de I’épaisseur de
la couche de rhénium déposée et des paramétres électriques de pilotage du four. 11
s’avére que l'utilisation de 300 nm de tungsténe en face arriére du substrat optimise
les variations thermiques de la couche de rhénium en cours de dépé6t, permettant
d’augmenter de 50% la température du substrat, passant de 750 K a 1050 K. Cette
optimisation est illustrée par le graphique de la figure 5.4 issu de notre modéle.

Nos observations nous ont permis de constater que la croissance du rhénium sur
saphir est un processus extrémement sensible & la température de la surface et que
différents régimes de croissance se développent en fonction de I’épaisseur. L’ensemble
de la cinétique thermique joue un role trés important. Cette tres forte dépendance &
la température et a la qualité de la surface de nos substrats a été une des raisons qui
a motivé nos études sur le transfert thermique et sur ’état de surface des substrats.
La température du substrat doit étre supérieure & 1000 K pour obtenir une épitaxie.
En effet, pour une température inférieure, nous avons remarqué que les échantillons
présentent d’une part des variants, et d’autre part de gros objets tridimensionnels
en surface. Nous pensons que lors du dépdét le rhénium forme des ilots en surface
qui se désagrégent en cours de croissance lorsque la température est suffisamment
haute. Si la température est trop basse, les objets augmentent en taille durant le
dépot et s’oxydent une fois en contact avec I'oxygéne de ’atmosphére. De plus, il
convient aussi que celle-ci ne soit pas trop élevée car un phénomeéne de démouillage
peut alors se produire.

Plusieurs morphologies ont été observées en fonction de ’épaisseur de rhénium
déposé. Nous avons étudié en particulier les premiers stades de croissance du rhé-
nium. L’étude d’échantillons de seulement 1, 2, 3 ou la dizaine de mono-couches
nous a permis de mettre en évidence la trés grande diffusion du rhénium & la surface
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FIGURE 5.4 — Température de la surface de rhénium en cours de dépo6t en fonc-

tion de I’épaisseur de tungsténe en face arriére et pour des conditions de chauffage
identiques.

de nos substrats. Cette diffusion est un élément clef de la croissance du rhénium
responsable de la morphologie de surface de nos échantillons. En continuité de mes
travaux, des études récentes de K.Ratter [Theése soutenue en 2015 ont conclu que le
coefficient de diffusion du rhénium sur saphir vers 1000 K est de plusieurs pm?/s.

Nous avons observé un régime de croissance en spirale, illustré par 'image AFM
de la figure 5.5, que 'on trouve généralement dans le cas d’une croissance proche
équilibre telle que présentée par la théorie BCF. Généralement, cette croissance en
spirale est expliquée par la théorie BCF comme étant due d’une part & la possibilité
de ré-évaporation des adatomes mais également par I’émergence d’une composante
vis d’une dislocation & la surface du film formant le point de nucléation d’une spi-
rale. Notre hypothése quant & ce régime de croissance dans notre cas, oil les ada-
tomes ne peuvent étre ré-évaporés, est qu’il provient de deux phénoménes : la trés
faible vitesse de depot utilisée (0.1 A.s~!) et la tres grande diffusion du rhénium.
Cette croissance en spirale n’est visible que pour des échantillons dont 1’épaisseur
est supérieure a 25 nm, épaisseur critique du systéme rhénium sur saphir. Pour des
épaisseurs inférieure a 25 nm, nous observons des grains a la surface de I’échantillon.
Nous supposons que ces grains coalescent en cours de dépot, et cela probablement
au alentour des 25 nm. La température joue un roéle dans la taille et donc la densité
de ces spirales. Pour une telle croissance, il est nécessaire que des dislocations soient
présentes et qu’elles aient une composante vis orthogonale a la surface de I’échan-
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tillon. Ainsi & la surface se forme un défaut qui servira de centre de nucléation d'une
spirale. Ensuite, la mobilité des adatomes va controler la taille des spirales, et cela
en lien avec la température de la surface. Les spirales peuvent étre simples, doubles,
triples, voir quadruples. Notre hypothése est qu’aprés la formation d’une premiére
spirale, il est plus facile pour une dislocation d’émerger au sommet de cette premiére
spirale plutot que d’émerger ailleurs ot le colt énergétique pour modifier localement
le réseau cristallin est plus important.

05um 1,0 1,5
|

F1GURE 5.5 — Image AFM topographique

(2um par 2um) de la surface d'un échan-  FigURE 5.6 — Image AFM en amplitude
tillon de 50 nm de type C. On remarque  (1um par 1um) de la surface d’un échan-
des structure de marches atomique agen- tillon de 50 nm de rhénium déposé a
cées en spirales et des trous circulaires. 1040 K.

