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Résumé :

Ces travaux de these visent a étudier les
propriétés élastiques et thermiques des films minces
microstructurés par la technique GLAD (GLancing
Angle Deposition). Cette technique propose des
structurations et des architectures originales
favorisant la porosité et les comportements
anisotropes. Laccent est mis sur les corrélations
entre la forme structurale des films minces en
colonnes et leurs propriétés anisotropes. Les
mesures de la propagation des ondes acoustiques
de surface sont effectuées avec une plateforme
pompe-sonde hétérodyne femtoseconde. Linfluence
des différents parameétres et procédés de dépdt
a la fois sur I'évolution de la structure des films
minces et sur la propagation des ondes élastiques,
a été étudiée. Les parameétres expérimentaux jouent
un role fondamental sur la forme des colonnes et
leur angle de croissance. Un facteur clé jouant sur

I'anisotropie des ondes élastiques de surface est la
section plus ou moins elliptique des colonnes. Les
simulations numériques confirment que la forme de
cette section et la porosité jouent un réle primordial
sur la dispersion et la propagation anisotrope des
ondes élastiques.

Des caractérisations thermiques ont également
eté effectuées sur les films structurés GLAD
par la méthode 3w et par la technique de
thermoréflectance avec le banc de mesure pompe-
sonde femtoseconde. Des conductivités thermiques
considérablement réduites ont été mesurées a
température ambiante pour les films GLAD en W.
Une anisotropie thermique, plus importante pour
les fims les plus épais, a été trouvée. Cette
caractérisation anisotrope en termes de conductivité
thermique a été reliée a la microstructuration
anisotrope des films, créée lors du dépét GLAD.

Title: Investigation des propriétés élastiques et thermiques de films nanostructurés

Keywords: instrumentation, thin films, surface acoustic waves, SAW, thermal

Abstract:

This PhD aims at studying the elastic and thermal
properties of microstructured thin films deposited by
the GLAD technique (GLancing Angle Deposition).
This technique leads to original structures and
architectures promoting porosity and anisotropic
behaviors. Emphasis is put on the correlations
between the structural shape of columnar thin films
and their anisotropic properties. The measurements
of the acoustic waves propagation are performed
with a femtosecond heterodyne pump probe setup.
The influence of some parameters and deposition
methods both on the evolution of thin films structures
and propagation of surface acoustic waves as
studied. The experimental parameters play a key-
role on the shape of the columns and their angle
of inclination. The ellipticity of the column cross-

sections is a key factor on the anisotropy of
the surface acoustic waves. Numerical simulations
confirm that the shape of this section and the
porosity play a primary role in the dispersion and the
anisotropic propagation of elastic waves.

Thermal characterization as also carried out on
GLAD microstructured films by the 3w method
and by the thermoreflectance technique with the
femtosecond pump probe setup. Considerably
reduced thermal conductivities were measured at
room temperature for GLAD W films. A thermal
anisotropy, more important for thicker films, was
found. This anisotropic characterization in terms of
thermal conductivity was linked to the anisotropic
structuring of the films, created during GLAD
deposition.
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INTRODUCTION GENERALE

Au cours des dernieres décennies, la science et I'ingénierie des matériaux est devenue
un theme central dans pratiquement tous les domaines des sciences appliquées. Lun des
domaines d’étude qui a grandement contribué a ce développement a été I'ingénierie de
surface. Cette discipline poursuit la modification des propriétés physiques et chimiques
des matériaux a travers des processus de fonctionnalisation des surfaces, grace auxquels
il est possible de leur conférer des propriétés exceptionnelles pour une utilisation dans
des applications a fort impact technologique et industriel.

Quelles que soient les propriétés associées a la composition chimique d’'un matériau, les
propriétés des films minces dépendent fortement de leur morphologie et de leur struc-
turation. Ainsi, et en raison de son importance technologique, une partie de I'effort de
recherche dans ce domaine se concentre sur le développement de techniques de fa-
brication qui permettent un contréle des propriétés physiques des couches minces, des
surfaces et la production de comportements anisotropes afin d’obtenir de la multifonc-
tionnalité au sein du méme matériau [1}, 2]. Parmi ces techniques, la croissance sous
incidence oblique, également connue sous le nom de dépét GLAD (GLancing Angle De-
position) [3] est développée. Cette technique propose des structurations et des architec-
tures originales favorisant la porosité et les comportements anisotropes, suscitant alors
l'intérét de nombreux chercheurs [4]. Cette méthode consiste a élaborer un revétement
sous incidence oblique sur un substrat fixe ou mobile. En contr6lant la direction de crois-
sance des films, il devient alors possible de leur donner une architecture particuliere. La
concurrence entre une mobilité limitée des adatomes de surface et des effets d’ombrage
extrémes, joue un réle critique dans I'évolution de la structure en colonnes des films
GLAD [5].

Des études approfondies de la corrélation entre la structure d’un film et les parametres de
dépdt ont été menées au cours des cing derniéres décennies. De la compréhension de la
formation des films, s’ensuit la possibilité d’une ingénierie microstructurale et nanostruc-
turale afin de concevoir un matériau pour des applications technologiques spécifiques
[6]. Cela a conduit au développement et au raffinement de modeles de zone de structure
SZM qui catégorisent systématiquement I'évolution structurale auto-organisée pendant le
dépobt physique en phase vapeur (PVD) en fonction des paramétres de croissance du film
[6]. Les propriétés du film étant tres sensibles a la microstructuration, il est donc possible
de contréler soigneusement de nombreuses caractéristiques physiques du film déposé
en utilisant la technologie GLAD. Ces propriétés peuvent souvent étre ajustées sur une
trés large gamme, et de nouveaux effets physiques non observés dans les revétements
conventionnels peuvent également étre obtenus. Bien que certaines propriétés puissent
étre reproductibles, il n'existe pas de "valeurs de manuel” pour les propriétés des films
GLAD, car les caractéristiques exactes dépendent de maniere sensible des conditions
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expérimentales spécifiques utilisées pendant la fabrication. La caractérisation des films
fait donc partie intégrante de la recherche et du développement de la technique GLAD,
nécessaire pour quantifier les performances des films, déterminer I'effet des variables de
processus sur les propriétés des films, ainsi qu’optimiser et surveiller la fabrication des
films. Cependant, certains défis scientifiqgues et technologiques restent a résoudre, tels
que I'accordabilité des caractéristiques anisotropes et la compréhension des corrélations
entre les structures créées et la propagation des ondes élastiques, des électrons, des
ions ou de la température a travers ces couches minces structurées. Il a été généralement
souligné que le contr6le des mécanismes de transport dans les solides influence grande-
ment les applications résultantes dans les dispositifs utilisés comme les systemes BAW
et SAW (bulk and surface acoustic wave), les semi-conducteurs ou encore les capteurs
de gaz [7].

Cette these a été effectuée au sein de I'équipe Phononique et Microscopies du
département de recherche Micro Nano Sciences et Systéemes de I'Institut FEMTO-
ST. Elle s’est appuyée sur I'expertise et le savoir-faire du groupe pour les différentes
thématiques de la these. En particulier, I'instrumentation et les techniques expérimentales
développées au sein du groupe pour la génération et observation des ondes acoustiques
et le transport de chaleur.

Cette these a comme objectif d’étudier les modifications qu’entrainent la structuration
des matériaux a I'échelle micrométrique au travers de films GLAD et de comprendre
les comportements particuliers de ces films que ce soit d’'un point de vue acous-
tique (ondes élastiques), thermiques ou électriques. On peut ainsi moduler la vitesse
des ondes élastiques (et les rendre anisotropes) ainsi que les conductions thermique
et électrique. De plus, les conditions de croissance peuvent fortement influencer cer-
taines caractéristiques et la structure finale des films minces déposés. Ces parametres
expérimentaux restreignent certaines propriétés réalisables des films minces. lls doivent
encore étre explorés, en particulier dans la technique GLAD ou les mécanismes de
croissance peuvent largement différer par rapport a la pulvérisation conventionnelle. On
s’intéresse plus particulierement a étudier des films de tungsténe. Ce choix est di a sa
capacité a produire une structure en colonnes avec des morphologies ajustables en fonc-
tion du temps de dépdt et des conditions de pulvérisation. Une large gamme d’applica-
tions technologiques des films de tungstene, par exemple, les couches d’interconnexion
semi-conductrices comme barriéres de diffusion [8], les miroirs a rayons X [9], le champ
de rayons X comme couche absorbante [10] ou lionisation de champ [11], nous a mo-
tivés a faire une étude ou la morphologie et la porosité des films minces de tungstene
peuvent étre adaptées.

Dans un premier temps, I'effet de la technique GLAD sur les morphologies de sur-
face des films et la propagation des ondes élastiques est développé. Un banc optique
pompe-sonde hétérodyne femtoseconde développé en collaboration avec le Laboratoire
Ondes et Matieres d’Aquitaine (LOMA), sera utilisé pour la caractérisation de la propa-
gation des ondes élastiques dans le domaine du gigaHertz de I'ensemble des films. La
compréhension de l'influence de la microstructuration sur la propagation est appuyée
par une étude numérique. Lors de la phase d’élaboration, la croissance des films GLAD
est influencée par différents parametres expérimentaux. Certains parametres clés du
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mécanisme de croissance tels que la nature du matériau, I'angle d’inclinaison du porte-
substrat, I'épaisseur du film, la pression d’argon, la co-déposition ou la structuration du
substrat ont été pris en compte pour étudier leurs influences sur I'évolution de la structure
des films et sur la propagation des ondes élastiques. Cette étude donnera un meilleur
apercu de la relation entre le comportement anisotrope des propriétés structurales et
élastiques résultantes.

Le deuxiéme objectif est d’étudier les propriétés thermiques des films GLAD et de relier
la conductivité thermique et électrique dans ces couches structurées. De telles investi-
gations nécessitent la compréhension des phénomenes de propagation de la chaleur et
des porteurs de charges dans ces milieux. Les matériaux nanostructurés, peuvent avoir
une conductivité thermique considérablement réduite par rapport aux valeurs en massif
correspondantes, et sont ainsi devenus des candidats prometteurs dans la recherche de
matériaux thermoélectriques a haut rendement [12]. Lintérét croissant pour la conduc-
tivité thermique des films minces coincide avec les progrés de la technologie de micro-
fabrication et des techniques de mesure. Les mesures de la conductivité thermique des
films minces et des films nanostructurés se sont révélées tres difficiles, et les méthodes
conventionnelles pour les matériaux massifs peuvent ne pas s’appliquer a ces films. De
nouvelles techniques de mesure des propriétés thermophysiques en couches minces ont
été rapportées. Parmi ces méthodes, la méthode 3w [13], développée par Cabhill et al.
a la fin des années 1980. Elle a été largement utilisée pour étudier I'anisotropie ther-
mique des films et des matériaux nanostructurés [14], [15]. D’autres méthodes optiques
ont également été développées. La méthode pompe-sonde est aussi largement utilisée
pour la caractérisation thermique des couches minces. Elle peut également étre confi-
gurée pour mesurer les propriétés de transport thermique anisotrope [16]. Des structures
colonnaires inclinées a base de tungsténe ont été élaborées de maniére a favoriser la
formation d’'une architecture poreuse présentant une géométrie anisotrope. La conduc-
tivité thermique dans les trois directions du plan sera déterminée en fonction des ca-
ractéristiques structurales des films.

Ce manuscrit de these est structuré en trois chapitres distincts décrits brievement ci-
dessous.

Le premier chapitre débute par une synthese bibliographique sur la technique GLAD. Les
propriétés structurales et physiques seront présentées par la suite. Une description de
certaines applications les plus remarquables et des nouveaux dispositifs qui incorporent
des films GLAD, sera abordée en fin de chapitre.

Dans le deuxieme chapitre, un état de I'art focalisé sur les notions fondamentales et la
terminologie utilisées pour décrire la propagation des ondes élastiques, puis sur I'acous-
tique picoseconde, est premierement réalisé. La deuxiéme partie est dédiée a I'étude
de l'influence des processus de croissance GLAD, qui permettent de produire différentes
morphologies en surface, sur la dispersion des ondes de surface. On s’intéresse a étudier
linfluence de la nature du matériau sur la croissance anisotrope et les propriétés phy-
siques résultantes. La derniére partie concerne l'influence des différents parametres de
dépdt sur la croissance des films GLAD afin de comprendre le mécanisme de croissance
et faire la liaison entre les propriétés structurales et les propriétés élastiques.
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Le dernier chapitre développe les résultats de caractérisation thermique obtenus d’une
part avec la technique 3w et d’autre part avec la méthode de thermoréflectance pompe-
sonde hétédodyne femtoseconde. Le début est consacré a des rappels et des généralités
sur le transport thermique. On s’intéresse par la suite a présenter la technique 3w. Cette
méthode nécessite la réalisation de lignes métalliques sur la surface des films GLAD.
On présente par la suite les résultats expérimentaux obtenus pour la détermination de
la conductivité thermique des films tungsténe GLAD a structure colonnaire pour deux
angles de dépdt a = 0 et 80° et a différentes épaisseurs. Dans une derniere partie, on
présentera les premiers résultats de caractérisations thermiques obtenus avec le banc
de thermoréflectance pompe-sonde femtoseconde.

En conclusion, un bilan de I'ensemble des résultats obtenus est présenté, ainsi que les
potentielles perspectives que ce travail laisse entrevoir.



NANOSTRUCTURATION DES
MATERIAUX PAR LA TECHNIQUE GLAD

1.1/ INTRODUCTION

Le dépdt physique en phase vapeur (PVD : Physical Vapor Deposition) est I'une des
méthodes les plus couramment utilisées pour le dépét en couches minces. Parmi les
méthodes PVD existantes, on peut citer : la pulvérisation cathodique, I'évaporation sous
vide, I'ablation laser pulsé (PLD) ou le dépbt par arc électrique. Les procédés PVD
peuvent étre utilisés pour déposer des films de nombreux matériaux et de différentes
natures.

Pendant la croissance des films minces conventionnels, le substrat est positionné de
maniére a faire face directement aux particules incidentes de matériau. Ainsi le substrat
est perpendiculaire au flux incident. Cependant, la modification de I'angle de dépét per-
met un degré de liberté supplémentaire, ce qui a un impact sur la morphologie du film
et ses caractéristiques. La méthodologie de dép6t a cet égard, ou le flux d’atomes de
matériau entrant atteint la surface du substrat avec un angle oblique est appelée dépot
en incidence oblique. En général, pour les dépbts sous incidence oblique, le terme OAD
(Oblique Angle Deposition) ou d’autres alternatives sont largement utilisées telles que le
dépbt GLAD (GLancing Angle Deposition) et le dépdt balistique [17, 18, 19]. Ces modes
de dépdt dépendent fortement de la directionnalité des atomes de flux. lls sont tous as-
sociés dans la littérature au dépot physique en phase vapeur (PVD) de films minces
préparés par pulvérisation ou évaporation [3].

Dans ce travail, le dépbt par pulvérisation cathodique (Sputtering) sera utilisé pour le
dépbt sous angle d’incidence oblique en utilisant la technique GLAD pour I'ensemble
des échantillons a étudier. Dans ce chapitre, on s’attache dans un premier temps a in-
troduire le principe de la pulvérisation. Par la suite, on s’intéresse a détailler le proces-
sus de croissance GLAD conduisant a la formation de morphologies complexes. Une
attention particuliere est portée aux propriétés morphologiques des nanostructures sus-
ceptibles d’influencer par la suite sur les propriétés physiques. Lintérét croissant ma-
nifesté pour ces films est une conséquence directe de leur morphologie unique, qui a
favorisé le développement de nouvelles applications et de dispositifs dotés de fonction-
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nalités spécifiques. Une description de certaines des applications les plus remarquables
et des nouveaux dispositifs qui incorporent des films minces GLAD, sera présentée a la
fin de ce chapitre.

1.2/ PRINCIPE DU DEPOT DE FILMS MINCES EN INCIDENCE
OBLIQUE

1.2.1/ DEPOT PAR PULVERISATION

La méthode de pulvérisation consiste a bombarder une surface solide par des particules
énergétiques, en général des ions d’argon pour générer mécaniquement de la vapeur.
Une différence de potentiel est appliquée entre la cathode (la cible) et 'anode (le substrat)
dans une enceinte sous vide contenant un gaz plasmagéne. Cette différence de potentiel
initie un plasma entre la cathode et 'anode qui sera ensuite auto-entretenu. Sous I'effet
du champ électrique, les ions positifs créés sont accélérés et attirés par la cible, pola-
risée négativement, et entrent en collision avec cette derniere. La matiere pulvérisée sous
forme atomique, est transportée en phase gazeuse et vient se condenser sur le substrat
pour former des revétements [20]. Lavantage de cette méthode est la grande variété des
matériaux a déposer, qui peuvent étre des métaux, des alliages ou des oxydes [21], 22].
D’autres avantages sont aussi la bonne adhésion de la couche au substrat, la grande
maitrise des épaisseurs et I'uniformité des dépdts [23]. La plus grande majorité des
études portant sur les dépdts PVD concerne le lien entre les conditions opératoires et
les microstructures obtenues sous incidence normale. Le modéle de Thornton [24] prédit
qualitativement la structure des films. Il est couramment utilisé en raison des parametres
expérimentaux simples qu’il fait intervenir. C’est un modele de classification structural
appelé aussi modele de zone de structure (Structure Zone Model SZM), qui permet de
corréler les propriétés de la couche avec les conditions d’élaboration : la pression et la
température. Comme le montre la figure [1.1] différentes structures allant de gros grains
a de fines colonnes, peuvent étre obtenues. Ce modeéle relie les mécanismes de crois-
sance aux conditions de dépdt, qui sont des paramétres clefs afin d’obtenir différentes
zones structurales.

Des 1959, Young et Kowal [25] ainsi que Smith [26] ont montré I'intérét que présente
I'architecture des films. Depuis, I'étude de l'influence de I'angle d’incidence du flux de
particules sur la microstructuration commence a apparaitre dans la littérature [26, 27].
Et les films micro et nanostructurés sont devenus de plus en plus importants pour les
industries de la microélectronique et de la photonique [28].

1.2.2/ DEPOT EN INCIDENCE OBLIQUE GLAD

En 1997, Robbie et Brett [3] ont introduit pour la premiére fois le terme GLAD (GLancing
Angle Deposition). A partir de ce moment, les films réalisés sous incidence inclinée et
avec un substrat fixe ou mobile (en rotation) ont commencé a étre largement étudiés. La
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FIGURE 1.1 — Modéle structural (SZM) de couche en fonction de la température et
de la pression d’argon d’aprés Thornton [24]. T : température du substrat (K) et T,, :
température de fusion du solide déposé (K).

technique GLAD est une méthode particuliére ou le dép6t de films minces PVD s’effectue
en orientant le substrat d’'un angle « , par rapport a la direction des especes pulvérisées.
Lorientation du substrat est définie en fonction de la rotation de deux angles définis dans
la figure[1.2] La rotation « dans le plan de la normale peut prendre des valeurs comprises
entre -90° et +90°. Cette rotation permet d’envisager des constructions bidimensionnelles.
La rotation ¢ du substrat autour de son axe normal peut prendre des valeurs comprises
entre 0 et 360° dans les deux sens (horaire et anti-horaire). Elle correspond a I'angle
azimutal qui permet de contréler I'aspect tridimensionnel des architectures.

1.2.3/ MICROSTRUCTURATION DES FILMS GLAD

Deux mécanismes ont un impact sur la croissance du film a toutes les étapes. Le pre-
mier est la diffusion de surface, qui permet le transport d’adatomes et affecte fortement
la dynamique de nucléation et la formation des colonnes. Le deuxieme mécanisme est
I'effet d’ombrage qui est un effet purement balistique par lequel des éléments a la surface
interceptent les particules de vapeur incidentes et projettent des ombres en ligne de vue
sur les régions adjacentes [5].

— EFFETS D’OMBRAGE ET DIFFUSION DE SURFACE

Au début du dépo6t GLAD, les atomes entrent en contact avec le substrat. lls se ras-
semblent pour former de petits ilots de matiere appelés germes de croissance, sur les-
quels viennent croitre par la suite les futures structures (figure [1.3). La répartition des
germes s’effectue de maniére aléatoire mais la croissance dépend entre autres, de I'état
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FIGURE 1.2 — Principe de la technique de dép6t par GLAD (GLancing Angle Deposition).

de surface du substrat sur lequel on dépose la couche mince. Tout défaut dans cet état
de surface augmente la rugosité finale du film déposé [29]. En suivant la progression du
dépbt, les germes de croissance arrivent avec une incidence différente de la normale au
substrat. Les sites de nucléation interceptent ce flux de particules. Ainsi un effet d’'om-
brage se produit et favorise la croissance colonnaire dans la direction du flux de vapeur
incident [30,131]. Les colonnes les plus grandes ont plus de chance de croitre augmentant
de ce fait I'effet d’'ombrage. Ceci induit une anisotropie structurelle des dépots GLAD [32].
Les colonnes obtenues sont inclinées d’un angle g par rapport a la normale au substrat
différent de I'angle « d’incidence.

1 o  Fluxdevapeur Effet
P/ incident d’ombrage
IAA//
()
6]
© o © (o)

FIGURE 1.3 — Influence de I'effet d’ombrage sur la structuration du film GLAD.

Alors que la morphologie colonnaire globale change continuellement pendant le dép6t
du film, ces colonnes sont également soumises aux effets de la diffusion des ada-
tomes en surface. Les adatomes sont des atomes hautement énergétiques qui sautent
périodiquement entre les sites de surface a faible énergie, perdant de I'énergie a chaque
saut et diminuent leur énergie jusqu’a un point ou I'atome peut se chimisorber avec la sur-
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face, diffuser dans la structure en vrac ou se désorber complétement. Ce saut aléatoire
est régi par I'énergie de I'adatome ainsi que par les conditions de surface telles que la
température et I'énergie de liaison du voisin le plus proche [33]. La diffusion augmente
donc avec la température. Via ce mécanisme, les adatomes vont coalescer et s’associer
entre eux au cours du dép6t pour former des paires puis des agrégats. Le processus
d’assemblage de ces adatomes est appelé nucléation.

La technique GLAD nécessite que la diffusion de surface soit insuffisante pour permettre
aux adatomes de combler 'ombrage créé par les structures colonnaires au cours du
dép6bt. La température du substrat augmente pendant le dépdt GLAD ce qui favorise la dif-
fusion. De nombreuses études ont été menées sur la capacité a controler la température
du substrat pendant le dépot [34].

— MORPHOLOGIE DES MICROSTRUCTURES

La technique GLAD est une approche originale pour la structuration de films minces.
Certaines architectures complexes peuvent étre produites par cette technique avec une
large variété de matériaux. Différentes géométries peuvent étre atteintes grace a cette
technique. Les structures de base sont représentées a la figure classées en trois
types en fonction de la variation des angles « et ¢ pendant la phase du dépb6t. Lorsque
le substrat est incliné avec un angle d’incidence « fixe et différent de zéro, et qu'’il reste
immobile pendant tout le dépbt (¢ = 0°), alors le film est constitué de colonnes inclinées
(figure (a))- Ces colonnes vont croitre avec un angle g et I'effet d’ombrage se déroule
dans une direction unique. Cependant, dans les premiers stades, il a été montré que la
croissance est perpendiculaire a la surface du substrat [35, 36]. Ce type de nanostructu-
ration a déja été appliqué pour différents métaux tels que le fer [37], le germanium [38], le
chrome [39], le cobalt [40], le nickel [41] 42] et aussi que pour des oxydes tels que I'oxyde
de tungsténe (WO;) [43], 'oxyde de titane (TiO;) [44] et 'oxyde de zirconium (ZrO,) [45].

FIGURE 1.4 — Structures réalisées par la technique GLAD (a) Structure colonnaire in-
clinée, (b) Structure en zigzag, (c) Structure spirale [46].

Pour obtenir des nanostructures bidimensionnelles de forme zigzag (cf. figure (b)),
'angle d’incidence a varie pendant le dép6t. Pour obtenir des zigzags symétriques, il
faut une variation périodique de + a a —a, en fonction du nombre de zigzags souhaité et
'angle azimutal ¢ reste constant [47].

Enfin, en appliquant une vitesse de rotation non nulle, des structures 3D telles que des
spirales peuvent étres générées (cf. figure[1.4](c)). Ces structures peuvent étre réalisées
de manieres différentes. Toutefois, pour créer des spirales continues, la variation de
'angle doit étre constante, comme observé dans les fiims MgF, de Robbie [48]. Les
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dimensions et les tailles de ces formes peuvent également étre modifiées en ajustant les
paramétres pertinents du processus du dépét tels que la pression de dépét, I'angle d’inci-
dence des particules, la vitesse de rotation du substrat et les caractéristiques initiales du
substrat (température, rugosité, structuration). Loriginalité de ces films minces structurés
est la possibilité de modifier leurs propriétés physiques et mécaniques par rapport aux
films conventionnels déposés en incidence normale.

1.3/ PROPRIETES DES FILMS GLAD

Les propriétés du film étant trés sensibles a la microstructure colonaire, il est donc
possible de contrdler soigneusement de nombreuses caractéristiques physiques du film
déposé en utilisant la technologie GLAD. Ces propriétés peuvent souvent étre réglées
sur une trés large gamme, et de nouveaux effets physiques non visibles dans les dépots
conventionnels peuvent également étre réalisés. De nombreuses propriétés des films
GLAD ont été étudiées, notamment les caractéristiques structurelles, la densité, la sur-
face, la structure des pores, la cristallinité du film et sur les caractéristiques physiques
telles que les propriétés électriques, thermiques, mécaniques et optiques [49, 50, 51}, 52].

1.3.1/ PROPRIETES STRUCTURALES

Le développement de nanostructures inclinées est la caractéristique morphologique la
plus typique des couches minces GLAD. Cependant, d’autres caractéristiques micro-
structurales pertinentes telles que la structuration de surface, la rugosité, la porosité sont
indispensables afin d’étudier les caractéristiques de ces films.

— GEOMETRIES ET EFFETS D'OMBRAGE

Afin de prévoir la géométrie des microcolonnes inclinées par GLAD, plusieurs équations
analytiques plus ou moins sophistiquées ont été proposées dans la littérature fournissant
différentes relations prédictives entre I'angle de dépdt « et I'angle d’inclinaison des co-
lonnes B (qui est toujours inférieur a «). La plus ancienne et la plus simple d’entre elles
est la régle empirique des tangentes proposée par Nieuwenhuizen et Haanstra, qui relie
les deux angles a et 8 [53] selon :

tan a =2 tan f. (1.1)

Cependant, cette premiere regle n'est pas dérivée d’'un modéle physique et elle n’est
validée par I'expérience que pour des angles d’incidence « inférieurs a 40-50° [54,55]. En
conséquence, plusieurs modeles alternatifs ont été rapportés, chacun essayant de fournir
une description plus fidéle des mécanismes de croissance et une estimation plus précise.
Dans une analyse géométrique de I'observation intercolonne, Tait et al. ont proposé une
autre regle plus pertinente basée sur un modele purement balistique [27] :
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_1,1=cos(a)

- (1.2)

B =a—sin
Toutefois, ces regles constituent une bonne approximation au premier ordre de I'évolution
de I'angle B, mais plusieurs parametres peuvent influencer la croissance des colonnes et
par la suite conforter la pertinence de ces lois. Parmi ces parametres, la température
du substrat [56], la vitesse de dépbt [57], la pression de dépdt [58] et la nature des
matériaux [59] ont un effet sur I'inclinaison des colonnes.

FIGURE 1.5 —Images MEB d’un film de TiO, obtenu par GLAD pour un angle de dépbt a =
85°, vues (a) en coupe et (b) de dessus, illustrant I'asymétrie microstructurale. Labsence
d’ombrage dans la direction transversale (direction y) conduit a un allongement prononcé
de la section transversale de la colonne qui se déploie donc en une forme elliptique
pendant la croissance de la colonne [28].

Le mécanisme d’'ombrage balistique est critique pour structurer la formation des colonnes
inclinées pendant la croissance de films GLAD. Cet effet n’agit que le long de la direction
du flux incident. Selon la direction transversale a ce flux, il n’y a pas d’'ombrage.

On observe alors un évasement elliptique de la section des colonnes comme cela a pu
étre montré pour le film de TiO, déposé a « = 85° (Figure[1.5) [28]. Le long de la direction
x, 'ombrage balistique maintient la séparation intercolonne et la largeur de la colonne
est controlée. Cependant, la colonne peut croitre le long de la direction y, conduisant a
un allongement de la section transversale de la colonne. Cette asymétrie génére par la
suite une anisotropie structurale. On peut alors définir deux directions des colonnes : x
la direction du flux de matiere et y la direction perpendiculaire au flux de matiere. Cette
anisotropie structurale prononcée se reflete dans les caractéristiques du film, et de nom-
breuses propriétés physiques présentent une anisotropie associée [47, 60].

Il est possible de contréler I'effet d’ombrage de surface afin d’obtenir des morphologies
et des propriétés de couche spécifiques. Ce mécanisme peut dépendre des matériaux
pulvérisés, du substrat et des conditions de dép6t [28]. Ainsi, la formation de nanoco-
lonnes par effet d’'ombrage sera plus ou moins rapide selon les matériaux [61]. Pour les
especes dont la diffusion de surface est importante, I'effet d’ombrage sera moins impor-
tant [6]. Des algorithmes avancés de mouvement du substrat ont été congus pour fournir
des effets d’'ombrage 2D par des rotations contr6lées. Des mouvements tels que ceux
de la méthode Phi-sweep [62] et |a rotation continue du substrat [63] peuvent étre utilisés
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pour diminuer I'élargissement au sommet des colonnes déposées. De méme, des mouve-
ments tels que ceux de la technique SBD (Serial BiDeposiition) [64] peuvent étre utilisées
pour maximiser I'effet d’'ombrage et 'asymétrie structurale, améliorant ainsi I'anisotropie
des propriétés physiques.

— RUGOSITE DE SURFACE

La structuration de surface des films GLAD déposés génére une topographie particuliere
caractérisée par une rugosité de surface élevée. Lanalyse de surface de ces films minces
par microscopie a force atomique (AFM) révéele que la rugosité de surface RMS (Root
Mean Square) augmente avec I'angle de dépobt o et avec I'épaisseur des films [65, [66].
Lors du dépdt, le diametre des nanocolonnes augmente avec leur longueur dans un pro-
cessus concurrentiel, dans lequel la croissance de certaines nanocolonnes I'emporte sur
celle d’autres. Lélargissement progressif de nanocolonnes avec I'épaisseur du film a été
systématiquement analysé dans le contexte de la théorie de la croissance dynamique
de la croissance de surface [67) 68]. Une analyse de I'évolution des microstructures de
surface et de la rugosité en fonction du temps de dépdt (c’est a dire de I'épaisseur "’ du
film mince) donne une loi approximative : w; ~ t”, avec w; la rugosité RMS et p I'exposant
de croissance, parametre dont la valeur dépend des mécanismes dominants régissant
la croissance du film. La technique la plus couramment utilisée implique une estima-
tion manuelle de w, a partir d'images MEB ou AFM [69, [70]. Lidentification manuelle
des bords des colonnes devient subjective et différents observateurs peuvent facilement
mesurer différentes valeurs de w, a partir de la méme image MEB. Cela introduit des
erreurs systématiques dans la mesure qui rendent difficile la détermination absolue des
valeurs de p. Plusieurs chercheurs se sont ainsi tournés vers I'analyse d'images infor-
matisée pour améliorer I'objectivité et la précision de la mesure [71} 72, [73]. Bien que
le traitement automatisé permette une analyse plus systématique, il reste important de
documenter correctement chaque étape d’analyse car la valeur p finale est sensible a
I'algorithme utilisé.

— DENSITE DU FILM

Bien que le traitement traditionnel des couches minces donne un dépét dense, le dépot
GLAD exploite les microstructures produites caractéristiques des dépdts obliques pour
créer de nouvelles morphologies de films poreux avec des propriétés physiques ajus-
tables. Par rapport aux valeurs du matériau massif, la densité globale d’un film GLAD
peut étre considérablement réduite car une grande partie du film est occupée par des
régions de vide. Le contr6le de la formation de ce vide dans la microstructure est I'un
des principaux aspects fondamentaux de la technologie GLAD. Il permet de régler en
continu la densité du film a partir de valeurs proches du matériau massif (a faible «),
jusqu’a un film hautement poreux constitué de nanostructures colonaires isolées sous
une incidence de vapeur @ > 85°. Lespacement intercolonne et la densité des colonnes
ont été systématiguement étudiés dans un certain nombre d’études, en utilisant une
analyse MEB ou AFM et en utilisant souvent un ou plusieurs outils d’analyse d’'images
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numériques [28, [74] [75]. Ces études ont établi plusieurs relations importantes entre les
parametres structuraux et des variables de traitement clés : I'angle «, I'épaisseur du film
et la température du substrat. Chacune de ces variables a un impact important sur les pa-
rametres structuraux et les tendances générales observées dans les différentes études.
La proportion de vide est principalement déterminée par la longueur géométrique d’om-
brage, elle-méme controlée par I'angle de dépbt a. Elle peut fournir un moyen simple
pour contréler la densité du film. Il est possible a partir du modéle géométrique de Tait
et al. [27], de déterminer une expression de la densité de film GLAD en fontion de py, la
densité du film :

2cosa

p = po X (1.3)

1 + cosa’

Lévolution de la densité et de la porosité en fonction de I'angle de dépbt « décrit par
I'équation précédente est présentée dans la figure[1.6] Avec des angles supérieurs a 70°,
la densité diminue fortement. Robbie [48] a atteint des valeurs de densité de 10% du
matériau massif dans les films de CaF, élaborés par évaporation.
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FIGURE 1.6 — Evolution de la densité et de porosité en fonction de I'angle de dépét ()

selon I'équation

Cette relation permet de donner une premiere approximation de la densité, bien qu’elle
néglige les effets de diffusion. Plus récemment, Poxson et al. [76] ont appliqué une ana-
lyse géométrique similaire mais en ajoutant un parameétre d’ajustement pour tenir compte
des facteurs géométriques des ilots formés lors des premiers stades de croissance, dus
a la diffusion superficielle ou a la forme de la nanocolonne qui dépendait de la nature du
matériau déposeé :

c
=— 1.4
S — (14)

La variable ¢ dans cette équation est un parametre d’ajustement, égal a :
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(1.5)

ou V., A.s et h sont le volume, l'aire de la section transversale et la hauteur des ilots
formés. Les auteurs ont ajusté le modele a des données expérimentales sur des films
de SiO; et d'ITO déposés avec un angle « qui varie de 0 a 89°, en cherchant les valeurs
de meilleur ajustement de ¢ = 3,17 pour SiO, et de ¢ = 3,55 pour ITO. La pertinence
de I'équation dépend fortement de la valeur du parameétre c. Cependant, I'avantage
de ces modeles est qu’ils font de la densité un paramétre intéressant a mesurer pour
une caractérisation et un contréle estimé. On peut toutefois noter quelques limites a ce
modele. Il néglige I'angle des colonnes et aussi il considére la diffusion comme isotrope.
Malgré leurs quelques limites, les deux modéles précédemment discutés décrivent cor-
rectement les premiers stades de croissance et restent donc plutét valables pour des
faibles épaisseurs de dépot.

1.3.2/ PROPRIETES PHYSIQUES

Les propriétés du film étant trés sensibles a la micro-structuration, des changements dans
la composition des matériaux ou dans les conditions de croissance peuvent entrainer
des modifications importantes dans les propriétés des films. La technique GLAD offre
alors des opportunités technologiques intéressantes en exploitant I'avantageux lien entre
les propriétés des matériaux et la structure a I'échelle nanométrique pour concevoir des
films structurés dotés de caractéristiques physiques entierement nouvelles par rapport
aux films classiques [28].

— PROPRIETES ELECTRIQUES

Le controle des propriétés électriques d’une couche déposée, telles que la résistivité,
la constante diélectrique, la mobilité des porteurs, est un sujet important en ingénierie
des couches minces. Les propriétés électriques des couches minces sont tres sensibles
a la structure du film déposé, un fait qui a incité de nombreux chercheurs a utiliser la
technologie GLAD pour manipuler les propriétés électriques des films.

Dans le cadre de la recherche GLAD, les propriétés de résistivité d’'un grand nombre
de matériaux ont été étudiées, notamment plusieurs métaux tels que : W [77], Cr [78],
Fe [79], Ni [42] et des semi-conducteurs tels que Ge [38], ITO [80]. Les résistivités sont
généralement mesurées a I'aide de la méthode a quatre points, dont le principe est décrit
dans la figure Deux paires d’électrodes sont utilisées (une source d’alimentation
pour I'une et une mesure de tension pour 'autre) pour éliminer les effets de résistance
de contact et améliorer la précision de la mesure [81].

Des études ont montré l'influence de I'angle de dép6t a sur la conductivité électrique des
films GLAD. Les films denses déposés a a = 0° présentent des propriétés électriques
similaires aux valeurs des matériaux massifs. Au fur et a mesure que a augmente, la
résistivité du film augmente également de maniéere cohérente. Cette augmentation peut
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—— Ti(a=0)
GLAD Ti (o = 80°)

~ Glass

FIGURE 1.7 — Représentation schématique du principe de la mesure de la résistivité
électrique. Les quatre points sont réglés selon une géométrie carrée de taille L, = L, =

10 mm [82].

étre reliée a la théorie de la percolation, ou la résistivité est déterminée par la connectivité
c’est a dire la continuité du matériau du film [83, [84]. En effet un film GLAD est composé
de phases conductrices (matériau du film) et de phases isolantes (région de vide). La
fraction de vide du film croit avec I'angle a, réduisant alors le nombre de chemins de
percolation 3D a travers le film et réduisant par la suite la conductivité électrique. Cette
diminution est bien observée pour des films inclinés faits de chrome ou de nickel [85]
42|, 58] et pour des films constitués de bicouches de titane sur de la silice, congues
comme une morphologie en chevron [86]. Les propriétés électriques des films GLAD
sont étroitement liées aux barrieres de potentiel, aux joints de grains et par conséquent
a I'architecture de la couche mince.

Jusqu'ici, la discussion a porté sur 'augmentation spectaculaire de la résistivité du film
qui accompagne la fraction de vide croissante du film. Cependant, il existe d’autres fac-
teurs microstructuraux spécifiques a la technique GLAD qui ont une incidence sur les
propriétés électriques du film et entrainant des effets uniques. Lors de la croissance
d’une colonne inclinée, les colonnes s’élargissent progressivement dans la direction per-
pendiculaire au plan de dépdt, produisant ainsi des structures en colonnes asymétriques
en éventail. Comme les propriétés électriques sont intimement liées a la morphologie
en colonne, cette anisotropie structurale génére une anisotropie correspondante dans le
comportement électrique. Les colonnes se regroupent préférentiellement dans une direc-
tion, ce qui augmente la connectivité et réduit la résistivité dans cette direction [77,, [49].
De nombreux chercheurs ont étudié le phénomene de résistivité anisotrope, quantifié par
le rapport :
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| (1.6)

Cptp
avec p, et p la résistivité du film orientée perpendiculairement et parallélement au plan
de dépbt.

— PROPRIETES THERMIQUES

La conductivité thermique d’'un matériau dépend des processus de diffusion des porteurs
de charge et de la propagation des phonons entre autres. Cette diffusion des porteurs
correspond plus ou moins a la fagon dont ils sont génés par des obstacles lors de leurs
déplacements. Ce processus devient plus compliqué pour les matériaux poreux ou struc-
turés, car la diffusion des phonons peut étre perturbée par des défauts de la matrice,
mais aussi par de trés petits pores et par un changement brusque de densité qui se
produit a la surface d’une nanostructure. Les théories sur les milieux effectifs, telles que
celle de Landauer [87], donnent généralement de bonnes estimations de la conductivité
thermique. La mesure de la conductivité thermique pour des films trés minces présente
un grand intérét technologique. Il existe de nombreuses méthodes pour la détermination
de la conductivité thermique, qui seront détaillées dans le chapitre 3.

La figure présente une comparaison de la conductivité thermique pour un certain
nombre de matériaux nanoporeux et nanostructurés. Les données de conductivité ther-
mique sont plus courantes pour les matériaux nanoporeux et pratiquement inexistantes
pour les films GLAD. Lobtention de données expérimentales pour les films GLAD est
complexe, étant donné qu’ils sont composés de structures discretes. Ainsi, la plupart des
travaux sur les films GLAD ont été théoriques [88), 189].
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FIGURE 1.8 — Comparaison de la conductivité thermique de plusieurs matériaux nanopo-
reux / nanostructurés [90].
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Un exemple de film GLAD est présenté dans la figure il s’agit d’un film d’'oxyde de
zirconium. Il présente une porosité globale de 56% et, pour un matériau a constante
diélectrique élevée, une faible conductivité thermique. Comme la conductivité thermique
des films minces est connue pour étre fortement affectée par la fraction volumique rela-
tive et la morphologie de la porosité présente [91], de telles approches sont intéressantes
dans les applications de protection thermique ou des films contenant des pores optimisés
pour réduire le transfert de chaleur sont souhaités [92]. Dans une autre étude, Hass et
al. [92] ont montré qu’en alternant I'angle d’inclinaison au fur et a mesure que la crois-
sance progressait, des revétements de zircone (ZrO,) contenant des colonnes en zigzag
et des pores peuvent étre synthétisés avec une conductivité thermique aussi faible que
0,8 W.m~!.K~!. La réduction de la conductivité thermique observée provient d’'un trajet
plus long de la diffusion thermique au niveau des microstructures en forme zigzag. Ainsi,
les pores interrompent le flux de chaleur en raison de la conduction inefficace a travers
le vide [92].

— PROPRIETES MECANIQUES

La structuration de la matiere sous différentes architectures a conduit les chercheurs a
s'intéresser aux propriétés mécaniques des films GLAD et la possibilité de réaliser de
nouveaux dispositifs. Pour les études portées sur les structures colonaires inclinées, le
but était d’'améliorer I'élasticité de ces films par rapport aux films classiques. Un autre
but était de faire la liaison entre la variation de la dureté, la rigidité surfacique et le
module de Young (réduction) en fonction des angles des colonnes pour des films in-
clinés de chrome [58]. Les formes en zigzag et en spirale ressemblent beaucoup aux
ressorts et leur structuration en colonnes augmente leur élasticité par rapport aux films
classiques. Il est ainsi possible de modifier le module de Young et la dureté en faisant
varier le nombre de périodes ou la longueur des segments pour les films en zigzag [93].
En ce qui concerne les structures hélicoidales, Fernando et al., ont travaillé pour ajuster
le module d’élasticité [94]. Seto er al. [95, 96] ont mis en évidence la possibilité d’utili-
ser ces structures pour la déformation élastique et d’estimer des propriétés telles que la
constante de raideur ressort et les fréquences de résonance, établissant ainsi une base
pour les futures applications dans des dispositifs type onde (wave-type devices) ou des
résonateurs a base de ces films minces microstructurés. Dans d’autres études, des films
GLAD sont utilisés pour réduire les valeurs de contrainte dans des films de tungstene
déposés par pulvérisation cathodique et améliorer 'adhésion sur le substrat. En paralléle
un modele s’est développé afin d’expliquer le mécanisme de relaxation des contraintes
et la plus forte adhésion de ces films nanostructués [97,,198].

— PROPRIETES OPTIQUES

En raison de la structuration et I'anisotropie présentée dans les films GLAD, ceux-ci sont
trés intéressants pour le domaine optique. Les propriétés optiques les plus importantes
étudiées sont I'indice de réfraction et la biréfringence. Le lien entre la structure colonaire
inclinée et l'indice de réfraction, a été étudié pour plusieurs matériaux parmi lesquels :
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TiO, [44] et ZnO [99]. La littérature montre la variation de l'indice de réfraction v de la
couche en fonction de I'angle a, quel que soit le matériau utilisé pour le dépdt. Cet indice
de réfraction commence a chuter dés 20° d’angle d’inclinaison. Cette diminution peut étre
corrélée avec 'augmentation de la porosité et de la teneur en oxygene détectée dans les
films qui provient de 'augmentation de la porosité dans les couches minces GLAD lors de
'augmentation de I'angle d’inclinaison. Lanisotropie structurale induite par la réalisation
de structures a croissance inclinée permet de créer une biréfringence optique a l'intérieur
des couches [100, [101]. Cette biréfringence présente une évolution marquée en fonction
de l'angle de dépdt o [102]. Les propriétés optiques des couches minces GLAD sont
intrinsequement liées aux caractéristiques géométriques des colonnes déposées [28].

1.4/ APPLICATIONS DES FILMS GLAD

La technique GLAD a été appliquée dans de nombreux domaines technologiques au
cours de son développement. Bien qu’il soit difficile de couvrir 'ensemble des applications
et dispositifs avancés qui reposent sur les films minces GLAD, on présente brievement
dans cette section quelques applications. On a regroupé cette sélection dans deux do-
maines : énergies & détections et dispositifs optiques & photoniques. Chacun de ces
domaines exploite une ou plusieurs des propriétés uniques des films GLAD et fournit
d’excellents exemples ou la technologie GLAD a été utilisée avec succes pour le contréle
des matériaux a I'échelle nanométrique et I'ingénierie des dispositifs. Lapproche GLAD
a été appliquée dans de nombreuses autres technologies, y compris, les actionneurs na-
nomécaniques [103], les dispositifs magnétiques [104] et les dispositifs microfluidiques
[105].

1.4.1/ ENERGIES ET DETECTIONS

Le développement de sources d’énergie alternatives et de dispositifs de stockage
d’énergie améliorés est devenu un défi technologique dans le domaine des nanotech-
nologies. Le taux de porosité élevé, associé aux films GLAD, permet d’augmenter la
surface de matiére en contact avec I'atmosphéere extérieure. De ce fait, les activités de
recherche et développement du GLAD ont apporté plusieurs contributions importantes a
une gamme de technologies liées a I'énergie et aussi pour les applications de détection.

— DOMAINE DE UENERGIE

En raison de leur conception flexible et de leur haute densité d’énergie, les batteries
Li-ion sont devenues I'un des systemes de stockage les plus populaires utilisés dans
I'électronique portable. Les composants de base de ces batteries sont la cathode, 'anode
et I'électrolyte. Les performances de I'électrode sont généralement quantifiées en termes
de capacité de charge par unité de poids, un parametre fonctionnel directement lié a la po-
rosité de I'électrode [106]. Les performances supérieures des matériaux poreux donnent
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'avantage de 'augmentation du flux d’ions Li due a la formation d’interfaces de grande
surface, et a 'amélioration des caractéristiques de transport des ions lithium [107]. Les
performances supérieures des matériaux poreux proviennent du fait qu’'une zone d'’inter-
face électrode/électrolyte élevée favorise un taux de transfert rapide d’électrons couplés
aux ions rapides et offre un acces direct avec le matériau (substrat) et les couches ato-
miques de surface [107].

Les films déposés par GLAD ont été appliqués a la fois pour la fabrication des anodes
[108],[109] et des cathodes [107,,[110]. Fleischauer et al. [108] ont démontré les avantages
des films GLAD en silicium utilisés comme anodes de batterie Li-ion tridimensionnelles,
en montrant que les nanotiges verticales Si (porosité environ 80%) ont deux fois la capa-
cité attendue d’un film compact et peuvent supporter plus de 70 cycles d’insertion/retrait
sans aucune décroissance de la capacité [111].

Diverses nanostructures GLAD ont récemment été utilisées comme cathodes de batte-
rie au lithium. Par exemple, des films LiFePO,4 en forme d’aiguille déposés par dépdt
laser pulsé hors axe ont été utilisés a cette fin [112, [113], ainsi que des cathodes FeF,
préparées par GLAD avec une porosité verticale périodique adaptée [107] (figure [1.9).
Contrairement au comportement des couches minces denses, les propriétés de trans-
port ionique et électronique de ces cathodes nanostructurées sont indépendantes de
leur épaisseur verticale. Comme le montre la partie (b) de la figure [1.9](A), cela est d0 au
fait que les microstructures poreuses alignées verticalement de ces films assurent une
grande accessibilité des ions Li le long de I'électrode entiere, ainsi qu'une augmentation
substantielle de la surface de I'interface triple point substrat-électrolyte-film.
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FIGURE 1.9 — (A) Application d’'une microstructure GLAD pour une microbatterie Li-ion
avec FeF, comme cathode. (a) film déposé avec un angle classique et (b) film dynamique
poreux par GLAD [107, [110]. (B) Nanocolonnes ITO hautement poreuses implémentées
dans les cellules solaires Si [114].

Des films GLAD ayant un taux de porosité élevé permettent d’augmenter la surface de
matiére en contact avec I'atmosphére extérieure. Cette stratégie est aussi utilisée pour la
fabrication de nombreux éléments du dispositif de cellule solaire photovoltaique.
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Wong et al. [115] ont utilisé le taux important de la porosité des structures en spirale
de dioxyde de titane pour améliorer le rendement de la cellule photovoltaique. Les films
nanoporeux fournissent un effet synergique de grande surface, du chemin plus efficace
pour le transfert d’électrons, d’interfaces étroites et de piégeage de lumiere amélioré, qui
sont tous bénéfiques pour une efficacité cellulaire plus élevée.

Les couches ITO (GLAD) ont été utilisées comme revétements transparents conducteurs
et antireflets dans : les cellules solaires photovoltaiques organiques [114], les cellules
solaires a base de Si [116, [117] et les dispositifs photovoltaiques en GaAs [118]. La
capacité d’absorption des photons d’'une cellule solaire est I'un des principaux facteurs
contribuant a son efficacité globale. Ainsi, afin de réduire le coefficient de réflexion de
la lumiere et d’augmenter la quantité de lumiere transmise, des revétements antireflets
(AR) sont généralement incorporés sur la face avant de ces dispositifs. En raison de
leur porosité élevée, les films minces GLAD et les structures multicouches ont un indice
de réfraction intrinséquement faible, ce qui les rend adaptés aux applications de couche
antireflets [119, [120].

Les films nanocolonnaires ITO ont également été utilisés comme nanoélectrodes 3D a
grande surface dans les cellules solaires organiques [114]. La figure[1.9](c)-(f) représente
un dispositif composé d’une électrode GLAD-ITO électrochimiquement modifiée avec des
nanofibres pour produire une structure GLAD, qui est ensuite infiltrée par spin-coating
avec une couche photoactive (figure (B)). La vue en coupe transversale donnée sur
cette figure fournit la preuve que la couche d'ITO est effectivement infiltrée par le matériau
photoactif, une condition requise pour de bonnes performances avec ce type de dispositif
de cellule solaire. La cellule est électriquement mise en contact avec une couche d’alu-
minium évaporée sur le dessus (figure[1.9](d)), qui integre I'électrode isolante formée par
des nanopiliers OAD-ITO recouverts de bouchons GLAD-SIO; (figure[1.9](e) et (f)) . Cette
configuration de cellules solaires présente de meilleures performances que les appareils
équivalents basés sur des films ITO compacts [114].

— DOMAINE DE LA DETECTION

Les capteurs sont un autre domaine d’application qui a grandement profité de la grande
surface inhérente et de la nanoporosité contrdlée des nanostructures GLAD. Elles sont
utilisées comme transducteurs pour la détermination de différents analytes chimiques
destinés a de nombreuses applications chimiques et biologiques.

Limpédance électrique des films GLAD poreux est trés sensible a I'humidité relative
en raison de la condensation capillaire de la vapeur d’eau dans le film poreux et de
la formation d’'une double couche électrique sur les surfaces internes. En exploitant ce
mécanisme de transduction, des études préliminaires ont démontré la faisabilité de cap-
teurs d’humidité relative de haute sensibilité fabriqués par GLAD avec des temps de
réponse de 30 ms, nettement plus rapides que les autres capteurs produits par les autres
approches [121]. Ces résultats ont incité plusieurs études microstructurales et d’optimi-
sation des matériaux congus pour mieux comprendre le mécanisme de détection et pour
améliorer encore les performances des capteurs [122, [123].
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Pour d’autres travaux, Beckers er al. [124] ont développé un dispositif a base de
films minces nanostructurés en SiO, pour détecter différents types d’alcools (méthanol,
éthanol, 1-propanol, 2-propanol et 1-butanol). En utilisant une autre approche de
détection, Byu er al. [125] ont démontré que les performances des biocapteurs en or
a résonance plasmonique de surface (SPR) peuvent étre améliorées en ajoutant une
couche d’oxyde d’indium dopé a I'étain (ITO) GLAD pour augmenter la surface disponible
pour les molécules cibles. Ces substrats présentent une sensibilité beaucoup plus élevée
que les films d’or nus lors de I'analyse d’un mélange d’éthanol et d’eau.

A linstitut Femto-st, Xu er al. [126] ont élaboré des couches actives nanostructurées
d’oxyde de tungsténe pour des capteurs de gaz résistifs afin de détecter le gaz ozone O3
et le dodécane C,Has.

La grande surface spécifique des films a base d’ITO fabriqués par GLAD, s’est également
révélée déterminante dans le développement de capteurs de gaz résistifs pour la
détection de NO, [127]. Une sensibilité maximale de 50 ppb et un temps de réponse
court ont été atteints avec des films hautement poreux préparés avec des angles de dép6t
élevés. D’autres améliorations ont été obtenues en incorporant une couche inférieure de
Fe, O3 ou SiO, comme sites de croissance pour favoriser la croissance de nanotiges ITO
interconnectées, leurs canaux internes étant hautement accessibles au milieu environ-
nant. Pour d’autres travaux, des substrats recouverts d’un film GLAD pour spectroscopie
Raman améliorée en surface (SERS) ont été développés pour des applications de bio-
capteurs, y compris la détection de virus [128], de bactéries [129] et de toxines [130], et
intégrés dans des géométries de dispositifs plus complexes telles que des sondes a fibres
optiques et des couches ultra-minces sur des plaques de chromatographie [131 [132].

1.4.2/ DOMAINE DE LUOPTIQUE

Depuis son invention, la technique GLAD a été utilisée pour concevoir de nouveaux na-
nomatériaux optiques en contrélant la morphologie en colonnes, exploitant ainsi le lien
entre la structure nanométrique et la réponse optique d’'un matériau. Des nanomatériaux
fabriqués par GLAD ont été développés pour de nombreuses applications optiques.

— BIREFRINGENCE ET REVETEMENTS ANTIREFLETS

La microstructure en colonne inclinée créée pendant le dépét de film GLAD conduit a
des propriétés biréfringentes, induisant des caractéristiques optiques trés sensibles a la
polarisation. Cette anisotropie de polarisation artificielle peut étre exploitée pour fabriquer
des optiques polarisantes communes telles que des lames a retard en couches minces.
Ces lames a retard peuvent fonctionner grace a la biréfringence de forme réalisée par
la microstructure anisotrope caractéristique a l'intérieur du film. Elles ont montré des
propriétés optiques prometteuses qui peuvent rivaliser avec les lames a retard conven-
tionnelles [133]. La capacité a contrbler soigneusement la morphologie des colonnes
dans les films GLAD en utilisant des rotations de substrat avancées a permis la fabri-
cation de revétements optiques avec des propriétés de biréfringence optimales [134]
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et des profils de biréfringence spécifiques [135]. En outre, étant donné que ces effets
peuvent étre réalisés dans une grande variété de matériaux, il est possible de fabriquer
des revétements optiques multifonctionnels, tels que des films ITO microstructurés qui
peuvent simultanément servir de couches conductrices transparentes et retardatrices op-
tiques pour les dispositifs a cristaux liquides [136].

La technique GLAD fournit un concept de fabrication alternatif basé sur I'adaptation de
la porosité du film pour introduire des variations contrélées d’indice de réfraction dans un
seul matériau. Kennedy et Brett [137] ont déposé des films de SiO, a indice progressif en
utilisant un dépdét GLAD pour produire des revétements antireflets a haute transmission
sur le verre. En raison du contrdle précis de la microstructure en couches minces fourni
par cette technique, ils ont pu créer des densités graduées avec des valeurs de transmis-
sion supérieures a 99,9% pour une interface monocouche avec des bandes passantes
jusqu’a 460 nm de largeur spectrale.

Lapplication de la porosité a I'échelle nanométrique en utilisant la technique GLAD s’est
avérée tres adaptable et une grande variété de conceptions de filtres optiques a été
élaborée avec succes, comme des réflecteurs de Bragg [138], des filtres interférentiels a
indice gradué [139] ou des filtres optiques a microcavité [140].

— PHOTONIQUES

Le contrdle des propriétés des colonnes dans plusieurs directions permet de créer des
filtres optiques en deux et trois dimensions. Lexploitation de la relation entre la lar-
geur de la colonne, la densité du film et les propriétés optiques permet d’explorer une
gamme compléte d’applications photoniques. Des modifications périodiques et graduées
de la largeur des colonnes en fonction de leur hauteur peuvent étre adaptées afin que
la lumiére incidente interagisse avec la nanostructure déposée. A titre d’exemple un
réflecteur de Bragg, généralement fabriqué en modifiant la densité du film déposé, est
fabriqué selon la méthode GLAD, aissi que pour la fabrication des cristaux photoniques
tridimensionnels (3D). Le matériau est structuré avec précision pour former un réseau
cristallin diélectrique 3D.

Un modele en spirale carrée proposé par Toader et John [142], basé sur la connexion
d’'un réseau de diamant avec des cylindres diélectriques, a été fabriqué avec la tech-
nique GLAD. Les images MEB des structures en spirales carrées sont présentés dans la
figure[1.10] Le dép6t GLAD permet de réaliser des architectures de cristaux photoniques
avanceées a grande échelle avec une technologie de fabrication simple [141],[143].
Jensen et Brett montrent la capacité de concevoir le centre de la bande interdite a des
longueurs d’'onde aussi basse que 1.65um, avec des largeurs allant jusqu’a 10,9%. Des
résultats récents rapportent des bandes interdites avec des largeurs de bande de 16,1%
[141] et 14,7% [144].
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FIGURE 1.10 — Images MEB de structures en silicium a spirales carrées déposées par
la technique GLAD en réseau carré pour former des cristaux photoniques 3D sur des
substrats pré-structurés [141].

1.5/ CONCLUSION

Dans ce premier chapitre, on a abordé quelques notions générales concernant les dépéts
en phase vapeur de couches minces. On s’est ensuite attaché a exposer une technique
de dépdt PVD particuliere permettant de nanostructurer ces couches minces : la tech-
nique GLAD. Cette technique repose sur le contr6le de la position relative entre la source
de vapeur et le substrat au moyen des angles « et ¢ qui permettent respectivement de
contrdler I'inclinaison du substrat et sa rotation. La technique GLAD, grace a ce double
contréle, permet de produire une large gamme d’architectures a partir de matériaux
variés. Deux mécanismes, I'effet d’ombrage et la diffusion de surface, sont pertinents
dans le processus GLAD et ont un impact primordial sur la croissance des colonnes et
sur la structuration des films GLAD. La croissance des nanostructures peut étre accom-
pagnée d’'un évasement directionnel de la section des colonnes. Cet asymétrie génere
une anisotropie structurale importante. Les mécanismes de croissance different forte-
ment selon la nature des matériaux pulvérisés, du substrat et des conditions du dépdt
oblique.

Les différentes morphologies aboutissent a des caractéristiques structurales et a des
propriétés physiques (électriques, thermiques, mécaniques et optiques) différentes des
propriétés inhérentes aux matériaux massifs correspondants. Les propriétés et les per-
formances exceptionnelles des films minces préparés par dépdt a des angles obliques
ont permis leurs utilisation dans des applications potentielles dans différents domaines
tels que I'énergie, la détection, I'optique, la photonique. Chacun de ces domaines ex-
ploite une ou plusieurs des propriétés uniques des films GLAD, parmi lesquelles I'état
des surfaces et la production de comportements anisotropes.

Lanisotropie structurale induite par la réalisation de structures a croissance inclinée
permet des modifications des propriétés physiques des couches. Cependant, certains
défis scientifiques et technologiques restent a résoudre, tels que l'accordabilité des
caractéristiques anisotropes et la compréhension des corrélations entre les structures
créées et la propagation des ondes, des électrons, des ions ou de la chaleur a travers
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ces couches minces structurées. Dans les prochains chapitres, on s’intéressera a étudier
les propriétés acoustiques et thermiques des couches minces microstructurées grace a
la technique GLAD.



2

PROPRIETES ELASTIQUES DES FILMS
GLAD

2.1/ INTRODUCTION

Le chapitre précédent a montré que de nombreuses recherches ont été menées sur
les films microstructurés par la technique GLAD. On a pu constater que les différentes
morphologies produites aboutissent a des caractéristiques structurales et des propriétés
physiques nouvelles. Malgré les efforts intenses de recherche sur les matériaux GLAD
au cours des deux dernieres décennies [28], les effets de la technique GLAD sur la pro-
pagation des ondes élastiques et les propriétés acoustiques n’ont pas été pleinement
étudiés. Par conséquent, il est impératif de comprendre quels effets la technique GLAD
pourrait avoir sur les morphologies de surface des films et comment les modes de crois-
sance GLAD affectent la propagation des ondes élastiques, notamment pour I'onde de
type Rayleigh.

Dans une premiére partie, on rappelle de fagon classique les notions fondamentales et la
terminologie utilisée pour décrire la propagation des ondes élastiques dans les solides.

Une deuxieme partie sera consacrée a l'acoustique picoseconde. On s'intéresse
premierement a présenter quelques généralités sur la génération et la détection op-
tique. On présentera par la suite notre banc de mesure pompe-sonde femtoseconde
hétérodyne, développé en collaboration avec le laboratoire LOMA (Laboratoire Ondes
et Matiére d’Aquitaine). Ce banc sera utilisé pour la caractérisation de la propagation des
ondes élastiques dans le domaine du gigaHertz de 'ensemble des échantillons dans ce
chapitre. Des exemples de caractérisation réalisées avec ce banc sur des films minces
et sur des piliers, seront présentés aussi.

Dans une troisieme partie, on vise a étudier l'influence des processus de croissance
GLAD, qui permettent de produire différentes morphologies en surface, sur la dispersion
des ondes de surface. On s’intéresse dans un premier temps a étudier l'influence du
matériau (W et Au) sur la croissance anisotrope et les propriétés physiques résultantes.
Différents films métalliques (Mo, Zr, Ag, Cu) seront utilisés par la suite pour la validation.
La compréhension de I'influence de la microstructuration sur la propagation est appuyée
par une étude numérique. Le rble de la géométrie et de la porosité du matériau est

25
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particulierement étudié en tenant compte du caractére anisotrope des films.

Dans une derniére partie, l'influence des différents parametres de dépbt (I'angle de dépét,
I'épaisseur, la pression, la co-déposition et la structuration du substrat) sur la croissance
des films GLAD sera étudiée afin de comprendre le mécanisme de croissance et de faire
la liaison entre les propriétés structurales et les propriétés élastiques. Linclinaison du
substrat contréle I'angle de dépb6t « et est utilisée pour créer des microstructures de films
poreux en molybdéne. Les films déposés avec des grands angles montrent une micro-
structuration structurale plus anisotrope. Cette forme de structuration est responsable de
la propagation fortement anisotrope des ondes de surface de type Rayleigh.

Par la suite, deux parametres de dépot seront étudiés sur des films a base de tungsténe
GLAD : I'épaisseur du film et la pression de pulvérisation d’argon donnant naissance a
deux séries de films, soit une premiere série a pression constante et une épaisseur de
film croissante, et une deuxieéme série a épaisseur constante et pressions différentes. Le
choix des films de tungsténe est di a sa capacité a produire une structure en colonnes
avec des morphologies ajustables en fonction du temps de dépo6t et des conditions de
pulvérisation. La propagation des ondes élastiques a été systématiquement étudiée pour
les deux séries.

Une autre approche pour la microstructuration implique l'utilisation de deux sources
métalliques non miscibles : le tungstene et le cuivre dans notre cas, afin de produire une
structure colonnaire de type Janus. La dissolution du cuivre par rapport au tungstéene est
effectuée afin de favoriser une structure plus poreuse avec une anisotropie acoustique
élevée. Une étude sera menée sur des films de W-Cu GLAD avec différentes pressions
de pulvérisation afin d’étudier le réle de ce parametre sur I'architecture des films de W-Cu
et leurs propriétés élastiques, avant et apres la gravure du cuivre.

Le dernier paramétre étudié est l'influence de la rugosité du substrat sur la croissance
des films minces en SiO, GLAD pour deux épaisseurs différentes 380 nm et 1000 nm.
Pour des faibles épaisseurs de film, les colonnes tendent a s’organiser en suivant les
caractéristiques du substrat dans un mode de croissance entrainé par le substrat, tandis
que pour des épaisseurs plus élevées, des microstructures de tailles plus grandes em-
pilées sous forme anisotrope sont obtenues. Lévolution de la propagation et I'anisotropie
élastique sera discutée en tenant compte de I'évolution de la morphologie des différents
films.

2.2/ GENERALITES SUR LES ONDES ELASTIQUES

Les démonstrations et les démarches présentées dans cette partie sont extraites de
'ouvrage Ondes élastiques dans les solides écrit par Daniel Royer et Eugéne Dieule-
saint [145]. La propagation des ondes élastiques, c’est-a-dire les différents mouvements
mécaniques possibles dans un solide, est étudiée a partir des équations générales de la
conservation de la matiere, de la quantité de mouvement et de I'énergie. La propagation
d’'une onde élastique désigne alors I'ensemble des variations temporelles d’'une série de
déformation dans le milieu (solide) support de cette propagation. C’est pour cela que
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les caractéristiques des ondes élastiques dépendent des propriétés élastiques et de la
densité du milieu dans lequel elles se propagent. Sachant que chaque matériau adopte
un comportement élastique spécifique suivant la direction des déformations qu’il subit
par rapport a son orientation et sa structure cristallographique, les propriétés de I'onde
seront déterminées aussi par sa direction de propagation et sa polarisation.

2.2.1/ EQUATIONS D’ELASTICITE

Dans un milieu muni d’un repére orthonomé, (x1, x2, x3), 'ébranlement transmis de proche
en proche a travers ce milieu de propagation est défini par I'équation du mouvement (2.1),
résultant de la loi fondamentale de la dynamique, avec p la masse volumique du milieu de
propagation, u les déplacements suivants les trois directions de I'espace et T;; désigne
les composantes du tenseur des contraintes 7', ou la somme sur les indices j est implicite.

u;  OTjj
L ——— 2.1
or? 3)Cj ( )

D’apres la loi de Hooke (2.4), les contraintes sont liees aux déformations par la relation
tensorielle suivante :

Tij = CijuiS ks (2.2)

ou Sy est le tenseur de déformation et C;; sont les composantes du tenseur des rigidités
élastiques C. Ce dernier est un tenseur d’ordre 4 et contient 81 coefficients élastiques qui
caractérisent les propriétés mécaniques du matériau.

Les composantes du tenseur des déformations sont :
1w M)
S’] 2 (ax_,' + ox; | (23)

Néanmoins, du fait des symétries des tenseurs T et S (7;; = Tj; et Si; = Si), le nombre
d’éléments indépendants du tenseur C peut étre réduit car :

Cijxt = Cjit = Cijik = Cjik. (2.4)

De ce fait, on réduit le tenseur des rigidités élastiques d’ordre 4 a 36 éléments
indépendants. La notation contractée de Voigtr'_] peut étre utilisée pour réduire le ten-
seur sous forme d’'une matrice (6x6), notée C;;. En combinant les différentes équations
dans le cas ou C;ji; he dépend pas de la position, 'équation de la propagation des ondes

1. Du nom du physicien allemand Woldemar Voigt
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élastiques peut alors s’écrire :

0%u; 0y,

ijkzm, (2.5)
Dans un solide isotrope, les verres par exemple, les déplacements et les contraintes
sont indépendants de la direction d’'observation, ce qui réduit le nombre de coefficient
indépendant du tenseur des constantes élastiques. Ce milieu isotrope ne possede que
deux constantes élastiques indépendantes C;; et C;,. Dans ces conditions, la matrice
des rigidités élastiques du matériau isotrope s’écrit :

Cii Cpp Ci2 0
C Cn Ci2 0
Cn Cpn Cp 0

oS O O
el el o]

Cii—C isotrope.
0 0 0 === . (_)C
0 0 0 =lz=12 . (_)C
0 0 0 0 0 =lz=12

La relation contrainte-déformation dans le cas d’un solide linéaire isotrope s’écrit alors
selon la relation de Hooke simplifiée (2.6) :

Tij = /15(5,'1' + Z/JSij, (26)

ouS =811 + S + 533 estladilatation, les deux coefficients indépendants A et u (exprimés
en GPa) sont appelés les constantes de Lamé et ¢;; est le symbole de Kronecker. Ce
couple de constantes caractérisant I'isotropie du matériau peut étre exprimé par d’autres
parameétres tel que le module d’Young (E) et le coefficient de Poisson (v) ou par les
constantes élastiques C;1, C1, et Cyy. Ces coefficients sont reliés entre eux et on a :

_ . 3A4+2u
E =H A+p ?
y= A
2+ (2.7)
A=Cy,
p=Cyy = 550,

Dans un solide anisotrope, suivant les symétries du milieu, le tenseur représentant
les coefficients élastiques peut se simplifier et les vitesses de propagation ainsi que
les différentes polarisations s’obtiennent en calculant les valeurs propres et les modes
propres de I'équation de Christoffel :

Tty = pv*is;, (2.8)

ou i; représente le vecteur unitaire, v la célérité et I';; le tenseur de Christoffel, définit par :
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F,-, = C,'jk[l’ljl’lk. (29)

Les n (n1, ny, n3) sont les coordonnées du vecteur unitaire suivant les directions de la
propagation.

La propagation d’'ondes en milieu anisotrope présente des différences importantes par
rapport au cas isotrope. En particulier la polarisation des trois ondes de volume n’est
plus nécessairement paralléle ou perpendiculaire a la direction de propagation. On parle
alors d’ondes quasi-longitudinales et quasi-transversales.

Dans le cas du systeme cubique auquel appartient le silicium et qui constitue le cas
d’anisotropie le plus simple de par son haut degré de symétrie, le nombre de constantes
indépendantes décrivant le comportement élastique est réduit a trois. Le silicium est donc
caractérisé par 3 constantes élastiques C;1, Ci; et C44 qui sont indépendantes (elles ne
se déduisent pas les unes des autres). Le tenseur des constantes élastiques associé
s’écrit alors comme suit :

Cn Cnp Cp2
Cn Cii Cp2
Cp Cip Cii O
0 0 0 Cu
0 0 0 Cy O
0 0 0 0 0 Cyu

0
0

cubique.

0
0
0
0

S O O O

Léquation générale de propagation dans un milieu isotrope, aprés quelques étapes
de calcul, devient :

o*u

W = (Cll - C44)grad(a’iv U) + C44Au. (21 O)

Dans ce systéme, les trois composantes du déplacement u sont couplées. Par la suite les
équations se découplent si on définit un potentiel scalaire irrotationnel ¢ et un potentiel
vectoriel y tel que :

u=grad ¢ +rot v, (2.11)

En injectant cette information dans I'équation (2.10)), on obtient la relation suivante :

ik 9?
grad(Ci;A¢ —pa—tf) + rot(Cy Ay —p%) =0. (2.12)

On obtient finalement les deux relations de d’Alembert découplées pour chacun des po-
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tentiels avec une vitesse de propagation différente.

2
ViiAg - 5 =0, 2.13
9% ( . )
Vit Ay — ﬁp =0,

La premiére équation correspond a la propagation d’'une onde longitudinale ou de com-
pression. Elle se propage par compression et dilatation, avec une polarisation parallele a
la direction de la propagation. La vitesse de I'onde longitudinale est définie comme suit :

V, = @, (2.14)
P

La deuxiéme équation correspond a la propagation de deux ondes transverses ou de
cisaillement (en anglais shear) horizontale et sagittale, qui possédent une polarisation
transverse, perpendiculaire a la direction de propagation. La vitesse de ces ondes est
définie par la relation suivante :

vp= S8 [Cu=Cr (2.15)
P 2p

Dans tous les cas, et quelle que soit la direction de la propagation des ondes, 'onde
longitudinale est plus rapide que les ondes transverses. Des que le solide posséde une
interface, les différentes ondes de volume vont y interagir et vont subir a chaque réflexion
une conversion partielle. Ces phénomenes de conversion vont donner lieu a de nouveaux
types d’ondes qui vont dépendre de la nature de l'interface et des milieux de propagation.
Ces ondes sont appelées des ondes acoustiques de surface en anglais : Surface Acoustic
Wave (SAW).

2.2.2/ (ONDES ACOUSTIQUES DE SURFACE

Dans le cas ou le milieu est isotrope et semi-infini, présentant une frontiere solide-vide,
les ondes acoustiques de surface sont guidées par l'interface et y restent confinées sur
une épaisseur d’environ une longueur d’onde. Lord Rayleigh [146] fut le premier a mettre
en évidence I'existence des ondes de surface en 1885. En particulier, les ondes dites de
Rayleigh, qui se propagent a la surface de tout milieu semi-infini [147, [145]. Dans le cas
d’'un milieu isotrope, le déplacement des particules est elliptique et est situé sur un plan
perpendiculaire a la surface de propagation (plan sagittal). Il résulte de la superposition
d’un mode longitudinal paralléle a la surface et d’'un mode transverse perpendiculaire a
celle-ci. Une illustration de la polarisation de cette onde est proposée dans la figure
Les ondes de Rayleigh se caractérisent par une décroissance exponentielle de leurs
champs de déplacement depuis la surface vers la profondeur. De plus, ces ondes ne
sont pas dispersives et présentent une atténuation quasi-nulle lors de leur propagation
dans un substrat (et nulle en absence de pertes). La vitesse de ces ondes est toujours
inférieure a celle des ondes de volume. Une solution de I'estimation de sa vitesse est
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proposée par Viktorov [147] en fonction du coefficient de Poisson v. Cette solution (2.16)

s’écrit de la fagon suivante :

Vi 087+1.12
R _28/F A (2.16)
Vr 1+v

Une autre approximation de la vitesse de Rayleigh plus précise, est proposée par Royer
et Clorennec [148], avec K = g—if et s’écrit :

Vi 058+ K 2.17)

Onde de Love
Onde de Rayleigh

FIGURE 2.1 — Représentation schématique d’une onde de Rayleigh et une onde de Love,
d’apres [149]. La fleche noire indique la direction de propagation de I'onde et la fleche
rouge indique le sens de polarisation.

D’autres types d’ondes de surface ont été découverts telles que 'onde de Love ou bien
encore I'onde de Sezawa s’appuyant sur des couplages entre onde longitudinale et trans-
versale (verticale et horizontale) différents.

Les ondes de Sezawa appartiennent a la famille des ondes de Rayleigh, mais corres-
pondent au mode 1 des ondes de type Rayleigh selon certains auteurs [150] [151],
d’autres appellent ondes de Sezawa tous les modes de propagation supérieurs a ce-
lui de 'onde de Rayleigh [152]. Londe de Love est découverte en 1911 par Augustus
Love. C’est une onde transversale paralléle a la direction de propagation (cf. figure [2.7),
dispersive qui se propage dans un milieu constitué d’'une couche et d’'un substrat. La pro-
pagation de cette onde n’est possible que si la vitesse de la composante transversale de
'onde de volume dans le substrat est supérieure a celle dans la couche [153, [145]. La
vitesse des ondes de surface dépend essentiellement du profil de vitesse des ondes de
cisaillement (épaisseurs et valeurs de vitesse des différentes couches [154]). Dans une
moindre mesure, elles sont aussi influencées par le profil de densité et, pour les ondes
de Rayleigh, par le profil de vitesse des ondes longitudinales. Toute perturbation induite
dans un milieu élastique est a I'origine d’'une déformation locale qui se déplace avec une
célérité qui ne dépend que des propriétés physiques du milieu considéré.
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2.3/ ACOUSTIQUE PICOSECONDE

2.3.1/ GENERATION ET DETECTION OPTIQUES

Différentes méthodes de génération et de détection d’'ondes de surface a des échelles
micrométriques ont été développées [155, [156] (157, [158]. Une description détaillée de
ces technigues testées expérimentalement, est donnée par White [156]. Les méthodes
optiques ont vu le jour quelques années apres I'avenement du laser. En 1963, White [159]
a démontré la génération des ondes acoustiques dans les solides par faisceau laser.
Contrairement aux méthodes de génération classiques par transducteur piézoélectrique
de contact, cette méthode optique présente I'avantage d’étre sans contact mécanique,
large bande, pour des matériaux simples ou de forme complexe [160,[161]. Une méthode,
a base de I'excitation photo-élastique en utilisant un laser focalisé, a été utilisée dans
cette these. Cette méthode sera décrite dans la section suivante.

— GENERATION OPTIQUE

Les techniques d’excitation par laser sont utilisées pour la génération des ondes
élastiques. Elles consistent a focaliser un laser modulé ou impulsionnel sur I'échantillon.
Une partie de I'énergie du laser va étre absorbée par I'échantillon et va générer des
ondes élastiques a la fois de volume et de surface. Cette génération dépend des pa-
rametres du faisceau laser (longueur d’'onde, puissance, taille, durée) et aussi des pro-
priétés du matériau (coefficient d’absorption, coefficient de dilatation linéique, masse vo-
lumique, capacité thermique massique, conductivité thermique, constantes élastiques).
Suivant la densité de puissance absorbée, deux régimes de génération sont principale-
ment distingués : le régime d’ablation et le régime thermoélastique. Le premier est atteint
pour de grandes énergies et correspond a I'ablation de matiere en surface du matériau
[162]. La force imposée par I'échange de quantité de mouvement est alors normale a la
surface. Le régime de génération thermoélastique intervient, pour sa part, pour de plus
petites énergies. Dans ce cas 'augmentation de température due a I'absorption de rayon-
nement laser est suffisamment faible pour éviter un changement de I'état de surface de
I'échantillon et des contraintes élastiques sont obtenues par dilatation thermique. Pour un
matériau isotrope, I'impulsion laser donne naissance a une source acoustique compres-
sive qui engendre des ondes se propageant parallelement a la surface de I'échantillon et
des ondes se propageant dans le volume.

Ce régime sera utilisé dans cette thése, en utilisant un laser impulsionnel femtoseconde
pour la génération des ondes élastiques. Le laser utilise une fréquence de répétition de
48,1 MHz et des impulsions d’environ 200 fs sur I'échantillon.

— DETECTION DES ONDES ELASTIQUES

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées pour détecter la propagation d’'une onde
élastique a la surface d’'un solide. Ces ondes sont détectées soit par des transduc-
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teurs classiques de contact (piézoélectriques, peignes inter-digités) [163, (164, [165], soit
par des méthodes optiques [166), [167]. Les mesures optiques ont 'avantage de s’effec-
tuer a distance, sans contact, sans perturber la propagation des ondes. Il existe deux
catégories de détecteurs optiques : les sondes non interférométriques qui exploitent la
déflexion, la diffraction du faisceau lumineux ou la variation de réflectivité, et les sondes
interférométriques qui exploitent la modulation de phase ou de fréquence du faisceau
lumineux se réfléchissant sur la surface vibrante. Au cours de cette these, la technique
utilisée pour la génération et la détection des ondes élastiques, est I'acoustique pico-
seconde sensible a la variation de réflectivité. La mise en oeuvre de cette méthode est
décrite dans la suite de cette section.

2.3.2/ TECHNIQUE PICOSECONDE

La technique acoustique picoseconde a été inventée par Maris et son équipe a l'université
Brown [167]. Cette technique permet la génération et la détection d’ondes élastiques de
hautes fréquences par des impulsions lumineuses ultracourtes. C’est une méthode non
destructive et sans contact, qui utilise une impulsion acoustique picoseconde qui pénetre
dans des films minces ou des nanostructures a étudier. Des ondes acoustiques a haute
fréquence sont a la fois générées et détectées avec des impulsions laser (durée < 1ps),
permettant 'inspection de matériaux submicrométriques [168].

Ce domaine, 'acoustique picoseconde, s’est largement développé ces derniéres années
et a permis I'étude des propriétés élastiques de films minces, de systemes multicouches,
de nanostructures et de nanoparticules [169, 170, [171,[172]. Cette méthode a également
été utilisée pour I'étude des systemes massifs. Parallelement, des applications indus-
trielles de cette technique dans le domaine de I'évaluation non destructive dans I'industrie
microélectronique ont vu le jour et ont conduit a la mise au point de dispositifs de mesure
commerciaux [173)[174].

2.3.2.1/ PRINCIPE POMPE-SONDE

Le principe de la technique pompe-sonde est représenté sur la figure La technique
permet de mesurer des phénomeénes ultra-rapides dans la matiere, a I'aide d’impul-
sions laser. Pour cela, une premiere impulsion laser courte et intense est envoyée sur
un matériau pour I'exciter, cette impulsion est appelée pompe. Le volume de dép6t de
I'énergie laser dans I'échantillon est dicté par la tache focale de la pompe en surface du
matériau et par le coefficient d’absorption optique du matériau. Dans notre cas, un film
métallique, le transducteur, est utilisé pour absorber le faisceau pompe. Suite a I'absorp-
tion de cette énergie laser dans le matériau, une augmentation brutale de la température
est générée a la surface de I'’échantillon, pouvant étre de moins de un degré a quelques
dizaines de degrés Kelvin. Cet échauffement est di aux collisions électrons-électrons et
électrons-phonons dans le réseau cristallin [175]. Cette thermalisation se déroule durant
les quelques picosecondes qui suivent I'impulsion pompe. Lénergie se propage dans la
structure sous forme d’'un flux de chaleur. Cette contrainte thermique peut aussi induire
des effets de compression et de dilatation du réseau cristallin qui se propage a la vitesse
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du son sous formes d’'une onde élastique. Cette onde subit une réflexion a l'interface film
mince/substrat due a la différence d'impédance élastique entre les deux milieux. Une par-
tie de I'onde sera donc réfléchie et 'autre partie sera transmise a travers le substrat. La
partie réfléchie revient vers la surface libre de I'échantillon ce qui crée des échos acous-
tiques. La déformation élastique correspondant a ces échos génére une breve variation
du coefficient de réflexion détectée au moyen de I'analyse de la réflexion de I'impulsion
sonde. La réponse optique de I'échantillon va donc contenir des informations sur la pro-
pagation du flux de chaleur et des ondes élastiques engendrés par I'impulsion pompe
[178].

pompe sonde
-~ o, O o, N ~a
Transducteur
Substrat {
t=0 t~10ps 0<t<20,8ns

FIGURE 2.2 — Principe de la technique pompe-sonde.

2.3.2.2/ METHODES D’ECHANTILLONNAGE

Parmi les différentes méthodes permettant de contrdler le retard pompe-sonde, la tradi-
tionnelle technique homodyne est couramment utilisée [177, [178]. Dans cette configu-
ration, une seule source laser est nécessaire, divisée en deux pour former I'impulsion
pompe et 'impulsion sonde. La fraction du faisceau correspondant a I'impulsion sonde
est retardée avec une ligne a retard mécanique en utilisant une platine de translation.
Ce montage permet de faire varier la distance optique parcourue par la sonde par rap-
port a celle parcourue par la pompe créant ainsi I'échantillonnage temporel désiré (retard
pompe-sonde). Cependant, I'utilisation de cette platine de translation ameéne différents
artefacts problématiques [179]. Lintroduction d’un important retard nécessite la mise en
place de lignes a retard mécanique relativement grandes. Un retard de 20 ns corres-
pond a un écart de trajet d’environ 6 m. Ce déplacement mécanique introduit des in-
stabilités sur la mesure notamment en raison de la variation de position du pointé laser
sur I'échantillon, ainsi qu’un éventuel changement du diametre du faisceau focalisé. Ces
différents points sont difficiles a quantifier, génerent des biais et une augmentation de
l'incertitude sur les grandeurs physiques extraites.

A la différence de la technique homodyne, dans la technique d’échantillonage hétérodyne
deux lasers distincts sont utilisés : un laser sert de pompe et I'autre de sonde. Ces deux
lasers génerent des impulsions avec des taux de répétition tres proches. En introduisant
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Train des impulsions
pompe

Réponse de

I’échantillon K

Train des impulsions ‘ ‘ ‘ ‘

sonde

Signal dilaté K\

Temps

v

FIGURE 2.3 — Principe de la thermoréflectance pompe-sonde hétérodyne, d’apres [180].

un léger décalage sur le taux de répétition de I'un par rapport a l'autre, on obtient un
décalage croissant entre les impulsions. Cette configuration permet donc de s’affranchir
de tous les problemes provenant de la ligne a retard mécanique.

La figure illustre le principe de fonctionnement de la technique hétérodyne. Dans
notre configuration, les deux lasers sont décalés en fréquence avec un battement Af =
700 Hz. Le laser pompe a une fréquence de répétition f, = 48,1 MHz (7, = 20,8 ns), d’ou
fs = f, - Af = 48 099 300 Hz. Cette fréquence de battement génére une constante de
retard incrémentale 6r = Af - 1/f, - 1/ f; ~ 300 fs & chaque impulsion pompe.