Une autre particularité de nos échantillons est la présence de trous & la surface
de nos films. En effet, nous avons observé un nombre important de trous et de
"canyons" entre les spirales. Les trous et ces "canyons" sont présents sur 'image
AFM de la figure 5.6. Ces trous se forment, d’aprés nos observations, au moment
de la coalescence des grains. Certaines zones de quelques nanométres se retrouvent
vides de rhénium. Ensuite & mesure que ’épaisseur de rhénium croit en spirales, le
diameétre des trous augmente formant des entonnoirs. L’origine exacte de ces trous
est encore a ’étude.

Un scénario concernant la croissance du rhénium sur saphir a pu étre élaboré a
partir de nos diverses observations. Nous avons émis ’hypothése d’une croissance
en plusieurs étapes. En dessous de 25 nm, il y a formation de grains puis ces grains
coalescent. Selon notre hypothése qu’il reste & confirmer, une fois I’épaisseur critique
dépassée et les contraintes relaxées, I’émergence de dislocations & la surface de la
couche mince entraine la formation de spirales de croissance. Le rhénium disposant
d’une trés grande mobilité, il diffuse le long des spirales de sorte a faire croitre
celles-ci. La température est un élément déterminant dans ce scénario de croissance
puisque c’est elle qui permet la coalescence des grains, leur recristallisation, tout
comme la diffusion des adatomes.
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Une étude systématique des propriétés électroniques et supraconductrices de
nos films de rhénium en fonction de la température de dépét et de ’épaisseur a été
réalisée. Les mesures de transports ont permis d’extraire des paramétres de transport
comme la résistivité a température ambiante et & basse température, le RRR, le libre
parcours moyen des électrons, la longueur de cohérence effective et la température de
transition. De plus, des mesures préliminaires nous ont également permis d’extraire
la longueur de pénétration de London. Toutefois certaines observations restent &
étre affinées et confirmées, comme la résistivité a température ambiante et le libre
parcours moyen des électrons.

Les films épitaxiés présentent une supraconductivité dans la limite propre. Nous
avons obtenu des films avec un RRR de 40 et une température de transition parfois
proche de celle du rhénium massif monocristallin. I a été observé un trés forte
dépendance des parameétres supraconducteurs en fonction de I'épaisseur et de la
température du dépot. Cette dépendance rejoint celle de la qualité cristalline de nos
échantillons. Cela confirme que les propriétés supraconductrices de nos films sont
corrélés a la qualité cristallographique.

Ainsi, le libre parcours moyen des électrons augmente avec la température de
dépot et 'épaisseur du film. Pour un film de 100 nmn déposé & 1040 K, un libre
parcours moyen de plusieurs centaines de nanométres a été extrait. Cela signifie
qu’un régime balistique est atteint et que les réflexions des électrons aux interfaces
sont spéculaires. La valeur élevée de ce parameétre témoigne donc de la trés bonne
qualité cristallographique de nos échantillons. Le graphique de la figure 5.7 illustre

la variation du rapport 5—0 en fonction de la température de dépdt et de ’épaisseur
de rhénium déposé. La valeur de ce rapport décroit principalement avec ’augmen-
tation de I’épaisseur du film déposé. La température produit un effet similaire. Nous
remarquons sur ce graphique que pour les températures et épaisseurs élevées, nos

films présentent un rapport 70 inférieur & 1, et donc une supraconductivité dans la
limite propre.

Parallelement & ces études, de nombreux échantillons ont été réalisés pour des
travaux menés par diverses équipes. Ainsi, de la croissance de graphéne a été réalisée
sur nos échantillons au sein de I'équipe de Johan Coraux, et de la spectroscopie
tunnel a été faite par I’équipe de Claude Chapelier sur ces mémes échantillons.
L’équipe de Klaus Hasselbach a étudié la dynamique des vortex dans les couches
minces de rhénium par microscopie micro-squid [Wang 2012|. Enfin, Etienne Dumur,
de I'équipe d’Olivier Buisson, a mené des études sur des résonateurs micro-ondes
fabriqués par lithographie & partir de nos échantillons.