Cette technique de décalage dans le temps est dite stroboscopique. Elle supprime la
nécessité d'utiliser une ligne a retard mécanique. Le signal de thermoréflectance mesuré
est ainsi dilaté dans le temps (figure[2.3). Cette dilatation temporelle dépend uniquement
de la fréquence de répétition du laser pompe et du battement Af. La relation entre le
temps physique et le temps dilaté est la suivante :

tphysique = ldilate X Af/fp = tdilare X 1/68714. (21 8)

D’ou une multiplication du temps dilaté par Af/ f, pour ramener la réponse de I'échantillon
dans le temps physique (réel).
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2.3.2.3/ BANC POMPE-SONDE HETERODYNE

Une plateforme pompe-sonde femtoseconde hétérodyne est utilisée pour la ca-
ractérisation des échantillons au cours de cette thése. Elle a été développée et mise en
place en collaboration avec le laboratoire du LOMA (Laboratoire Ondes et Matiere d’Aqui-
taine) lors de la these de G.Dodane [180]. Elle utilise une technique d’échantillonnage
hétérodyne, appelée ASOPS pour ASynchronous OPtical Sampling [181}182]. Une pho-
tographie du montage expérimental est présentée dans la figure Les différents ins-
truments sont disposés sur une table optique montée sur vérins pneumatiques, ce qui
permet une isolation contre les vibrations solidiennes ambiantes. Deux lasers Ytterbium
sont utilisés : pompe et sonde, représentées respectivement en bleu et vert sur le mon-
tage simplifié dans la figure Ces deux cavités génerent des impulsions lasers a la
longueur d’onde A = 1030 nm. Des cristaux de génération de second harmonique (SHG)
sont utilisés pour doubler ces fréquences, et diviser la longueur d’onde par deux, a 515
nm. Deux lames dichroiques, placées sur les trajets des deux faisceaux a leurs sorties
séparent l'infrarouge (IR) non converti du visible. Les faisceaux IR restants sont utilisés
pour générer I'’horloge de I'acquisition dans la partie synchronisation. Un cube polariseur
(PBS1) combine les deux faisceaux IR avant de les focaliser sur une photodiode GaP,
utilisée comme diode a deux photons. Un filtre infrarouge (IF 1030), permet de filtrer un
éventuel résidu de visible réfléchie par les lames dichroiques. Lors de la coincidence, les
deux faisceaux IR arrivent sur la zone sensible de la photodiode en superposition spa-
tiale et temporelle. Cela permet ainsi a la photodiode GaP, non sensible a 1030 nm, de
générer un courant par effet non-linéaire.

Systeme
de balayage

Partie
acquisition

Partie
synchronisation

Sources lasers Echantillon

FIGURE 2.4 — Photo du banc optiqgue pompe-sonde femtoseconde hétérodyne.

Sur chaque trajet pompe et sonde, est présent un élargisseur de faisceau, qui permet de
grandir transversalement le faisceau pour couvrir la totalité des pupilles d’entrée des ob-
jectifs et aussi de corriger la différence de divergence entre les deux faisceaux afin d’avoir
une meilleure résolution spatiale. Avant d’arriver sur I'échantillon, le faisceau pompe a
515 nm (en bleu sur la figure |2.5) passe a travers un systeme optique de balayage, dans
lequel une lentille montée sur une platine de translation déplace le spot laser dans les
deux directions transverses x et y. Le faisceau sonde a 515 nm (en vert sur la figure [2.5),
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quant a lui, est divisé en deux faisceaux a I'aide d’'un cube non polariseur. Le premier fais-
ceau (référence) est focalisé sur la premiere entrée du détecteur différentiel. Alors que
le deuxiéme faisceau se combine avec le faisceau pompe a 'aide d’'un cube polariseur
avant de se focaliser a la surface de I'échantillon. La focalisation se fait sur I'échantillon
a l'aide d’un objectif de microscope. Le faisceau sonde, apres réflexion sur I'échantillon,
est réfléchi par le cube polariseur et il est finalement focalisé sur la deuxieme entrée du
détecteur différentiel. En utilisant une détection différentielle pour mesurer les variations
de réflectivité, on diminue les problémes dus aux variations de puissance du laser et on
améliore la conversion analogique numérique des cartes d’acquisition.
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FIGURE 2.5 — Schéma simplifié du principe de la plateforme pompe-sonde. Les trajets
optiques des faisceaux laser pompe et sonde sont représentés respectivement en bleu
et vert. Des lames d’ondes sont utilisées en combinaisons avec les cubes polariseur pour
contrbler les puissances optiques. IF : filtre interférentiel ; /2 : lame demi-onde ; /4 : lame
quart d’'onde.

2.3.2.4/ EXEMPLES DE CARACTERISATIONS

Le défi de la technique de thermoréflectance réside dans sa polyvalence, qui permet
de déterminer plusieurs propriétés élastiques et thermiques, notamment la conductivité
thermique et la résistance thermique d'’interface.

— MESURES DES PROPRIETES THERMIQUES

Leffet thermique d’'une impulsion pompe est usuellement mesuré, avec les faisceaux la-
sers pompe et sonde superposés. La courbe [2.6) est obtenue en mesurant la variation de
réflectivité de la surface de I'échantillon en fonction du temps. Léchantillon est composé
d’un film mince d’or (Au) sur un substrat de silicium. Labsorption du faisceau pompe par
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les électrons et la transmission de I'énergie aux phonons entraine une augmentation bru-
tale de température. La variation de la réflectivité est donc maximale a cet instant qui cor-
respond au pic de coincidence temporelle. Ensuite, une lente décroissance thermique du
signal a lieu, ce qui correspond au refroidissement de la surface, di a la dissipation de la
chaleur dans I'échantillon. Létude de cette décroissance thermique permet d’extraire les
propriétés thermique de I'échantillon (conductivités thermiques, résistances thermiques
d’interface, etc.). Un ajustement entre les courbes expérimentales et les courbes obte-
nues par simulations d’'un modeéle théorique permet d’obtenir certaines de ces propriétés.
On y reviendra dans le chapitre prochain.

— MESURES DES PROPRIETES ELASTIQUES

Les échos acoustiques — A la suite de I'impulsion pompe, une onde élastique se pro-
page dans le matériau et arrive a l'interface métal/substrat. Une partie de 'onde est trans-
mise dans le substrat, et 'autre partie est réfléchie par cette interface. Une série d’échos
modifie périodiguement la réflectivité a la surface de I'échantillon. La période de ces
échos dépend de I'épaisseur de la couche et de la vitesse longitudinale dans le milieu.
Connaissant I'un des deux parametres, une évaluation du second est possible.

Un aspect important de I'approche de mesure pompe-sonde est la collecte de données
acoustiques picosecondes dans la méme expérience utilisée pour mesurer les signaux
thermiques. Dans la figure on peut remarquer la présence des échos acoustiques
dans les premier instant (t < 1000 ps). Le temps moyen entre deux échos AT = 118.5 +
1 ps, correspond au temps nécessaire pour faire un aller retour dans le film métallique.

_2d
v

AT (2.19)
Avec une épaisseur d = 190 + 5 nm de la couche métallique (Au), il est possible de
déterminer la vitesse de propagation de I'onde longitudinale dans le film d’or V = 3206 +
100 m.s~!. Cette vitesse expérimentale est légérement inférieure a la vitesse théorique de
I'or massif Vs = 3240 m.s~! [180] mais cette derniére reste dans la zone d'incertitude.
A noter que la méthode de dépét de la couche a une influence en particulier sur la densité
et par la suite sur la vitesse de propagation [183] [184].

Un deuxiéme exemple de mesure, concerne le projet PhoRest mené dans notre ins-
titut par S. Benchabane-Gaiffe. Ce projet a pour ambition de concevoir des systémes
complexes de résonateurs phononiques couplés par la surface, capables d’assurer un
contréle accru de la propagation des ondes élastiques. Les résonateurs phononiques
prennent la forme de piliers cylindriques de taille micrométrique. lls sont déposés par
croissance induite par faisceau d’ions focalisés (IBID pour lon-Beam Induced Deposition
en anglais). Le matériau résultant de cette technique de dép6t est constitué d’'un mélange
de 53%at. de carbone, 28%at. de platine et 19%at. de gallium. Le but était de déterminer
la vitesse de propagation de I'onde longitudinale dans ces piliers afin de déterminer les
propriétés mécaniques du matériau déposé.

La figure (a) présente deux images au microscope électronique a balayage pour deux
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FIGURE 2.6 — Visualisation des échos acoustiques sur un échantillon composé d’un film
mince d’or (Au) déposé sur un substrat de silicium (Si). Insert : Agrandissement de la
courbe de thermoréflectance sur les premiers instants apres la coincidence (en retirant
la contribution thermique).

piliers de tailles différentes, qui seront utilisés pour la caractérisation. Le pilier a étudier
ici est de diametre 10 um et de hauteur 0.4 um.

Le résultat de sa caractérisation est reporté sur la figure (b). La courbe montre la
variation de la réflectivité de la surface du pilier mesurée en fonction du temps. On peut
remarquer que la mesure de la période des échos est bruitée, a cause de la faible puis-
sance du faisceau pompe utilisée, afin de ne pas abimer (oxyder) le pilier. En mesurant
le temps moyen entre deux échos, il est possible de calculer la vitesse de propagation de
I'onde longitudinale dans le pilier V ~ 4500 + 300 m.s~!.

Les ondes élastiques de surface — Afin d’étudier la propagation des ondes de surface,
un balayage spatial du faisceau pompe par rapport au faisceau sonde est réalisé. Une
étude précédente [60] a montré que pour les échantillons GLAD, un balayage suivant une
demi-croix dont les axes coincident avec les axes x et y, est suffisant.

La figure[2.8|présente la variation relative de la réflectivité (dR/R) en fonction du temps et
de la distance pompe-sonde, le long de la direction x pour un film de tungstene déposé
par pulvérisation cathodique. Le balayage est effectué sur 50 um sur chacun des bras de
demi-croix. Les mesures sont réalisées sur 51 points répartis par axe, soit une résolution
spatiale de 1 pm.

Une double transformée de Fourier temporelle et spatiale (ou transformée 2D) a été ap-
pliquée aux données de la courbe précédente. Cela permet d’obtenir les courbes de dis-
persion des ondes considérées, reportées sur la figure Deux modes qui parcourent
la surface de I'échantillon, peuvent étre bien observés. Une premiere onde de type Ray-
leigh, ayant la plus grande énergie, est la plus lente. On constate que son amplitude
diminue proportionnellement a l'inverse de la distance. La deuxieme onde correspond
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FIGURE 2.7 — (a) Images au microscope électronique a balayage (MEB) de deux piliers
déposés par IBID, de géométrie différente. (b) Visualisation des échos acoustiques d'un
pilier de diametre 10 um et de hauteur 0.4 um.
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FIGURE 2.8 — Variation de la réflectivité relative (apres retrait de la partie thermique) en
fonction du temps et de la distance pompe-sonde pour un film de tungstene conventionnel
déposé par pulvérisation et en suivant la direction x.

au mode de Sezawa qui est la plus rapide. La pente locale de ces courbes de disper-
sion correspond directement aux vitesses de groupe. On obtient pour cet échantillon de
tungsténe (350 nm d’épaisseur) une vitesse moyenne de 2200 m.s~! pour 'onde de Ray-
leigh et une vitesse de 4600 m.s~! pour 'onde de type Sezawa a k = 27 x 3 x 10° m~'.

Les impulsions courtes de la pompe excitent les ondes avec des fréquences dans la
gamme des GHz et avec des longueurs d’'onde de quelques micromeétres. Le compor-
tement dispersif de 'onde de Rayleigh (d0 a la structure film sur substrat) est bien ob-
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FIGURE 2.9 — Courbe de dispersion suivant la direction x des ondes observées, obte-
nue a partir de la variation de la réflectivité relative en fonction des fréquences spatiales
et temporelles. Les fréquences et les nombres d’'ondes correspondant a la variation de
réflectivité la plus élevée (niveau rouge foncé sur I'échelle de réflectivité spectrale nor-
malisée) ont été utilisés pour déterminer les vitesses des ondes.

servé : les tracés de fréquence en fonction du nombre d’onde ne présentent pas de
comportement linéaire. Ce type d’onde a fait 'objet de nombreux travaux en acoustique
picoseconde [185] (186 [187]. Lintérét de ces ondes est que leurs courbes de dispersion
renseignent sur les propriétés élastiques des couches qu’elles parcourent (épaisseurs,
densité, constantes élastiques) [188,[189].

Dans la suite de ce chapitre, le banc de mesure pompe-sonde sera utilisé pour étudier
la propagation des ondes de surface, notamment 'onde de Rayleigh, dans des films
microstructurés par la technique GLAD.

2.4/ PROPAGATION DES ONDES ELASTIQUES A LA SURFACE DE
FILMS GLAD

Le procédé de fabrication influence évidemment la structuration résultante. De cette
maniére, les films minces préparés par des procédés de pulvérisation classiques
présentent des propriétés isotropes dans le plan. Lors du dép6t de couches minces cer-
taines techniques spécifiques, notamment la technique GLAD, permettent de produire
des structures anisotropes. Dans cette partie on s’intéresse a l'influence de la nature
du matériau sur la croissance anisotrope et les propriétés physiques résultantes. Ces
résultats ont été publiés en partie dans la revue Applied Surface Science [77].
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2.4.1/ CORRELATION ENTRE LA MICROSTRUCTURATION ET LANISOTROPIE
2.4.1.1/ PRESENTATION DES ECHANTILLONS ET VISUALISATION MEB

Deux films minces en W et Au ont été déposés par pulvérisation cathodique en utilisant
la technique GLAD, sur des substrats de silicium (100). Les cibles métalliques de W et
Au (51 mm de diametre et de pureté 99,9 at.%) ont été pulvérisées avec un courant
constant Iy = 200 mA et l4, = 20 mA, respectivement. Une enceinte de dépét de 40 L
de volume pompée a I'aide d’'une pompe turbo-moléculaire en série avec une pompe pri-
maire, permet d’'atteindre une pression résiduelle de I'ordre de 10-® mbar. Une pression
de pulvérisation d’argon de 4x10~3 mbar a été utilisée pendant tous les dépots. Aucun
chauffage externe n’a été appliqué pendant la phase de croissance et les dépots ont été
réalisés a température ambiante. Le temps de dépét a été ajusté de maniere a obte-
nir une épaisseur moyenne de film ¢;, approximativement égale a 400 nm. La technique
GLAD a été mise en ceuvre afin de produire des architectures en colonnes normales et
inclinées. Dans cette étude, I'angle d’incidence « était de 0° et 80° pour W et Au. Le porte-
substrat était stationnaire (¢ = 0 rev.h~!). La distance cible-substrat (du centre a centre)
était de 65 mm.

Le microscope électronique a balayage (MEB) a été utilisé pour visualiser la surface et la
section transversale (en clivant I'échantillon) des films avec un microscope a émission de
champ <Dual Beam SEM FEI Helios Nanolab 600i-. La figure [2.10| présente les images
MEB obtenues, une vue en surface et une vue en coupe des films Au et W déposés
suivant le procédé de dépdt de pulvérisation cathodique classique (@ = 0°). Ces films
présentent des morphologies typiques des films métalliques, une microstructure lisse
et colonaire est clairement visible pour le film de tungsténe (a et c). Ce type de mi-
crostructure est en corrélation avec la premiere zone des modéles de zone de struc-
ture (SZM) communément rapportés dans la littérature pour les revétements déposés
par pulvérisation cathodique [24, [190]. En se basant sur le rapport T,/T,, (avec Ty la
température du substrat et T,, la température de fusion du matériau), un tel rapport est
inférieur a 0,1 pour les films W préparés avec les conditions de fonctionnement (pression
de pulvérisation d’argon 4x1073 mbar et pas d’échauffement externe du substrat). Il est
important de noter que le tungsténe est constitué d’atomes lourds avec un mouvement
adatomique limité sur le film en croissance. Ainsi, un film mince et dense est obtenu.
Pour le film d’Au déposé dans les mémes conditions de pulvérisation que le W, observé
sur les images MEB de la figure [2.10| (b et d) et T,/T,, = 0,25. Ces conditions opératoires
tendent a produire une morphologie de film correspondant a la zone de transition, a sa-
voir la zone T, selon SZM [191]. La croissance est fortement soumise a une compétition
de croissance entre les grains. La diffusion de surface est favorisée et la surface présente
un aspect plus granulaire dans les films Au que W.

Cependant, pour les dépdts avec un angle a = 80°, la morphologie de la surface est clai-
rement différente : une structure colonnaire inclinée et poreuse (figure 2.11). Le modele
SZM récemment proposé par Mukherjee et Gall [192] pour des conditions d’ombrage
extrémes, semble étre plus adapté aux films GLAD. En supposant une température ho-
mologue T,/T,, de 0,1 et 0,25 respectivement pour les dépbts W et Au, on peut s’attendre
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FIGURE 2.10 — Observations MEB des surfaces (a et b) et des plans de coupe (c et d)
des films minces de W (a et c) et Au (b et d), déposés par pulvérisation cathodique avec
une incidence normale de flux de particules (@ = 0°).

a plus de colonnes minuscules et fibreuses pour les films W. Cela est en bon accord avec
les images MEB de la figure ou les colonnes Au sont plus connectées les unes
aux autres en raison d’une plus grande diffusion de surface des particules pulvérisées en
lien avec une température homologue plus élevée que celle du W. Langle des colonnes
élevé obtenu pour Au par rapport a W est également lié a la longueur d’auto-diffusion des
atomes impactant le film en croissance. Etant donné que I'énergie d’auto-diffusion de sur-
face pour Au et W est respectivement de 0,347 eV et 3,10 eV [193, et en supposant
que tous les autres parametres de dépét restent constants, la longueur d’auto-diffusion
d’Au est supérieure a celle de W, ce qui conduit a un angle de colonne plus élevé dans
les films Au (B4, = 57° alors que By = 41°).

On remarque que la morphologie de surface est clairement différente entre Au et W,
comme le montrent les figures [2.11] (a) et (b). La vue de dessus des films Au présente
un aspect nodulaire en surface, avec des colonnes plus ou moins connectées les unes
aux autres, réparties de maniére aléatoire et orientées dans la direction du flux de par-
ticules. Il est également intéressant de noter que les sommets des colonnes présentent
plusieurs sous-colonnes, qui sont assez groupées et séparées par des vides. Cette mor-
phologie de surface est en corrélation avec le mécanisme d’ombrage limité et la diffusion
de surface des particules pulvérisées, qui devient significative pour Au. En revanche,
une croissance transversale est plutdt observée pour les films de tungsténe. Une faible
diffusion des atomes de W et un point de fusion éleve favorisent I'effet d'ombrage. Les
colonnes peuvent croitre le long de la direction y (perpendiculaire au flux de particules)
donnant lieu a un évasement de la section transversale de la colonne. Les colonnes sont
plus connectées le long de cet axe et présentent des régions de vide importantes. Leffet
d’ombrage est bien plus important pour ces films. Il a une tendance a élargir les colonnes
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FIGURE 2.11 — Observations MEB des surfaces (a et b) et des plans de coupe (c et d)
des films minces de W (a et c) et Au (b et d), déposés par GLAD avec un angle (a = 80°).
Les fleches blanches indiquent la direction du flux de particules, (Bw = 41° et Ba, = 57°).

et entraine ainsi une anisotropie structurelle.

2.4.1.2/ MESURES POMPE-SONDE

La plateforme pompe-sonde femtoseconde est utilisée pour caractériser 'ensemble des
échantillons GLAD. Pour cela, un balayage spatial du faisceau pompe par rapport au
faisceau sonde a été réalisé suivant la direction x (paralléle au flux de particules) et y
(perpendiculaire au flux de particules) pour chaque échantillon. Les courbes de disper-
sion de 'ensemble des échantillons sont présentées dans les figures [2.12) et[2.13] Elles
ont été obtenues en calculant la FFT-2D (transformée de Fourier discrete a 2 dimensions)
de la réflectivité relative en fonction du temps et de la position, pour a = 0° et 80°.

Pour les films conventionnels W et Au (avec un angle a = 0°) et pour les directions x et
y, les ondes de type Rayleigh sont les ondes élastiques les plus intenses (ayant la plus
grande énergie) et c’est toujours le mode détecté le plus lent dans nos manipulations. On
peut remarquer aussi la détection d’'un deuxieme mode plus rapide qui correspond a la
premiéere onde de Sezawa. Ce mode est identifié grace a des simulations numériques par
éléments finis, qui seront présentées au §[2.4.2] Les ondes pseudo-Rayleigh présentent
un comportement dispersif (non linéaire). On observe un comportement isotrope dans le
plan de ces films, ce qui est logique puisque le processus de pulvérisation classique (a
= 0°) conduit a une microstructuration en colonne assez dense et isotrope dans le plan
(comme précédemment montré sur la figure [2.10).

A partir de ces mesures, la vitesse de groupe a été calculée pour un nombre d’onde k
=27 x 3 x 10> m~!. Ce nombre d’onde est choisi car il représente la valeur pour laquelle
la variation de réflectivité est la plus grande. Lensemble des résultats est regroupé dans
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FIGURE 2.12 — Courbes de dispersion (fréquence en fonction du nombre d’onde) pour les
films de W pour a = 0° (a et b) et @ = 80° (c et d).

le tableau Dans le méme tableau sont aussi indiqués les coefficients d’anisotropie A
définis comme le rapport de vitesse dans les directions xay, A = V,/V,.

Pour ces films conventionnels, les vitesses du mode Rayleigh sont trés similaires avec V,
=1710 m.s™! et V, = 1730 m.s™! pour les films Au, et avec V, = 2220 m.s™! et V, = 2260
m.s~! pour les films W. Ces résultats confirment a nouveau les propriétés isotropes dans
le plan des films déposés par pulvérisation pour @ = 0°. Il est important de noter que ces
vitesses sont supérieures aux vitesses des ondes de Rayleigh des métaux en massif, Vy,
=1124 m.s™! et V}y = 2646 m.s~! [195] a cause de l'influence du substrat du silicium pour
lequel Vs; = 4917 m.s~! [195]. Londe de Rayleigh se propage dans une épaisseur de
I'ordre de la longueur d’onde (1 = 2x/k). Plus les films sont fins, plus le substrat influence
la vitesse des ondes élastiques de surface.

Pour les films GLAD déposés avec un angle @ = 80° les courbes de dispersion sont
différentes. Londe de type Rayleigh reste le mode de propagation le plus intense. Une
réduction des vitesses est clairement remarquée pour les deux directions x et y, com-
parées a celles mesurées avec des films déposés par pulvérisation classique. On peut
remarquer que I'évolution dispersive est conservé pour ce mode et que le rapport signal
sur bruit devient plus faible. En effet 'augmentation de I'angle d’incidence favorise la ru-
gosité du film [196, [197], les films sont alors plus sensibles a I'oxydation. Une baisse de
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FIGURE 2.13 — Courbes de dispersion (fréquence en fonction du nombre d’onde) pour les
films de Au pour @ = 0° (a et b) et @ = 80° (c et d).

la puissance du faisceau pompe utilisée est donc obligatoire afin de limiter I'oxydation
des films. On obtient pour les films Au des vitesses : V, = 1180 m.s™! et V, = 1230 m.s™!
et pour les films de W des vitesses : V, = 920 m.s™! et V, = 1640 m.s™!. Pour les deux
métaux, cette baisse est liée aux microstructures de vide produites pour un dép6t avec «
= 80° (les régions de vide entre les colonnes), d’'ou une diminution de la densité et par la
suite une perturbation de la propagation des ondes élastique a l'interface des colonnes.
Comme il est communément rapporté que la densité des films GLAD chute sensiblement
pour des angles d’incidence a > 80°. D’apres Griner et al. [198], le rapport de la densité
du film (GLAD) par rapport au film en massif (bulk) (oGrap / ppur) €n fonction de I'angle
d’inclinaison du substrat «, peut étre estimé par :

pcrap _ 1y(bulk)
poutk  tf(GLAD)

X cosa, (2.20)

ou 15(bulk) est I'épaisseur d’un film déposé dans les mémes conditions sous incidence
normale, 1,(GLAD) I'épaisseur du film poreux déposé sur le substrat incliné, et a I'angle
d’inclinaison du substrat. Pour un angle incident « = 80°, on obtient piy / ppux = 0,17
et 0,13 respectivement pour les films Au et W. Cela revient a dire que la fraction du
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Matériel a®) BC) Vi(ms™) V,(ms’!) Anisotropie A
Or (Au) 0 0 171050 1730+50 1.01 +£0,05
80 57 118050 1230+50 1.04+0,10
Tungstene (W) 0 0 2220+50 2260+50 1.02+0,05
80 4 920+50 1640+50 1.78+0,15

TABLE 2.1 — Vitesses de groupe des ondes de Rayleigh pour un nombre d'onde k =
27 x 3 x 10° m~! pour les directions x et y. Le coefficient d’anisotropie est calculé comme
le rapport : A = V,/V,. Langle B est mesuré a partir des images MEB des films observés
sur la tranche.

vide dans les films est supérieure a 80%. Ainsi, la propagation des ondes élastiques est
particulierement perturbée a l'interface des colonnes du fait de cette microstructure trés
poreuse.

Il convient également de noter que le film W GLAD préparé avec a = 80° présente une
vitesse moins élevée le long de la direction x, avec V, = 920 m.s™! et V, = 1640 m.s™..
Un fort rapport d’anisotropie de 1,78 est donc noté pour I'échantillon de W, tandis que le
film Au GLAD ne présente aucune anisotropie sur la propagation des modes de Rayleigh.
Cette différence entre V, et V, est a nouveau liée a la microstructure du film GLAD, qui
était observée dans les images MEB de la figure Un élargissement de la section
transversale de la colonne se produit dans les films W (ou I'effet d’ombrage est domi-
nant) et donne naissance a une forme elliptique avec le grand axe perpendiculaire au
plan d’incidence du flux de particules. Une étude antérieure sur les films W GLAD [60] a
montré une forte anisotropie, ainsi qu’une réduction des vitesses lorsque I'angle de dép6t
est supérieur a 60°. Pour les films GLAD Au, I'effet d’'ombrage prédomine toujours mais
la diffusion en surface est moins négligeable par rapport au dépdt de films W. Une micro-
structure poreuse est également produite avec une croissance plus isotrope et donc, des
vitesses similaires dans les directions x et y.

Il est intéressant de noter que ce comportement anisotrope de vitesse est en bon ac-
cord avec les résultats électriques. Les résistivités électriques des films W et Au sont
considérablement modifiées dans les directions x et y lorsque @ augmente de 0 a 80°
[77]. Des comportements isotropes sont toujours observés pour les films Au, tandis
qu’une résistivité anisotrope est mesurée dans les films W préparés avec un angle in-
cident de 80°. Cette dépendance directionnelle de la résistivité électrique est liée aussi
aux caractéristiques structurales anisotropes des colonnes inclinées W (élargissement
de leur section transversale), tandis que les colonnes Au présentent une croissance plus
symétrique en fonction de I'angle d’incidence.
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2.4.1.3/ VALIDATION AVEC D’AUTRES METAUX

Afin de valider plus largement la corrélation entre la structuration des films GLAD et la
propagation anisotrope des ondes élastiques, de nouveaux échantillons avec différents
métaux : argent (Ag), cuivre (Cu), zirconium (Zr) et molybdéne (Mo), ont été déposés par
la technique GLAD. Langle d’incidence « était fixé a 80° et les épaisseurs des couches
entre 300 et 500 nm. La figure présente les images obtenues par microscope a
balayage électronique des différents échantillons. Pour chacun d’entre eux, une vue de
la surface et une vue en coupe sont montrées. Les fleches blanches indiquent la direction
du flux incident de particules. Les films Au et W, déja étudiés dans la partie précédente,
sont rappelés afin de faire la liaison et de comparer les différentes morphologies.

Selon une premiére approximation, les films possédent tous la méme morphologie colon-
naire inclinée générale. En effet, I'effet d’ombrage caractéristique de la technique GLAD
se manifeste pour 'ensemble des échantillons. Cependant, la structure micrométrique
spécifique des colonnes (par exemple, les angles d’inclinaison de la colonne et la rugo-
sité de la surface de la colonne) sont différentes en raison de propriétés de croissance
spécifiqgues aux matériaux.

Méme si chaque film est déposé avec le méme angle «, I'angle d’inclinaison de la colonne
B est différent pour chaque matériau. Les colonnes du premier groupe (Au, Ag, Cu) sont
considérablement plus inclinées que celles du deuxieme (W, Zr, Mo). La dépendance du
matériau rend difficile la prédiction de I'angle d’inclinaison de la colonne sans informa-
tion préalable. La comparaison des images MEB révele également des variations dans
la structure a I'échelle micrométrique des caractéristiques colonnaires. Des différences
subtiles peuvent étre discernées entre les différentes colonnes, principalement dans la
géométrie de regroupement des colonnes, la netteté des extrémités des colonnes et le
niveau de rugosité de surface a I'échelle nanométrique le long des colonnes.

Pour le premier groupe, on peut remarquer a partir de la vue en coupe, que la taille et
la forme des colonnes ne sont pas uniformes. De plus, les colonnes sont collées les
unes aux autres. Les films d’Ag semblent trés denses, au point ou peu de structures en
colonnes ont été observées. Néanmoins les colonnes ont un angle d’inclinaison obser-
vable dans la direction du flux, mais leur forme asymétrique rend difficile la détermination
de cet angle. Comme expliqué précédemment pour les colonnes d’Au, elles sont plus
connectées les unes aux autres en raison d’'une plus grande diffusion de surface des
particules pulvérisées, provenant d’'une température correspondante plus élevée.
Cependant, les colonnes du groupe 2 présentent une nanostructure sensiblement
différente avec une structuration bien définie. On peut remarquer aussi qu'il y a plus de
vides entre les colonnes et un angle g plus faible. D’autre part, la morphologie en surface
de tels films montre une rugosité de surface et une non uniformité sensiblement impor-
tantes. Latténuation de la section transversale de la colonne se produit dans ces films
(ou l'effet d'ombrage est prédominant) et donne lieu a une forme globalement elliptique
avec un grand axe perpendiculaire a la direction du flux de particules. Aussi les colonnes
sont globalement plus connectées le long de cet axe et moins connectées dans l'autre
axe, alors que les films minces du groupe 1 donnent lieu a une croissance symeétrique
des colonnes. Leffet d'ombrage prédomine toujours, mais la diffusion en surface est plus
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FIGURE 2.14 — Observations MEB de surfaces et de plans de coupe des films minces de
a) Au; b) Ag; c) Cu; d) W; e) Zr; f) Mo, déposés par la technique GLAD. Tous les films
ont été déposés dans les mémes conditions et avec un angle d’'incidence a = 80°. Les
fleches blanches indiquent la direction du flux de particules.

faible que pour le dépdt des films précédents. Une microstructure poreuse est également
produite avec une croissance plus anisotrope.

Lensemble des échantillons a été caractérisé suivant les axes x et y et traité de la méme
maniére que les échantillons de la partie précédente. Une mesure de la vitesse de groupe
a été effectuée pour 'ensemble des films pour un nombre d’onde k = 27 x 3 x 10°> m~.
Lensemble des résultats est regroupé dans la figure 2.15] Sur la figure, I'anisotropie de
vitesse sont aussi calculés pour chaque échantillon. Les films Au, Ag et Cu ne présentent
pas d’anisotropie au niveau de la vitesse du groupe entre les deux directions x et y et
les facteurs d’anisotropie sont proches de 1. Alors que pour les autres échantillons —
W, Zr et Mo — un fort rapport d’anisotropie est remarqué. Cette anisotropie mesurée est
causée par la structuration des films, observée sur les images MEB de la figure
Cette microstructuration n’est pas isotrope : les trous possedent un axe plus long dirigé
suivant I'axe y perpendiculaire a la direction du flux de particules.
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Bien que des structures GLAD puissent étre facilement fabriquées dans de nombreux
matériaux en utilisant les mémes techniques générales, le dépdt spécifique et le com-
portement de croissance de chaque matériau sont différents. Chaque film présente des
propriétés structurelles spécifiques au matériau qui refletent des différences dans les
caractéristiques de croissance, telles que la diffusion atomique, les taux de nucléation,
les distributions de flux de vapeur. Le comportement des propriétés élastiques des films
GLAD est donc affecté par la morphologie des différentes microstructures, qui est liée
directement aux mécanismes de croissance. Dans la partie suivante, on va montrer a
I'aide de simulations numériques quels paramétres morphologiques jouent un réle impor-
tant sur I'anisotropie de propagation.
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FIGURE 2.15 — Vitesse de groupe des ondes de Rayleigh pour un nombre d’'onde k =
27 x 3 x 10° m~! pour les directions x et y. Le coefficient d’anisotropie est calculé comme
le rapport : A =V, /V,.

2.4.2/ ETUDE NUMERIQUE

Les résultats numérigues présentés dans cette partie ont été obtenus grace a un logi-
ciel de modélisation par la méthode des éléments finis (finite element method : FEM
en anglais), Comsol Multiphysics, qui permet de résoudre les probléemes sous forme
d’équations aux dérivées partielles. Des simulations ont été réalisées pour étudier la
propagation des ondes élastiques, afin de mieux comprendre la propagation anisotrope
dans des milieux structurés.

On suppose un film mince comme étant un ensemble de structures périodiques de I'es-
pace. On peut aussi restreindre le domaine d’étude a une seule cellule élémentaire. Afin
de calculer les courbes de dispersion, on ajoute les conditions de périodicité du théoréme
de Bloch (équation sur les surfaces orthogonales aux directions de propagations
considéreées.

uj(xy + a) = exp (ikna) u;j(x,), (2.21)

ou k,, représente le vecteur d’'onde, et x,, la coordonnée dans la direction m correspondant
al'axe x etouy, u; est le déplacement dans la direction x, y ou z.
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Dans ces simulations, on s’intéresse donc a une cellule élémentaire que I'on va répéter
dans les deux directions de I'espace (x et y). Différentes cellules seront présentées dans
la partie suivante.

(a) b) /7 N
YA a
i ' a hg;
& >
Z X

FIGURE 2.16 — Schéma de la cellule élémentaire considérée dans un repere (oxyz), pour
la construction d’un réseau périodique. Les dimensions sont a = 0,5 pm, A = 300 et 400
nm, hg; = 25 pm.

2.4.2.1/ MODELE AVEC FILM HOMOGENE

Afin d’étudier les différentes structures GLAD présentées dans ce chapitre, il est utile
de revenir sur la dispersion d’'un simple film homogéne déposé avec un angle (@ = 0°).
Comme illustré sur la figure (a), on considére une cellule élémentaire de forme
carré placée sur un substrat de silicium. Laxe des z est choisi perpendiculaire a la sur-
face et parallele a I'axe de la cellule. Les conditions de périodicité sont implémentées
via des conditions aux limites périodiques sur les faces orthogonales aux directions x
et y. Un maillage tridimensionnel est utilisé et la structure est considérée comme infi-
nie et périodique suivant les directions x et y. La face de dessous du substrat de si-
licium est fixée mécaniquement afin d’éviter le calcul des modes de surface sur cette
face. La cellule élémentaire utilisée pour les simulations est de dimensions latérales
a = 0.5um, une hauteur iy = 400 nm pour I'échantillon de W et A = 300 nm pour
le deuxiéme échantillon en Au. Ces épaisseurs ont été mesurées au profilometre pour
chaque échantillon. Lépaisseur du substrat a été prise relativement grande hg; = 25um
afin de pouvoir calculer des modes de surface pour des faibles nombres d’'onde (grandes
longueurs d’onde), sans que ceux-ci soient affectés par la condition mécanique fixe de
la face inférieure du substrat [199]. Les propriétés mécaniques des matériaux utilisés au
cours de ces simulations sont présentées dans le tableau Le silicium est considéré
comme anisotrope, alors que le tungsténe et I'or sont considérés isotropes.

Deux structures périodiques infinies ont été simulées sur la base du modeéle décrit
précédemment. La figure présente les diagrammes de dispersion calculés pour les
films homogenes : Au (a) et W (b). En raison de la symétrie de la structure, les mémes
résultats sont obtenus pour une propagation dans les deux directions x et y. Seuls les
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Matériau P [kg-m‘3] c11 [GPa] c¢12 [GPa]  cqq [GPA]
Silicium (Si) 2330 166 64 80
Tungsténe (W) 19350 501 198 151
Or (Au) 19300 226 178 24
TABLE 2.2 — Propriétés mécaniques des matériaux utilisés dans les simulations
numeériques.
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FIGURE 2.17 — Diagrammes de dispersion calculés, seuls les trois premiers modes
propres sont représentés pour un film homogéne de (a) W et (b) Au. (c) Distributions
des déplacements pour les trois premiers modes représentées pour un nombre d’onde k
=27 x 3 x 10° m~!. Les fleches noires indiquent la direction de propagation, les fléches
rouges indiquent la polarisation.

trois premiers modes de surface ont été tracés, qui correspondent a des modes de sur-
face dont les distributions des déplacements sont présentées en (c).

Le premier mode correspond au mode de Rayleigh qui se propage au voisinage de la sur-
face avec une polarisation elliptique dans le sens anti-horaire par rapport a la direction de
propagation. Ce mode correspond bien avec le premier mode expérimental comme il est
présenté dans la figure Les vitesses de groupe calculées pour k/2r = 3 x 10° m.s™!
sont V4, = 1788 m.s~! et Vyy = 2296 m.s~!, ce qui est proche des résultats expérimentaux.
Le deuxieme mode correspond au mode de Love, c’est un mode transversal polarisé
dans le plan horizontal. Il n’est pas observé expérimentalement. Cette absence peut étre



2.4. PROPAGATION DES ONDES ELASTIQUES A LA SURFACE DE FILMS GLAD 53

expliquée par la symétrie de la source de I'excitation qui ne permet pas de générer effica-
cement un tel mode ou bien le fait que la variation de la réflectivité soit trop faible pour étre
détectée. Le troisieme mode est le mode Sezawa. Il est similaire au mode de Rayleigh,
mais avec une polarisation dans le sens horaire par rapport a la direction de propagation.
Ce mode est détecté expérimentalement pour les deux échantillons, avec plus d’énergie
pour le film de Au. Un trés bon accord est trouvé entre la dispersion mesurée et celle
simulée.

Variation de la réflectivité
spectrale normalisée

(a) J—— (b)

25 25
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—

1 =

Rayleigh 15
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FIGURE 2.18 — Superposition des simulations numérigues (en croix rouge) avec des
courbes de dispersion expérimentales (fréquence en fonction du nombre d’onde) pour
les films de (a) W et (b) Au pour a = 0°.

Cette premieére simulation a permis de confirmer la nature des modes observés
expérimentalement pour les échantillons GLAD 0°. Un bon accord a été trouvé entre
les courbes expérimentales et numériques des diagrammes de dispersion pour les deux
modes : Rayleigh et Sezawa.

2.4.2.2/ PARAMETRES D'INFLUENCE SUR LANISOTROPIE

Afin d’étudier l'influence de la microstructuration des films GLAD sur la propagation des
ondes acoustiques de surface, il est important d’étudier l'influence des différents pa-
rametres géométriques de cette microstructuration. Pour cela, on conserve les mémes
conditions de simulations que précédemment avec le modele homogéne. La cellule
élémentaire simplifiée sur laquelle le calcul sera réalisé est présentée dans la figure[2.19]
Un trou de base rectangulaire, de longueur b et de largeur ¢, simulant la microstructure
est creusé avec un angle g = 0 et 41° dans la couche de W. Les différentes simulations
seront faites autour d’'une structure de référence de dimension :a=0.5pum, b =0.4um, ¢ =
0.2pm, hy = 0.4 um et hg; = 25 um. Dans cette partie, seuls les deux modes correspondant
aux modes de Rayleigh dans les deux direction x et y seront considéreés.
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(a) (b)

FIGURE 2.19 — Schéma de la cellule élémentaire utilisée pour les calculs, composée
d’un substrat en Si (gris; épaisseur hg;) et d'un film de tungsténe (vert; épaisseur hy).
La position et les dimensions (longueur ¢ et largeur d) du trou parallélépipédique creusé
dans le film de tungstéene sont indiquées. Les dimensions sont : a = 0,5 um, b = 0,4 um, ¢
= 0,2 ym, hy = 0,4 pm, hs; = 25 um; (a) trou droit (8 = 0°) et (b) trou incliné (8 = 41°).

— INCLINAISON

Le premier parametre étudié est 'inclinaison des structures. La figure présente le
diagramme de dispersion des deux cellules élémentaires décrites dans la figure [2.19|(a)
et (b), une premiére droite (3 = 0°) et une seconde identique mais dont le trou est incliné
avec un angle g = 41°. Cet angle correspond a l'inclinaison mesurée pour I'échantillon
de tungsténe déposé avec a = 80°. On peut remarquer que pour la direction y, les deux
courbes présentent un comportement similaire. Pour la direction x, un faible ralentisse-
ment est observé dans la structure inclinée. Il semblerait que l'inclinaison des colonnes
n’influe que peu sur I'anisotropie. On a donc choisi de poursuivre les simulations avec la
cellule droite (B8 = 0°), qui sera notre structure de référence.

— GEOMETRIE

Le deuxieme paramétre étudié est la géométrie du trou : la longueur et la largeur. La
figure présente les diagrammes de dispersion des modes de Rayleigh suivant x et y
pour deux longueurs (a) et largeurs (b) différentes. Une longueur plus faible (de 0,4 a 0,3
pum) a une influence sur la dispersion de mode de Rayleigh suivant la direction x et par la
suite une anisotropie plus grande. Cette influence est un peu plus faible pour la direction
suivant y. La longueur du trou représentant 'espacement entre les colonnes dans la
direction y, est 'un des paramétres géométriques qui a une influence sur la propagation
du mode Rayleigh et par la suite sur I'anisotropie.

Une diminution de la largeur des trous (de 0,2 a 0,1 um) ne conduit qu’a une légére
variation sur la propagation des modes de Rayleigh selon x et y, qui sont légerement
ralentis. En réalité, ce paramétre a aussi une influence sur la forme du trou et par la
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FIGURE 2.20 — Influence de l'inclinaison de la microstructuration sur la propagation des
modes de Rayleigh dans les deux directions x (a) et y (b). Le diagramme de dispersion est
calculé pour les deux cellules élémentaires droite et inclinée, présentées dans la figure
Les modes de Rayleigh de la structure sont présentés en traits continus pour un
angle g = 0° et en croix pour 8 = 41°.
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FIGURE 2.21 — Etude numérique de l'influence de la géométrie du trou sur la propagation
des modes de Rayleigh dans les deux directions x et y. (a) Diagramme de dispersion de
la cellule élémentaire droite (figure[2.21] (a)) de longueur égale a 0,4 pm (traits continus)
et 0,3 um (croix). (b) Diagramme de dispersion de la cellule élémentaire avec un trou de
largeur égale a 0,1 um (traits continus) et 0,2 um (croix).

suite sur I'espacement suivant la direction x, mais il a moins d’influence sur I'anisotropie.
On peut conclure que la longueur du trou est un parameétre influant dans I'anisotropie
observée.

— POROSITE

Bien que l'anisotropie se soit avérée étre liée au trou mis en ceuvre dans le modele, il
existe un autre parametre qui explique la diminution de la vitesse des ondes élastiques.
Par rapport aux valeurs des matériaux massifs, la densité globale d’un film GLAD peut
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étre considérablement réduite car une grande partie du film est occupée par des régions
de vide. Dans le modéle précédent, seulement les trous les plus grands a I'échelle mi-
crométriques ont été pris en compte. Cependant, les trous les plus petits ont également
une influence sur la propagation des ondes.

Depuis le travail de Biot [200] en 1956, plusieurs groupes ont étudié l'influence de la
porosité sur la propagation des ondes élastiques. Des recherches antérieures axées sur
des films de silicium poreux dopé indiquent que les vitesses des ondes de volume sont
conformes a la loi de puissance suivante [201]202] :

V=Vyx-p)y, (2.22)

ou V et V, sont les vitesses des ondes longitudinales ou transverses, respectivement du
matériau poreux et du matériau massif, p est la porosité du matériau et y un parametre
empirique, proche de un, qui dépend de la nature de I'onde, de la porosité et du matériau.

Pour comprendre la dépendance des propriétés élastiques du film GLAD en fonction
de la porosité, on introduit une porosité de 40%, soit une densité de 60% par rapport
au matériau massif, dans le modéle. Limplémentation de cette porosité a été faite en
négligeant la densité de I'air par rapport a la densité du film déposé, la densité p du film
nanoporeux est donnée par :

p=poXx(l-p), (2.23)

ou po est la densité du matériau en massif. Ainsi, les constantes élastiques sont mo-
difiées en implémentant la réduction des vitesses dans I'équation de vitesse des ondes
acoustiques suivante [203] :

V = \ew/ps (2.24)

ou c,, représente la constante élastique dans le cas général, ¢;; pour I'onde longitudinale
et c44 pour 'onde transverse. On obtient finalement les nouveaux parametres mécaniques
du tungsténe calculés : p = 11580 kg-m~3, ¢;; = 108 GPa et c44 = 32 GPa (en prenant y =

1).

La figure présente les diagrammes de dispersion des modes de Rayleigh suivant x
et y pour notre structure de référence (figure[2.19)(a)), avec les paramétres classiques du
tungsténe et une deuxiéme identigue mais avec les nouveaux parametres mécaniques
incluant une porosité de 40%, ce qui donne une porosité globale de 59,2%. On peut
observer une réduction des vitesses au niveau de la structure poreuse dans les deux
directions. Les vitesses de groupe mesurées pour k/2x = 3 x 10> m~! diminuent, avec
V, passant de 1551 a 1240 m.s™! et V, passant de 2233 a 1950 m.s~!. Cette diminution
confirme l'influence de la nanoporosité sur le ralentissement des ondes élastiques. Il est
probable que le tungstene poreux déposé par la technique GLAD suit une loi similaire, ce
qui expliquerait aussi les réductions expérimentales des vitesses.
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FIGURE 2.22 — Influence de la porosité sur la propagation des modes de Rayleigh. Dia-
gramme de dispersion de la cellule élémentaire représentée dans la figure [2.79| (a) (traits
continus) et de la méme structure avec les nouveaux parametres mécaniques incluant
une porosité de 40% (croix), dans les deux directions x (a) et y (b).

Lensemble de ces simulations a permis d’étudier I'influence des différents parametres
sur la dispersion des ondes et par la suite sur I'anisotropie. Le modéle simplifi€ montre
une forte dépendance a la géométrie des trous, alors que linclinaison de la structure
n’'influence que légerement la dispersion suivant la direction perpendiculaire aux flux de
particules (axe y). La réduction des vitesses de groupe est aussi attribuée a la nanoporo-
sité, qui joue un rdle important.

2.4.2.3/ MODELES AVEC STRUCTURE PLUS COMPLEXE

Comme il a été montré précédemment, le dépot GLAD 80° présente deux sortes de
morphologies de colonnes qui dépendent de la nature du métal pulvérisé. On s’intéresse
dans cette partie a étudier deux types de métaux avec deux morphologies différentes :
le premier est I'or qui donne naissance a des colonnes de forme plus circulaires et le
deuxiéme est le tungstene qui présente des formes hétérogenes globalement elliptiques.
La figure[2.23|rappelle les deux images MEB observées pour les deux échantillons GLAD
80° : Au (a) et W (b), qui serviront comme échantillons de référence pour nos simulations.
Afin de vérifier le lien entre I'anisotropie de la structuration et celle de la propagation de
'onde de Rayleigh, deux modeéles simplifiés, avec une structure plus complexe que celle
de la figure [2.19] ont été proposés (c) et (d).

— STRUCTURATION ISOTROPE (AU)

Un modele simplifié est utilisé pour la simulation sous forme d’une cellule élémentaire.
Pour modéliser la microstructuration, un trou en forme de losange avec quatre cotés
€gaux et incurvés, nommé “carreau” est utilisé (figure (c)). Une opération d’ex-
trusion permet d’obtenir la géométrie du trou en 3D. Ce trou est ensuite creusé dans
la couche d’or. Plusieurs géométries ont été testées, afin de proposer un modeéle qui
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FIGURE 2.23 — Modélisation simplifiée des films minces structurés obtenus par GLAD
pour a = 80°. Image MEB de I'échantillon Au (a) et W (b), avec la cellule élémentaire des
structures utilisées pour les calculs. Les dimensions sont : a = 0,5 pm, L = 0,25 pm, L =
0,35 um, L, = 0,24 um.

représente fidelement les résultats expérimentaux et de comprendre les mécanismes a
I'origine des phénomenes observés. Nous avons obtenu un bon accord entre les courbes
expérimentales et calculées par un ajustement de la dimension du trou, sans avoir besoin
d’introduire une nanoporosité dans le métal. Par la suite, les dimensions choisies sont : a
=0,5um, L = 0,24 pym, hy, = 0,4 um, hg; = 25 um.

La figure[2.24](a) présente le diagramme de dispersion calculé pour la cellule élémentaire
de l'or. Les trois premiers modes présentés correspondent a des modes de surface dont
les distributions de déplacement sont présentées en (c) pour un nombre d’onde k = 27 X
3 x 10° m~!. Le premier mode correspond au mode de Love, le deuxiéme au mode de
Rayleigh et le dernier au mode de Sezawa. Etant donné la forme isotrope du modele,
seule la direction x est présentée ici.

Un bon accord a été trouve entre les dispersions expérimentales et numériques pour les
deux modes : Rayleigh et Sezawa (b). Les vitesses de groupe Rayleigh calculées pour
k/2r = 3 x10° m~! sont Vx = Vy = 1183 m.s™!, ce qui est assez proche des valeurs
mesurées expérimentalement (Vx = 1180 m.s™! et Vy = 1230 m.s7!).

— STRUCTURATION ANISOTROPE (W)

Sur la base des observations de 'image MEB illustrée a la figure[2.23] la structure du film
mince de tungstene GLAD 80° est modélisée comme un réseau de colonnes elliptiques
de tungsténe. Le modéle simplifié est présenté dans la figure [2.23] (d). Un trou de forme
rectangulaire, avec des cotés incurvés et des rayons de courbure de dimension L, et L
simulant la microstructure a été creusé dans la couche de tungsténe. Le meilleur accord
entre les courbes expérimentales et calculées est obtenu par un ajustement de la dimen-
sion du trou et par I'ajout d’'une porosité dans la couche de tungstene. Par la suite, les
paramétres choisis sont: L, = 2,4 pm, L = 3,5 um et p = 30%.
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FIGURE 2.24 — Simulation d’'un film Au GLAD 80° micro-structuré. (a) Diagramme de
dispersion calculé pour la cellule élémentaire représentée dans la figure[2.23| (a). (b) Su-
perposition des simulations numériques (en croix rouge) avec les courbes de dispersion
expérimentales pour la direction x. (c) Distribution des déplacements pour les trois pre-
miers modes représentés pour un nombre d’onde k = 27 x 3 x 10° m~'. Les fléches noires
indiquent la direction de propagation, les fleches rouges indiquent la polarisation.
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FIGURE 2.25 — Superposition des simulations numériques (en croix rouge) avec les
courbes de dispersion expérimentales d’'un film W GLAD 80° microstructuré, pour les
deux directions x (a) et y (b).
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La figure présente le diagramme de dispersion calculé pour la cellule élémentaire
du tungsténe (figure (b)). Les trois premiers modes présentés correspondent a des
modes de surface dans les deux directions x et y. Une forte anisotropie est observée
entre les modes de Rayleigh des deux directions, ainsi qu’une dispersion plus prononcée.
Les vitesses de groupe calculées pour k/2r = 3 x 10° m™! sont V, = 1190 m.s™! et V, =
1900 m.s~!, ce qui donne un rapport d’anisotropie de 1,6 ainsi qu’un ralentissement plus
marqué par rapport au modele homogeéne. La propagation des modes est fortement af-
fectée par I'ajout de trou, ce qui conduit a la modification de leur dispersion. Lanisotropie
est liée a la forme du trou, qui s’inscrit dans la forme d’un rectangle, ce qui ne perturbe
pas de maniere similaire la propagation des ondes dans les deux directions. Cette si-
mulation permet de valider que I'anisotropie structurelle entraine une anisotropie dans la
propagation des ondes de Rayleigh.

2.5/ AUTRES PARAMETRES INFLUENTS SUR LANISOTROPIE

La croissance des couches minces dépend fortement du procédé de dépdt et de ses
parametres. La modification des conditions de dépét affecte directement les processus
élémentaires comme la diffusion des atomes arrivant sur le film en cours de croissance.
On peut donc s’attendre a un changement possible dans I'évolution de la structure. Dans
cette partie, l'influence des différents paramétres et procédés de dépbt sur la croissance
des films GLAD sera étudiée afin de comprendre le mécanisme de croissance. Parmi ces
parameétres, on va étudier I'angle de dépbt «, I'épaisseur du film, la pression d’argon, la
co-déposition et la structuration du substrat. Létude de l'influence de ces parameétres a
la fois sur I'évolution de la structure des films minces et sur la propagation des ondes
élastiques, donnera un meilleur apercu de la relation entre le comportement anisotrope
des propriétés structurales et élastiques résultantes.

2.5.1/ ANGLE DE DEPOT

Une premiére étude sur des échantillons de tungstene avec différents angles de dépét «,
a été réalisée dans un premier temps par E. Coffy. Ses résultats ont permis de démontrer
expérimentalement 'augmentation de I'anisotropie en fonction de I'angle de dép6t [199].

Afin de vérifier ces résultats sur d’autres types d’échantillon, des film GLAD de molybdéne
sont utilisés. Les angles d’incidences a sont : 0°, 60°, 70°, 80° et 85°. Lobservation au
MEB, de la vue en coupe et de la vue de surface de 'ensemble des échantillons est re-
groupée dans la figure La vue de surface révele une variation de la microstrusture
en fonction de I'orientation de I'angle d’incidence, comme prédit par I'étude précédente
sur les films de tungstene. Pour a = 0°, les colonnes sont orientées vers le centre de
la cible. En augmentant I'angle d’inclinaison a a > 60°, les colonnes sont inclinées dans
la méme direction que le flux de particules. En effet, lorsque le flux de vapeur arrive en
dehors de I'axe vertical, la longueur de 'ombre balistigue augmente en raison de I'angle
d’incidence oblique. Ces dépbts obliques amplifient I'effet d’'ombrage et empéchent la
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Vue en coupe Vue de dessus

FIGURE 2.26 — Observations MEB des plans de coupe et des surfaces des films
minces de molybdéne déposés par GLAD avec différents angles d’incidence. Les fleches
blanches indiquent la direction du flux incident de particules.

condensation de la vapeur et la croissance du film sur une plus grande surface du sub-
strat. Par la suite, un impact important est observé sur la croissance et la morphologie
du film, en particulier pour des angles trés obliques ou les longueurs des ombres sont
grandes et une fraction importante du substrat est ombrée. En raison de 'augmentation
de cet effet d’'ombrage, la région de vide intercolonne s’agrandit, créant plus de vide entre
les colonnes et réduisant d’autant la densité du film. Une microstructure hautement po-
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reuse se produit lorsque I'angle @ augmente et tend vers 85° [204]. Cela signifie que la
densité des joints de grains ainsi que la croissance des défauts a l'intérieur des colonnes
sont favorisées pour les angles d’incidence élevés.

On remarque aussi sur la vue de surface une asymétrie et un allongement des trous
entre les colonnes. Ces colonnes présentent également une forme allongée avec un
axe long, perpendiculaire a la direction du flux de particules entrant (représenté par une
fleche blanche). Ces caractéristiques structurelles anisotropes ont déja été rapportées
par Tait et al. [27]. Comme explicité précédemment, elles sont liées a I'effet d’'ombrage
géométrique et a une mobilité de surface favorisée des atomes pulvérisés arrivants dans
la direction perpendiculaire a l'incidence du flux de particules. En conséquence, un cer-
tain nombre de colonnes ne recoivent plus d’atomes et leur croissance s’arréte. Ceci pro-
voque l'apparition des régions de vide entre les colonnes avec une diminution de la den-
sité des films et développent ainsi une anisotropie structurelle significative. Cette derniére
génére une anisotropie correspondante dans la propagation des ondes élastiques. Les
mesures sont effectuées avec la plateforme pompe-sonde. Lensemble des échantillons
a été caractérisé dans les deux directions x et y et post-traité d’'une maniére similaire aux
échantillons présentés dans la section précédente. Seul le mode ayant la plus grande
énergie est étudié et correspond a I'onde de Rayleigh. Lensemble des résultats est re-
groupé dans la table Pour I'échantillon (a« = 85°), les diagrammes de dispersion sont
extrémement bruités et il n’a pas été possible d’obtenir des mesures fiables des vitesses
de groupe.
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FIGURE 2.27 — Courbes de dispersion pour un film GLAD de molybdéne déposé avec un
angle a = 60°, suivant 'axe x (a) et I'axe y (b).

Une forte réduction des vitesses de ce mode dans la direction x est bien observée pour
les échantillons avec de grands angles. De plus, une différence notable de la propagation
entre la direction x et y apparait a partir de 60° et par la suite une augmentation de
I'anisotropie. Les courbes de dispersion de I'échantillon (a« = 60°) sont présentées dans la
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a®) BC) V. (msh) Vy (m.s™')  Anisotropie

0 0 2584+50 2630+50 1,01+0,05
60 32 2328+50 272850 1,17=+0,05
70 40 2026 +50 2800+50 1,38 +0,06
80 41 1020 +100 1945+100 1,90+ 0,32
85 41 - - -

TABLE 2.3 — Vitesses de groupe des ondes de Rayleigh pour un nombre d'onde k =
27 x 3 x 10° m~! pour les directions x et y. Lanisotropie est calculée comme le rapport de
la vitesse de groupe en y par rapport a celle en x.

figure Deux modes sont visibles dans la directions x et trois modes dans la direction
y, qui correspondent a des modes de surface.
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FIGURE 2.28 — Superposition des simulations numériques (en croix rouge) avec la courbe
de dispersion expérimentale pour un film GLAD de molybdéne déposé avec un angle a =
70°, suivant I'axe y. Seuls les trois premiers modes de surface sont représentés.

Afin de distinguer I'ensemble de ces modes, une simulation a été réalisée avec les
mémes outils que dans la partie précédente. Le modele simplifié de la figure a été
utilisé. Un trou de base rectangulaire, de dimension b = 0,4 um, ¢ = 0,1 um, a été creusé
dans la couche de molybdéne. Une porosité avec un facteur p = 30%, soit une densité de
70% par rapport au massif a été implémentée dans les parametres mécaniques du film
de molybdene.

La figure présente les courbes de dispersion des simulations numériques (en croix
rouge), comparées aux courbes de dispersion expérimentales pour le film molybdéne
GLAD 70°, suivant I'axe y. Seuls les trois premiers modes, qui correspondent a des
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modes de surface, ont été tracés. Un bon accord est trouvé entre les courbes de disper-
sion expérimentales et celles calculées. Le premier mode ayant la plus grande énergie
correspond au mode de Rayleigh. Leffet dispersif est d’autant plus prononcé dans la di-
rection x (la courbe n’est pas présentée ici). Nous trouvons V, = 1980 m.s™! et V, = 2700
m.s™! pour k = 2 x 3 x 10> m~!. Pour de faibles nombres d’ondes, ce mode va dépendre
du substrat du silicium alors que pour des nombres d’ondes plus grands, le mode va
se propager essentiellement dans la couche du molybdéne. Le deuxieme mode corres-
pond au mode de Love, qui est observé expérimentalement pour la premiere fois dans
nos échantillons GLAD. On peut remarquer un point d’inflexion situé pour des nombre
d’ondes de l'ordre de k/27 = 2 x 10° m~!. Ce mode se replie aprés ce point et devient le
plus lent V,, = 1950 m.s™! pour k = 27 x 3 x 10° m~!. Le troisiéme mode correspond au
mode de Sezawa. Sa dispersion est en bon accord avec le mode le plus rapide détecté
expérimentalement V, = 3400 m.s™.

Léchantillon GLAD (a = 80°) présente la réduction de vitesse la plus importante et atteint
un rapport d’anisotropie de 1,9. Cette anisotropie, qui commence a se présenter a partir
d’un angle d'incidence de 60°, est causée par la structuration de la surface (figure [2.26).
Rappelons que les images MEB montrent une anisotropie structurale avec des colonnes
inclinées de section elliptique, induite par I'effet d’ombrage, de plus en plus importante
en fonction de I'angle d’inclinaison.

Langle de dépbt a un impact important sur la microstructure du film et sur pratiquement
toutes les propriétés physiques du film déposé (électrique, optique et magnétique [205,
206]), ce qui en fait 'une des variables de contréle les plus importantes de la technique
GLAD.

2.5.2/ EPAISSEUR DE DEPOT

Dans cette partie, on s’intéresse a étudier I'évolution de la microstructure de tungstéene
pendant la phase de dépdt en fonction de I'épaisseur du film. A cette fin, un ensemble de
films de W a été déposé par pulvérisation cathodique magnétron en utilisant la technique
GLAD avec un angle d’incidence fixe = 80°. Les échantillons ont été réalisés avec les
conditions du dép6t suivantes : le courant de la cible = 100 mA, la distance cible-substrat
= 65 mm, la pression de pulvérisation d’argon = 4 x 1073 mbar. Le temps de dépoét a été
systématiquement modifié pour obtenir une variation d’épaisseur de film de 100 a 1000
nm. Lensemble des échantillons a été réalisé par R. El Beainou [207]. Les résultats de
cette partie ont été publiés dans Nanomaterials [208].

La figure[2.29 présente les images MEB de la vue en coupe et de la surface des différents
échantillons. La fleche blanche indique la direction du flux incident de particules. Ces ob-
servations présentent un changement progressif des morphologies de la surface et de
la section transversale en fonction de I'épaisseur du film. Pour le film le plus mince (100
nm), on peut remarquer une répartition aléatoire des flots de croissance avec de pe-
tites zones de vides, sans structures claires. Malgré la tres faible épaisseur du film, on
peut distinguer la structure colonnaire orientée dans le sens du flux de particules entrant
avec un angle de colonne g = 38°. Pour le film ayant une épaisseur de 200 nm, la surface
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FIGURE 2.29 — Observations MEB du plan de coupe et de la surface de chacun des films
GLAD de tungsténe déposés a un angle a = 80° en fonction des différentes épaisseurs.
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semble devenir plus rugueuse et les colonnes commencent a s’élargir. Une augmentation
supplémentaire de I'épaisseur de 400 nm a 1000 nm, conduit a une microstructure mieux
définie. Cette augmentation favorise I'effet d’'ombrage, qui conduit a de plus en plus de
vide entre les colonnes. Ces vides sont asymétriques et allongés, alternent avec des co-
lonnes présentant une section transversale elliptique suivant la direction perpendiculaire
au flux de particules, c’est-a-dire la direction y.

La section devient ainsi de plus en plus elliptique a mesure que le dépbt se poursuit et la
microstructure colonnaire inclinée présente deux anisotropies structurelles distinctes : la
premiere est I'inclinaison de la colonne par rapport a la normale du substrat et la seconde
est le développement d’'une section transversale allongée de la colonne. Les observations
en coupe transversale des structures en colonne en W inclinées montrent également une
évolution continue en fonction de I'épaisseur du film. Certaines colonnes sont placées a
'ombre des plus grosses et cessent de croitre ce qui est particulierement visible dans les
vues en coupe transversale des films les plus épais (800 et 1000 nm). Cette compétition
entre les colonnes est induite par I'effet d’'ombrage, qui se produit continuellement pen-
dant la croissance du film.

Lélargissement de la section transversale des colonnes a été étudié, révélant qu'a me-
sure que les colonnes grandissent, la largeur moyenne de colonne w augmente selon
une loi de puissance [209] :

@ o, (2.25)

ou r est I'épaisseur du film (ou la hauteur de la colonne), le facteur n, dépendant de la dif-
fusion en surface des colonnes et étant propre a chaque matériau [210]. Lauto-diffusion
en surface, la mobilité atomique, le caractére balistique des particules entrantes sont
autant de mécanismes qui influencent de maniére significative I'élargissement et l'incli-
naison de la colonne en fonction de I'épaisseur du film, et donc la morphologie structurale
finale et I'anisotropie [204].

Les vitesses de groupe des ondes de Rayleigh suivant la direction x et la direction y
sont obtenues a partir des courbes de dispersion pour un nombre d'onde k = 27 x 3
x10° m~!. Lensemble des résultats est présenté dans la figure m (a). Cette figure
illustre également I'influence de I'épaisseur des films sur I'anisotrope A, définie comme le
rapport des vitesses suivant les directions x et y (c’est-a-dire paralléle et perpendiculaire
a la direction du flux de particules).

Au fur et a mesure que I'épaisseur du film augmente, les vitesses diminuent et le co-
efficient d’anisotropie A augmente. Les films étant plus minces que la longueur d’'onde,
les ondes de Rayleigh se propagent également dans le substrat. Par conséquent, on
peut s’attendre a une augmentation de A avec I'épaisseur. De plus, comme il était dit
précédemment, la vitesse de Rayleigh dans le silicium (4917 m.s~! [195]) est supérieure
a celle du tungsténe (2646 m.s~! [195]), une diminution des vitesses est également at-
tendue. Une étude numérique ci-dessous décorrele I'effet du substrat de la morphologie.
Pour la plus petite épaisseur (50 nm), les vitesses sont similaires sur les axes x et y (res-
pectivement 3450 m.s~! et 3630 m.s~!). En conséquence, le coefficient d’anisotrope est
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égal a 1,05. On pouvait s’attendre a ce résultat car une bonne partie des ondes se pro-
pagent dans le substrat. Il convient de noter que ces vitesses sont plus élevées que les
vitesses des ondes de surface du tungsteéne massif, en raison de la vitesse plus élevée
du silicium. Laugmentation de I'épaisseur jusqu’a 450 nm entraine une chute importante
de la vitesse de I'onde de Rayleigh avec V, = 1100 m.s™! et V, = 1848 m.s™! dans les di-
rections x et y, respectivement. Cette diminution des vitesses est principalement attribuée
a la formation des microstructures de vide, qui deviennent de plus en plus importantes
a mesure de 'augmentation de I'épaisseur. De plus, la taille de la colonne progresse le
long de I'axe y (normale aux flux de particules), tandis que I'effet d'ombrage empéche
un élargissement significatif de la structure dans la direction x. La section transversale
devient ainsi de plus en plus elliptique a mesure que le dépbt se poursuit et la micro-
structure colonnaire présente une anisotropie structurelle en raison du développement
d’une section transversale de colonne allongée. Par conséquent, la différence significa-
tive entre les vitesses V, et V, est liée a I'anisotropie structurelle, qui se développe dans
le plan du film. Laugmentation de I'épaisseur jusqu’a 1000 nm conduit a une saturation
du coefficient anisotrope A qui tend vers 2,0. Cette stabilisation provient de la structure
cristallographique stable (mélange de phases « et ) [208] et de la morphologie pratique-
ment inchangée de 800 a 1000 nm.

Des caractérisations électriques ont été réalisées par R. El Beainou pour 'ensemble des
échantillons. Le comportement des propriétés électriques des films de W est affecté aussi
par la morphologie qui est en lien direct avec les mécanismes de croissance [208]. Les
propriétés électriques étant intimement liées a la morphologie en colonne, cette anisotro-
pie structurelle induit une anisotropie correspondante dans le comportement électrique.
Les colonnes se regroupent préférentiellement dans la direction y, ce qui augmente leur
connectivité et réduit la résistivité dans cette direction. Inversement, 'ombrage balistique
maintient préférentiellement la séparation des colonnes dans la direction du flux de dép6t,
augmentant ainsi la résistivité dans cette direction.

La résistivité et la vitesse des ondes élastiques sont réduites a mesure que I'épaisseur
du film augmente. Elles présentent toutes les deux une anisotropie améliorée jusqu’a
450 nm d’épaisseur, qui est corrélée avec une plage d’épaisseurs correspondant a une
microstructure anisotrope mieux définie.

Pour séparer l'effet du substrat de celui de la morphologie du film, des simulations
FEM comprenant des macro et nanoporosités ont été réalisées. La méthode consiste
a corréler la porosité avec les courbes de dispersion mesurées. Le modéle de simulation
est précédemment présenté dans la figure 2.19] Ce modele est tres simple et n’implique
pas un fort besoin de puissance de calcul, mais il nous permet d’avoir les tendances
globales. Un trou de base rectangulaire simulant la macroporosité (trous visibles sur les
images MEB), est creusé dans la couche de tungsténe. Les constantes de matériaux
utilisées dans les simulations sont issues des données de la littérature pour le silicium
[145] et modifiées pour le tungsténe pour tenir compte de la nanoporosité. La taille du
trou (parametres b et ¢) et la nanoporosité p sont ajustées pour s’adapter aux données
expérimentales. La porosité globale I1 (incluant la nanoporosité p et la macroporosité) est
donnée par :
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FIGURE 2.30 — Influence de I'épaisseur du film W. (a) Vitesses de groupe des ondes de
Rayleigh pour un nombre d’onde k/2x = 3x10° m~! pour les directions x et y. Lanisotropie
est calculée comme le rapport de la vitesse de groupe dans la direction y par rapport a
celle dans x. (b) Evolution de la porosité globale calculée dans le film avec I'épaisseur
des films déposés.

= p+ (1 - pbcla®. (2.26)

La figure (b) illustre I'évolution de la porosité globale en fonction de I'épaisseur du
film. Ces résultats confirment que la microstructure et la porosité du film changent avec
I'épaisseur. La porosité ajustée augmente régulierement jusqu’a une épaisseur de 450
nm, de IT = 20% pour 100 nm a IT = 62% du matériau massif pour 450 nm. Ces va-
leurs élevées de porosité ont également été obtenues pour des films plus minces de Si
préparés par GLAD [211]. Cette architecture poreuse produite dans les films GLAD est
liée a 'augmentation de la distance moyenne entre les colonnes et a la disparition des
autres colonnes en raison de I'effet d'ombrage. Pour les films plus épais, la porosité aug-
mente toujours, mais dans une moindre mesure, de I1 = 65% a 600 nm a IT = 69% a 1000
nm. Cette évolution peut étre comparée a des densités mesurées pour des films de TiO,
épais (> 1 um) qui deviennent constantes avec I'épaisseur [212].

2.5.3/ PRESSION DE DEPOT

Lélaboration de nouvelles architectures de couches minces dépend principalement des
types de matériaux utilisés dans le processus de dépdt, de I'angle d’incidence des par-
ticules et de la rotation du substrat. Dans cette partie, I'étude sera portée sur la relation
entre les conditions de pression de pulvérisation utilisées pendant le processus GLAD
et les morphologies obtenues ainsi que sur le comportement anisotrope des propriétés
résultantes. A cette fin, un ensemble de films de tungsténe a été pulvérisé avec un
angle d’incidence de particules fixe= 80° et des pressions de pulvérisation croissantes.
Le temps de dépdt a été réglé pour déposer des films d’environ 400 nm d’épaisseur et en
modifiant la pression de pulvérisation d’argon de 2,5 x 1073 & 15 x 103 mbar (la vitesse
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de pompage et le débit d’argon ont tous les deux été ajustés pour obtenir la gamme de
pressions). Les films ont ensuite été caractérisés en fonction de leurs propriétés morpho-
logiques et structurelles. Les résultats de cette partie ont été publiés dans Nanomaterials
[208].

La figure présente des observations MEB du plan de coupe et de la surface de
'ensemble des échantillons. Dans une analyse globale, il est observé que la variation
de la pression de pulvérisation entraine des changements significatifs sur la vitesse de
croissance, la morphologie et I'angle de colonne des films de W préparés.

Pour les basses pressions de 2,5 x 1073 a 4,0 x 10~ mbar, les films présentent une
morphologie de surface similaire, a savoir une forme allongée de la section transversale
en colonne dans la direction perpendiculaire aux flux de particules (axe des ordonnées).
Le flux est dans un régime majoritairement balistique qui favorise I'effet d’ombrage. Ce
dernier provoque I'élargissement des colonnes et conduit a obtenir des architectures co-
lonnaires anisotropes. Une telle microstructure anisotrope devient encore plus marquée
a mesure que la pression de pulvérisation d’argon diminue avec des largeurs de colonne
atteignant plus de 500 nm, et les vides intercolonaires générés atteignent quelques cen-
taines de nm selon la direction x. A partir des images de la coupe, on peut noter que
cette plage de pressions donne naissance a I'angle des colonnes g, le plus élevé autour
de 39 + 2°. Cet angle suit la direction du flux des atomes de W incident. Il est également
intéressant de noter la présence de colonnes denses a l'interface film/substrat, certaines
d’entre elles présentent un arrét de croissance di a I'effet d’'ombrage prépondérant.

Pour le film déposé a 6,0 x 10~ mbar, I'élargissement des colonnes se réduit et différe
d’une colonne a une autre. Il varie d’'une dizaine jusqu’a quelques centaines de na-
nométres. Le vide entre les colonnes diminue également. A cette pression, I'angle d’incli-
naison de la colonne est considérablement réduit (8 se rapproche de 30 + 2°) par rapport
au dépot a basse pression en raison de la perte de directionnalité de la vapeur.

Une nouvelle augmentation de la pression de pulvérisation d’argon jusqu'a 15 x 1073
mbar conduit a une microstructure moins anisotrope. Langle de la colonne diminue et at-
teint 19 + 2° pour cette pression de pulvérisation d’argon la plus élevée. Cette diminution
est liée a une contribution moindre de I'effet d’ombrage qui est devenu moins significatif
pour des pressions élevées. De plus, les colonnes présentent une section plus isotrope
et les vides entre les colonnes diminuent. La croissance latérale (perpendiculaire au flux)
n’est plus observée. Il en résulte une isotropie de croissance accrue et une section co-
lonnaire réduite par rapport aux dép6ts a des basses pressions. Ce changement de mi-
crostructure est lié a la thermalisation des atomes W pulvérisés. Leur énergie diminue et
le flux se diffuse a mesure que la pression monte. En tenant compte de notre distance
cible-substrat (65 mm) et en supposant que le libre parcours moyen des atomes de W cal-
culés diminue de 7,2 cm a 1,2 cm lorsque la pression de pulvérisation d’argon passe de
2,5 x 107 a 15 x 10~ mbar, respectivement [213], la direction et I'énergie des atomes
W impactant le film en croissance sont toutes les deux modifiées. Comme déterminé
par Westwood [214], le nombre de collisions nécessaires pour thermaliser une particule
pulvérisée dans un plasma d’argon est d’environ 10. On peut affirmer que pour notre
gamme de pressions, les atomes pulvérisés de W passent d’un comportement balistique
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FIGURE 2.31 — Observations MEB du plan de coupe et de la surface des films GLAD du
W déposés a un angle a = 80° en fonction de la pression du pulvérisation.
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a un comportement principalement thermalisé. D’aprés Barranco er al. [19], le degré de
thermalisation = et I'angle de dépdt permettent de définir une carte de phase illustrant
différents types de microstructures en couches minces déposées par pulvérisation.
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FIGURE 2.32 — Influence de la pression de pulvérisation d’argon. (a) Vitesses de groupe
des ondes de Rayleigh pour un nombre d’'onde k = 27 x 3 x10° m~! pour les directions x
et y. Lanisotropie est calculée comme le rapport de la vitesse de groupe en y par rapport
a celle en x. (b) Pourcentage de la porosité globale calculée.

Les propriétés élastiques des fiims de W dépendent également de la pression de
pulvérisation d’argon. La figure [2.32] (a) illustre I'évolution des vitesses de groupe et de
I'anisotropie de I'onde Rayleigh lorsque la pression passe de 2,5 x 1073 & 15 x 1073 mbar.
Pour les pressions les plus basses (2,5 x 1073 & 4 x 103 mbar), la vapeur pulvérisée est
fortement directionnelle ce qui favorise les conditions d’'ombrage. La croissance latérale
permet aux colonnes voisines de se toucher et de s’enchainer, tandis que I'ombrage
empéche la fusion des colonnes le long de la direction x. Cela produit un groupement
préférentiel de la microstructure dans la direction y. Par conséquent, la vitesse est signi-
ficativement plus faible suivant la direction x, ce qui conduit a un coefficient anisotrope
élastique important (A = 1,8 a 2). Les deux vitesses dans les directions x et y augmentent
avec la pression de pulvérisation d’argon. Cette évolution est corrélée aux changements
microstructuraux des films et a la réduction de la porosité (figure[2.32)(b)). Laugmentation
de la pression jusqu’a 15 x 10~ mbar donne lieu & une microstructure moins anisotrope.
Les colonnes montrent une section moins elliptiques et les vides entre eux deviennent
plus petits. Comme mentionné précédemment, ce changement de microstructure est lié a
la thermalisation des atomes W pulvérisés. Une augmentation supplémentaire de la pres-
sion induit des colonnes moins inclinées car la perte de directivité de la vapeur produit
une géométrie de dépot isotrope. Néanmoins, les simulations numériques ont montré que
I'angle d’inclinaison de la colonne B n’a pratiquement aucune influence sur les vitesses
et que I'anisotropie est principalement liée a la géométrie des trous et des colonnes. En
raison de la forme quasi circulaire des sections transversales des colonnes, les vitesses
en x et y sont similaires avec V, = 1800 m.s™! et v, = 2000 m.s™!, ce qui signifie une
anisotropie A autour de 1,1. Ces résultats sont cohérents avec les résultats présentés
précédemment sur les films d’Au, de Cu et d’Ag déposés par la technique GLAD, ou au-
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cune anisotropie sur les ondes de Rayleigh n’est rapportée (les observations MEB ont
également montré des sections transversales de colonne presque circulaires) [77].

Comme dans le paragraphe précédent, nous avons ajusté les dimensions du modéle de
la figure (a) et la nanoporosité aux courbes de dispersion expérimentales. Comme
le montre la figure[2.32(b), la porosité globale diminue rapidement lorsque la pression de
pulvérisation d’argon augmente de IT = 68 + 10% pour 2,5 x 107> mbar a Il = 46 + 10%
pour 15 x 10~ mbar. Ce résultat provient de la diminution de I'espace inter-colonnaire,
conduisant a la densification du film. En effet, les grandes microstructures de vide et
les grands espaces entre les colonnes inclinées (obtenus pour les pressions les plus
basses) clairement visibles par les images MEB contribuent a la porosité globale. Bien
gu’une augmentation de la pression de travail conduise généralement a des films minces
beaucoup plus poreux préparés par pulvérisation cathodigue conventionnelle, cette ten-
dance inverse a déja été rapportée par Liang et al. dans des recherches antérieures sur
des films de Mg déposés par la technique GLAD [215]. Les auteurs ont observé une dimi-
nution de la porosité du film due aux espacements inter-colonnaires plus courts obtenus
a haute pression.

Les mesures électriques, réalisées par R. El Beainou, ont montré également une
évolution croissante de la résistivité électrique en fonction de 'augmentation de la pres-
sion [208]. Une différence significative de cette résistivité a été mesurée suivant les di-
rections x et y. Cette différence entre p, et p, est & nouveau liée a la microstructure des
films minces de W. En conclusion, les propriétés élastiques et électriqgues asymétriques
sont directement liées aux caractéristiques structurales anisotropes et a la nano et ma-
croporosité des films GLAD du tungstene.

2.5.4/ CO-DEPOSITION GLAD

Jusqu’a présent, le matériau déposé par la technique GLAD provient d’'une seule cible
source, et donc la composition chimique du film produit est homogéne. Il est possible
de créer des nanostructures de composition variable soit par co-dép6t séquentiel ou si-
multané de différents matériaux [28]. La co-déposition GLAD permet donc la conception
de nanostructures fonctionnelles avancées qui exploitent simultanément différentes pro-
priétés des matériaux. Deux métaux non miscibles (W et Cu) ont été déposés dans un
premier temps a I'aide de deux cibles métalliques par co-pulvérisation simultanée GLAD.
Dans un deuxieme temps une technique de gravure chimique humide a été mise en
ceuvre pour éliminer le cuivre et modifier la microstructure inclinée typique en une archi-
tecture plus poreuse, ceci dans I'objectif d’augmenter I'anisotropie.

Létude de I'effet de la variation de la pression de pulvérisation des films est motivée par
la mise en évidence de l'influence de ce parameétre sur la forme des colonnes et sur la
compréhension du mode de croissance qui s’effectue en pulvérisant les deux matériaux
(W et Cu) par co-pulvérisation GLAD. Ce paramétre expérimental sera étudié dans cette
partie sur une série d’échantillon de films de W-Cu déposés a pression variant de 2,5 x
1073 4 15,0 x 103 mbar.

Deux cibles métalliques opposées I'une en W et l'autre en Cu avec 99,9 %w. de pureté et
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FIGURE 2.33 — Représentation schématique des colonnes des films W-Cu bi-composants
(W en vert et Cu en rouge), co-pulvérisés par GLAD . La cible de cuivre est placée a une
distance d¢, = 95 mm du substrat alors que la cible de tungsténe est placée a dy = 65
mm.

un diametre de 51 mm, ont été utilisées. Le courant de la cible de tungstéene a été fixé a
Iw = 140 mA et celui de la cible de cuivre a I, = 50 mA. Tous les films ont été pulvérisés
avec un débit d’argon de 6,5 sccm et une vitesse de pompage de 26 Ls~!. Chaque cible
a été focalisée sur le centre du substrat avec un angle d’inclinaison a« = 80°, comme le
montre la figure La cible de cuivre est placée a une distance d¢, = 95 mm du sub-
strat tandis que la cible de tungsténe est placée a dy = 65 mm. La cible de Cu a été
placée a une distance plus grande puisque le rendement de pulvérisation des atomes
de W est plus faible que celui du Cu [207]. Le temps de dépbt a été ajusté pour avoir
une épaisseur comprise entre 400 et 500 nm. La composition élémentaire (concentration
pondérale en W et Cu) des films a été déterminée par fluorescence X. Les films préparés
sont riches en tungstene avec [W] = 77 + 5 %at. et [Cu] = 23 + 5 %at. (avant la gravure).
Les échantillons ont ensuite été immergés dans une solution de perchlorure de fer
(FeCl;) a température ambiante pendant un temps de gravure de 1 min 30 s afin de dis-
soudre le cuivre présent dans les films W-Cu et d’obtenir une structure plus poreuse. Les
échantillons ont ensuite été immergés dans de I'eau déionisée pour arréter le processus
de gravure chimique humide et éliminer les résidus de chlorure ferrique.

La figure présente les images obtenues par microscopie a balayage électronique
d’un film de W-Cu déposé a 4 x 102 mbar. Pour cet échantillon, une vue de la surface
penchée avec un angle de 35° par rapport a la normale (a et b) et une vue en coupe
(c et d), avant (a et c) et apres (b et d) la gravure du Cu sont montrées. Une structure
en colonne inclinée avec un angle d’inclinaison g = 45 ° dans la direction du flux W
est clairement produite. Etant donné que la cible de W est plus proche du support de
substrat que la cible de Cu (65 mm et 95 mm, respectivement) et en raison du courant
élevé appliqué a la cible W (Iyy = 140 mA et I, = 50 mA), les colonnes sont orientées en
suivant le flux de particules de tungstene. Des vides entre les colonnes plus prononcés
sont également observés en gravant le cuivre.
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FIGURE 2.34 — Observations MEB des surfaces (a et b) avec une inclinaison de 35° et
des plans de coupe (c et d) d’'un film W-Cu avant (a et c) et apres (b et d) la gravure du
Cu, par co-pulvérisation GLAD avec un angle (a = 80°) et & 4 x 1073 mbar, d’aprés [207].
Les fleches rouges et vertes indiquent respectivement la direction des flux de cuivre et
de tungsténe.

La surface présente une hétérogénéité composée de colonnes de différentes tailles
de largeur. Cette surface est différente de celle d’'un dépbt de W préparé avec les
mémes conditions de dépdt et de méme épaisseur (figure [2.31). On remarque un vide
inter-colonnaire accru et une diminution du nombre des petites colonnes au profit d’'un
élargissement des grosses colonnes. Les colonnes les plus petites tombent dans la
région d'ombrage des colonnes voisines plus grandes et ne sont plus en mesure de
croitre. Elles tendent a se coller les unes aux autres et forment de larges colonnes de
forme elliptique allongées suivant I'axe y (perpendiculairement aux flux de particules).
Du c6té de la cible de Cu, (sur la vue de surface), le dép6t de Cu est bien observé. De
plus les largeurs des colonnes des films W-Cu sont plus grandes que celles des films
de W (figure [2.31), d’ous I'influence du flux de Cu sur le phénoméne d’élargissement des
colonnes.

Aprés la gravure du cuivre (figure [2.34] (b)), on remarque qu'il ne reste plus de Cu sur
la plupart des colonnes et qu’elles sont bien espacées entre elles. Lobservation per-
met aussi de vérifier que la forme des colonnes reste la méme, mais avec une largeur
colinéaire aux flux plus petite tandis que la largeur perpendiculaire reste globalement
constante. Cela vérifie qu’une grande quantité de cuivre a été gravée et confirme que le
dép6t s’effectue toujours dans la direction perpendiculaire au flux.

Des caractérisations microstructurales par AFM nous ont permis de déterminer le profil
de la surface de I'échantillon. Les images AFM représentées sur la figure montrent
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l'influence de la gravure du cuivre sur la morphologie de surface du film. La rugosité de
surface R, du film W-Cu GLAD (a 2,5 x 10~* mbar) augmente de 14,2 a 22,5 nm aprés la
gravure chimique du Cu.
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FIGURE 2.35 — Micrographies AFM pour un film W-Cu déposé par co-pulvérisation GLAD
avec un angle (o = 80°) et a 2,5 x 10~ mbar. (a) avant et (b) aprés la gravure du Cu.

La pression de pulvérisation d’argon a un impact sur les propriétés élastiques des films
minces W-Cu avant et aprés la gravure, comme le montre la figure 2.36] Une augmen-
tation des vitesses de groupe de 'onde de Rayleigh est remarquée suivant I'axe x et y,
lorsque la pression passe de 2,5 x 1073 a 15 x 10> mbar. Laugmentation des vitesses
est clairement remarquée pour les deux directions, celle-ci étant plus importante pour la
direction x. On remarque que la vitesse de groupe diminue apres la gravure du Cu pour
les deux direction x et y. Laugmentation de la porosité structurale des films induit a une
diminution des vitesses des ondes élastiques. Apres la gravure chimique du Cu, les es-
paces entre les colonnes augmentent plus fortement dans la direction parallele aux flux
des particules. Cela produit une structure plus poreuse qui est responsable du ralentis-
sement de propagation des ondes de Rayleigh. Ces résultats sont cohérents avec ceux
obtenus précédemment lors de I'étude des films W GLAD en fonction de la pression. A
titre de comparaison, on les reprend ci dessous.

Il est important de noter que la vitesse de I'onde de Rayleigh dans le cuivre (2012 m.s~!
[195]) est un peu moins élevée que celle dans le tungsténe (2646 m.s~! [195]). On attend
une diminution des vitesses dans les films W-Cu ([W] = 77 £ 5 %at. et [Cu] = 23 £ 5 %at.),
ce qui n'est pas le cas. La vitesse de groupe dans les films W-Cu est beaucoup plus
élevée que celle dans le W dans les deux directions x et y. Cependant, des simulations
numeériques avec un film homogene ont montré que cette augmentation de la vitesse est
liée aussi a la masse volumique de cuivre (oc, = 8960 kg.m~?) qui est deux fois plus faible
que celle de tungsténe (ow = 19350 kg.m™3).