En conclusion, nous souhaiterions suggérer une nouvelle procédure de croissance
du rhénium sur saphir. Les substrats présentent une excellente surface de crois-
sance lorsqu’ils sont préparés suivant le protocole présenté dans le chapitre 2. En
ce qui concerne 'aspect thermique, une simulation numérique, confirmée par I'ex-
périence, nous permet de maitriser la température du film en cours de croissance.
Nous proposons donc de réaliser la croissance du rhénium en démarrant & 1040 K
et en maintenant cette température jusqu’a une épaisseur déposée de 25 nm, puis
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FIGURE 5.7 — 7 en fonction de I’épaisseur du film de rhénium. La ligne discontinue

indique la limite propre d’un supraconducteur.

d’augmenter progressivement la température & mesure que le dépdt se poursuit,
d’atteindre les 1300 K pour une épaisseur de 100 nm, de stopper alors la croissance,
et de descendre en température de maniére trés lente de sorte & laisser tout le temps
nécessaire au film pour relaxer les contraintes structurelles. L’augmentation de la
température en cours de dépo6t devrait assurer une trés bonne qualité épitaxiale en
augmentant la taille des spirales pour une amélioration morphologique de surface.
Nous devrions ainsi atteindre des films de trés bonne qualité cristalline et présentant
une état de surface apte pour la croissance épitaxiale d’une barriére tunnel. Cela
permettrait 1’étude de jonctions Josephson composées de matériaux de trés haute
pureté et qualité cristalline ouvrant de nouvelles perspectives de recherches. De plus,
disposer de couches minces supraconductrices dans la limite propre et résistantes a
I'oxydation est un atout pour toutes sortes d’expériences de supraconductivité.

Parallélement, le rhénium présente une cinétique de croissance trés intéressante,
ainsi qu’'une diffusion trés grande sur nos substrats de saphir. Nous pensons que des
études complémentaires doivent étre menées afin de comprendre dans son ensemble
la croissance en spirale, et I'implication de la grande diffusion du rhénium. De plus les
trous restent a étre expliqués également. Le systéme rhénium /saphir est un systéme
qui présente une trés grande richesse d’un point de vue de la physique des surfaces,
et de nombreuses expériences restent & étre menées.
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Résumé : Dans les dispositifs électroniques, il est attendu que la réduction de
la taille des composants atteigne prochainement la limite quantique. De ce fait,
manipuler linformation quantique apparait comme un nouveau challenge. Les
Qubits supraconducteurs basés sur la physique du solide et les jsonctions Josephson
sont des systémes prometteurs qui profitent des avantages des technologies de
la. micro-électronique. Toutefois, le temps de décohérence des états quantiques
est encore un facteur limitant. Cette limitation est généralement attribuée a la
faible qualité cristalline des matériaux utilisés (défauts cristallins, impuretés). La
technique d’épitaxie par jets moléculaires a été utilisée pour la croissance de couches
minces de rhénium de haute qualité cristalline sur des substrats de saphir dans un
environnement Ultra Haut Vide. Le misfit existant entre les réseaux cristalling du
rhénium et du saphir est suffisamment bas pour permettre une croissance épitaxiale
du rhénium sur le saphir, mais également une croissance d’une barriére tunnel
en oxyde d’aluminium monocristallin sur la couche de rhénium elle-méme. Afin
d’améliorer la qualité cristallographique de la couche de rhénium, des simulations
et de nombreuses techniques de caractérisation ont été utilisées. Puis les propriétés
supraconductrices des films de rhénium ont été étudiées & des températures ul-
tra basses afin de comparer ces propriétés a la qualité cristallographique de nos films.

Mots clés : Rhénium, Supraconductivité , Epitaxie, Saphir, Substrat, Croissance
cristalline




Growth and charcterization of superconducting epitaxial thin films
of rhenium on sapphire

Abstract : In electronic devices, it is expected that the quantum limit will soon be
reached with decreasing system size. Therefore, manipulating quantum information
appears as a new challenge. Solid state QQubits based on superconducting Josephson
junction are promising systems which take advantage of microelectronics technology.
However, decoherence time of the quantum states is still a limiting factor. This has
been generally ascribed to the poor crystallographic quality of the materials used
so far (crystallographic defects, impurities). The Molecular Beam Epitaxy (MBE)
technique may be used to grow rhenium (Re) films of high quality on sapphire
substrates in an Ultra High Vacuum (UHV) environment. So far, the misfit between
Re and sapphire is low enough to permit the growth of a single crystal aluminium
oxide thin film on top of the Re layer. In order to improve the crystallographic
quality of the Re film, some simulations and several characterizations techniques
have been used. Then, the superconducting properties of rhenium films have been
studied at Ultra Low Temperature in order to compare with their crystallographic
qualities.

Keywords : Rhenium, Superconductivity , Epitaxy, Saphirre, Substrate,
Crystal growth
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