La figure présente la variation de I'anisotropie (V,/V,) de I'ensemble des séries de
films W et W-Cu avant et apres I'attaque chimique en fonction de la pression d’argon.
Pour les faibles pressions, une différence significative de vitesse a été mesurée suivant
les directions x et y pour les trois séries. Lanisotropie augmente jusqu’a 2,1, dans le film
W-Cu apres gravure du cuivre. Elle est plus élevée que celle du film mince de W (A = 1,9).
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FIGURE 2.36 — Vitesses de groupe des ondes de Rayleigh pour des films GLAD en W-Cu
et W-Cu apres attaque chimique, en fonction de la pression de la pulvérisation d’argon.
Les vitesses sont mesurées pour un nombre d’'onde k = 27 x 3 x103 m~! pour les deux
directions x (a) et y (b).

Cette différence entre V, et V, est a nouveau liée a la microstructure des films GLAD. |I
a été clairement démontré que le dép6t GLAD de films colonnaires avec des angles inci-
dents supérieurs a 60° (angle critique) produisait une anisotropie structurale et uniaxiale
significative dans le plan du substrat, induite par I'effet d’'ombrage [216]. Ainsi, un allon-
gement de la section transversale de la colonne (axe y) est produit, en particulier a faible
pression d’argon en raison du comportement directionnel élevé du flux de particules. Les
colonnes de W-Cu ont grandi les unes a coté les autres avec une connexion par des
chaines perpendiculaires a la direction de I'effet d’ombrage (axe y). La croissance colon-
naire présente une section transversale de forme elliptique, qui devient moins marquée
a mesure que la pression augmente. Par conséquent, cette différence de vitesse dans
les axes orthogonaux est de moins en moins perceptible a mesure que la pression aug-
mente. Ainsi, pour les pressions supérieures a 10 x 10~ mbar, on remarque la formation
de sections plus isotropes et de colonnes étroites. Ce changement de microstructure est
également lié a la thermalisation des atomes W pulvérisés (leur énergie diminue et le flux
devient moins directionnel). Lanisotropie est relativement la méme pour les trois séries
déposées pour la pression la plus élevée a 15 x 1073 mbar. Cela peut étre corrélé a une
microstructure qui tend a devenir similaire et a la répartition aléatoire de W et Cu pour
ces pressions élevées.

En outre, les valeurs d’anisotropie des films de W-Cu gravés sont proches mais plus
importantes que celles des films de W. Ce comportement anisotrope amélioré est di a la
taille grandissante de vide dans le film mince W-Cu apres la gravure, comme observé sur
la figure en particulier dans la direction colinéaire aux flux W et Cu. Cela confirme
que la forme allongée de la microstructure joue aussi un réle important sur I'anisotropie
élastique.

Ces résultats sont en accord avec les résultats électriques rapportés par El Beainou et
al. [49]. La résistivité moyenne du film avant gravure augmente jusqu'a 1,66x 107> Q.m
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FIGURE 2.37 — Variation de I'anisotropie des vitesses des films de W et W-Cu avant et
apres attaque chimique en fonction de la pression de la pulvérisation d’argon.

et atteint 4,28x 107> Q.m aprés la gravure. Les films attaqués présentent une anisotropie
électrique plus élevée qui atteint 2,8. Elle est significativement plus élevée que celle du
film mince de W (A = 2,2). Cette anisotropie améliorée est attribuée a la structure poreuse
encore plus marquée apres la gravure.

2.5.5/ SUBSTRAT STRUCTURE

Une autre fagon de contréler I'effet d’'ombrage de surface afin d’obtenir des morphologies
et des propriétés de couche spécifiques consiste a effectuer un dép6t en utilisant des
substrats avec une topographie de surface controlée. Lidée de modifier la nanostructu-
ration d’un film a l'aide d’'un gabarit pré-déposé est simple. Elle exploite I'effet d’'ombrage
en utilisant des fonctionnalités déja présentes en surface. Ce mécanisme d’ombrage est
généré artificiellement ou il est considéré qu’aucun dépdt ne peut avoir lieu derriere un
obstacle. Le point clé, par conséquent, est de controler 'ombre projetée par une série de
structure bien définies a la surface de I'’échantillon.

A cette fin, des substrats structurés constitués de motifs de réseaux nanostructurés
peuvent étre préparés par le biais de diverses méthodes lithographiques, ou d’autres
méthodes comme le <laser writing> ou <Embossing> [217,, 1218 219].

Sur des substrats en Si, des motifs périodiques ont été préparés par irradiation avec
des ions 500 eV Ar* [220]. Selon les conditions d’irradiation, cette technique permet la
formation de différentes structures de forme ondulaire sur le substrat. Un ensemble de
films minces de SiO, a été déposé sur ces substrats a surface rugueuse en utilisant la
technique GLAD a 85° par A. Garcia-Valenzuela [221]. Les substrats sculptés utilisés
ont une surface formée de motifs trés anisotropes, définis par une rugosité de ~ 32 nm.
La pression de pulvérisation d’argon est de 7 x 107> mbar. Le temps de dépét a été
ajusté pour avoir différentes épaisseurs. De cette fagon, pour les petites épaisseurs, il a
été constaté que le matériau est déposé de préférence dans les zones supérieures des
motifs, de sorte que le film reproduit la morphologie du substrat (figure 2.38] (a)). A par-
tir d’'une certaine épaisseur critique, il y a un changement dans le mode de croissance



78 Chapitre 2

caractérisé par la coalescence des nanostructures ou seules les plus développées verti-
calement prédominent (figure [2.38| (b)).

En paralléle, pour évaluer l'effet du substrat rugueux sur la croissance, des couches
minces déposées dans les mémes conditions sur des substrats plats en silicium ont été
étudiées. Une couche de tungsténe (50 nm, @ = 0°) a été déposée sur I'ensemble des
échantillons afin de pouvoir faire des mesures acoustiques pompe-sonde.

Coalescence
, de colonnes

Croissance préférentielle
dans les zones supérieures

AaAAAA

(a) Croissance sur le substrat (b) Agrégation en colonnes

Augmentation de I'épaisseur

FIGURE 2.38 — Représentation schématique des différents stades de croissance des na-
nostructures en fonction de I'épaisseur sur des substrats a motifs définis. (a) Pour les
faibles épaisseurs la croissance est fortement dépendante des motifs du substrat. Elle
se produit de préférence dans les zones les plus hautes du substrat (Substrate Driven
Growth). (b) Coalescence des nanostructures dans lesquelles les plus développées in-
corporent les plus petites (agrégation colonnaire), d’apres [222].

La figure[2.39|présente les images MEB correspondant a la surface des films déposés sur
des substrats plats, montrant I'évolution de la surface des films en fonction de I'épaisseur,
avant et aprés le dép6t de la couche de tungsténe. Limage de la figure[2.39| (a) montre la
surface d’'un film de SiO, ayant une épaisseur de 380 nm. Elle permet d’observer la for-
mation des colonnes de forme arrondie, répartis de fagon aléatoire et certaines semblent
coalescer entre elles. Le film ayant une épaisseur de 1000 nm (figure [2.39](c)), présente
un regroupement des colonnes en forme des paquets. Ces derniers ont des largeurs
sensiblement allongées perpendiculairement au flux de SiO,. De plus, I'espace entre les
paquets de colonnes est plus remarquable pour ces épaisseurs. Notons que la structu-
ration de la surface tend a augmenter avec I'épaisseur mais de fagon moins significative
que pour les dépdts de W. Apres le dép6t de la couche du tungstene, la surface devient
lisse et ne montre pas de structuration particuliere pour les deux échantillons.

La figure montre les observations MEB de la surface des films de SiO, déposés
sur des substrats structurés, avant et aprés le dép6t de la couche de tungstene. La sur-
face du premier échantillon (380 nm) présente de profondes différences : alors qu’une
topographie de surface granulaire typique se trouve dans le premier type de film (sur le
substrat plat), cet échantillon montre des microstructures plus grandes qui conservent le
modele de distribution des caractéristiques du substrat. En effet, la croissance d’un film
mince déposé sur une surface rugueuse provoque I'apparition de fissures et de motifs as-
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Avant Apres

FIGURE 2.39 — Observations MEB des surfaces des films SiO, (GLAD 80°), déposés sur
des substrats plats. Deux épaisseurs sont étudiées 380 nm (a et b) et 1000 nm (c et d),
avant et apres le dépdt de la couche de W. Les fleches blanches indiquent la direction
des flux incident du SiO;.

FIGURE 2.40 — Observations MEB des surfaces des films SiO, (GLAD 80°), déposés sur
des substrats structurés. Deux épaisseurs sont étudiées 380 nm (a et b) et 1000 nm (c et
d), avant et apres le dépét de la couche de W. Les fleches blanches indiquent la direction
des flux incident du SiO;.

sociés aux motifs de la surface du substrat [223]. Ce phénomeéne, appelé propagation de
la microstructure, est plus prononcé dans le cas des films déposés par des géométries a
angle oblique, car, dans cette configuration, les processus d’ombrage favorisent la crois-
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Substrat Epaisseur V, (m.s™}) Vy (m.s™!)  Anisotropie A
Plat 380 nm 1215+ 50 1230 + 50 1.01 + 0,09
1000 nm 1060 +50 1090 + 50 1.03 + 0,09
Structuré  380nm 1050 + 100 1200 + 100 1.14 + 0,22
1000 nm - 1020 + 100 -

TABLE 2.4 — Vitesses de groupe des ondes de Rayleigh pour un nombre d’onde k = 27 x
3 x10°> m~!, pour les directions x et y. Deux épaisseurs différentes de SiO, GLAD, ont
été déposées sur des substrats plats et sur des substrats structurés. Lanisotropie est
calculée comme le rapport de la vitesse de groupe en y par rapport a celle en x.

sance des zones les plus élevées au détriment des plus faibles, amplifiant le motif du
substrat dans le film [221].

Les différences sont plus prononcées lorsque I'épaisseur du film augmente. Le film de
SiO, GLAD déposé de 1000 nm (figure (c)) présente une morphologie similaire a
celle du film 380 nm, mais avec des microstructures de taille plus grande qui sont em-
pilées et semblent alignées avec les motifs du substrat d’origine. En raison des processus
d’ombrage qui régissent la croissance, pour ces épaisseurs, les nanostructures déposées
dans les zones supérieures entravent la croissance de celles déposées dans les zones
inférieures. A ce stade du dépét, les nanostructures les plus développées intégrent les
plus petites, ce qui entraine la croissance de structures plus grandes.

Apres le dépdt de la couche du tungsténe, une partie du vide est recouverte par cette
couche mais la topographie en monticule est encore évidente pour les deux échantillons.

Lensemble des échantillons a été caractérisé par la plateforme pompe-sonde. Une me-
sure de la vitesse de groupe a été effectuée pour 'ensemble des films dans les directions
x et y pour un nombre d’onde k = 27 x 3 x10° m~!. Lensemble des résultats est regroupé
dans le tableau dans lequel est aussi calculée I'anisotropie pour chaque échantillon.

Pour les films sur des substrats plats, les vitesses du mode Rayleigh sont tres similaires
Vx=1215m.s ~! et Vy = 1230 m.s ~! pour le premier film & 380 nm et Vx = 1060 m.s™!
et Vy = 1090 m.s™! pour le deuxiéme film & 1000 nm. Ces films ne présentent aucune
anisotropie notable sur la propagation des modes de Rayleigh.

Pour le premier film (380 nm) déposé sur un substrat structuré, une légere différence
des vitesses est remarquée entre les deux directions avec Vx = 1050 m.s ~! et Vy =
1200 m.s~!. Un coefficient d’anisotropie de 1,14 est & noter pour cet échantillon. Cette
différence est a liée a la microstructure du film GLAD qui était observée dans I'image MEB
de la figure . un élargissement de la section transversale de la microstructure est
bien remarqué. Laugmentation de I'épaisseur jusqu’a 1000 nm entraine une diminution
de la vitesse de I'onde de Rayleigh dans la direction y, avec Vy = 1020 m.s ~!. Pour la
direction x la courbe de dispersion est trop bruitée et n’avons pas pu déterminer une
vitesse fiable pour le mode de Rayleigh. Cette diminution de vitesse dans la direction y
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est principalement attribuée a la formation des monticules / facettes allongés avec plus
d’espace entre eux.

Lensemble des résultats suggere que la rugosité des substrats pourrait avoir un fort im-
pact sur la morphologie du film. Dans ce cas, il est probable que le développement en
colonnes soit fortement affecté par les caractéristiques du substrat. En utilisant de tels
substrats avec des motifs en surface bien définis, il a été déterminé que la propagation
des ondes élastiques est intimement liée a I'évolution microstructurale en fonction de
I'épaisseur.

2.6/ CONCLUSION

Ce deuxieme chapitre nous a tout d’abord permis d’introduire les notions fondamentales
ainsi que la terminologie utilisée pour la propagation des ondes élastiques. Par la suite
nous avons décrit notre instrument de caractérisation : le banc pompe-sonde hétérodyne
femtoseconde. Ce banc a été développé en 2011 en collaboration avec le laboratoire
LOMA. Il repose sur le principe de l'acoustique picoseconde avec l'utilisation d'impul-
sions femtosecondes pompe (génération des ondes élastiques) et sonde (détection par
variation de réflectivité) avec la technique ASOPS (ASynchronous OPtical Sampling).

Bien que des structures GLAD puissent étre facilement fabriquées dans de nombreux
matériaux en utilisant les mémes techniques générales, le dépbt spécifique et le com-
portement de croissance de chaque matériau sont différents. Plusieurs échantillons avec
différents matériaux ont été fabriqués en utilisant un angle d’incidence du flux de parti-
cule (@ = 80°). Ces échantillons ont été caractérisés par le banc de mesure pompe-sonde
femtoseconde, ce qui a permis d’observer et de mesurer la vitesse de propagation des
ondes de Rayleigh. Basée sur I'observation MEB, les couches minces comme Au, Ag et
Cu donnent lieu a une croissance poreuse avec des cylindres symétriques conduisant a
un comportement isotrope pour les vitesses de groupe des ondes de Rayleigh. D’autres
films minces comme W, Zr et Mo présentent des colonnes asymétriques de forme el-
liptique et des régions vides, créées pendant la phase de croissance, ce qui conduit a
un comportement anisotrope sur les vitesses de groupe. Cette dépendance direction-
nelle des propriétés élastiques a été reliée a la microstructuration anisotrope des films.
Chaque film présente des propriétés structurelles spécifiques au matériau qui refletent
des différences dans les caractéristiques de croissance, telles que la diffusion atomique,
les taux de nucléation, les distributions de flux de vapeur.

Des simulations numériques ont montré que la morphologie anisotrope joue un réle pri-
mordial sur la dispersion et la propagation anisotrope des ondes de Rayleigh. Le modele
développé montre une forte dépendance a la géométrie des trous, alors que l'inclinai-
son de la structure n’influence que Iégérement. La réduction des vitesses peut étre aussi
reliée a la nanoporosité du film.

Les conditions de dépobts constituent un élément clé de la croissance des nanoco-
lonnes formées par la technique GLAD. Elles peuvent fortement influencer certaines ca-
ractéristiques et la structure finale des films minces.
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Linfluence de I'angle de dépét « a été étudiée sur des films de molybdéne. Les résultats
ont montré une forte anisotropie ainsi qu’une réduction de la vitesse de Rayleigh au fur et
a mesure que a augmente. Pendant la croissance des colonnes inclinées, les colonnes
s’élargissent progressivement avec un grand axe perpendiculaire aux flux de particules,
produisant des structures en colonnes asymétriques en éventail. Du fait que les pro-
priétés élastiques sont intimement liées a la morphologie colonnaire, cette anisotropie
structurelle génere une anisotropie correspondante dans le comportement élastique. Ces
résultats sont comparables avec ceux d’'une étude précédente avec des films de W.

Létude des films minces de W pour différentes épaisseurs nous a permis de comprendre
I'évolution de leur croissance et de leur microstructure. A partir des informations ob-
servées sur les images MEB, on a mis en évidence I'évolution du caractére anisotrope
des morphologies obtenues en fonction de I'épaisseur des films (de 50 nm a 1000 nm).
Langle de la colonne a été maintenu constant autour de 39° quelle que soit I'épaisseur
du film et les colonnes sont devenues de plus en plus asymétriques avec des coupes
transversales allongées perpendiculaires au flux de particules. Cette microstructure ani-
sotrope a été corrélée avec le caractére balistique des particules pulvérisées (flux direc-
tionnel élevé), et un effet d'ombrage important des le début de la croissance. La vitesse
des ondes élastiques est réduite a mesure que I'épaisseur du film augmente en raison
d’une architecture plus poreuse (augmentation de la macro et de la nanoporosité). Lani-
sotropie élastique est plus élevée pour les films les plus épais. Ces propriétés élastiques
asymeétriques ont été directement liées aux caractéristiques structurales anisotropes des
films de tungsténe.

Linfluence de la pression de pulvérisation d’argon a aussi été étudiée, le temps de dépot
étant ajusté pour obtenir une épaisseur de film constante de 400 nm. La pression de
pulvérisation a été systématiqguement modifiée de 2,5 x 1073 & 15 x 1073 mbar. La forme
allongée de la section en colonne dans la direction perpendiculaire au flux de parti-
cules, produite avec les pressions les plus basses, s’est progressivement transformée
en colonnes moins inclinées et étroites avec une section plus isotrope pour les pres-
sions les plus élevées. Cette évolution morphologique a été attribuée a la prédominance
des atomes de tungsténe thermalisés, moins directionnels et moins énergétiques qui af-
fectent la croissance des films. En augmentant la pression d’argon, la vitesse des ondes
élastiqgues augmente progressivement en raison du développement de colonnes moins
espaceées (diminution de la porosité). La microstructure colonnaire est devenue plus ho-
mogene a haute pression et induit un comportement plus isotrope dans la propagation
des ondes élastiques.

Létude des films minces W-Cu par co-pulvérisation GLAD pour différentes pressions
nous a permis de comprendre I'évolution de leur croissance et de leur microstructure.
Une gravure chimique humide a été utilisée pour éliminer le Cu et étudier I'influence de
la structure inclinée poreuse sur la propagation des ondes élastiques et sur I'anisotropie
du film. Une amélioration de I'anisotropie des films de W-Cu a été ainsi obtenue. Cet effet
a été attribué a 'augmentation de la porosité directionnelle des films de W-Cu apres la
gravure chimique du cuivre.

La derniere partie de ce chapitre, a montré comment la croissance d’un film mince



2.6. CONCLUSION 83

déposé sur une surface rugueuse, en utilisant le dépét GLAD (a = 85°), provoque I'appa-
rition de fissures et des morphologies associés aux motifs de la surface du substrat. Ce
phénomene, appelé propagation de microstructure, vient de I'effet d’'ombrage favorisant
la croissance des zones les plus élevées au détriment de la partie inférieure, amplifiant
le motif du substrat dans le film. La propagation des ondes élastiques est également
influencée par ce mécanisme. Une baisse de vitesse et une augmentation de I'anisotro-
pie sont systématiquement mesurées pour les films GLAD sur le substrat structuré par
rapport a ceux déposés sur un substrat plat. Cette différence est due a la morphologie,
des monticules de forme allongée produite dans les films, ce qui géne la propagation
des ondes élastiques dans la direction du flux. Ce mécanisme pourrait étre utilisé aussi
comme outil de nanostructuration et, par conséquent, comme outil de contréle des pro-
priétés du film mince.

Le comportement des propriétés élastiques des films GLAD sont affectés par la morpho-
logie en lien direct avec les mécanismes de croissance. Dans le chapitre suivant nous al-
lons nous intéresser a I'étude des propriétés thermiques des films microstructurés GLAD.






3

PROPRIETES THERMIQUES DES FILMS
GLAD

3.1/ INTRODUCTION

Lapplication des nanomatériaux et des nanotechnologies a I'électronique moderne en-
traine une diminution continue de la taille des nouveaux circuits et dispositifs. Pa-
rallelement a cette miniaturisation croissante des dispositifs, le défi du refroidissement
et de la gestion thermique appropriée sont des facteurs déterminants pour la vitesse,
I'efficacité et la fiabilité du systeme [224]. Il n’est pas possible de résoudre correctement
ces problemes sans connaitre les propriétés thermiques des composants du systeme.
Dans cette partie, on va s’intéresser a étudier les propriétés thermiques des films minces
déposés par la technique GLAD.

On a vu dans le chapitre précédent l'influence de la micro-structuration des films GLAD
sur la dispersion des ondes élastiques. Une forte anisotropie, ainsi qu’une réduction des
vitesses ont été observées en fonction des conditions des dépdts. Dans ce chapitre,
on s’intéresse a étudier les modifications qu’entraine la micro-structuration des films du
tungsténe GLAD sur les propriétés thermiques. On montrera que la morphologie struc-
turale de ces films est aussi responsable de la réduction de la conductivité thermique et
par la suite de I'anisotropie thermique révélée.

Le début de ce chapitre est consacré a des rappels et a des généralités sur le transport
thermique. On présente par la suite quelques approches expérimentales de mesures de
propriétés thermiques. On s’intéresse plus particulierement a la technique 3 omega (3w),
qui est 'une des méthodes expérimentales appropriées pour étudier les propriétés ther-
miques a I'échelle nanométrique. Elle a été largement utilisée pour étudier les propriétés
thermiques de divers types de matériaux et de structures ainsi que de divers films minces.
Une description compléete de cette méthode sera détaillée. Dans une troisieme partie, on
présentera les résultats expérimentaux obtenus pour la détermination de la conducti-
vité thermique des films tungstene GLAD. Plusieurs échantillons ont été fabriqués avec
deux angles de dép6t @ = 0 et 80° et a différentes épaisseurs. Dans une derniéere par-
tie, on présentera les premiers résultats thermiques obtenus avec le montage de ther-
moréflectance pompe-sonde femtoseconde.

85
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3.2/ TRANSPORT THERMIQUE ET SA CARACTERISATION

3.2.1/ TRANSFERT DE CHALEUR

Le transfert de chaleur est le transport d’énergie thermique d’'un systeme a un autre
sous l'influence d’'un gradient de température. En général, la propagation de la chaleur
s’effectue par trois types différents de transfert de chaleur : la convection thermique, le
rayonnement ou la conduction (figure [3.7).

ol

__________________________

FIGURE 3.1 — Représentation des différents modes de transfert de chaleur : (a) la conduc-
tion thermique, (b) la convection et (c) le rayonnement.

Les modes de convection et de conduction thermique nécessitent un support pour le
transfert de chaleur et sont en réalité impliqués dans une interaction entre des molécules
d’'un solide et d’'un fluide (gaz ou liquide). Cependant, le transfert de chaleur par rayonne-
ment peut également avoir lieu sous vide et il est indépendant de toute forme de fluide.

— La convection est définie comme le transfert de chaleur dans les fluides (liquides
ou gaz) par la circulation des courants de chaleur d’'une région a une autre. Il existe
deux types de convection : forcée et naturelle. On parle de convection forcée lorsque
I'écoulement du fluide est provoquée par un organe artificiel (pompe, turbine), permet-
tant ainsi a la chaleur d’étre transférée par ce mouvement de fluide. En revanche, aucune
force n’est utilisée pour induire un mouvement de fluide dans la convection naturelle et
un cycle de répétition naturel des fluides est créé par des différences de densité, elles
mémes provoquées par des différences de température.

Ce mécanisme de transfert est régi par la loi de Newton qui stipule que la densité de flux
de chaleur échangée entre une paroi solide et un fluide en écoulement est proportionnelle
a I'écart de température qui lui a donné naissance [225] tel que :

qs = hA(Ts — Tw), (3.1)

avec :

gs est le taux de transfert de chaleur en W.

h est le coefficient d’échange convectif en W.m=2K-!.

A est I'aire perpendiculaire au flux de chaleur en m?.

T, est la température de 'objet a la la surface en K.

T est la température du fluide (loin de la surface) en K.
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— Le rayonnement est défini comme le transfert de chaleur au moyen d’ondes
électromagnétiques (EM). Contrairement a la conduction et a la convection, il ne
nécessite aucun mouvement ni interaction des matériaux. C’est donc le seul mode de
transfert de chaleur qui peut se propager dans le vide. Lexemple le plus simple est celui
du rayonnement solaire. Le rayonnement thermique a pour origine le mouvement des
charges électriques présentes dans la matiere (qui génerent alors une onde EM) et il
est d’autant plus important que la température est élevée. Le rayonnement thermique ne
différe des autres ondes électromagnétiques, comme les ondes hertziennes par exemple,
que par son origine : la température. En effet, tout corps rayonne tant que sa température
est différente de 0 K.

Le corps noir sert de référence a I'étude du rayonnement thermique des corps. Il est ca-
pable d’absorber la totalité du rayonnement qu’il regoit. La loi de Stefan-Boltzmann définit
la relation entre le rayonnement thermique et la température d’un objet considéré comme
un corps noir. Elle établit que I'émittance énergétique d’un corps en watts par métre carré
(puissance totale rayonnée par unité de surface dans le demi-espace libre d’'un corps
noir) est liée a sa température. Le flux d’énergie rayonnée émis par une surface réelle
quelconque [225] est :

q, = 0AT*, (3.2)

avec :

g, est le taux de transfert de chaleur en W.

A est la surface du corps en m?.

¢ est 'émissivité, indice valant 1 pour un corps noir.

o est la constante de Stefan-Boltzmann (5,6703 x 1078) en W.m=2.K™*.
T est la température du corps en K.

Comme il est observé dans I'’équation le facteur le plus important dans le trans-
fert de chaleur par rayonnement est la température absolue du matériau a la puissance
quatre. Par conséquent, il est possible de réduire considérablement les pertes de cha-
leur rayonnées en diminuant Iégerement la température du matériau et de préférence en
reduisant sa surface.

— La conduction est définie comme le transfert de chaleur dans le solide d’'un milieu a
haute température a un milieu de basse température en raison de I'existence d’'un gra-
dient de température dans le solide. Les atomes adjacents d’énergie supérieure vibrent
les uns contre les autres, ce qui transfere I'énergie supérieure a I'énergie inférieure. Les
fluides et les gaz sont moins conducteurs que les solides (les métaux sont les meilleurs
conducteurs) car ils sont moins denses, ce qui signifie que la distance entre les atomes
est plus grande.

La conduction thermique est décrite par la loi de Fourier : la quantité de chaleur conduite
par unité de temps dans une certaine direction d’'un matériau solide homogene est égale
au produit de la surface conductrice perpendiculaire au trajet de flux de chaleur et a la
conductivité thermique du matériau. Ceci est exprimé dans I'équation suivante [225] :
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do dT
= ol .
9= dx (33)
avec .

q. est le taux de chaleur transférée en W.

Q est la chaleur ou I'énergie thermique en J.

k est la conductivité thermique du matériau en W.m=! .K-1.

A est la surface de matériau perpendiculaire au flux thermique en m?.
i% est le gradient de température au point x considéré en K.m~1.

Le signe moins traduit le fait que les échanges tendent a uniformiser la température,
autrement dit que spontanément les transferts thermiques se produisent du corps chaud
vers le corps froid.

A partir de la loi de Fourier sur la conduction thermique, une équation différentielle par-
tielle du second ordre définissant la distribution de la température en fonction du temps
peut étre déduite. Cette équation est connue sous le nom d’équation de chaleur. Cette
équation est donnée par :

M _pyr-2 (3.4)
ot pCp

ouD-= % est le coefficient de diffusion thermique, p la masse volumique en kg.m=3 et c,
la capacité thermique massique a pression constante en J.kg~!.K~!. Il faut noter que cette
équation est valable dans un milieu isotrope et homogéene. Cependant, les matériaux
créés naturellement ou artificiellement (le cas des films GLAD) peuvent présenter une
anisotropie structurelle, qui rend la conductivité thermique différente selon la direction de
propagation de la chaleur. Dans ces matériaux, le flux de chaleur aura donc une direction
privilégiée. Dans le cas anisotrope, le flux de chaleur s’écrit :

7 = —kVT, (3.5)

par la suite I'équation de chaleur devient :

oT =
Per s +V(=kVT)=Q (3.6)

Bien que les trois processus de transferts thermiques puissent avoir lieu simultanément,
'un des mécanismes est généralement prépondérant, en fonction de I'état de la matiére
et des conditions expérimentales. Dans notre étude, le point de départ sera toujours
'équation de la chaleur, ce qui suppose que les transferts thermiques sont gouvernés
par la conduction thermique. Les deux autres modes de transfert seront négligés et
considérés comme des perturbations entrainant des déviations par rapport aux modeles
étudiés.
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— REGIMES DE CONDUCTION THERMIQUE

A mesure que les échelles de longueur mises en jeu diminuent, la physique des
phénomenes thermiques change. Ainsi, en conduction, lorsque les distances deviennent
plus petites que le libre parcours moyen des porteurs de chaleur (comme les phonons), le
transport de chaleur change radicalement de nature. On passe d’un régime de diffusion,
ou les porteurs de chaleur subissent des collisions aléatoires a des processus balistiques
pour lesquels les porteurs de chaleur transmettent directement leur énergie d’un point a
un autre du volume considéré [226].

La figure montre les mouvements des porteurs d’énergie en régime diffusif et en
régime balistique : dans le premier de ces deux cas, ils subissent un grand nombre
d’événements de diffusion (collision). A chaque collision, une partie de I'énergie du por-
teur est échangée avec le partenaire de collision : un grand nombre de collisions favorise
donc 'homogénéisation de I'énergie des porteurs d’énergie. Il y a alors équilibre thermo-
dynamique local [227].

e ° 0\' [ J o
> A A
e . c/‘ ° e K .

FIGURE 3.2 — (a) Transfert diffusif : la particule subit un grand nombre de collisions entre
les deux surfaces. (b) Transfert balistique : la particule se déplace d’'une surface a l'autre
sans collision : I'énergie des porteurs est acquise ou cédée aux surfaces, d’apres [227].
e : épaisseur de la couche; A : libre parcourt moyen.

Dans le deuxiéme cas (figure [3.2(b)), les porteurs d’énergie n’interagissent pas dans
le volume car leur libre parcours moyen est trop grand par rapport a la taille du milieu.
Lessentiel des interactions a donc lieu avec les surfaces : c’est le régime balistique. Une
portion de I'énergie des porteurs d’énergie est cédée par collision avec la surface froide.
De méme, les porteurs d’énergie captent une partie de I'énergie de la surface chaude
lorsqu’ils interagissent avec elle.

On définit le nombre de KnudsenlT]:

Ky=2= (3.7)

avec A le libre parcours moyen des particules et D la taille caractéristique du systeme.
Pour (K, > 1), c’est-a-dire tant que D est grand par rapport au libre parcours moyen, le
transport de chaleur est diffusif et obéit a la loi de Fourier. Lorsque (K, < 1), le transfert
de chaleur devient majoritairement balistique.

1. Du nom de Martin Knudsen (1871-1949)
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3.2.2/ METHODES EXPERIMENTALES POUR LA MESURE DE LA CONDUCTIVITE
THERMIQUE

Létude de la conductivité thermique présente un grand intérét technologique. Les
matériaux a haute conductivité thermique, tels que le diamant ou le silicium, ont fait I'objet
de nombreuses études, notamment en raison de leurs applications potentielles dans la
gestion thermique de I'électronique [228, 229]. Les matériaux a faible conductivité ther-
mique, tels que les skuttérudites, les chalcogénures et les oxydes sont au centre de la
recherche de matériaux thermoélectriques a haute efficacité [230, 231].

Il existe de nombreuses méthodes pour la détermination ou la mesure de la conductivité
thermique d’'un matériau. Ces techniques sont différenciées principalement en ce qui
concerne : la plage de conductivités thermiques, le type et la forme du matériau, le temps
et la précision de mesure et la plage de températures. Donc, chacune de ces techniques
présente son propre avantage ainsi que sa limitation inhérente. Dans cette section, on
passe en revue certains aspects des méthodes optiques et électriques permettant de
mesurer les propriétés thermiques des matériaux.

3.2.2.1/ METHODES OPTIQUES
— METHODE FLASH

La méthode flash est particulierement utilisée pour déterminer la diffusivité et la capacité
thermique des matériaux solides et homogenes, ainsi que pour la conductivité thermique.
Elle a été décrite pour la premiere fois par Parker et al. en 1961 [232]. La méthode peut
étre utilisée pour étudier les propriétés des verres, des métaux et des céramiques avec
un bon niveau de fiabilité sur les mesures réalisées [233, [234]. Un flash lumineux (laser,
lampe flash), de durée inférieure a la milliseconde, irradie la face arriere de I'échantillon.
La température est relevée sur la face avant par un capteur (photodiode, thermocouple,
caméra infrarouge). La figure [3.3montre le schéma du principe de la méthode.

A partir d’'une solution analytique pour la température transitoire de I'échantillon, sous
certaines conditions, la diffusivité thermique D est déterminée. Dans le cas ou la capacité
thermique spécifique et la densité du matériau sont connues, la conductivité thermique
peut étre calculée a I'aide de I'équation suivante :

0.138 x d° k
D=—— > D=—, (3.8)
112 PCp
La diffusivité thermique est calculée a partir de I'épaisseur d de I'échantillon et du temps
112 [234], le temps nécessaire pour que la température de la surface avant atteigne la
moitié de sa valeur maximale [235].

Lavantage de la méthode de flash laser est gu’aucune mesure de la température absolue
ni du flux de chaleur ne sont nécessaires pour déterminer la propriété thermique. La me-
sure de la diffusivité thermique est calculée en fonction du changement de température
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FIGURE 3.3 — Principe de la méthode flash laser [233].

relatif en fonction du temps uniquement. C’est la principale raison pour laquelle, méme a
des températures élevées, on peut atteindre des incertitudes relatives de mesure dans la
plage de 3-5% [236/, [237].

Gréace a sa précision, sa fiabilité et sa simplicité la méthode flash est devenue I'une des
techniques expérimentales les plus utilisées dans les laboratoires scientifiques et indus-
triels. Elle forme la base des standards frangais et japonais (ASTM 1992, JIS 1991) pour
la détermination de la diffusivité thermique.

— THERMOREFLECTANCE TDTR

La technique de thermoréflectance TDTR (Time Domain ThermoReflectance) est utilisée
pour la caractérisation thermique des couches minces a I'échelle submicrométrique. Le
principe de la méthode pompe-sonde est décrite dans le chapitre 2 de ce manuscrit. En
résumé, un faisceau laser intense (pompe) est absorbé par I'échantillon et son énergie
lumineuse est convertie en énergie thermique. Cela se traduit par une élévation de la
température que I'on peut détecter grace a un autre faisceau laser (sonde), de plus faible
puissance. Cette élévation de la température induit une variation de la réflectivité de
I’échantillon qui est détectée grace au faisceau sonde qui se réfléchit sur I'échantillon. Lin-
tensité du faisceau sonde réfléchi est mesurée a 'aide d’'une photodiode. La variation re-
lative de la réflectivité est alors directement proportionnelle a la variation de température
[238] :

AR 10R

— = ——AT = CrgAT .

R~ ROT 1zl (3:9)
avec R le coefficient de réflexion en puissance, T la température et Cyx défini comme le
coefficient de thermoréflectance qui dépend notamment des propriétés thermo-optiques

du matériau ainsi que de la longueur d’onde considérée [239, 240, 241].

La variation de réflectivité étant une image de la variation de la température, il est
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ainsi possible d’extraire les informations thermiques présentes dans les courbes de ther-
moréflectance en utilisant un modéle théorique thermique [180]. Lun des modéles que
nous utilisons repose sur la méthode des quadripOles thermiques et a été adapté par
le LOMA (Laboratoire Ondes et Matiere d’Aquitaine) [176, 242]. Ce modele permet de
décrire I'évolution de la température apres I'absorption de I'énergie par le transducteur.
Son principe consiste a lier le flux et la température a I'entrée d’'un systeme avec le flux
et la température en sortie de ce systeme, via les équations de la chaleur dans I'espace
de Laplace-Hankel.

Lors du traitement des données expérimentales, le modele théorique est ajusté avec
la courbe de thermoréflectance expérimentale pour extraire les propriétés thermophy-
siques. Certains parameétres doivent étre fixés donc parfaitement caractérisés (comme
I'épaisseur du transducteur, la taille des faisceaux a la surface de I'échantillon, etc.)
et d’autres parametres libres (conductivités thermiques et résistance thermique d’inter-
face) par exemple, sont ajustés afin de faire concorder le modéle théorique avec les
résultats expérimentaux. Les parametres d’entrée affectent les signaux et doivent étre
prédéterminés aussi précisément que possible. Pour la caractérisation de la taille des
faisceaux lasers sur la surface de I'échantillon étudié, on utilise la méthode de convolu-
tion spatiale [180].

0.9 (a) —— Expérimental | -
—— Numérique

o
N

o
o
T

Variation de réflectivité
normalisée (a.u)
o o o
w » (5]

o
N
T

e
T

0.04 T

0.02 (b) 4

0 o A,

-0.02 4

Résidus (a.u)

-0.04 I I 1 I I 1 I I L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Temps (ns)

FIGURE 3.4 — Détermination de la conductivité thermique d’un film mince d’'or (190
nm). (a) Ajustement de la courbe de thermoréflectance expérimentale et de la courbe
numérique obtenue par le modéle basé sur la méthode des quadripdles thermiques. (b)
Courbe des résidus, qui représente I'erreur absolue entre la courbe expérimentale et
numérique.

Un exemple de caractérisation réalisé avec le banc pompe-sonde est présenté dans
cette section. Léchantillon est composé d’un film mince d’or déposé sur un substrat de
silicium. La figure (a), présente I'ajustement entre la courbe de thermoréflectance
expérimentale (en bleu) et la courbe théorique (en rouge) qui a été calculée avec les
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parameétres suivant :

— Taille des rayons : 1,3 um

— Conductivité thermique du substrat : 150 W.m~1.K~!

— Masse volumique du film : 19300 kg.m=?

— Chaleur massique du film : 128 J.kg~!.K™!

— Epaisseur du film : 190 + 5 nm

— Conductivité thermique du film : 145 + 5 W.m~!.K~!

— Résistance thermique d’interface : 15 + 2 x 1072 K.m=—2.W-!

Un bon accord est trouvé entre les deux courbes, la différence (résidu), représentée
dans la figure [3.4] (b), reste inférieure a 4 %. Les simulations débutent a 200 ps aprés la
coincidence pour éliminer les effets acoustiques présents aux temps courts.

Cependant, I'extraction de la propriété cible avec plusieurs paramétres inconnus pose
de grands défis. Pour cela, le nombre d’inconnus doit étre réduit lors de I'exécution de
la mesure. Par exemple, la capacité calorifique est généralement prédéterminée a partir
de mesures séparées en utilisant la calorimétrie a balayage différentiel ou les valeurs
connues dans la littérature, les parameétres inconnus étant souvent réduits a la conducti-
vité thermique dans le plan et hors plan et la résistance thermique d’interface. Le nombre
de parametres inconnus peut étre réduit davantage si les échantillons sont isotropes, de
sorte qu’il n’est pas nécessaire de différencier les propriétés thermiques dans le plan et
hors plan.

3.2.2.2/ METHODES ELECTRIQUES
— METHODE DIRECTE

La méthode de chauffage directe, qui peut étre utilisée pour des matériaux électriquement
conducteurs tels que les métaux, est bien répandue pour la mesure de la conductivité
thermique. Un flux de chaleur est imposé a une des extrémités de I'échantillon, typique-
ment par une résistance chauffante, I'autre extrémité étant couplée a un puits de chaleur
(substrat). Les échantillons sont généralement des fils, des tuyaux ou des tiges d'un
diametre compris entre 0,5 mm et 20 mm et d’'une longueur comprise entre 50 mm et
500 mm [233]. La puissance dissipée sur la résistance donne naissance a un flux de
chaleur qui traverse I'échantillon. Un thermocouple mesure le gradient de température
présent dans I'échantillon sur une distance L (figure [3.5). La conductivité de I'échantillon
s’écrit [243] :

_ OXL

k= Axar (3-10)

ou Q et A sont respectivement le flux de chaleur en régime permanent et la section de
I'échantillon. Pour un matériau isolant, il existe une grande incertitude liée au flux de
chaleur traversant I'’échantillon et notamment due aux pertes par convection-radiation.
Il est possible de s’en affranchir en couplant I'échantillon a un matériau étalon, avec
une méthode comparative. Le matériau a identifier est mis en série ou en parallele avec
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I'étalon [244]. Dans ce cas, l'incertitude sur la conductivité thermique de I'étalon sera
transmise a celle du matériau étudié. Cette méthode n’est pas recommandée dans le
cas des films minces vue que la mesure du gradient de température doit étre réalisée
suffisamment loin du substrat afin de négliger son influence [245], [246].
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FIGURE 3.5 — Méthode directe (a) et comparative (b), d’apres [247].

— MICROSCOPE THERMIQUE A BALAYAGE (STHM)

La microscopie thermique a balayage, connue en anglais sous le nom “scanning thermal
microscopy”, est développée pour la caractérisation thermique locale de matériaux et de
systemes depuis 1986 [248]. La méthode permet des mesures thermiques a I'échelle
nanométrique. Ces mesures peuvent inclure les propriétés thermiques des matériaux, la
conductivité thermique, la capacité calorifique et la chaleur latente. Cette technique a été
appliquée pour la caractérisation de différents matériaux tels que : des matériaux massifs
[249, 250 [251], des films minces [252, 253, 254] et des matériaux poreux [255, 256].

De nos jours, la technique est principalement basée sur une configuration AFM (Atomic
Force Microscopy). Le montage se fait en remplagant dans la sonde AFM, la pointe par
un capteur de température (thermocouple ou sonde Wollaston par exemple). Une cale
piézoélectrique reliée a un systeme d’asservissement permet de maintenir constante la
force de contact entre la pointe SThM et la surface analysée. Il existe deux régimes de
fonctionnement [257] :

— Le régime dit “pointe froide”, lorsque la pointe de contact est non alimentée et ou
I'échantillon est chauffé ou alimenté électriquement. La pointe est passive et ses varia-
tions de température sont dépendantes de la température locale a la surface. Cette confi-
guration est principalement utilisée pour réaliser des cartographies de la température a
la surface des échantillons.

— Le deuxiéme régime dit “pointe chaude”, est utilisé pour déterminer les propriétés
thermiques locales d’'un échantillon. Dans ce cas le fil de contact est maintenu a une
température constante grace a un systéeme d’asservissement. Le signal électrique cor-
respond au flux de chaleur qui est transmis entre la sonde et le matériau. En modélisant
la géométrie de la pointe ainsi que la nature des contacts entre la pointe et la surface il est
possible d’extraire certaines propriétés thermophysiques locales de I'échantillon [245].
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FIGURE 3.6 — Mise en place d’'un systeme SThM basé sur une configuration AFM. Ici,
le signal de sortie est la tension V,,, délivrée par une "unité de contréle thermique”. Un
pont Wheatstone équilibré peut étre utilisé pour maintenir la température moyenne de la
sonde a une valeur constante [258].

La figure [3.6] décrit le fonctionnement d’'un SThM. Ce montage est ainsi composé d’'une
partie mécanique couplée a un systéme d’asservissement qui permet de maintenir la
force du contact pointe-échantillon constante. Il comporte aussi une partie électrique qui
permet le chauffage par effet Joule et la mesure du courant. Cette méthode est parti-
culierement bien adaptée a la métrologie thermique aux petites échelles. Elle permet
aussi de réaliser des mesures dans le plan. Cependant, I'évaluation des propriétés ther-
mophysiques demande de bien maitriser les parameétres de la sonde SThM (géométrie
et propriétés thermiques notamment), les parameétres environnementaux et le contact
sonde-matériaux induisant lui-méme une résistance thermique de contact difficile a
modéliser. Les pertes thermiques sont aussi nombreuses. La fiabilité de la mesure de-
mande une importante étape d’étalonnage [259].

— METHODE 3 OMEGA

Parmi les autres méthodes développées pour mesurer les propriétés thermiques fon-
damentales des matériaux, on trouve la méthode dite 3 omega (3w). Elle a été décrite
par D. G. Cahill en 1987 pour des matériaux massifs amorphes (verres) ayant une trés
faible conductivité thermique [260]. Elle a été ensuite largement utilisée pour mesurer
la conductivité thermique de couches et de superréseaux de quelques nanometres a
guelques micrometres d’épaisseur [261), (13], 262, 263].

Cette technique a déja été utilisée pour mesurer la conductivité thermique d'une
grande variété de matériaux, notamment de divers films diélectriques [13, 263], semi-
conducteurs et électriquement conducteurs [264, 247], de matériaux poreux [265] et de
matériaux nanostructurés, tels que les nanotubes de carbone [266]. Elle convient bien
a la caractérisation des matériaux a faible conductivité thermique. Une variante de cette
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technique a aussi été développée pour mesurer la conductivité thermique dans le plan
des couches [267, 1268].

Parmi les différentes méthodes utilisées pour la détermination de la conductivité ther-
mique, la méthode (3w) posséde quelques avantages uniques. Elle est capable de me-
surer avec précision la conductivité thermique de films minces indépendamment de leur
capacité calorifique. Elle est insensible aux erreurs/pertes par rayonnement, car le vo-
lume effectif de chaleur de la source de chaleur se situe dans une plage micrométrique
[13| 247]. Par conséquent, une plus grande précision et une meilleure reproductibilité
des données de la conductivité thermique du film peuvent étre obtenues [269]. Cahill et
al. [260] ont démontré que les pertes par rayonnement en utilisant la méthode 3w sont
inférieures a 2%. Un autre avantage est la détermination de la conductivité thermique
dans les différentes directions pour les matériaux anisotropes. Cette méthode sera plus
détaillée dans la suite de cette partie, car elle sera utilisée pour mesurer la conductivité
thermique des films structurés par la technique GLAD.

3.3/ MESURE DE LA CONDUCTIVITE THERMIQUE PAR LA METHODE
3w

La technique 3w utilise une ligne métallique, de quelques centaines de nanometres
d’épaisseur électriquement conductrice, de largeur 2b et de longueur I, qui est déposée
sur la surface du matériau a tester. Cette ligne sert a la fois de source de chaleur et de
capteur de température. Son dép6t est réalisé avec une configuration particuliére. Il s’agit
d’'une bande qui se divise en deux ou quatre électrodes.

(a) (b)
Ligne métallique HL;'/
2b
\ b ts 4
Configuration 2 pointes
l
~—
Substrat ts

Configuration 4 pointes

FIGURE 3.7 — (a) Vue en coupe et b) Vue de dessus décrivant les différentes configura-
tions possibles (2 ou 4 pointes) du principe de la méthode 3w. Une ligne métallique, de
largeur 2b et de longueur I, est déposée sur un substrat d’épaisseur z,. Elle sert a la fois
de dispositif chauffant et de capteur de température.

La figure [3.7] présente les deux types de configuration couramment utilisés avec la
méthode 3w. Le premier type de capteur utilise deux électrodes de contact a chaque
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extrémité de la ligne. Des sondes de courant et de tension sont placées sur ces deux
électrodes. La configuration a deux pointes est utile en raison de sa conception simple et
de la facilité de création des motifs, mais elle peut présenter certains inconvénients. Les
pointes du contact ont une grande masse thermique par rapport a la ligne métallique. Par
conséquent, elles agissent comme des dissipateurs de chaleur, permettant a la chaleur
générée a l'intérieur de la ligne de s’écouler vers I'extérieur. Il en résulte une augmenta-
tion de température plus importante au centre de la ligne qu’aux bords. Zong er al. ont
montré que cet effet est plus prononcé aux basses fréquences, lorsque le gradient de
température est plus grand et que la chaleur a plus de temps pour se propager dans le
capteur au cours d’une oscillation [270]. Pour compenser ce phénomene, une deuxiéme
configuration a quatre pointes est utilisée (figure [3.7). Les électrodes du courant sont
placées aux extrémités de la ligne métallique et deux fils connectent les électrodes de
tension. Cela permet de mesurer la tension uniquement dans la plage ou le profil de
température est approximativement constant.

3.3.1/ THEORIE DE LA METHODE 3w

Un courant sinusoidal 1(¢) de pulsation w passe a travers les deux électrodes extérieures
de la ligne métallique, telle que :

I(t) = Iy cos(wt), (3.11)

Par effet joule la puissance dissipée aura une fréquence deux fois plus grande que le
courant introduit. Elle se compose d’une partie constante (Ppc¢) et d’une partie alternative

(Pac) -

12
P(t) = R X 30 X (1 + cosQwn)) = Ppc + Pac, (3.12)

ou R est la résistance de la ligne métallique. Il en résulte que la température de la ligne
va varier comme la puissance dissipée soit :

AT(t) = ATpc + AT sccosQut + @), (3.13)

Lamplitude de la température alternative ATy, ainsi que le déphasage ¢ vont dépendre
des propriétés thermiques de I'échantillon, notamment de la conductivité thermique.

La ligne métallique sert également de thermometre pour détecter le changement de
température en mesurant la résistance de la ligne. Dans les faibles variations de
température, la résistance de la ligne augmente de maniére linéaire avec I'augmenta-
tion de la température :

R = Ro(l + CL’(T - TO))’ (314)
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ou R, est la résistance de la ligne métallique a la température initial 7y et « est le co-
efficient de température de la résistance (CTR), en anglais temperature coefficient of
resistance (TCR), en K~! :

1 OR

= ——. A
a Ro oT (3.15)
En partant de I'expression précédente pour la température (3.13), I'équation de la

résistance prend alors la forme suivante :

R = Ro[(1 + aATpc) + (@AT sccosRuwt + ¢)], (3.16)
R = Rpc + RyccosQut + ¢),

ou ATpc = Tpc - Ty est I'élévation de la température par rapport a la température am-
biante.

Finalement, en mesurant la tension a travers la ligne métallique selon la loi d’Ohm, pro-
duit du courant (de pulsation w) et de la résistance (de pulsation 2w), une composante
oscillant a la fréquence 3w apparait. C’est la mesure de la composante de tension 3w,
Vi, Qui permettra de remonter aux propriétés thermiques de I'échantillon et qui est a
l'origine du nom de la méthode.

V(t) = [Rpc + RaccosQRuwt + )] X Iycos(wt)) (3.17)
= Ajycos(wt) + A;wcos(wt + ¢) + Az,cos(Bwt + @) .
avec
A]w = I()R()(l + aATDc)
/ 1
Alw = IORO(ECL’ATAC) (318)

1
A3y = IORO(EG’ATAC)

En examinant I'équation (3.17), elle représente la somme de trois termes. En général, la
valeur du coefficient de température de la résistance est trés faible de I'ordre 107> K~!
[271]. Donc le premier terme est considéré plus grand que les deux autres termes et ne
contient aucune information sur 'amplitude et la phase de l'oscillation de température.
Ensuite, les deux premiers termes possedent la méme fréquence angulaire w. Lampli-
tude du second terme étant considérée comme tres faible comparée a celui du premier
terme, il est difficile alors d’extraire AT, et ¢ du second terme. Par conséquent, seule la
troisieme composante harmonique peut nous amener a déterminer les valeurs de ATy,
et ¢ comme le montre I'équation (3.19).

V3w = %VOQATACCOS(&U + ) (3.19)
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ou Vy = IhRy. Les composantes en phase et hors phase de I'élévation de température
oscillante peuvent étre déterminées a partir de la tension 3w mesurée.

3.3.1.1/ SOLUTION ANALYTIQUE

Dans le cas le plus simple ou une source de chaleur est sur un substrat isotrope semi-
infini 3D, le transducteur peut étre considéré comme une source linéaire 1D a condition
gue la profondeur de pénétration thermique (6) soit beaucoup plus grande que la demi-
largeur de la ligne métallique (b). Cahill et al. [260] ont déduit que le profil de flux de
chaleur de la source de la canalisation était cylindrique, de rayon a, et pénétrait dans le
volume de I'échantillon, comme indiqué dans la figure (3.8). En partant de I'équation de
conduction thermique, 'amplitude AT de I'oscillation de température a une distance #(x, y)
de la source de chaleur de la ligne, a d’abord été obtenue par Carslaw et Jaeger [272] :

AT = iKo(qr), (3.20)
Ik

ou P/l est 'amplitude de la puissance dissipée par unité de longueur, k est la conductivité
thermique du substrat et K est la fonction de Bessel modifiée du second type d’ordre 0.

S -

FIGURE 3.8 — Schéma de principe d’un flux de chaleur cylindrique d’une ligne 1D dans
un substrat semi-infini.

La profondeur de pénétration thermique, 1/| ¢ |, est une mesure de la profondeur a la-
quelle les oscillations thermiques pénetrent a l'intérieur de I'’échantillon. Elle est définie
comme [261] :

1 D
0=— =4[, 3.21
lql 2w (3:21)
et le nombre d’onde thermique :
2w
lgl= ?, (3.22)

ol D est la diffusivité thermique du substrat, D = p—é] liée a la conductivité thermique k,
a la densité p et a la capacité thermique spécifique C, du substrat.

Jusqu’a maintenant nous avons considéré une ligne infiniment fine 1D, alors qu’en réalité
elle a une largeur finie 2b. En utilisant le principe de superposition, les variations de
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température s’obtiennent comme le produit de convolution spatial de I'équation [3.20| par
une fonction porte (la largeur de la ligne métallique). On obtient I'expression générale des
variations de la ligne métallique, proposée par Cahill [13] :

P (™ sin®(€b)
T=— —— . 3.23
ﬂklﬁ (b2 \E + ¢ & ( )

ou £ est la variable de la transformée de Fourier spatiale. Cette équation décrit I'amplitude
des oscillations de température a la surface de la ligne métallique en fonction de nombre
d’onde thermique ¢, qui dépend des propriétés thermiques du matériau et de la fréquence
du courant d’excitation.

14 F 1 = En phase
] = En quadrature de phase

Régime linéaire

|
|
|
]
of ]
|
|
|

02 /
]
|
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" " . R TR
10° 10° 10? 10° 10* 10° 10°
Fréquence (Hz)

FIGURE 3.9 — Composantes en phase et en quadrature de phase de I'amplitude
des oscillations de température AT en fonction de la fréquence d’excitation, calculées
numériquement d’aprés I'équation (3.23). Les paramétres utilisés pour le calcul de AT
sont celles d’un substrat de verre k =1 W.m~'.K™!, p = 2230 kg.m=3, C, = 750 J.kg~'.K!,
2b=20pm, /=10 mm, P =0,01 W.

La figure présente I'évolution de I'amplitude des oscillations de température AT en
fonction de la fréquence d’excitation, obtenue apreés un calcul numérigue de I'équation
(3.23). Les valeurs de AT sont complexes : la partie réelle de AT correspond a la com-
posante en phase et la partie imaginaire a la composante en quadrature de phase. On
peut remarquer la zone ou les fréquences sont les plus faibles, appelée "régime linéaire”.
Dans cette zone I'évolution de AT en fonction du logarithme de la fréquence est linéaire
alors que la composante en quadrature de phase reste constante.

Dans ce régime thermique, les fréquences faibles correspondent aux zones ou la pro-
fondeur de pénétration thermique & est grande devant la largeur de la ligne (6 > b) ou
encore |g|b < 1. Dans ce cas [13,[273] :

Jim 5760 _

fim = =1 (3.24)

et par la suite on peut approximer I'équation par [274] :
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ar =L f}’ ;dg ~ i(—m( b) + &) (3.25)
Ty Eegp s mk : '
ou ¢ est une constante d’ajustement approximative égale a 0,922 [263,274]. Cette valeur

analytique a été fournie par Duquesne et al., qui ont trouvé que € = 3/2 —y, avec vy la
constante d’Euler [279].

En remplacant ¢ = ,/%‘“ dans I'équation [3.25| on obtient la relation suivante qui relie
I'amplitude des oscillations de température et Ia fréquence d’excitation 2w :

P 1 1
S 2 Z
T ﬂkl[zln(w)+2ln(

(3.26)

+ X
E—1—
4

pcpb?

Cette équation est composée de deux parties. La partie réelle ou l'oscillation de la
température en phase décroit de maniere logarithmique par rapport a la fréquence
d’excitation 2w et la partie imaginaire négative, qui est constante, des oscillations de
température en quadrature de phase. La conductivité thermique du substrat peut étre
déterminée soit a partir de la partie réelle ou de la partie imaginaire.

La figure montre les tracés de I'équation exacte (3.23) et son approximation (3.26)
en fonction de la fréquence d’excitation. Dans le régime, linéaire on peut remarquer que
la courbe de I'équation approximative correspond bien a celle de I'équation exacte et
elles décroissent de maniére logarithmique par rapport a f. On peut remarquer aussi sur
la méme plage de fréquences, que les oscillations de température des deux équations
conservent la méme amplitude.

En phase, Exact

En quadrature, Exact
+ En phase, Approx

+ En quadrature, Approx

Régime linéaire

+

1
1
1
1
1

of ]

' +
1
4 +

02k M
I+++++++++++ *++++++++++

) +
04 ] +
L L f H . L

+
10° 10 10% 10° 10* 10° 108
Fréquence (Hz)

FIGURE 3.10 — Valeurs exactes et approximatives de I'amplitude des oscillations de
température AT en fonction de la fréquence d’excitation, calculées respectivement se-
lon I'équation et I'’équation (3.26). Les mémes parametres qu’a la figure 3.9 ont été
utilisés pour le calcul.

Egalement & partir de la solution approximative (3.26), en exprimant la pente de la par-
tie linéaire on voit que la pente ne dépend que de la conductivité thermique k et de la
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puissance dissipée par unité de longueur P/I :

AT, — AT P
SE (3.27)
Inf, — Inf 2rckl
A partir de la mesure de la tension V3, on peut déduire la relation suivanteE]:
2V
AT = 222 (3.28)
aVy

La relation linéaire entre la tension du troisieme harmonique et la fréquence d’excitation
permet de calculer la pente, qui est :

Viwz = V3wl
aVy Info —Infi’

pente = (3.29)
Par conséquent, la conductivité thermique du substrat k peut étre calculée a l'aide de
I'équation :

_PaVy 1

k= 47l Xpente' (3.30)

Dans cette partie on s’est concentré sur la partie linéaire de la composante en phase de
AT. Mais la conductivité thermique peut également étre calculée a partir de la compo-
sante en quadrature de phase de la tension (V3,). Néanmoins, Cahill a constaté que le
calcul de la valeur de k en utilisant la pente de la composante en phase est plus fiable
[13]. Aussi pour calculer la conductivité thermique, les mesures doivent étre effectuées a
des fréquences appartenant au régime linéaire. Dans la section suivante, on déterminera
les conditions a appliquer pour définir les limites du régime linéaire.

3.3.1.2/ LIMITES DU REGIME LINEAIRE

La formule intégrale des oscillations de température de Cahill a considéré un échantillon
d’épaisseur semi-infinie, comme expliqué dans la section précédente. Cependant, en
réalité, I'échantillon a une épaisseur finie qui aura une influence a basse fréquence,
lorsque la longueur de pénétration thermique ¢ devient comparable a I'épaisseur du sub-
strat. La maniere de contourner cette limite géométrique est de restreindre la gamme de
fréquences de maniére a ce que l'oscillation thermique reste confinée dans I'épaisseur
du substrat et que les effets de bord restent négligeables. Afin de définir avec précision
les conditions aux limites du régime linéaire, une analyse d’erreur a été réalisée. Il a été
constaté que pour une distance 6 > 5b et § < 1,/5, 'erreur relative (AT) est inférieure a 1
% [277] -

2. Cette relation est donnée par erreur avec un facteur 4 dans la référence [13]. Elle a été corrigée lors
d’un erratum ultérieur [276].
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ts/5 > 6 > 5b, (3.31)

ou 7, est I'épaisseur du substrat, par la suite :

t, > 25b. (3.32)

A partir de cette équation, il est possible de déterminer la largeur maximale de la ligne
pour une épaisseur de substrat donnée afin d’obtenir un régime linéaire. Les limites de
fréquences supérieure et inférieure du régime linéaire peuvent étre déterminées :

o < e < T (339)
Pratiquement cette équation est appliquée pour déterminer la plage de fréquences ou la
mesure sera réalisée. Cependant, cette équation nécessite la connaissance de la diffu-
sivité thermique du matériau et par conséquent de la conductivité thermique. C’est pour
cela que, initialement, les propriétés thermiques du matériau a tester (la conductivité ther-
mique, la capacité thermique spécifique et la densité) sont extraites de la littérature ou
estimées afin d’obtenir une premiere estimation de la plage fréquentielle de travail.

3.3.1.3/ APPROXIMATION DE FILM MINCE

On étudie maintenant I'effet de la présence d’un film mince d’épaisseur t;, déposé sur
un substrat (figure [3.11), dont on veut déterminer la conductivité thermique. Lorsque
la largeur de la ligne métallique est grande comparée a I'épaisseur du film (26 > /),
un flux thermique apparait perpendiculairement a linterface film/ligne métallique. Si la
conductivité thermique du film mince k; est inférieure a la conductivité thermique du
substrat (k; < k) et la longueur de pénétration thermique est beaucoup plus grande que
I'épaisseur du film (6 > t/), laugmentation de I'amplitude thermique due a la couche
mince AT est alors indépendante de la fréquence, et sera donnée par :

ATp= —1. (3.34)

Dans ce cas, 'amplitude thermique au niveau de la ligne métallique sera composée de
deux parties : une premiére AT, est due au substrat et la deuxiéme AT, est due a la
résistance thermique produite par le film. Cette amplitude s’ajoute a celle produite par
le substrat et en conséquence, I'élévation de température a travers le film mince et le
substrat étudié peut étre exprimée comme suit [263] :

ATf+s = ATS + ATf. (335)

La précision de cette mesure dépendra de la précision des mesures de la largeur de
la ligne métallique 2b et de I'épaisseur du film mince ¢, mais également de la qualité
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de la photolithographie nécessaire pour structurer la ligne. La mesure sera d’autant plus
précise que la différence de conductivité thermique du film mince et du substrat sera
grande.

Ligne métallique A
l b ATiorq = ATs + ATy
| t <
Film mince =
4 g AT AT}
Substrat ts
(In2w)

FIGURE 3.11 — Représentation schématique en coupe d’un film mince déposé sur un
substrat pour une mesure 3w. La variation de la température totale est égale a la somme
de la variation de la température dans le substrat (A7) et dans le film mince (ATy).

Etant donné que la mesure donne accés a AT, + ATy, il est donc indispensable de
connaitre AT, pour remonter a k. Deux méthodes sont possibles. La premiere est la
méthode 3w directe. Dans ce cas, il faut connaitre précisément les propriétés du sub-
strat afin d’évaluer AT, a partir de I'équation La deuxiéme est la méthode 3w
différentielle. 1l est nécessaire de mesurer AT, sur un échantillon de référence sans le
film d’intérét. Bien que la méthode 3w différentielle nécessite deux séries de mesures,
une étude détaillée réalisée par Borca-Tasciuc er al. [264] a montré que cette méthode
était avantageuse par rapport a la méthode de la pente car elle permettait de réduire
l'incertitude dans la détermination de la conductivité thermique du film en question.

Il faut noter que dans le cas d’un film mince électriquement conducteur ou d’'un matériau
semi-conducteur, une couche mince isolante supplémentaire est requise entre la ligne
métallique et le film mince afin d’isoler électriquement cette ligne métallique. Différents
oxydes peuvent étre utilisées, parmi lesquels SiO, et Al,O3 sont largement utilisés. Dans
ce cas, on devra mesurer séparément la conductivité thermique de la couche diélectrique
et la conductivité thermique du systéme composé du film a mesurer et de la couche iso-
lante.

Pour extraire les changements du signal influencé uniquement par le film d’intérét, I'ap-
proche différentielle utilise I'écart de température moyen mesuré entre deux expériences
similaires, I'une sur I'échantillon et I'autre sur un systéme sans le film étudié, qui sert
d’échantillon de référence. La figure illustre la composition de I'échantillon de
référence (a) et de la structure multicouche (b) incluant le film d’intérét.

En retirant le signal de I'échantillon de référence de celui de I'échantillon avec le film
étudié, il est possible de soustraire la contribution de fond commune de la résistance
thermique interfaciale parasite, telle que celle entre la ligne métallique et le film sous-
jacent, et celle entre le substrat et la premiére couche déposée [264, 278 [279]. Dans
cette condition, en partant de la méme hypothése que[3.34] la conductivité thermique du
film est donnée par [264} 279] :
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Echantillon de référence Echantillon multicouche
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FIGURE 3.12 — Coupes transversales des échantillons de film sur substrat nécessaires
pour la méthode 3w différentielle : (a) échantillon de référence sans le film d’intérét; (b)
échantillon multicouche comprenant le film d’'intérét et le film de référence sur substrat.
La technique différentielle permet d’obtenir les valeurs de conductivité thermique de films
minces électroconducteurs. Par conséquent, un film mince diélectrique (coloré en vert)
entre la ligne métallique et le film mince conducteur d’intérét est requis.

-1
tr [ {201V 251V,

k=21 o) (e (3.36)
2|\ PaVy /. if PaVy /. moy

Lindice r + f et r correspondent respectivement a I'échantillon avec le film a étudier et la
structure de référence sans le film.

Ceci est facilement compris dans le cas limitatif d’'un substrat semi-infini déposé avec un
film de matériau identique au substrat. Dans cette situation, le capteur de température sur
la surface mesure la méme température que sans le film et, en conséquence, la chute de
température a travers le film est nulle (en négligeant la résistance aux limites thermiques).

Lapproximation de la conduction thermique unidimensionnelle a I'état stable a travers le
film mince exige que la conductivité thermique du substrat soit bien supérieure
a celle du film. Cela devient difficile dans le cas limite d’'un substrat semi-infini a faible
conductivité thermique ou le cas d’un film de forte conductivité thermique. Un modeéle
plus élaboré a été développé par Borca-Tasciuc er al. [264] lorsque la géométrie de
I'échantillon devient beaucoup plus complexe avec un systeme de multi-couche sur sub-
strat et en particulier lorsque des couches présentant des propriétés thermophysiques
anisotropes sont présentes. En résumé, ce modele présente une solution basée sur
un modele bidimensionnel de conduction de chaleur a travers un systeme multi-couche
déposé sur un substrat (figure 3.13). Le modéle prend en compte I'anisotropie de la
conductivité thermique des couches et du substrat.

En utilisant aussi la technique d’intégrale de la transformation de Fourier, proposé par Ca-
hill, F'amplitude complexe de I'oscillation de température de la ligne métallique est donnée
par :
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FIGURE 3.13 — Représentation schématique en coupe du modeéle proposé par Borca-
Tasciuc pour un systeme multi-couche de films minces.

-P (™ 1 sin(&b)
AT = f d 3.37
k1 Jo A1Bi (£b)? sz + g2 ¢ ( )
ou :
A —"“’,;‘lﬁj“ — tanh(¢p;)
A; = S , i=1l.n-1 (3.38)
1 — Aj =5 tanh(g;)

B; = (kxzif2 + jDZ_:.))l/z

@i = Bjt; et ky, = %
A, = —tanh (B,t,)*

Avec s = 1, 0, -1 selon que la condition aux frontieres de la face arriere du substrat
(n-ieme couche) soit respectivement adiabatique, semi-infinie, ou isotherme. Dans ces
expressions, n est le nombre total des couches incluant le substrat, I'indice i fait référence
a la i-eme couche, en commencant par la couche supérieure et r est I'épaisseur de la
couche. Lindice x signifie qu’il s’agit de la direction parallele au plan ("in-plane”), et I'indice
z indique la direction perpendiculaire au plan ("cross-plane”).

3.3.2/ ETAPES EXPERIMENTALES

Dans une premiere partie, on s’attachera a présenter les différentes étapes technolo-
giques qui ont permis la fabrication finale des lignes métalliques. Lensemble du procédé
de fabrication a été réalisé au sein de la salle blanche "MIMENTO” du réseau Renatech
(Réseau national de grandes centrales de technologie pour la Recherche Technologique
de Base). On va donc détailler la fabrication de I'élément de base de la méthode 3w.
Celle-ci nécessite I'emploi de techniques de microfabrication standards et I'utilisation d’un
masque pour la photolithographie. Dans une deuxiéme partie, on présentera la procédure
expérimentale utilisée pour effectuer les mesures avec la méthode 3w.
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— PREPARATION DES ECHANTILLONS

Des lignes métalliques de largeur 2b et de longueur [ doivent étre déposées sur
I'échantillon pour réaliser les mesures 3w. Comme discuté précédemment, la largeur
2b nécessaire est choisie en fonction de I'épaisseur de I'échantillon. Un masque photo-
litho est concu avec le logiciel "Clewin”, spécifique aux développements technologiques.
[l comporte plusieurs motifs de lignes avec différentes géométries. La ligne métallique
est congue pour avoir deux ou quatre plots de contact afin de pouvoir faire des mesures
comparatives d’'une part et de prévoir I'éventualité d’échantillons de faibles dimensions.
Le schéma reporté en figure permet de visualiser le masque 4 pouces élaboré pour
la photolithographie avec les différents motifs.
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FIGURE 3.14 — Masque 4 pouces élaboré pour la photolithographie avec les différentes
géométries.

Le métal choisi pour la ligne métallique doit avoir un TCR élevé pour augmenter la sen-
sibilité de la mesure. En général, le platine est le matériau de choix pour les RTD (Re-
sistance Temperature Detectors - capteurs de température a résistance), en raison de
la linéarité de son TCR sur une large plage de températures, de sa stabilité chimique a
haute température, de son coefficient de température élevé (2-4x1073 K1) [271], et en
raison de sa capacité a résister a I'oxydation [280]. On a donc choisi le platine comme
métal.

Le méme procédé de fabrication sera utilisé pour la fabrication de I'ensemble des
échantillons étudiés dans ce chapitre (soit pour des substrats en silicium ou en verre).
Sur la figure est présentée une description globale du procédé technologique mis
en ceuvre.

La premiére étape du procédé de fabrication consiste a isoler le substrat sur lequel sera
structurée la ligne métallique. Les matériaux isolants couramment utilisés sont : I'oxyde
de silicium (SiO;), 'oxyde d’aluminium (AL,Os), les nitrures de silicium (SiN,) et des
polymeres de type résines photosensibles ou bien des polyesters et des polyimides.
Tous ces isolants ne sont pas employés dans les mémes circonstances, et leurs utili-
sations dépendent des échantillons que I'on désire isoler et des conditions de dépbt.
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FIGURE 3.15 — Diagramme schématique de la fabrication en salle blanche de ligne
métallique utilisée pour la mesure de conductivité thermique d’un film mince conduc-
teur. (a) Dép6t de la couche isolante SiO,, (b) Photolithographie, (c) Dépét titane/platine,
(d) Soulevement (lift-off).

Léquipe MIMENTO s’est spécialisée dans le dépdt de dioxyde de silicium (SiO;) obte-
nues par dép6t chimique en phase vapeur par plasma a couplage inductif (ICPECVD).
Ce type de dép6t présente I'avantage de pouvoir utiliser de basses températures de dépot
(80—150°), évitant ainsi la formation de défauts dans le substrat de silicium sous-jacent,
la diffusion de dopant et la dégradation des couches métalliques [281]. Afin de minimi-
ser la résistance des interfaces thermiques et d’assurer I'adhésion du film métallique sur
I'échantillon, une surface propre, dépourvue de particules et de solvants, est nécessaire.
Pour cela, il faut bien nettoyer I'échantillon et bien le déshydrater avant chaque dépét.
Apres le nettoyage du substrat, le dioxyde de silicium qui servira d’isolant électrique est
déposé, ce qui correspond a I'étape (a) dans la figure Un procédé classique de
photolithographie est utilisé aprés afin de transférer les motifs des lignes sur I'échantillon.
Une résine photosensible négative est alors enduite a la tournette sur I'échantillon. La
vitesse et I'accélération de rotation détermine I'épaisseur de la couche. Lutilisation d’un
promoteur d’adhérence est recommandée pour I'adhésion de la résine avec I'échantillon.
Un recuit de I'échantillon apres I'enduction de la résine permettra d’évacuer entierement
le solvant dans lequel elle est dissoute. En plus, il permet aussi de relaxer les contraintes
accumulées dans le film, de diminuer la rugosité de la résine, et d’améliorer son adhésion
au substrat. La résine est ensuite exposée au rayonnement Ultra-Violet au travers du
masque. Les motifs du masque sont alors transférés a la résine apres une étape de
développement. Il faut noter que la durée et la température de recuit sont également
trés importants car ils définissent la taille du profil rentrant (étape figure [3.15(b)). Une
couche de Pt/Ti est ensuite déposée par pulvérisation (ou évaporation) sur la face
supérieure de I'échantillon (étape figure [3.15]c)). Pour le premier dépét, nous avons uti-
lisé le procédé de pulvérisation certes moins performant, en raison de l'indisponibilité du
procédé d’évaporation au moment de la fabrication des échantillons. La couche de titane
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sert de couche d’adhésion pour le platine.

Cette étape est toujours suivie par un lift-off de la résine. Cette opération consiste a
mettre I'échantillon dans un bain de solvant fort (par exemple de I'acétone ou de Remo-
ver) pendant quelques heures. Par conséquent, seules les parties du métal directement
en contact avec le substrat vont subsister et reproduire le motif (figure[3.15(d)). Les deux
grands avantages de la méthode lift-off sont sa simplicité d’utilisation et le respect des
dimensions latérales (faible undercut) [282].

Les recettes des différentes étapes de fabrication sont listées ci-dessous :

— Dépdt SiO; :
- Par ICPECVD, épaisseur : 100 a 500 nm
— Photolithographie :
- Enduction d’un promoteur d’adhérence Tl Prime, vitesse : 3000 m.s™!,
accélération : 1000 m.s™2, temps : 20 s
- Recuit sur plaque chauffante a 102 °C pendant 2 min
- Enduction de 1,2 pum de résine Ti09, vitesse : 1100 m.s™!,
accélération : 1000 m.s2, temps : 30 s
- Recuit sur plaque chauffante a 102 °C pendant 90 s
- Insolation & 70 mJ.cm~2 avec le masqueur
- Recuit sur plague chauffante a 130 °C pendant 1 min
- Insolation pendant 26 s sans le masqueur (Flood)
- Développement avec le développeur MF26A pendant 70 s
— Dépodt titane/platine :
- Par pulvérisation ou évaporation
- Titane : 10-20 nm
- Platine : 100-120 nm
— Soulevement :
- Nettoyage de la résine en bain d’acétone (ou Remover 1165 a 75 °C) puis
éthanol, sans ultrasons, jusqu’a décollement (pendant plusieurs heures)

La figure[3.16|présente quelques exemples de structures réalisées a I'aide de ce procédé
technologique :

— CALIBRATION ET MESURE DE TCR

Le capteur constitue I'élément clé de la mesure thermique. La précision des propriétés
thermiques mesurées dépend essentiellement de la sensibilité a la température et de la
stabilité de cet élément. Dans le cas de la ligne métallique utilisée dans ces expériences,
la propriété physique est sa résistance électrique. Le coefficient de température de
résistance TCR, exprime la sensibilité du capteur et symbolise le facteur de changement
de la résistance par degré de changement de température. On rappelle que le TCR, noté
« (en K71, est défini par :

1o

= (3.39)
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FIGURE 3.16 — Photographies prises par microscope optique apres le lift-off de la ligne
métallique structurée sur une couche diélectrique de dioxyde de silicium. Des lignes
meétalliques en platine pour une longueur | = 3 mm et des largeur 2b = 5, 10 et 20 um
sont présentés (a gauche) et un zoom sur la ligne de largeur 2b = 20 um (a droite).

ou par :

oo LOR _13p _10L (3.40)
RO dT Lo oT LoT

ou Ry et pg, sont respectivement la résistance et la résistivité a la température initiale Ty.
Les deux définitions sont équivalentes en négligeant la dilatation thermique (inférieure
de deux ordres de grandeur). Le TCR est principalement lié aux propriétés intrinseques
du transducteur. Pour les transducteurs métalliques tels que l'or et le platine, ils ont un
coefficient de température positif ~ 1073 K~!, ol la résistance varie linéairement avec la
température et se sature généralement autour de 30 Kelvin, de sorte que les métaux ne
peuvent pas étre utilisés a basse température.

Dans les travaux de cette thése, comme mentionné avant, des lignes métalliques en Pt
seront utilisées pour la caractérisation de I'ensemble des échantillons, a I'exception d’'une
partie sur la validation de notre banc de mesure 3w, ou des substrats en verre avec des
lignes métalliques en or seront utilisées.

Le coefficient de température de la résistance de I'élément chauffant en métal a été ob-
tenu par régression linéaire a partir de la réponse a la température mesurée. Pour le
platine, un exemple est présenté a la figure

La précision du coefficient de température a est trés importante pour la sensibilité de
la détermination de la conductivité thermique, comme décrit dans I'’équation Le
tableau présente les valeurs de TCR mesurées pour deux lignes métalliques avec
des matériaux différents en or et platine. Ces lignes seront utilisées pour les différents
échantillons a caractériser dans la suite de ce chapitre. Pour chaque matériau, deux
largeurs différentes sont utilisées. Deux mesures différentes sont faites pour les lignes
de largeur 5 um afin de vérifier la répétabilité des mesures. Aprés les mesures, on trouve
une incertitude relative d’environ 5%. Il n’y a pas non plus de différence notable entre le
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FIGURE 3.17 — Courbe expérimentale de la variation de la résistivité électrique en fonction
de la température d’une ligne métallique en platine (5um de largeur, épaisseur 100 nm).
La résistivité du capteur est étalonnée a I'aide d’une technique standard a quatre pointes
comprise entre 298 K et 373 K. Le TCR est calculé a partir de la pente de la courbe.

TCR des lignes de largeurs différents.

Il est important de noter que les valeurs de TCR trouvées dans la littérature sont @ = 3,4
x 1073 K~! pour l'or et @ = 3,927 x 102 K~! pour le platine [271]. En prenant la moyenne
des mesures expérimentales, les valeurs de TCR sont plus faibles que les valeurs de
la littérature avec 65% pour I'or et 55% pour le platine. La résistivité est différente entre
les matériaux massifs et les films minces d’ou I'importance de mesurer le TCR pour nos
échantillons.

— BANC DE MESURE 3w

Un banc de mesure 3w a été développé au sein de notre laboratoire pour mesurer la
conductivité thermique en utilisant la méthode 3w. Ce banc est constitué principale-
ment d’'un systéeme de quatre pointes rétractables qui peuvent étre positionnées sur les
électrodes de contact de la ligne métallique, une source de courant et un amplificateur a
détection synchrone (en anglais Lock-in amplifier). La source de courant permet de faire
passer un courant électrique allant jusqu’a 100 mA dans la ligne métallique. Lamplifica-
teur a détection synchrone permet de mesurer 'amplitude du signal. En effet, le détecteur
synchrone donne la possibilité de mesurer les composantes des différents harmoniques
d’un signal par rapport a un signal de référence, et ce de maniére synchrone. Cela revient,
dans le cas de la méthode 3w, a utiliser un signal de référence de la méme pulsation w
et en phase avec le courant injecté dans I'échantillon et a mesurer les composantes en
phase et en quadrature de phase sur la troisieme harmonique.

En général, ces composantes 3w sont considérées comme étant mille fois plus faibles
gue la tension w. La nécessité d’utiliser un montage électrique appelé “"suppression du
mode commun”, s’est imposée pour supprimer la tension fondamentale [283]. Dans cette
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Echantillon Au (90 nm) Pt (100 nm)
2b (um) 5 20 5 50
TCR+5% (x 103K~ 1,178 1,175 1,755 1,75

TABLE 3.1 — Résultats des mesures de TCR pour des lignes métalliques en or et en
platine pour deux largeur 2b = 5 et 20 um. Lerreur expérimentale (calculée aprés deux
mesures identiques) indique un niveau de confiance de 95%.

étude on utilise un montage dit a pont de Wheatstone. Le montage électrique utilisé pour
la suppression de la tension fondamental est présenté dans la figure (3.18

=

FIGURE 3.18 — Motif du masque réalisé, masque de 4 pouces.

Le pont Wheatstone est un circuit électrique composé de quatre résistances. R; et R,
sont choisies de convenance. La résistance de la ligne métallique, R;, est placée dans
I'un des bras du pont de Wheatstone et la résistance variable, R,, est utilisée pour ajuster
le pont de Wheatstone a I'équilibre. En outre, avec le pont de Wheatstone, il est possible
de contréler la quantité de courant qui passe dans chaque bras du pont. En sélectionnant
la résistance R; comme étant 100 fois plus petite que R, il est possible de diriger la quasi-
totalité du courant a travers la résistance de I'échantillon R;, générant ainsi un signal de
tension 3w relativement grand sur le capteur, en minimisant toute génération de troisieme
harmonique parasite dans les autres résistances. Pour calculer finalement I'amplitude
thermique AT a partir de la mesure de la tension V3, on doit ajouter un coefficient de
correction dd a la présence du pont de Wheatstone [284] :

V3w (3.41)
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Matériau Capacité thermique Densité Diffusivité thermique

(J.K kg™ (kg.m=3) (m2.s71)
Verre (BF33) 750 2230 6,82 x 1077
Silice (SiO;) 730 2200 8,4 x 1077
Silicium (Si) 710 2330 9% 103

TABLE 3.2 — Les valeurs de la capacité thermique, de la densité et de la diffusion ther-
mique de 'ensemble des matériaux utilisés [285, 286] .

3.3.3/ VALIDATION DE LA METHODE SUR DES ECHANTILLONS DE TEST

Afin de vérifier les performances de notre banc de mesure, des matériaux dont la conduc-
tivité thermique est bien caractérisée, sont utilisés. Tout d’abord, un simple échantillon de
verre est utilisé ici pour mesurer sa conductivité thermique. Le verre est un bon isolant
électrique et sa conductivité thermique est bien caractérisée dans la littérature. Ensuite,
pour valider le modéle film mince sur substrat dans la méthode 3 omega, des mesures
sont effectuées sur des échantillons tests de substrat de silicium contenant par des-
sus une couche mince de silice (SiO,). Les propriétés thermiques de I'ensemble des
matériaux utilisés au cours de ces mesures sont présentées dans le tableau

— CAS DU SUBSTRAT SEUL

Les mesures 3w sur des substrat de verre Borofloat®33 (ou BF33) ont été effectuées en
utilisant la configuration du pont de Wheatstone. Le verre BF33 est un verre borosilicate,
il est constitué de 81% de SiO,, 13% de B,0s3, 4% de Na,O/K,0 et 2% de Al,O; [287].
Le verre est un échantillon simple a tester et les valeurs recueillies dans la littérature
donnent une conductivité thermique égale a 1,1 W.m~!.K~! 4 273 K [285)].

Lépaisseur de I'échantillon était d’environ 700 um. Des lignes métalliques en or avec
différentes largeurs de 20, 10 et 5um étaient déposées sur cet échantillon. Deux de
ces échantillons ont été sélectionnés pour faire les mesures, 2b = 20 et 5um, pour une
longueur I =10 mm.

Les limites des régimes linéaires ont été données en fonction de la pénétration thermique
ts/5 > 6 > 5b. En calculant la profondeur de pénétration thermique dans le verre, dont
la diffusivité thermique est de 6,82 x 1077 m?.s~!, les plages fréquentielles de travail
trouvées étaient comprises entre 2 et 21 Hz pour 2b = 20 um et entre 2 et 340 Hz pour
2b = 5um. Les mesures sont effectuées sur une plage de fréquences plus large (2 Hz
a 800 Hz) et seules les données pertinentes seront utilisées pour la détermination de la
conductivité thermique. Pour chaque échantillon, les mesures ont été répétées plusieurs
fois de maniere a vérifier le caractere répétable de la mesure.

Les signaux V3, ont été enregistrés en appliquant deux courants différents 5 et 10 mA.
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FIGURE 3.19 — Conductivité thermique du substrat en verre mesurée par la méthode
3w. Les mesures sont faites pour deux largeur 2b = 20 et 5 um et différents niveaux de
courants. Les pointillés horizontaux indiquent la valeur de la littérature.

Les valeurs de conductivité thermique obtenues sont présentés dans la figure Les
barres d’erreur représentent I'erreur combinée des mesures 3w et TCR. Lintervalle de
confiance représente l'intervalle sur lequel on est sir a 95% que la conductivité thermique
se situera d’apres [285]. Les valeurs de conductivité thermique extraites présentent une
faible variation lorsque la largeur de la ligne métallique diminue. La valeur moyenne me-
surée de la conductivité thermique du verre BF33 estde 1,11 + 0,05 W.m~' K-, soit une
surestimation de 3% de la valeur acceptée de 1,1 W.m~!.K=!. Un bon accord est trouvé
aussi avec des mesures 3 omega, réalisées par Hartung et al. [288]. Léchantillon était
un verre de boroxilicate de 50 um d’épaisseur et la conductivité thermique trouvée était
autour de 1,14 W.m~!.K~! & une température ambiante [288].
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FIGURE 3.20 — Courbe expérimentale et de simulation de la mesure 3w sur un échantillon
de verre de référence avec 2b = 5um et I = 5 mA. Variations de température en phase

et en quadrature de phase pour une gamme de fréquences allant de 2 a 800 Hz. Cette
courbe correspond a la mesure 5 sur la figure [3.19

La figure [3.20| présente un exemple de mesure pour une ligne métallique 2b = 5um et
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un courant | = 5 mA, qui correspond a la mesure numéro 5 de la figure La figure
compare les résultats expérimentaux aux résultats de simulation, en utilisant le modéle
de Canhill (équation [3.25). On peut remarquer que sur la majeure partie de la plage de
fréquences le modele décrit bien les mesures expérimentales. Seulement a des faibles
fréquences, on peut remarquer des perturbations de mesures. On peut attribuer I'écart
au fait que la profondeur de pénétration thermique est du méme ordre de grandeur que
I'épaisseur du substrat.

— CAS DE FILM MINCE

Afin de valider le modéle du film mince sur substrat avec notre banc de mesure 3w, des
mesures ont été effectuées sur un film de test. Léchantillon utilisé pour cette partie est
composé d’'un substrat de silicium orienté (100), d’épaisseur 7, = 500 um recouvert d’'une
couche diélectrique de dioxyde de silicium SiO», de conductivité thermique k. La conduc-
tivité thermique des couches minces de SiO, étant bien connues en littérature [263],
elles peuvent étre utilisées comme des films de référence afin de vérifier les résultats
expérimentaux obtenus avec notre banc de mesure 3w.

La couche de silice est formée a la surface du silicium par oxydation humide dans un four
a haute température parcouru par un courant gazeux oxydant. Lépaisseur du film est un
élément clef pour la mesure 3w. Afin de contréler ’homogénéité de cette épaisseur, I'el-
lipsométrie est utilisée. Lépaisseur fut mesurée sur différents points du Wafer comme le
montre la figure L'épaisseur moyenne de la couche SiO, développée était 1 = 1040
+ 10 nm.

1050.7 nm
1048.6 nm
1046.5 nm
1044.4 nm
10423 nm
1040,3 nm
1038.2 nm
1036.1 nm
1034.0 nm
1031.9 nm
1029.9 nm

. .
1041.4 nm 1039.5

.
1041.0 nm

FIGURE 3.21 — Mesure de I'épaisseur de la couche de SiO,, réalisée par oxydation ther-
mique, par la méthode d’ellipsométrie.

Dans cette étude, des lignes métalliques en platine avec différentes dimensions étaient
déposées a la surface du wafer par photolithographie en utilisant le masque présenté
dans la figure[3.14] La fabrication a été réalisé en salle blanche suivant les étapes de fa-
brication (b), (c) et (d) mentionnées dans la figure[3.15] La largeur des lignes métalliques
2b a été mesurée grace a des images obtenues par microscope optique, pour différents
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Mesure [(mm) 2b(um) R(Q) k; (WmK") kr(Wm KM

1 10 20 1445 149.698 1,406
2 8 20 970 154.327 1,389
3 3 20 390 150.790 1,402
4 3 5 1320 148,107 1,392
5 2 10 534 149, 496 1,396
6 1 10 225 147,403 1,387

TABLE 3.3 — Les propriétés des lignes métalliques des échantillons en film mince de silice
(SiOy), utilisées pour des mesures 3w.

échantillons. Le masque présente de nombreux dispositifs, mais expérimentalement, les
mesures ne sont effectuées que sur certains d’entre eux. Les tailles caractéristiques des
dispositifs utilisés et leurs résistances sont présentées dans le tableau

La détermination de la zone de linéarité nécessite la connaissance de la diffusivité ther-
mique du matériau testé. Cette grandeur est calculée en utilisant les valeurs des pro-
priétés thermiques trouvées dans la littérature, présentées dans le tableau La valeur
de la fréquence minimale dépend de I'épaisseur de I'échantillon alors que la valeur de la
fréquence maximale dépend quant a elle de la largeur de la ligne métallique. Par la suite,
les mesures sont effectuées dans la plage de fréquences du régime linéaire calculée et
a température ambiante. Comme cela a été décrit précédemment, la premiere étape qui
mene a la détermination de la conductivité thermique est la mesure de la résistance de la
ligne métallique a température ambiante (R). Ensuite les amplitudes et les déphasages
de la tension V3, sont mesurés pour un grand nombre de fréquences incluses dans la
zone linéaire. Afin de calculer la conductivité thermique du film SiO,, les oscillations de
la température AT, sont calculées selon la méthode de Cahill en utilisant Matlab pour
chacune des lignes métalliques.

Les variations de température sont tracées en fonction du logarithme de la fréquence
In (2w). A titre d’exemple, les résultat expérimentaux relevés pour la partie réelle de AT
pour les mesures 2 et 6 sont présentés sur la figure[3.22] Les oscillations de température
expérimentales sont présentées en croix bleu (AT, = AT, + ATy). Elles se déduisent
des tensions du troisiéme harmonique mesurées a I'aide de I'équation [3.28

On peut remarquer que la présence du film de SiO, sur le substrat de silicium produit
une augmentation AT, indépendante de la fréquence a laquelle est injecté le courant.
Par conséquent, le AT, peut étre calculé comme suit :

AT = AT, — AT, (3.42)

La conductivité thermique de la couche de SiO, peut alors étre déduite de I'équation
Pour que cette approche soit valide, il est nécessaire, comme on I'a précisé
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FIGURE 3.22 — Courbes expérimentales de la mesure 3w sur un film mince de SiO, en
fonction de la fréquence ou AT est la chute de température a travers I'épaisseur du film
diélectrique. (a) mesure 2 et (b) mesure 6.

précédemment, que le gradient thermique dans la couche mince soit unidirectionnel.
Pour cela il faut que la conductivité thermique du substrat soit trés supérieure a celle
de la couche mince, et que I'épaisseur du film mince (z;) soit trés petite comparée a la
largeur de la ligne métallique (2b). Les deux hypothéses sont valides théoriquement dans
notre cas.

Les valeurs de conductivité thermique obtenues pour les différentes lignes métalliques
testées sont résumées dans le tableau On constate d’'une part que les différentes
géométries envisagées donnent des résultats trés similaires. D’autre part, il est a no-
ter que la reproductibilité sur la mesure de conductivité thermique sur 'ensemble des
échantillons et ce quelle que soit la taille utilisée est bien vérifiée.

Pour traiter 'analyse de la variation de la "pente” en fonction de la puissance, les courbes
expérimentales de AT/P en fonction de In(2w) mesurées a différents courants de la me-
sure 6 (2b = 10 um et / = 1 mm) sont utilisées. Comme le montre la figure [3.23] les valeurs
des pentes maximales et minimales des interpolations linéaires des courbes AT/P per-
mettent de calculer la variation de la pente :

A
A<pente>  sq (3.43)
< pente >y

La variation de la pente reste inférieure a 5%, qui est la méme valeur attribuée a I'erreur
de coefficient de température de la résistance TCR.

La valeur moyenne de la conductivité thermique mesurée de SiO, est égale a K, = 1,395
W.m~1.K-!. Cette valeur est légérement inférieure a celle trouvée dans la littérature pour
le SiO, obtenu par croissance thermique, mesuré par la méthode 3w : 1,44 W.m~! K-!
[289]. La valeur de conductivité thermique mesurée de la couche de SiO, était inférieure
de 2,4% a 3,7% qui est dans la marge d’erreur de nos mesures.

Il est important de noter que des études antérieures ont révélé que les conductivités
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Equation y=a+bx
Adj. R-Square 099575
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30 mA Intercept 81,97465 0,13194
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FIGURE 3.23 — Courbes expérimentales de AT/P en fonction de In (2w) mesurées a
différents courants de la mesure 6 (2b = 10um et / = 1 mm). Les valeurs maximales
et minimales de la pente des courbes AT/P sont identifiées pour analyser la variation de
la pente dans les mesures 3w.

thermiques des films de SiO, dépendent fortement de leur épaisseur [289,[263,1290]. Ces
variations proviennent des résistances d’interface qui doivent étre prises en compte dans
les calculs. Par la suite I'utilisation d’'un échantillon de référence (SiO,) est importante
pour 'ensemble de nos mesures 3w.

Dans cette partie, la conductivité thermique d’'un substrat de verre et d’'un film mince de
SiO, déposé sur un substrat de Si, a été mesurée avec succes a l'aide de la méthode
3w. Apres cette validation de notre banc de mesure, on passera dans la suite a I'étude
de la conductivité thermique des films minces microstructurés par la technique GLAD.

3.4/ APPLICATION DE LA METHODE 3w POUR LES FILMS GLAD

Dans cette partie, des travaux expérimentaux, des simulations numériques et des ana-
lyses théoriques seront menés pour comprendre les effets de la microstructuration des
films GLAD de tungstene sur la conductivité thermique. Il faut noter que la conductivité
thermique du tungsténe massif est élevée 174 W.m~! .K~!. Par contre la conductivité ther-
mique du tungstene GLAD a notre connaissance, est inconnue. On s’intéresse a étudier
les propriétés thermique de ces films dans les différentes directions du plan a I'aide de la
méthode 3w.

3.4.1/ MESURE DE LA CONDUCTIVITE THERMIQUE

Des films minces de tungstene ont été déposés par pulvérisation cathodique en utili-
sant la technique GLAD sur des substrats de silicium (100). Dans cette étude, quatre
échantillons seront considérés : le premier est déposé avec une angle d’incidence a = 0°,
alors que les trois autres avec a = 80° d’épaisseur et porosité différentes.
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Lépaisseur de la couche mince de tungsténe de chaque échantillon a été mesurée a
I'aide d’un profilométre de surface. Les valeurs rapportées sur I'épaisseur du film ont été
obtenues en faisant la moyenne sur au moins cing mesures. On a aussi profité des "échos
acoustiques” de la réponse en thermoréflectance en utilisant la méthode pompe-sonde
(chapitre 2) pour vérifier les épaisseurs de ces films.

Une couche mince isolante supplémentaire de SiO, est déposée sur 'ensemble des
échantillons sous les mémes conditions, afin d’isoler électriquement les films GLAD de la
ligne métallique.

En adaptant le temps de dépdt de maniere a ajuster I'épaisseur de la couche mince, il
a été décidé de viser une épaisseur de 200 nm de silice afin de créer une couche non
poreuse sur laquelle on fabrique les lignes métalliques. Il est probable qu’une partie de
la silice rentre dans les pores lors du dépo6t et perturbe lisolation des films GLAD. Ces
échantillons alors étaient notre premier test. |l a été choisi aussi de déposer une couche
de silice directement sur un substrat de silicium, afin de pouvoir mesurer la conductivité
thermique de la couche de silice seule.

FIGURE 3.24 — Observations MEB d’un plan de coupe film GLAD de tungstene déposé a
un angle a = 0° avant (a) et apres (b) le dép6t de la couche isolante de SiO, (250 nm). Les
fleches blanches indiquent la direction du flux incident de particules. Les fleches rouge et
bleu indiquent respectivement les épaisseurs de la couche SiO, et du film W GLAD.

Les figures et[3.25|présentent des images MEB prisent avant et aprés le dépdt de la
couche isolante. Les plans de coupe permettent de déterminer réellement les épaisseurs
de chaque couche. Le film conventionnel GLAD 0°, dans la figure présente une
belle uniformité et on peut distinguer la couche de silice au dessus du film. Pour les
échantillons GLAD 80° (figure[3.25), la morphologie de la surface est fortement influencée
par I'épaisseur, la structuration devient plus prononcée a mesure que I'épaisseur aug-
mente. Comme il était montré dans le chapitre 2, une augmentation des épaisseurs des
films de tungstene GLAD provoquent un changement de la morphologie structurelle et par
la suite une porosité plus importante. Létat de surface de la couche d’oxyde reflete I'état
de surface initial de la couche GLAD. On peut remarquer que I'état de surface des deux
premiers échantillons (200 et 500 nm) est bien, alors que celui du troisieme échantillon
(800 nm) I'est moins. Une bonne partie de la couche de SiO, est passée a travers les
pores entre les micro-structures de tungsténe comme le montre la vue en coupe de la
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figure [3.25/ (800 nm).
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FIGURE 3.25 — Observations MEB d’un plan de coupe et de la surface de chacun des films
GLAD de tungsténe déposés a une angle a = 80° avec des épaisseurs différentes avant
(vue de surface) et apres (vue en surface et en coupe) le dépbt de la couche isolante de
SiO; (250 nm). Les fleches blanches indiquent la direction du flux incident de particules.
Les fleches rouge et bleu indiquent respectivement les épaisseurs de la couche SiO; et
du film W GLAD.

Lobservation sur la tranche permet de mesurer I'épaisseur des dépdts des couches de W
et SiO,. Une hétérogénéité d’épaisseur est obtenue en utilisant la technique GLAD. Afin
d’avoir une mesure d’épaisseur précise, la moyenne de plusieurs mesures effectuées sur
le centre de I'échantillon, est prise. Il est important de noter que les observations de la
tranche nécessitent de cliver I'échantillon au préalable afin d’avoir des mesures dans le
centre. Dans ce cas I'échantillon sera coupé en deux morceaux. Ainsi, 'ensemble des
observations sur la tranche est effectué apres la fin de toutes les mesures 3w.

Toutefois, pour les quatre échantillons, on a réussi a fabriquer des lignes métalliques
en platine sur la couche d’oxyde. Au cours de cette étude, la méthode 3w différentielle
sera utilisée pour étudier indépendamment la conductivité thermique de la couche de
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référence SiO,.

— CONDUCTIVITE THERMIQUE DU FILM DE REFERENCE SIO,

La premiére étape de la caractérisation est la mesure de la conductivité thermique de la
couche diélectrique de SiO,, déposée par ICPECVD. La technique différentielle utilisant
un échantillon de référence est une extension supplémentaire de la méthode 3w. Elle
est particulierement utile pour analyser des systemes complexes composés de plusieurs
films (impliqguant une couche diélectrique), car elle permet de déterminer la conductivité
thermique du film spécifique dans la structure multicouche [247, 278, 279].

En appliquant cette approche, la conductivité thermique est obtenue en mesurant
deux structures similaires, 'une avec le film GLAD, l'autre sans le film étudié, servant
d’échantillon de référence. Ainsi, la différence d’élévation de température moyenne a été
obtenue en retirant le signal de I'échantillon de référence de celui de I'échantillon avec la
couche GLAD déposée, afin d’isoler les propriétés thermiques du film. La contribution de
'oxyde a donc été soustraite de I'élévation totale de la température, obtenue a des puis-
sances comparables par des lignes métalliques similaires déposées sur le film GLAD et
une structure de référence Si/ SiO, sans le film étudié.

La conductivité thermique du substrat de Si calculée par I'équation est égale a 156
W.m~! K-, soit 6% de plus que celle dans la littérature pour du silicium pur (~ 147-
148 W.m~!.K~!) [263, [13]. Expérimentalement, Borca-Tasciuc et al. ont constaté que la
conductivité thermique du substrat déterminée a partir de la méthode de la pente peut
dépendre de la largeur de la ligne métallique et de I'épaisseur du film (pour le substrat
de silicium, la variation de la conductivité thermique du substrat déterminée en utilisant
différentes largeurs de ligne métallique peut atteindre 20%) [264]. Selon les auteurs, ces
erreurs proviennent des résistances thermiques et des capacités thermiques de la piste
et du film. La valeur moyenne de la conductivité thermique mesurée pour 250 nm de silice
est d’environ 1,3 W.m~!.K~!, ce qui est conforme aux valeurs trouvées dans la littérature
[263]. La valeur expérimentale est inférieure de 7% a celle obtenue précédemment en
croissance thermique, ce qui est normal de par la plus faible densité du film par PECVD.
Yamane et al. ont trouvé k = 1,1 W.m~'.K=! pour du PECVD [289].

— CONDUCTIVITE THERMIQUE DE FILM W GLAD 0°

Apres cette analyse de I'échantillon de référence, la discussion se concentre maintenant
sur la mesure de la conductivité thermique du film mince W GLAD conventionnel déposé
avec un angle @ = 0° sur un substrat de Si (figure 3.24). La figure montre la courbe
AT en fonction de la fréquence obtenue lors de la mesure 3w pour une ligne métallique
de 10 um de large. En retirant le signal de I'échantillon de référence, on a obtenu un ATy
égal a 0,3541 K et par la suite la conductivité thermique du film GLAD est déduite grace
a 'équation Les valeurs obtenues pour les deux lignes utilisées, sont données dans
le tableau

En prenant la moyenne de ces mesures, la conductivité thermique trouvée est k; = 72,8
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FIGURE 3.26 — Courbe expérimentale de la mesure 3w pour un film mince de tungsténe
déposé par la technique GLAD (a = 0°) en fonction de la fréquence, sur une ligne
métallique de 10 um de large et 3 mm de longueur.

W.m~1.K™!, on y rajoute une incertitude relative de 10%. Cette incertitude sur k; provient
de 'ensemble des incertitudes sur la largeur de la ligne métallique, I'épaisseur du film et
le coefficient de température de la résistance.

On remarque que la conductivité thermique de ce film de tungstene GLAD 0° est 58%
plus faible que la valeur du tungstene massif. Cependant, les conductivités thermiques
des films minces sont sensiblement différentes de celles de leurs homologues en massif
[178, 1291, 292|293, [294]. Cette différence est liée principalement au fait que la structure
des films minces est différente de celle des films épais et du matériau massif. Dans
les métaux purs, I'énergie thermique est majoritairement transportée par les électrons.
La théorie cinétique des gaz appliquée au gaz d’électrons donne une expression de la
conductivité thermique [295] :

ker = %Cp,elVFlel (3.44)
ou C,,; étant la capacité calorifique des électrons, vy leur vitesse au niveau de Fermi
et 1,; leur libre parcours moyen élastique. Ce libre parcours moyen, dans les structures
nanométriques, va dépendre des dimensions de I'échantillon et va donc influer sur la
conductivité thermique. La diminution des valeurs de conductivité thermique par rapport
a celle du matériau massif peut étre attribuée généralement a deux raisons principales.
Tout d’abord, par rapport aux matériaux en massif, de nombreux films minces préparés
a l'aide de technologies de dépét contiennent de nombreuses impuretés, dislocations,
lacunes et joints de grains, qui tendent tous a réduire la conductivité thermique des
films [296) 297]. Deuxiemement, méme si un film comportant moins de défauts peut étre
préparé, il est toujours prévu que sa conductivité thermique soit réduite en raison de la
réduction du libre parcours moyen des électrons, qui est corrélée a la structure des films.
Ces deux effets affectent différemment le transport de chaleur dans le plan et hors plan,
de sorte que les conductivités thermiques des couches minces sont généralement aniso-
tropes dans ces deux directions, méme si leurs équivalents en massif ont des propriétés
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Echantillon Epaisseur (nm) 2b (um) k, (W.m~L.K™") k; (W.m~'.K™1)

GLAD 0° 350+ 10 5 158, 826 74,238
10 152,702 71,378

190 + 10 20 151,701 0,850

GLAD 80° 550 £ 50 10 153,342 4,003
800 + 100 20 158,017 6,270

TABLE 3.4 — Détail des échantillons de tungstene GLAD déposé avec a = 0° et 80° utilisés
pour les mesures de conductivité thermique, avec les résultats des mesures 3w.

isotropes.

Des caractérisations électriques ont été réalisées et ont montré une différence au niveau
de la résistivité électrique entre le tungsténe massif et en film (GLAD 0°). La résistivité
électrique obtenue était respectivement, entre les deux de 5,32 x 1078 Q.m et de 1,42 x
1077 Q.m & 303 K. D’apres la loi de Wiedemann-Franz [298, 299], qui relie la conductivité
électrique o et la conductivité thermique k des métaux :

k
L= et (3.45)
ol L est la constante de Lorentz (2,44 x 1078 W..K~2) et T la température. D’aprés cette
loi, on peut s’attendre a un rapport de 2,6 entre le massif et le film GLAD du tungstene.
Ce qui donnerait une conductivité thermique d’environ 67 W.m~'.K=! pour le film de
tungsténe (GLAD 0°). Cette estimation est du méme ordre de grandeur que la conducti-
vité thermique extraite de la mesure 3w qui est k = 72,8 W.m~! K1,

— CONDUCTIVITE THERMIQUE DE FILM W-GLAD 80°

Des études complémentaires plus fines seront nécessaires pour mieux appréhender la
relation entre la structure des films et la conductivité thermique. Dans cette partie, la
méthode 3w est utilisée pour mesurer la conductivité thermique des films microstructurés
et pour étudier par la suite la dépendance en épaisseur des conductivités thermiques de
ces films.

Les mesures ont été réalisées sur les trois échantillons W-GLAD déposés a 80°,
d’épaisseur t; = 190, 550 et 800 nm et donc de porosité différente (figure §[2.5.2).
Les parties réelles des amplitudes des oscillations de température AT mesurées dans les
lignes métalliques en fonction de la fréquence pour les trois films sont illustrées dans la
figure[3.27] Les lignes en pointillé représentent les interpolations linéaires analytiques ef-
fectués sur les données expérimentales. Les amplitudes des oscillations de température,
associées aux substrat de Si et le film de SiO,, sont présentées par un trait plein. On peut
remarquer que la diffusion de l'oscillation thermique dans les films GLAD de différentes
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épaisseurs, produit une élévation de température AT, indépendante de la fréquence au
travers des lignes métalliques. Cette élévation de température augmente progressive-
ment avec I'épaisseur du film. Lincrément progressif de ces décalages indique que la
résistance thermique des films augmente avec I'épaisseur.

Pour obtenir les valeurs de la conductivité thermique de ces films GLAD, il convient d’iso-
ler leurs propriétés thermiques. Ceci a été réalisé en soustrayant le signal de I'échantillon
de référence SiO, / Si de celui de I'échantillon multicouche SiO, / W GLAD 80° / Si, en
utilisant I'équation 3.36
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FIGURE 3.27 — Courbe expérimentale de la mesure 3w pour un substrat en Si et les
films microstructurés de tungstene déposés par la techniqgue GLAD (a = 80°), avec des
épaisseurs ¢, de 190, 550 et 800 nm. Les lignes en pointillés représentent les amplitudes
des oscillations de température des structures films GLAD sur substrat. Le trait plein
représente 'amplitude de température correspondante du substrat avec le film de SiO,

Une valeur comprise entre 152 et 158 W.m~!.K~! a été mesurée pour le substrat,
supérieure a la valeur théorique de la conductivité thermique du Si pur 148 W.m~! K-
Les données de conductivité thermique des couches de tungsténe GLAD mesurées,
sont résumées dans le tableau La conductivité thermique obtenue en fonction des
différentes épaisseurs du film est comprise entre 0,85 et 6,27 W.m~'.K~!. Les valeurs
expérimentales sont considérablement inférieures a celles du film de tungstene déposé
suivant le procédé de dépdt classique (a = 0°) correspondant, ky = 72 W.m~1.K-1. Les
valeurs de la conductivité thermique des films du tungsténe microstructurés sont réduites
de 91% a 98%. En outre, les valeurs de conductivité thermique de ces films augmentent
avec I'épaisseur du film.

[l convient de noter que la conductivité thermique des films GLAD est en corrélation qua-
litative avec les données de la morphologie observée par le MEB (figures et[3.25),
c’est-a-dire que les films plus homogenes avec des structurations moins importantes
présentent de meilleures propriétés thermiques [300]. A ce stade, on peut noter intérét
des travaux portés sur des films de nitrure d’aluminuim (AIN) [269, [300], ou la réduction
des valeurs de conductivité thermique par rapport aux valeurs globales est attribuée a
la microstructuration des films (taille des grains) en raison du libre parcours moyen des
phonons [301], [302].
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A température ambiante, les métaux purs tendent a avoir des valeurs de conductivité
thermique largement plus élevées que pour les solides diélectriques tel que le SiO, [291],
303]. Ce qui veut dire, dans ces conditions que les électrons doivent porter I'essentiel
du flux de chaleur. Dans les métaux purs, la contribution des électrons est dominante
a toutes températures. Dans le cas des métaux impurs ou les alliages désordonnés, la
contribution des phonons peut étre comparable a celle des électrons [297]. Ce qui revient
a dire que dans le cas des films GLAD microstructurés, c’est la contribution des électrons
et des phonons qui intervient dans la diffusion thermique.

On peut expliquer cette diminution aussi par 'oxydation du film de tungsténe lors du
dépdt de la couche de silice. En effet, 'oxydation des métaux, se traduit soit par une
oxydation de la surface puis la diffusion dans le volume et par la suite des changements
en profondeur des propriétés. Soit I'oxydation de la couche de quelgues nanometres
d’épaisseur sans diffusion et permet ainsi au métal présent sous la couche de garder ses
propriétés. Probablement pour nos échantillons I'oxydation est diffusée en profondeur du
film.

Le comportement des propriétés électriques des films GLAD de W est affecté aussi par
la morphologie, la résistivité électrique a température ambiante augmente de 5,32 x 1078
Q.m (W massif) a 8,11 x 107% Q.m (W GLAD 80°, 400nm) [49]. Cette différence impor-
tante est de I'ordre d’un facteur 150. Cette résistivité élevée est liée a la microstructure
poreuse produite par la technique GLAD. La conductivité thermique du métal est, comme
la conductivité électrique, largement déterminée par les électrons libres. De maniére
générale, 'augmentation de la résistivité est attribuée a la diffusion des électrons sur les
surfaces externes et les joints de grains [208,58]. Ces caractéristiques du film contribuent
a diminuer encore le libre parcours moyen des électrons et donc, a obtenir une résistivité
plus élevée. Comme les films GLAD présentent une grande fraction volumique de vide
entre les colonnes, ainsi que d’autres imperfections cristallographiques courantes, leur
conductivité thermique peut différer de celle de leurs homologues massives de plusieurs
ordres de grandeur [263, 296].

3.4.2/ ANISOTROPIE THERMIQUE PAR LA METHODE 3w

Lun des aspects les plus intéressants de la technique 3w est sa capacité a déterminer les
conductivités thermiques hors plan transversal (cross-plane) et dans le plan (in-plane) de
films minces déposés sur un substrat. Aujourd’hui, cette approche est largement utilisée
et est considérée comme 'une des méthodes expérimentales les plus efficaces pour la
caractérisation d’anisotropie thermique de films minces et de matériaux nanostructurés
[14], (15| [304]. Cette partie du manuscrit décrit la technique utilisée permettant d’étudier
la conductivité thermique anisotrope des film GLAD structurés sur des substrats de verre
a faible conductivité thermique. La technique utilise des lignes métalliques de différentes
largeurs, micro-fabriquées au moyen de procédés salle blanche.
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3.4.2.1/ PRINCIPE DE MESURE

Plusieurs modeles ont été utilisés pour I'extraction de la conductivité thermique de films
anisotropes sur des substrats d’épaisseurs finies [305, 262]. Le modéle le plus complet
donné par Borca-Tasciuc er al. [264] a dérivé I'expression de I'élévation de température
dans le cas général de films en multicouches sur des substrats semi-infinis. Ce modéle
(équation[3.37) est basé sur un modéle bidimensionnel de conduction thermique a travers
le systeme et une condition aux limites du flux uniforme entre la ligne métallique et le
film supérieur. Deux directions préférentielles sont a différencier, celle paralléle au plan
de la couche distinguée par l'indice (||) a laquelle le qualificatif planaire est attribué et
celle normale au plan de la couche mince associée a l'indice (L) et est qualifiée de
perpendiculaire.

2b >» tf 2b = tf

Ligne métallique

i g
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FIGURE 3.28 — Configuration typique des échantillons pour la caractérisation de la
conductivité thermique des films minces par (a) une ligne métallique beaucoup plus grand
que I'épaisseur du film 2b > 1, pour les mesures transversales et (b) une ligne métallique
étroite 2b ~ 1 pour les mesures dans le plan.

Souvent, la conductivité thermique des films minces est anisotrope, comme dans le
cas des polyméeres minces polycristallins a grains colonnaires ou des super-réseaux
constitués de couches minces en alternance périodique [306]. La détermination de la
conductivité thermique dans différentes directions rencontre différents défis. Pour la di-
rection transversale, les difficultés consistent a créer une chute de température raison-
nable sur le film sans créer une élévation importante de la température dans le substrat
et a déterminer expérimentalement la chute de température a travers le film. D’autre
part, les fuites de chaleur a travers le substrat rendent difficile la détermination du flux
de chaleur réel dans le plan du film. Pour surmonter ces difficultés, deux configurations
ont été développées pour mesurer la conductivité thermique dans les couches minces,
dans différentes directions. Ces configurations sont illustrées schématiquement a la fi-

qure 328

Les mesures de la conductivité thermique transverse sont plus courantes que celles dans
le plan [278]. Comme les films minces présentent généralement une structure anisotrope
et hétérogene, leurs valeurs de conductivité thermique dépendent souvent de la direction.
Pour mesurer la conductivité thermique dans la direction transverse des films minces, une
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ligne métallique de largeur 2b beaucoup plus grande que I'épaisseur du film 7 (2b > t¢)
est utilisée. Elle entrainera un flux de chaleur unidimensionnel dans la direction normale
a la surface du film, la «direction transversale=, figure (a).

Le principal défi pour déterminer la conductivité thermique dans le plan d’un film mince,
consiste a estimer le taux du transfert de chaleur le long du film, car la fuite de chaleur
vers le substrat peut facilement submerger le flux de chaleur le long du film. Pour résoudre
ce probléme, plusieurs configurations ont été développées, telles que le dépobt des films
sur des substrats a faible conductivité thermique, la fabrication de structures de films
autonomes en retirant le substrat et I'utilisation des lignes métalliques micrométriques
pour détecter la propagation de la chaleur latérale dans le film (figure [3.28| (b)). Dans
la partie suivante, des simulations numériques seront utilisées afin d’estimer le profil de
température a la surface de I'échantillon en utilisant des lignes métalliques de différentes
largeurs.

3.4.2.2/ ETUDE NUMERIQUE

La modélisation numérique proposée est basée sur la méthode des éléments finis (FEM)
et 'ensemble des simulations sont effectuées a I'aide du logiciel Comsol®. Cette méthode
purement numérique nous permet d’estimer le profil de température a la surface de
I'échantillon. Le but de ces simulations est d’'une part de vérifier la possibilité de détecter
une différence entre les deux conductivités ks et ks, dans le plan et d’autre part de
trouver la structure optimale pour cette détection.

La modélisation comprend plusieurs étapes reprises brievement ci-aprées. Initialement, la
géométrie exacte de la structure a étudier est créée. Un maillage est appliqué sur la struc-
ture. Ensuite, des conditions physiques telles que les conditions aux limites et les condi-
tions initiales sont requises. Le matériau et ses propriétés physiques (masse volumique,
capacité thermique, conductivité thermique ...) sont également spécifiés. Lobjectif de
cette partie est donc d’étudier par une méthode numérique, une structure la plus proche
possible de celle utilisée lors des mesures. Le transfert de chaleur peut étre considéré
comme bidimensionnel (2D) dans le plan perpendiculaire a I'axe de la ligne métallique
lorsque la longueur est beaucoup plus grande que la longueur de diffusion thermique a
travers le substrat. Une isolation thermique est appliquée a la surface de la structure.
Toutes les autres frontieres sont considérées isothermes. On applique une température
initiale de Ty = 293,15 K qui est égale a la température de I'environnement.

La figure (a) présente le modele utilisé pour les simulations. La structure est un
rectangle de platine de largeur 2b et d’épaisseur 100 nm qui se repose sur un bloc
diélectrique de SiO, puis un bloc de tungstene, et 'ensemble repose sur un substrat
fini de borosilicate. Le substrat de borosilcate est choisi pour sa faible conductivité ther-
mique. Lorsqu’on diminue cette conductivité thermique, on favorise la conduction ther-
mique dans le plan par rapport a hors plan au niveau du film W.

Le nombre d’éléments de maillage est important, en particulier pour la plus petite dimen-
sion de l'objet étudié, afin d’éviter les erreurs numériques. La figure |3.29| (b) montre les
caractéristiques du maillage tétraédrique pour la géométrie 2D. Le maillage est nettement
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plus fin au niveau de la piste de platine et des deux films que le substrat en borosilicate,
afin de ne pas alourdir le calcul. Une deuxieme solution possible aussi est de couper
perpendiculairement au centre de la piste la structure en deux. La simulation numérique
est effectuée dans le domaine temporel.

- Borosilicate

@) (b)

FIGURE 3.29 — Modele 2D utilisé pour le modele numérique, (b) Caractéristiques du
maillage

La ligne métallique se comporte comme une source de chaleur. Cela correspond a un
flux de chaleur thermique (W.m=2) entrant dans le domaine. Loscillation de température
AT est calculée en estimant la valeur moyenne de la température dans la ligne métallique
a chaque pas temporel de calcul.

La figure [3.30| présente les résultats numériques obtenus pour deux lignes métalliques
de largeur 2 et 20 um. La figure (a) présente I'évolution du champ de température dans le
modele 2D. Les calculs ont été faits pour une puissance P = 0,01 W, ce qui correspond a
I'expérience exposée précédemment pour cette dimension de piste. La couleur jaune cor-
respond a la température lorsque AT est maximale, tandis que le rouge pour des AT mini-
mums. La chaleur diffuse dans le matériau avec des gradients de températures différents
pour les deux structures. Les amplitudes créte a créte des oscillations de températures au
niveau des deux lignes métalliques 2 et 20 um sont respectivement égales a 3,5 et 1,4 x
10 ~6 K. On peut constater que la largeur 2b conduit & des températures plus importantes.

Deux matériaux avec des propriétés thermiques différentes sont simulés, dont les
conductivités thermiques sont ks, = 10 Wm=L.K™L, k;, = 15 Wm LK et ks, = 20
W.m=LK™1, k., = 15 Wm~L.K=!. Lun des matériaux représente un matériau anisotrope
avec la piste suivant la direction du plan et I'autre matériau pour la piste suivant 'autre
direction. Le choix d’'un facteur 2 entre les k, provient de la valeur d’anisotropie électrique
de 2 qui laisse penser a une anisotropie thermique similaire.

Pour 'ensemble des simulations, nous faisons varier la largeur 2b, I'épaisseur du film et
celle de la couche isolante pour une fréquence de 80 Hz. Vers les basses fréquences, AT
est plus importante, d’apres I'équation lorsque la fréquence diminue, la profondeur
de pénétration thermique augmente. Par la suite, on pourra observer les modifications
induites sur le champ de température en fonction de ces parametres. Lévolution des
oscillations de température en fonction des différentes géométries est présentée dans
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FIGURE 3.30 — Résultats des simulations numériques du modéle présenté dans la figure

3.29, pour deux lignes métalliques de largeur 2 et 20 um. (b) Evolution temporelle de AT
a la fréquence 1 kHz.

le tableau On peut constater qu’en diminuant I'épaisseur de la couche isolante et
en augmentant I'épaisseur de la couche poreuse de tungsténe, on favorise relativement
la conduction thermique dans le plan. Il faut noter que pour une isolation parfaite des
échantillons GLAD microstructurés, I'épaisseur de la couche de silice doit étre suffisam-
ment grande, au moins de la méme épaisseur que le film, afin de couvrir les pores entres
les microstructures de tungstene. C’est pour cela que nous choisissons de travailler sur
une épaisseur de 500 nm pour les deux films de W et de SiO,.

On peut remarquer aussi I'importance de la largeur de la piste métallique sur I'écart de la
variation de température détectée, d’ou I'importance de travailler avec des largeurs plus
étroites pour la mesure de k. Lélévation de température est plus sensible a I'anisotropie
lorsque la ligne métallique est plus étroite. La résolution latérale minimale qu'on pourra
obtenir dans notre salle blanche, apres évaporation et lift-off, est de I'ordre de 2 a 3 um.
En utilisant cette largeur, on arrive a détecter une variation relative de 15,5% avec des
épaisseurs de 500 nm. Alors qu’en utilisant une largeur plus grande 2b = 3 um, la varia-
tion détectée est de 14,6%. Cette variation est légerement plus faible que celle avec une
largeur de 2 um.

A partir des prédictions du modele numérique FEM, I'utilisation de la méthode 3w pour
obtenir la conductivité thermique et I'anisotropie des films W GLAD semble possible. La
structure optimale que nous prenons sera des épaisseurs tw_grap = tsio, €t avec des
lignes métalliques de différentes largeurs de 2 a 4 um.
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2b (um) W (nm) SiO, (nm) 9~

AT
2 500 250 19 %
2 500 500 15,5 %
3 500 250 16,5 %
3 500 500 14,6 %
4 500 250 15,7 %

TABLE 3.5 — Evolution des oscillations de température simulées en fonction des

différentes géométries. %2L représente la variation relative détectée entre AT pour ky,

=15et20 W.m~'.K!

3.4.2.3/ MESURES EXPERIMENTALES

Une deuxieme série d’échantillons a été fabriquée pour mesurer la conductivité ther-
mique dans les différentes directions du plan. Les échantillons élaborés pour cette partie
comportent un film de tungstene déposé a 0° d’épaisseur 320 nm et deux autres films
déposés avec un angle d’incidence a = 80°, d’épaisseurs 250 et 350 + 100 nm. Len-
semble des échantillons est déposé sur des substrats de borosilicate. Une couche de
SiO, est utilisée pour l'isolation du tungstene. On a trouvé que la couche de 200 nm
n’était pas suffisante pour l'isolation des échantillons de la premiere série avec des films
GLAD présentant une rugosité de surface importante. Il a été décidé de déposer une
épaisseur de 450 nm, afin de couvrir toute la surface des films microstructurés, d’éviter
les fuites électriques et d’obtenir une mesure fiable. Le platine a été déposé sur le dessus
et mis en motif par photolithographie optique. La figure [3.31] présente le masque utilisé.
Il comporte plusieurs motifs de lignes métalliques avec différentes géométries. On note
qu’on a positionné les lignes dans les deux directions pour mesurer une éventuelle ani-
sotropie de conductivité thermique dans les deux directions du plan x et y. Les largeurs
des lignes métalliques utilisées sont d’environ 1, 2, 3, 4, 20 et 30 um. Les dimensions des
lignes sont identiques pour les différents échantillons.

— ECHANTILLON DE REFERENCE

La premiere mesure expérimentale est la mesure de la conductivité thermique de
I'échantillon de référence de maniére indépendante. Lépaisseur de la couche de dioxyde
de silicium SiO, est de 490 + 50 nm. Cette épaisseur a été mesurée par I'éllipsométrie et
par profilometre. Des mesures 3w, dans et hors plan, sont faites en utilisant deux lignes
de largeur 2 et 20 um. De ces mesures on peut extraire la conductivité thermique du
substrat qui est de 157 W.m~!.K~!, ainsi que la valeur de conductivité thermique de la
couche (SiO,) k; = 1,30 + 0,05 Wm~!'.K-! et k, = 1,24 + 0,03 W.m~!.K~!. La valeur de
conductivité thermique extraite du Si présente une petite variation lorsque la largeur du
thermometre augmente. Lorsque la largeur de la ligne métallique est multipliée par dix,
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FIGURE 3.31 — Dimensions des lignes métalliques utilisées pour mesurer une éventuelle
anisotropie de conductivité thermique dans les deux directions du plan x et y. Exemple
de photographie prise par microscope optique apres le procédé technologique en salle
blanche (a droite).

la conductivité thermique extraite varie au maximum de 5%, ce qui est un faible effet. La
valeur de la conductivité thermique de cette couche mince de SiO, est réduite par rapport
au matériau massif pour les deux directions. La variation de la conductivité thermique est
treés probablement due a la forte dépendance avec le processus du dépdt utilisé dans
la préparation des échantillons. Néanmoins, cette valeur est cohérente avec les films de
250 nm évoqués dans la partie §

— ANISOTROPIE DU FILM W GLAD 0°

Apres la caractérisation de I'échantillon de référence, la discussion se concentre sur les
mesures de conductivité thermique perpendiculaire et dans le plan du film mince W GLAD
0° sur un substrat de borosilicate. Apres le dépdt, la couche de tungstene a commencé
a se décoller au bout de deux jours. On fut obligé d’utiliser un deuxiéme échantillon W
GLAD (a = 0°) déposé cette fois ci sur un substrat de Si. Lépaisseur de film est la méme ¢,
=320 nm et I'épaisseur du substrat est de 500 um. Les propriétés des lignes utilisées pour
les mesures 3w sont présentées dans le tableau Les expériences 3w sont effectuées
a température ambiante. Les valeurs obtenues pour 'ensemble des lignes sont données

dans la figure[3.32]

Les valeurs de conductivité thermique des échantillons du film tungsténe (@ = 0°) dont
la largeur de la ligne métallique 2b varie de 1 a 20um sont respectivement 2,2 +
0,1 Wm~' K et 11,5 + 4,1 Wm~'.K-!. Lincertitude de la conductivit¢ mesurée, pro-
vient principalement de l'incertitude de I'augmentation de la température mesurée et
des dimensions géométriques. Les valeurs expérimentales mesurées sont sensiblement
inférieures (facteur 1/32 a 1/6) a celles du premier échantillon de la premiére série (a 350
nm), qui était d’environ 72 W.m~! .K~!. On peut expliquer cette diminution par I'oxydation
de la couche de tungsténe qui implique des changements en profondeur des propriétés
du film. Apres des problemes de dysfonctionnement, la machine de ICPECVD dans notre
salle blanche vient d’étre réparée juste avant notre dépdét de la couche de SiO,. Proba-
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2b (um)/l (mm) axe 20/1 4/1 3/1 2/1,5 1/0,75
R X 145 454 593 1272 1108
(Q) y 143 441 570 1148 963
Ky =5 X 152,06 156.38 152.78 149, 8 153,71
(W.m=1. K1) y 159,98 150, 54 158,81 154,07 147,81
kr X 2,26+0,1 3,66+0,4 4,00+0,6 566+0,8 11,51 +4,1

(W.m=1.K™1) y 2,21+£0,1 3,65+0,4 4,02+0,6 582+0,8 10,41 +3,4

TABLE 3.6 — Mesures expérimentales de conductivité thermique réalisées pour
I'échantillon W GLAD 0° (1 = 320 nm) sur substrat de silicium.

blement, il y avait un probléme de contréle de température pendant le dép6t qui a conduit
a I'oxydation de film W.

On a aussi remarqué qu’'une partie du tungstene a commencé a se décoller dans les
bords de I'échantillon avant le dép6t de la couche de dioxyde. Un probléme d’accrochage
s’est produit lors du dépbt du tungstene.
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FIGURE 3.32 — Variation de la conductivité thermique du film tungsténe GLAD (a = 0°)
pour les directions x et y en fonction de la largeur 2b.

Comme le montre la figure les valeurs de conductivité thermique pour les deux
directions x et y sont similaires pour les différentes largeurs 2b. Aucune anisotropie ther-
mique n’est mesurée dans le plan de cet échantillon, ce qui est concordant avec les
résultats acoustiques du chapitre 2.

Les valeurs de la conductivité thermique dans le plan et transversale peuvent étre obte-
nues en ajustant I'élévation de température expérimentale avec le modele analytique de
Borca-Tasciuc[3.13] pour deux lignes métalliques de largeurs différentes : I'une étroite et
'autre plus large. On obtient dans ce cas une solution unique pour les deux directions.
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La ligne métallique de grande largeur est plus sensible a la conductivité thermique du
plan transversal (le long de I'axe) de I'échantillon car le transport de chaleur est princi-
palement dans la direction axiale. En revanche, la ligne de largeur plus étroite subit une
répartition relativement plus importante de la chaleur dans le plan et est sensible a la fois
aux composantes plan et transversale de la conductivité thermique.

La procédure est la suivante. On ajuste d’abord la conductivité thermique transversale
a l'aide des données collectées avec la largeur la plus grande (26 = 20 ym). On insére
ensuite cette valeur pour la conductivité thermique hors plan lors de I'ajustement des
données en tant que parameétre fixe, puis on ajuste la conductivité thermique dans le
plan en utilisant la ligne métallique (2b = 2 um). Cette valeur de conductivité thermique
dans le plan est ensuite entrée et maintenue fixe et les données 2b = 20 um sont ensuite
ajustées pour la conductivité transversale. La procédure itérative est répétée jusqu’a ce
gue les conductivités thermiques dans le plan et transversale s’intégrent bien dans les
deux ensembles de données.

vl @ 2b = 20 um NG

AT (K)

osss| Ky =14,5W.m~1 K?

« K 1 2e0f k. =145W.m LK1
=1,86 W.m 1.K~
=1,

k, = 1,86 W.m~L.K"1

6 6.5 7 7.5 8 8.5 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5

In (2w) In (2w)

FIGURE 3.33 — Variations de AT expérimentale (croix) et I'ajustement numérique basé
sur le modéle analytique 2D multicouche (traits continus) pour un échantillon W-GLAD («
= 0°) sur Si. Lexpérience est réalisée pour deux largeurs de ligne métallique (2b = 20 um
et 2um). Les valeurs de conductivité thermique extraites sont k, = 14,5 Wm='.K-! etk, =
1,86 W.m~1.K!.

La figure présente les oscillations de température AT calculées a partir du
modele analytique 2D multicouche (traits continus) et celles issues de la caractérisation
expérimentale (croix) en fonction de Ln (2w). Les lignes utilisées sont 2b = 20 et 2 um de
largeur, les valeurs de conductivité thermique déduites sont k, = 14,5 + 1,0 W.m~' K~! et
k. = 1,86 + 0,02 W.m~!.K~!. Lincertitude dans la conductivité de k, provient principale-
ment de l'incertitude dans les augmentations de température mesurées, celle de la valeur
de k; et celle des dimensions géomeétriques pertinentes.

Une grande différence dans la conductivité thermique des deux directions est obtenue.
Les conductivités thermiques dans le plan de ce film mince sont plus élevées que celles
hors plan. On peut expliquer ce résultat du fait que, dans la direction du plan, les électrons
de conduction se déplacant dans les directions paralleles a I'interface ne sont pas per-
turbés, tandis que ceux situés dans les directions transversales ont un libre parcours
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moyen limité en raison de I'épaisseur du film et de la diffusion limite au niveau des struc-
tures inter-faciales entre le film mince et le substrat [267, 307].

— ANISOTROPIE DU FILM W GLAD 80°

On s’intéresse maintenant a caractériser les films W GLAD, déposés avec un angle d’in-
cidence a = 80° sur substrat de borosilicate. Lorsque la conductivité thermique du film
mince est comparable ou supérieure a la conductivité thermique du substrat, I'équation
ne peut pas étre utilisée pour décrire précisément I'oscillation de température. Dans
ce cas, le modele général pour une structure multicouche obtenue analytiquement par
Borca-Tasciuc er al. [264] doit étre utilisé pour déterminer la conductivité thermique [3.37
Les expériences 3w sont effectuées a température ambiante et I'ajustement des données
expérimentales est effectué avec le modele de Borca-Tasciuc er al.. Les propriétés phy-
siques de toutes les couches jouent un réle important dans I'ajustement du modéle ainsi
que les épaisseurs précises des films t; et la largeur 2b.

Dans un premier temps, la mesure est effectuée pour la ligne métallique de largeur 30 um,
qui est supérieure d’'un ordre de grandeur a I'épaisseur du film. Lorsque la largeur de la
ligne métallique est beaucoup plus grande que I'épaisseur du film de tungsténe GLAD, la
conduction thermique est presque unidimensionnelle dans la direction normale au film,
et la conductivité verticale a une influence dominante sur I'élévation de température. La
figure[3.34présente les oscillations de température AT pour la ligne métallique de largeur
30 um sur le film GLAD d’épaisseur 350 + 100 nm ainsi que les données obtenues a partir
de mesures ultérieures pour la ligne métallique de largeur 2um sur le méme film. En
utilisant le modeéle analytique 2D, les courbes théoriques sont ajustées aux données pour
extraire la conductivité thermique transversale du film en premier. Lajustement donne le
meilleur accord avec les données lorsque la conductivité thermique k, est d’environ 0,23
W.m~!.K-!. La conductivité thermique latérale est extraite en utilisant les données pour la
ligne métallique étroite de largeur 2 um, qui est sensible aux conductivités thermiques k,
et k,. En utilisant k, = 0,23 W.m~!.K~! obtenue premiérement, la conductivité thermique
dans le plan est extraite en ajustant la courbe calculée aux données expérimentales dans
la figure [3.34(b). Le meilleur accord est obtenu lorsque la conductivité thermique latérale
est d’environ 4,8 W.m~1.K~!.

Le tableau répertorie I'ensemble des résultats obtenus pour deux épaisseurs
différentes de film W GLAD. Lerreur dans la détermination de la conductivité thermique
comprend l'erreur absolue résultant des mesures 3w ainsi que l'erreur dans les pa-
rameétres utilisés dans I'ajustement des données. Le coefficient d’anisotropie dans le plan
est calculé comme le rapport : A = ky/k,.

Les données montrent que ces films de tungsténe déposés par GLAD présentent une
anisotropie (k,/k;) significative de la conductivité thermique, ce qui favorise la conduc-
tion latérale d’un facteur de 17. La conductivité thermique transversale vaut 0,22 + 0,05
W.m~!.K~! pour les deux échantillons. Alors que la conductivité thermique k, varie de
322433+ 05Wm K etk, varie de 4,2 2 4,8 + 0,5 W.m~!.K~!. Du fait de la struc-
turation et de la porosité, des propriétés thermiques différentes par rapport a celle du
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a —— Simulation b _ —— Simulation
( ) 2b =30 um + Expérimental L ( ) 2b =2pum % _Expérimental | |

AT (K)

ky =48W.m LK

ky =48W.m 1K™
os. k;=023W.m 1K

M | k;=023W.m LK™

0.6 L n L L L L L L L L L L L L L L -
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In (2w) In (2w)

FIGURE 3.34 — Variations de AT expérimentale (croix) et I'ajustement numérique basé sur
le modele analytique 2D multicouche (traits continus) pour un échantillon W GLAD 80°
(350 nm) sur verre. Lexpérience est réalisée pour deux largeurs de ligne métallique (25 =
30um et 2um). Les valeurs de conductivité thermique extraites sont k, = 4,8 W.m~1.K"!
etk, = 0,23 Wm1 K.

matériau massif sont attendues pour ces films GLAD. Il faut noter aussi qu’apres le dépot
de la couche de dioxyde de silicium, les matrices de tungsténe poreuses vides ont été
en partie remplies a l'aide de cette couche. Les propriétés thermiques des films GLAD
contiennent a la fois les propriétés de tungsténe poreux et celle de SiO, qui transporte
également une partie de la chaleur. Le processus de diffusion des porteurs de charge,
devient plus compliqué pour les films GLAD microstructurés, car la diffusion des électrons
et des phonons est perturbée par a la fois des défauts de la matrice, de tres petits pores et
des changements brusques de la densité qui se produit a la surface d’'une microstructure.

La tableau permet également de déduire que les échantillons GLAD d’épaisseurs
différentes (250 nm et 350 nm) présentent une conductivité thermique presque identique
dans la direction x. Une augmentation de la conductivité est Iégerement plus remarquable
pour la direction y. La conductivité thermique dépend des épaisseurs des échantillons.
D’apres les images MEB (figure [3.25), on a pu constater que la taille des microstructures
GLAD augmente avec I'épaisseur du film ce qui favorise la conductivité thermique. Ce-
pendant, il a été€ montré que la porosité augmente légerement avec I'épaisseur. Si tel était
le cas dans nos échantillons, le film d’épaisseur 350 nm d’épaisseur devrait présenter
une porosité supérieure et donc une conductivité thermique inférieure. Néanmoins, la
différence de 100 nm entre les deux échantillons est faible.

On peut remarquer aussi la variation de I'anisotropie thermique en fonction des deux
épaisseurs. Pour le premier échantillon d’épaisseur 250 nm, I'anisotropie est de 1,27 +
0,5. Cette anisotropie thermique est liée avec I'anisotropie de la morphologie des films W
GLAD, qui entraine un flux de chaleur hautement anisotrope dans son volume. Les mi-
crostructures orientées selon la direction y forment des trajets de W, qui agissent comme
des chemins thermiquement conducteurs. D’autre part, le flux de chaleur dans la direc-
tion perpendiculaire aux chemins formés (direction x) est inhibé par le vide formé entre
les microstructures de W. Par conséquent, on s’attend a ce que la conductivité thermique
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Epaisseur Plan Perpendiculaire (L) Parallele (|)
250 Kr y 0,22 + 0,05 42 +05
+100 (nm) (W.m~1.K!) X 0,22 + 0,05 33+05
Anisotropie (ky/ky) 1,3+0,5
350 K¢ y 0,23 + 0,05 48 +0,5
+100 (nm) (W.m~1.K™1) X 0,23 + 0,05 32+05
Anisotropie (ky/ky) 1,5+0,5

TABLE 3.7 — Résultats des mesures 3w des échantillons de tungstene GLAD 80°
d’épaisseur 250 et 350 nm pour les directions x et y. Lanisotropie est calculée comme le
rapport de la conductivité thermique en y par rapport a celle en x.

dans direction paralléle (k,) de ce matériau soit nettement inférieure a celle de I'axe per-
pendiculaire au flux de dépbt (k,). Une augmentation d’anisotropie est remarquée pour le
deuxiéme échantillon a 350 nm, qui atteint 1,5 + 0,5. Cette augmentation est a corréler
avec 'augmentation de la conductivité thermique en fonction de I'épaisseur et une aug-
mentation plus importante de I'anisotropie structurale.

Le comportement des propriétés électriques des films GLAD de W est lui aussi affecté par
la morphologie qui est en lien direct avec les mécanismes de croissance [208]. Les co-
lonnes se regroupent préférentiellement dans la direction y, ce qui augmente la connec-
tivité et réduit la résistivité dans cette direction. Inversement, 'ombrage balistique main-
tient préférentiellement la séparation des colonnes dans la direction du flux de dépét,
augmentant ainsi la résistivité dans cette direction.

Par conséquent, les films GLAD 80° présentent une anisotropie tridimensionnelle (3D)
de la conductivité thermique en raison de leur structure inhomogene, qui augmente avec
I'épaisseur.

3.5/ APPLICATION DE LA METHODE DE THERMOREFLECTANCE
POMPE-SONDE

Dans cette partie, on présente les premiers résultats thermiques obtenus avec le mon-
tage de thermoréflectance du banc pompe-sonde femtoseconde, décrit dans le chapitre
2. Un aspect important de I'approche de la mesure pompe-sonde est la collecte de
données acoustiques dans la méme expérience que celle utilisée pour mesurer les si-
gnaux thermiques. Cette méthode de thermoréflectance est une autre méthode permet-
tant de mesurer la conductivité thermique d’'un matériau, si on connait la densité et la
chaleur spécifique de ce matériau [308, [309].

Dans un premier temps, on va étudier les échantillons homogénes GLAD (a = 0°). Dans
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un second temps, on s’intéressera a étudier les modifications qu’entrainent la structura-
tion des matériaux a I'’échelle nanométrique au travers des films GLAD (a = 80°). Le but
de la caractérisation thermique des films GLAD sera d’identifier leurs valeurs de conducti-
vité thermique, et les résistances thermiques d’interfaces entre le film et le substrat. Pour
cela, il faut ajuster les courbes issues du modele théorique avec celles expérimentales.
Les valeurs des conductivités et des résistances thermiques sont alors des parametres
libres dans le modele. Dans une premiere étape, on commence a identifier la composante
normale de la conductivité thermique k, en choisissant des parametres expérimentaux
minimisant la sensibilité a la conductivité radiale k.. Pour des rayons de faisceaux pompe
et sonde importants, la sensibilité a k; est minimum. Pour extraire la conductivité ther-
mique radiale, il est préférable d’utiliser un rayon pompe et sonde plus faible.

3.5.1/ FILM DE TUNGSTENE GLAD 0°

Le premier échantillon étudié, est le film de tungstene GLAD déposé avec a = 0°, qui
sera notre échantillon de référence avant d’étudier les autres échantillons déposés avec
un angle d’incidence a = 80°. Dans ce cas, ce premier échantillon est plus simple a étudier
du fait d’'un meilleur rapport signal sur bruit, ce qui rend les mesures plus simples que sur
les échantillons constitués de microstructures.

Léchantillon étudié est un film mince de tungsténe GLAD 0° sur un substrat de sili-
cium. Lépaisseur du tungstene a été mesurée par le profilometre (1, = 201 nm + 15
nm). On a également mesuré cette épaisseur par la méthode des échos acoustiques en
considérant la vitesse de propagation du métal massif (1, = 197,5 nm + 3 nm). Les pro-
priétés thermiques du substrat sont considérées comme connues ainsi que celles du film
(hormis sa conductivité). En ajustant ainsi les paramétres libres du modéle thermique,
la résistance thermique d’interface et la conductivité thermique du film, il est possible
d’ajuster la réponse théorique normalisée avec la courbe expérimentale.

Lexpérience a été réalisée dans un premier temps en utilisant un objectif de microscope
(x4). Les faisceaux pompe et sonde sont focalisés perpendiculairement a la surface du
film. Les rayons des deux faisceaux ont été mesurés par la méthode de convolution.
Cette méthode permet de caractériser avec précision la taille des rayons a la surface
de I'échantillon. Les simulations débutent a 100 ps pour éliminer les effets acoustiques
(échos acoustiques et autres phénomenes élastiques) présents aux temps courts.

Les parametres utilisés pour le modele thermique sont les suivants :

— Taille des rayons : 2,2 um

— Conductivité thermique du substrat : 152 W.m~! K-!
— Masse volumique du film : 19300 kg.m=3

— Chaleur massique du film : 192 J.kg~!.K~!

— Epaisseur du film : 200 nm

— Conductivité thermique du film : 79 W.m=!.K~!

— Résistance thermique d’interface : 9 x 107 K.m?.W-!

La figure [3.35| (a) représente la superposition de la courbe expérimentale de ther-
moréflectance de I'échantillon GLAD 0° avec la courbe théorique calculée d’apres les
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valeurs des paramétres optimisées. On peut constater que I'ajustement de la courbe
théorique sur la courbe expérimentale est excellent puisque les deux courbes semblent
confondues. Le résidu de cet ajustement, ou autrement dit I'écart entre les courbes
expérimentale et théorique (figure (b)), reste inférieur a 2%. On peut remarquer
pour les premiers instants (t < 1 ns) que le modele ne concorde pas avec les données
expérimentales. En général, il y a toujours des erreurs qui sont d’origine expérimentale
(bruit, mauvais alignement optique) ou d’origine physique (phénomeéne physique non pris
en compte dans le modeéle).
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FIGURE 3.35 — Détermination de la conductivité thermique d’un film de tungsténe GLAD
déposé avec a = 0°. (a) Ajustement de la courbe de thermoréflectance expérimentale
et de la courbe numérique obtenue par un modele isotrope basé sur la méthode des
quadripdles thermiques. (b) Courbe des résidus, qui représente I'erreur absolue entre la
courbe expérimentale et numérique.

Pour ce film de tungsténe GLAD, la conductivité thermique extraite est de 79 W.m~! K-
Il faut associer une incertitude de mesure a cette valeur. Cette incertitude est due princi-
palement aux erreurs commises sur les parametres fixés. Parmi ces parametres on peut
citer la densité qui peut atteindre I'ordre de 95% par rapport au matériaux massif. On a
choisi donc de rajouter une incertitude de + 10% au parametres identifiés. Une compa-
raison de la valeur de conductivité thermique identifiée avec celles issues de la littérature
nous permet de constater que cette valeur a chuté d’'un facteur de 2,2 par rapport au
tungsténe massif. Cette valeur montre également un bon accord avec celle mesurée par
la méthode 3 omega 74 + 10% W.m~1.K~! pour un film d’épaisseur 330 nm (2b = 5um).

Les données expérimentales publiées sur les films minces de tungsténe, sont nom-
breuses et variables. La conductivité thermique déterminée par Hostetler er al. pour 260
nm de tungsténe, varie entre 50 et 60 W.m~'.K~! [294]. Alors que celle mesurée par
Martan et al. est comprise entre 40 et 62 W.m~'.K~! [292] pour un film de tungsténe
déposé par pulvérisation sur un substrat de silicium. Cependant, une grande différence
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a été trouvée avec la valeur de 159 W.m~!.K~! publiée par Bonello et al. [310] pour un
film également déposé par pulvérisation sur un substrat de silicium. Les conductivités
thermiques des films sont inférieures a la conductivité thermique de I'état massif (174
W.m~!.K™!) et elles varient Iégérement avec I'épaisseur du film. Par contre la différence de
cette conductivité pour une condition donnée de dépdt peut étre causée par une énergie
plus élevée d’ions ou d’atomes neutres arrivant pendant le dép6t du film sous une pres-
sion inférieure, ce qui pourrait produire une structure plus dense et plus compacte [292].
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FIGURE 3.36 — (a) Evolution du transfert de chaleur en fonction de la taille de rayon wy,
avec une grande taille (qui est principalement unidimensionnelle) et en utilisant une taille
de rayon plus focalisée (qui est tridimensionnelle). (b) Détermination de la conductivité
thermique d’un film de tungsténe déposé par la technique GLAD (a = 0°), pour des tailles
de spot variables a la surface de I'échantillon.

On s’intéresse maintenant a étudier I'anisotropie de notre film de tungsténe avec une
approche de taille de rayon laser variable pour mesurer simultanément la conductivité
thermique dans le plan (k,) et transverse (k,). En modifiant la taille relative du rayon
laser par rapport a la profondeur de pénétration thermique LptEL définie comme Lpr =
V2D/w [311], on peut mesurer a la fois les conductivités thermiques transverses et dans
le plan. Lorsque la mesure est effectuée en utilisant une taille de rayon laser wy beaucoup
plus grande que la profondeur de pénétration thermique transverse Lpt,, le gradient de
température est principalement unidimensionnel le long de la direction transversale (L)
(figure [3.36| (a)). Dans ce cas, le signal de thermoréflectance est sensible a la conducti-
vité thermique hors plan k, principalement. Par contre en utilisant un spot laser focalisé
dont la taille wy est comparable a la profondeur de pénétration thermique, le gradient de
température devient tridimensionnel (figure (a)). Dans ce cas, les signaux de ther-
moréflectance sont sensibles a la fois a kr et a kz. On peut ainsi déterminer a la fois kr et
kz en effectuant deux séries de mesures avec différentes tailles de spot laser.

Les données de la figure ont été prises en utilisant des tailles de rayon laser
différentes (rayon 1/e? : wy = 0,9, 1,2, 1,8 et 2,2 um). Le film présente des conductivités

3. Dans I'équation (3.21} Cahill n'utilise pas exactement la méme définition.
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thermiques différentes qui varie de 79 a 105 W.m~'.K~! lorsque I'on prend un modéle
isotrope.

Les valeurs de la conductivité thermique transverse et dans le plan peuvent étre obte-
nues en ajustant la courbe de thermoréflectance expérimentale avec un modele théorique
thermique anisotrope, pour deux rayons différents : 'un focalisé et I'autre de taille plus
grande. On obtient dans ce cas une solution unique pour les deux directions. La figure
présente I'ajustement entre la courbe de thermoréflectance expérimentale (en bleu)
et celle numérique issue d’'un modéle théorique anisotrope (en rouge). La mesure avec
la grande taille du spot (wp = 2,2 um) est sensible a la conductivité thermique trans-
verse, qui est extraite k, = 80 + 10 W.m~'.K~!. Par la suite, la conductivité thermique
latérale est extraite en utilisant les données de la deuxieme mesure avec un rayon plus
petit (Wo = 1 um). En utilisant k, = 80 + 10 W.m~!.K~! obtenue premiérement, la conduc-
tivité thermique dans le plan est extraite en ajustant la courbe calculée aux données
expérimentales dans la figure [3.37] (b). Le meilleur accord est obtenu lorsque la conduc-
tivité thermique latérale est d’environ 115 + 10 W.m~!.K~!. La conductivité thermique du
film dans le plan k, est plus importante que k., qui est en accord avec les résultats trouvés
par la méthode 3w. Il faut toutefois noter que pour avoir un ajustement correct pour les
deux courbes, en plus de changement de rayon des faisceaux nous avons du changer
aussi la résistance d’interface, ce qui n'aurait pas du étre le cas.
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FIGURE 3.37 — Ajustement entre la courbe de thermoréflectance expérimentale (en bleu)
et la courbe numérique basée sur un modele théorique thermique anisotrope (en rouge)
pour I'’échantillon W GLAD 0°. Les mesures sont faites pour deux rayons de taille (a) wy
=1 um et (b) wy = 2,1 um. Les valeurs de conductivités thermiques extraites sont k, = 80
+10Wm K 'letk, =115+ 10 Wm-L. KL
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3.5.2/ FILM DE TUNGSTENE GLAD 80°

Des mesures de thermoréflectance sont ensuite réalisées sur un échantillon de W GLAD
80° d’épaisseur 200 nm. La caractérisation de la conductivité thermique du matériau mi-
crostructuré s’est révélée difficile. La réponse thermique pour ce type d’échantillon est
bruitée. Cela provient en partie d’'une baisse de la puissance du faisceau pompe utilisé,
afin de ne pas oxyder le film que la microstructuration rend plus sensible mais aussi de
la rugosité du film.

La résistivité électrique de ce film GLAD (7, ~ 200 nm) est différente de celle du tungstene
massif. Une résistivité électrique de 9,86 x 107 Q.m a été obtenue pour cet échantillon
[208], d’ou une différence de I'ordre d’un facteur 185 par rapport au matériau massif. La
conductivité thermique prédite par la loi de Wiedemann-Franz est donc de 0,9 W.m~!.K~!
pour cet échantillon.

La figure[3.38| (a) présente I'ajustement de la courbe issue du modele numérique isotrope
sur la courbe de thermoréflectance expérimentale.

Les parametres utilisés pour le modele thermique sont les suivants, (k; et R; : utilisés
comme paramétres libres) :

— Taille des rayons : 0,95 pm

— Conductivité thermique du substrat : 147 W.m~! K-!

— Masse volumique du film : 19300 x 0,75 kg.m™3

— Chaleur massique du film : 192 J.kg~!.K~!

— Epaisseur du film : 190 nm

— Conductivité thermique du film ks : 0,56 W.m~'.K"!

— Résistance thermique d'interface R; : 2,8 x 107 K.m?.W-!

Un bon accord est trouvé entre les deux courbes. Le résidu, représenté dans la figure
[3.38|(b), est inférieur a 0,02 pour une normalisation de la courbe a 200 ps aprés la coinci-
dence. Pour cet échantillon la densité prise en compte dans le modéle théorique, est
d’environ 75% par rapport au tungstene massif. La conductivité thermique moyenne ex-
traite de I'ajustement est k; = 0,56 + 0,2 W.m~1.K~!. Ce résultat donne une conductivité
thermique proche de la valeur prédite par la loi de Wiedemann-Franz. Il est aussi en
bon accord avec les résultats obtenus par la méthode 3w. En structurant la couche du
tungsténe en colonnes orientées par la technique GLAD, la conductivité thermique a
chuté d’un facteur 310 par rapport au matériau massif et le film est devenu 2 fois moins
conducteur thermiquement que le verre.

On peut comparer la faible valeur de conductivité trouvée avec la valeur de 5-6 W.m=!.K~!
rapportée par Kang [312] qui peut étre expliquée par le processus de dépot. Le film W
dans ce cas a été déposé par un procédé de "plasma-spraying” qui produit en général
des films poreux contenant des zones oxydées.

Afin de réaliser des mesures avec des rayons de tailles différentes, les impulsions pompe
et sonde sont focalisées a I'aide d’'un objectif de microscope a grossissement x10 et x4.
Les valeurs de conductivité thermigue obtenues par un modele isotrope sont présentées
dans la figure Les barres d’erreur représentent l'incertitude dans I'identification de
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FIGURE 3.38 — Détermination de la conductivité thermique d’un film de tungstene GLAD
déposé avec a = 80°. (a) Ajustement de la courbe de thermoréflectance expérimentale
et de la courbe numérique obtenue par le modele isotrope basé sur la méthode des
quadripbles thermiques. (b) Courbe des résidus, qui représente I'erreur absolue entre la
courbe expérimentale et numérique.

la conductivité thermique. En augmentant I'épaisseur du film & 7, = 500 nm, une aug-
mentation de la conductivité thermique est bien remarquable en utilisant la technique
pompe-sonde (ks = 0,98 + 0,30 W.m~'.K™!). Léchantillon a ensuite été utilisé pour les
mesures 3w (avec le dépobt de la silice et de la piste) sans que la mesure avec le banc
pompe-sonde soit faite avec un rayon plus grand.

Les valeurs de la conductivité thermique transverse et dans le plan de I'échantillon
GLAD 80° d’épaisseur 200 nm sont obtenues en ajustant la courbe de thermoréflectance
expérimentale avec le modéle thermique anisotrope. Lorsqu’on utilise des rayons w, de
grandes tailles fournies avec I'objectif x4 (rayons 3 um), la sensibilité a k, est beaucoup
plus grande qu’'a k,, ce qui permet d’extraire la conductivité thermique transverse (k.
=6 + 2 W.m~L.K™!). La conductivité thermique transverse étant déterminée, nous ex-
trayons ensuite la conductivité thermique dans le plan k, = 0,4 + 0,2 W.m~'.K~! de la
deuxiéme mesure en utilisant une taille de spot plus petite (wy = 0,9 um). Ces premiers
résultats semblent donner les mémes tendances et sont en bon accord avec les résultats
précédents trouvés avec la méthode 3w, confirmant une tres faible conductivité thermique
pour ces films W GLAD 80°. Cependant, I'ajustement de la courbe avec le rayon a 3 um
montre un probleme avec un ventre dans la zone 10 ns (majoritairement sensible au sub-
strat). Il nous faut donc confirmer ces résultats pompe-sonde avec d’autres mesures et
sur d’autres échantillons.
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FIGURE 3.39 — Conductivité thermique du film de tungstene GLAD déposé avec a = 80°.
Les mesures sont faites pour des rayons de taille wyp = 1, 2, 6 et 3 pm et pour deux
épaisseurs 7, = 200 et 500 nm.

3.6/ CONCLUSION

Ce dernier chapitre nous a tout d’abord permis d’introduire une bréve description de
I'état de I'art dans le domaine thermique. Dans un premier temps, les différents modes
du transfert de chaleur ont été exposés de maniere a introduire les notations, les pro-
priétés et le vocabulaire du transfert thermique. Par la suite, nous avons décrit brievement
différentes techniques de caractérisation thermique des matériaux. Deux techniques ont
été utilisées dans ce chapitre. Le premier outil de caractérisation est le banc de mesure
pompe-sonde femtoseconde hétérodyne, qui avait déja été présenté dans le chapitre 2.
Le deuxieme outil de caractérisation est un banc de mesure de conductivité thermique
basé sur la méthode 3w. Une grande partie a été consacrée a la description détaillée
de cette méthode. Les bases théoriques, les considérations expérimentales et les étapes
technologiques pour la préparation des échantillons ont été présentées. Le banc 3w a été
validé avec un substrat de verre et sur un film mince de SiO,. Nous avons ainsi obtenu
des valeurs proches de la littérature et avec une incertitude relative de 5%. Cela confirme
la validité de cette technique de mesure.

Nous avons ensuite procédé a la mesure de la conductivité thermique des films de
tungstene déposés par la techniqgue GLAD en appliquant la méthode 3w. En calculant
la conductivité thermique des films minces de tungsténe conventionnels (« = 0°) nous
avons trouvé des valeurs d’environ 72 W.m~!.K~!, qui est proche de la valeur prédite
par la loi de Wiedemann-Franz. Cela implique une réduction de la conductivité thermique
d’'un facteur 2,5 par rapport au tungstene massif. La conductivité thermique d’une couche
mince est généralement plus faible que celle du matériau massif pour des raisons de
structure et de microstructure, de limitation de libre parcours des électrons (grains, in-
terfaces entre grains, impuretés, défauts). A mesure que I'épaisseur du film diminue, la



144 Chapitre 3

conductivité thermique diminue considérablement [313]. Cette différence est importante
dans le domaine submicronique [314]. Il a été démontré aussi que les conditions de dép6t
affectent fortement les propriétés thermiques du systéme film mince-substrat. Avec une
microstructuration importante en colonnes pour les échantillons du tungsténe déposés
par GLAD avec un angle @ = 80°, la conductivité thermique a été réduite d’'un facteur
30 a 225. Cette grande réduction est attribuée a I'oxydation et a la microstructuration
morphologique du film crée par le dép6t GLAD. Ainsi, la diffusion des électrons et des
phonons est perturbée par a la fois des défauts de la matrice, de trés petits pores et par
le changement brusque de la densité qui se produit dans les microstructures.

De plus, la technique 3w a été utilisée pour étudier la caractérisation thermique aniso-
trope des films GLAD en utilisant des lignes métalliques de différentes largeurs et suivant
les deux directions. Lextraction de la conductivité thermique des films anisotropes est
obtenue a 'aide d’un modele bidimensionnel de conduction thermique. Une conductivité
thermique dans le plan, plus élevée que celle hors plan, a été obtenue pour le film W
GLAD 0°. En revanche, pour les films W GLAD 80°, une anisotropie entre les 3 directions
(x, y et z) a été trouvée. Une augmentation de la conductivité thermique ainsi que de
I'anisotropie a été obtenue en fonction de I'épaisseur des films. Basée sur I'observation
d'images MEB des échantillons, la caractérisation anisotrope en termes de conductivité
thermique a été reliée a la microstructuration anisotrope des films, créée lors du dép6t
par effet dombrage. Les microstructures dans des films de plus grande épaisseur ont
tendance a s’allonger selon la direction y, perpendiculaire au flux d’atomes. Cette distri-
bution des microstructures dans les films GLAD est le facteur principal qui entraine un
flux de chaleur hautement anisotrope dans son volume et induit par la suite un caractére
anisotrope en conductivité thermique.

Dans la derniére partie de ce chapitre, a l'aide de la thermoréflectance pompe-sonde
femtoseconde, nous avons étudié aussi les propriétés thermiques de ces films micro-
structurés. La méthode est appliquée pour déterminer les conductivités thermiques trans-
versales et dans le plan des films W GLAD avec une approche de taille de rayon laser
variable. Léchantillon W GLAD 0° se caractérise par une faible conductivité thermique
d’'un facteur 2,2 par rapport au tungstene massif et une conductivité plus élevée dans
le plan que celle hors plan. Ces résultats sont en bon accord avec ceux trouvés par la
méthode 3w. Les résultats obtenus pour le film W GLAD 80° donnent une conductivité
thermique beaucoup plus faible. Les conductivités thermiques dans le plan et transver-
sale s’approchent de 0,5 W.m~!.K~!. Le film est devenu deux fois moins conducteur que le
verre. Néanmoins, la conductivité dans le plan est plus importante que celle transversale.

Pour la mesure de la conductivité thermique, on peut établir une comparaison entre
les méthodes de thermoréflectance (TDTR) et la méthode 3w [315]. La méthode 3w
a généralement une grande précision dans les mesures de conductivité thermique, en
particulier pour les matériaux massifs et les films diélectriques a faible conductivité ther-
mique. Mais la précision de la méthode 3w diminue pour les films a haute conductivité
thermique ou les films conducteurs. Alors que la méthode de thermoréflectance a une
précision limitée dans les mesures de conductivité thermique car elle dépend de nom-
breux parameétres expérimentaux tels que la capacité thermique de I'’échantillon. Cepen-
dant, cette méthode présente également plusieurs avantages. Elle permet de séparer la
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résistance thermique d’interface des contributions totales de résistance thermique tout
comme la méthode 3w. De plus, aucune couche d’isolation électrique n’est nécessaire
pour les mesures de conductivité thermique de films conducteurs.

Nous avons pu mettre en évidence qu'il était possible de déterminer les propriétés ther-
miques des films minces structurés par les deux méthodes 3w et thermoréflectance
pompe-sonde hétérodyne. Lensemble des résultats permettent de conclure que le com-
portement des propriétés thermiques des films de tungsténe GLAD tout comme les pro-
priétés acoustiques sont affectées par la microstructuration.
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Les travaux présentés dans ce manuscrit ont été consacrés a l'investigation des pro-
priétés élastiques et thermiques de films microstructurés. La technique GLAD a été ap-
pliguée a la pulvérisation cathodique en utilisant la croissance sous forme de structure
colonnaire. Deux mécanismes, 'effet d’ombrage et la diffusion de surface, sont pertinents
dans le processus GLAD et ont un impact principal sur la croissance des colonnes et sur
la structuration des films GLAD. Les propriétés et les performances exceptionnelles des
films minces microstructurés ont permis leurs utilisations dans des applications poten-
tielles dans différents domaines tels que I'énergie, la détection, I'optique, la photonique.
Chacun de ces domaines exploite une ou plusieurs des propriétés uniques des films
GLAD, parmi lesquelles la porosité et la production de comportements anisotropes.

Concernant nos travaux sur les propriétés élastiques des films GLAD, nous avons tout
d’abord évoqué linfluence de la nature du matériau sur la croissance anisotrope des
films GLAD et les propriétés élastiques résultantes. La caractérisation réalisée avec un
banc de mesure pompe-sonde hétérodyne femtoseonde permet de mettre en évidence
le caractére anisotrope de la propagation des ondes élastiques de surface, ainsi qu'une
forte réduction des vitesses en fonction du matériau déposé. Cette dépendance direction-
nelle des propriétés élastiques a été reliée a la microstructuration anisotropes des films.
Chaque film présente des propriétés structurelles spécifiques au matériau qui refletent
des différences dans les caractéristiques de croissance, telles que la diffusion atomique,
les taux de nucléation, les distributions de flux de vapeur. Un facteur clé jouant sur I'ani-
sotropie des ondes élastiques de surface est la section plus ou moins elliptique des co-
lonnes. Ainsi des matériaux comme I'or, I'argent ou le cuivre forment avec nos conditions
de dépdts des colonnes inclinées relativement circulaires conduisant a une anisotropie
élastique négligeable. Au contraire, des matériaux tels que le tungsténe, le zirconium et le
molybdéne forment des colonnes avec des sections elliptiques. Le grand axe des ellipses
est perpendiculaire au flux incident des atomes déposés. Les colonnes sont relativement
bien connectées dans cette direction contrairement a la direction du petit axe, conduisant
a une forte anisotropie élastique. Les simulations numériques confirment que la forme de
cette section et la porosité jouent un rdéle primordial sur la dispersion et la propagation
anisotrope des ondes de Rayleigh.

Les conditions de dép6t constituent un élément clé de la croissance des nanoco-
lonnes formées par la technique GLAD. Elles peuvent fortement influencer certaines ca-
ractéristiques physiques et la structure finale des films minces. Les effets des différents
parametres tels que I'angle de dépdt a, I'épaisseur du film, la pression de travail, la
co-déposition ou la structuration du substrat sur la morphologie du film mince ont été
étudiés. Laugmentation de I'angle a conduit a I'organisation des films sous forme de
structures tres poreuses composées de colonnes inclinées bien séparées. Une forte ani-
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sotropie, ainsi qu’une réduction des vitesses ont été observées lorsque I'angle de dép6t
est supérieur a 70°. En augmentant I'épaisseur du film, il a été montré que la vitesse
des ondes élastiques est réduite, alors que I'anisotropie et la porosité sont favorisées.
Une pression plus élevée a produit des films moins poreux avec une augmentation de la
vitesse des ondes élastiques, ou les comportements anisotropes ont été réduits. Létude
des films minces W-Cu par co-pulvérisation GLAD pour différentes pressions nous a per-
mis de comprendre I'évolution de leur croissance et de leur microstructure. Une gravure
chimique par voie humide a été utilisée pour éliminer le cuivre et favoriser une struc-
ture plus poreuse avec une anisotropie acoustique élevée. La propagation des ondes
élastiques est également influencée par la structuration de substrat. Une baisse de vi-
tesse et une augmentation de I'anisotropie sont systématiquement mesurées pour les
films GLAD sur le substrat structuré par rapport a ceux déposés sur un substrat plat.
Cette différence est due a la morphologie, avec des films formés de monticules de forme
allongée dans la direction perpendiculaire au flux et plus déconnectés dans la direction
du flux, ce qui géne la propagation des ondes élastiques dans cette derniere.

Nous avons aussi investigué les propriétés thermiques des films minces GLAD pour
deux types de dépdt : des films conventionnels (@ = 0°) et des films microstructurés
(e = 80°). Des films minces a base de tungstene ont été élaborés de maniére a favo-
riser la formation d’'une architecture poreuse présentant une géométrie anisotrope. Les
mesures expérimentales de la conductivité thermique des couches minces de tungsténe
GLAD ont été effectuées en utilisant deux techniques : la méthode 3w et la technique
de thermoréflectance avec le banc de mesure pompe-sonde femtoseconde. Létude de la
littérature a souligné que les conductivités thermiques des films minces peuvent étre sen-
siblement différentes de celles de leurs homologues massifs, en raison de la présence
d’'impuretés, de dislocations et de la limitation du libre parcours des porteurs de cha-
leur. Ces effets influencent également différemment la conduction thermique transverse
et dans le plan, de sorte que les conductivités thermiques des couches minces sont
généralement anisotropes dans ces deux directions.

Nous avons commencé par valider notre banc de mesure 3w a l'aide de mesures de
conductivité thermique d’'un substrat de verre et d’'un film de SiO, obtenu par crois-
sance thermique sur du silicium. Nous avons ensuite mesuré des films de tungstene
déposés avec un angle a = 0°. Par rapport a la valeur de référence existante pour le
tungstene massif, des conductivités thermiques considérablement réduites ont été me-
surées a température ambiante pour ces films minces de tungsténe avec une valeur
moyenne de 70 W.m~!1.K~!. Les résultats obtenus par thermoréflectance ont également
confirmé les faibles valeurs de conductivité thermique pour ces échantillons. Nous avons
aussi utilisé la méthode 3w pour I'anisotropie de la conductivité thermique des films GLAD
en utilisant des lignes métalliques de différentes largeurs et suivant les deux directions.
Les résultats expérimentaux obtenus ont révélé que les conductivités thermiques trans-
verses et dans le plan des films minces GLAD sont considérablement réduites par rap-
port a leurs matériaux massifs. La réduction des valeurs de conductivité thermique dans
les films minces de W GLAD 80°, conductivité hors plan de I'ordre de 0,2 W.m~!.K~!
et conductivité dans le plan allant de 3 a 5 W.m~!.K~! en fonction de la direction et de
I'épaisseur du film, a confirmé que la structuration a effectivement un effet important sur
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le transport thermique. De plus, les deux conductivités transverses et dans le plan, k,
ky, sont dépendantes de I'épaisseur du film. Une anisotropie thermique, plus importante
pour les films les plus épais, a été trouvée. La conductivité thermique hors plan des films
GLAD W 80° mesurée par méthode 3w est étonnamment faible mais des mesures par
thermoréflectance semble confirmer 'ordre de grandeur.

Bien que cette thése fournisse des informations utiles sur la conduction thermique dans
les différentes directions des couches minces GLAD, il existe encore un certain nombre
d’améliorations et de travaux futurs qui pourraient étre poursuivis.

La méthode 3w avec des lignes métalliques de taille micrométrique peuvent permettre
la mesure de conductivité thermique anisotrope sur de petits échantillons. Cependant,
cette méthode nécessite d’améliorer I'étape d’isolation électrique du film sans I'oxyder ou
provoquer son décollement. Afin d’étudier I'anisotropie de nos films de tungstene GLAD
par pompe-sonde, une approche de taille de rayon laser variable a été appliquée pour
mesurer simultanément la conductivité thermique dans le plan (k,) et transverse (k;).
Les premiers résultats obtenus doivent étre confirmés. De plus, il ne nous a pas été pour
l'instant possible de distinguer la différence de conductivité thermique entre différentes di-
rections dans le plan en ne superposant pas les deux faisceaux en raison des problémes
de rapport signal sur bruit (SNR). La modulation du faisceau pompe pourrait améliorer ce
SNR et en plus enrichir le spectre de I'excitation, permettant de se mettre dans des cas
plus favorables. Une autre approche utilisant des faisceaux fortement non circulaires est
aussi envisagée pour mesurer la conductivité thermique dans le plan des matériaux ani-
sotropes. Dans cette approche, les mesures sont menées en suivant la méme procédure
que dans la mesure conventionnelle, c’est-a-dire que les faisceaux pompe et la sonde
sont superposés sur la surface de I'échantillon, mais le faisceau pompe est linéique.
Cette configuration supprime la sensibilité du signal a la conductivité thermique dans le
plan le long de la direction du grand axe. De plus, il convient de noter que ceci peut
minimiser I'incertitude de mesure d’un profil de faisceau laser imparfait. Dans une me-
sure conventionnelle, des faisceaux circulaires sont généralement supposés dans I'ana-
lyse des données malgré le fait que la forme réelle du faisceau s’écarte toujours d’une
forme circulaire parfaite. Une telle déviation d’un faisceau circulaire parfait a un faisceau
pratiquement elliptique peut entrainer des erreurs non négligeables pour la conductivité
thermique ajustée [316].

D’un point de vue acoustique, il convient de continuer l'investigation sur des structures
GLAD plus complexes. En utilisant un mouvement de substrat particulier, différents types
de microstructures colonnaires peuvent étre sculptés par la technique GLAD par exemple
de forme zigzag ou hélicoidale. La modification de la géométrie du systeme permet
d’obtenir des structures inédites avec de nouvelles caractéristiques. Harris er al. se sont
intéressés a la croissance de structure GLAD en chevron pour la production de couches
minces plus poreuses [317]. Il est possible de réaliser un tel empilement en déposant de
nouvelles couches sur un film mince déja nanostructuré par la technique GLAD avec un
angle de flux inversé. La présence des colonnes formées par la premiére couche va mo-
difier la croissance de la nouvelle couche. Cette fabrication ouvre la voie a I'élaboration
de structures plus complexes et a I'optimisation de leur porosité et de leur anisotropie.
En outre, en déposant un nombre pair de couches, l'influence de la géométrie de dépdt
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est compensée, ce qui se traduit par une bonne homogénéité d’épaisseur. Notre banc de
mesure pompe-sonde est aussi envisagé pour la caractérisation de cristaux phononiques
a petites dimensions (micrométriques ou sub-micrométriques) et de métamatériaux. Afin
d’améliorer ses performances, le banc sera modifié afin de compléter sa mesure par
thermoréflectance avec une mesure interférométrique.

Les résultats de caractérisations acoustiques et thermiques de cette thése constituent
des informations importantes sur la structure des films architecturés a base de W. Le
tungstene peut étre remplacé par d’autres métaux comme le molybdéne ou le zirconium.
Le dép6t GLAD de molybdene produit des colonnes encore mieux définies et plus al-
longées que le tungsténe. Cette architecture qui favorise encore plus I'anisotropie et la
porosité, devrait donc conduire a des propriétés physiques encore plus intéressantes.

Le controle fin des processus de structuration qui nécessite de bien comprendre la
corrélation entre les parametres clés et les caractérisations obtenues, devraient per-
mettre d’obtenir des matériaux innovants a propriétés modulables nécessaires aux
développements de systemes et microsystemes intelligents de demain.
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