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Introduction générale 

De nombreuses activités de recherches se focalisent sur la miniaturisation des dispositifs 

technologiques afin de faciliter leur utilisation et d’améliorer leurs performances. Dans ce but, 

la technologie des couches minces a connu et connait de multiples évolutions. Parmi les 

nombreuses techniques de dépôt des films minces, le dépôt sous vide en phase vapeur (PVD : 

Physical Vapor Deposition)) est une des techniques les plus sollicitées. Après ajustement des 

paramètres de dépôt, les différentes propriétés des films minces nanostructurés peuvent être 

étendues et dépasser les propriétés des films minces massifs. Ce type de matériaux architecturés 

à l’échelle nanométrique joue un rôle clé dans le processus de développement technologique.  

La construction de films minces présentant des structures originales s’est développée 

grâce à la technique de dépôt sous angle oblique, présentée sous le nom de GLAD (GLancing 

Angle Deposition) [Robbie et Brett (1997)]. Cette technique est basée sur l’inclinaison du 

substrat par rapport à la cible du matériau à déposer avec des angles pouvant dépasser 80°. Le 

contrôle de cette variation angulaire permet de créer de nouvelles architectures, la structure 

colonnaire ayant été l’une des premières architectures obtenues [Van Kranenburg et Lodder 

(1994)]. Grâce aux mouvements possibles du substrat (inclinaison par rapport à la cible et 

rotation autour de sa normale), d’autres architectures sont réalisables comme des structures en 

zigzag, spirales, etc. [Robbie et al. (1998) - Sit et al. (1999)]. Elles permettent d’étendre une ou 

plusieurs de leurs propriétés physiques. Mais, la structuration des films minces peut être 

influencée par certains paramètres qui entrent en jeu lors de la croissance de ces films comme 

la pression, la vitesse de dépôt, le matériau utilisé, etc. Leur maîtrise ainsi que celle des 

paramètres GLAD ont permis des développements pour diverses applications parmi lesquelles 

les capteurs de gaz et les cellules solaires [Hawkeye et al. (2014)].  

Si les premiers films avaient été élaborés en utilisant une seule cible, une nouvelle 

approche consiste à déposer des films GLAD avec deux cibles au lieu d’une seule [Zhou et al. 

(2008)]. Cette approche, nommée co-GLAD, est celle utilisée tout au long de cette thèse. La 

technique co-GLAD permet de multiplier les possibilités de nanostructuration grâce à la 

présence de deux éléments pouvant être déposés simultanément ou séquentiellement. En 

particulier, la construction d’une structure Janus peut être envisagée avec des colonnes formées 

de deux éléments séparés dans une même colonne. En outre, la présence de deux éléments peut 

influencer les différentes propriétés des films en les rendant plus performants. Ceci ouvre la 

voie à l’amélioration du rendement des applications déjà existantes ou même à de nouvelles 

applications. 

Cette thèse a pour motivation d’élaborer des films en co-GLAD en combinant différents 

éléments et en jouant sur plusieurs paramètres de synthèse afin de relier les différentes 

propriétés structurales et électriques de ces films. Pour cela, trois systèmes différents ont été 

préparés. Le tungstène est l’élément principal qui forme les trois systèmes avec un changement 

du matériau de la seconde cible à base d’argent, de molybdène ou de tungstène. Ces films sont 

élaborés sous des conditions identiques comme l’intensité du courant des deux cibles (fixe pour 

la première cible W et variable pour la seconde : Ag, Mo ou W), le gaz argon dans l’enceinte 

et l’angle d’inclinaison appliqué aux deux cibles. Cependant, certains paramètres influencent 
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les propriétés de ces films comme la variation du courant appliqué à la seconde cible, la pression 

de travail, l’épaisseur ou la rotation éventuelle du substrat. La subdivision de ce travail permet 

de mieux étudier les comportements structuraux et électriques de ces films et de déterminer 

l’influence de chaque paramètre. Ce mémoire se divise en quatre parties bien définies. 

Le premier chapitre est consacré à la description des principes généraux de la croissance 

des couches minces en utilisant la pulvérisation cathodique combinée avec la technique GLAD. 

Ensuite, l’apport d’une seconde cible est décrit avec la technique co-GLAD complétée par une 

évocation des différentes propriétés et applications de ces films. Enfin, ce chapitre se termine 

par une présentation des différents systèmes étudiés durant cette thèse.  

Le deuxième chapitre débute par la description du dispositif expérimental de la 

technique d’élaboration co-GLAD avec ses différentes conditions opératoires. Ensuite, les 

différentes techniques de caractérisation structurale et électrique sont décrites. 

Puisque cette thèse est basée sur la présentation des résultats sous forme d’articles 

scientifiques, le troisième chapitre correspond à une synthèse des principaux résultats obtenus. 

Pour cela, il se décline en quatre sous-parties selon les paramètres choisis. Ainsi, la première 

partie est consacrée à l’étude du caractère d’immiscibilité entre les films W-Ag et W-Mo. La 

deuxième est focalisée sur l’effet de l’épaisseur pour les films W-Mo. La troisième partie 

concerne la variation de la pression de travail et relie le comportement des différentes propriétés 

des films W-Mo et W-W aux régimes balistique ou thermalisé. Enfin, la dernière partie présente 

une analyse des films W-Mo après rotation du substrat.   

Le dernier chapitre de cette thèse regroupe les différents articles rédigés pour les trois 

systèmes étudiés. Il est composé de cinq articles listés ci-dessous : 

1. Article 1 : Microstructural analysis and electrical behaviours of co-sputtered W–

Ag thin films with a tilted columnar architecture, J. Phys. D: Appl. Phys. 54 (2021) 

255304-9. 

2. Article 2 : Structural and electrical properties of nanocolumnar W-Mo thin films 

with a Janus-like structure, Surf. Coat. Technol. 448 (2022) 128928-10. 

3. Article 3 : Ballistic and thermalized regimes to tune structure and conducting 

properties of W-Mo thin films, Vacuum 204 (2022) 111347-10. 

4. Article 4 : Oblique angle co-deposition of nanocolumnar tungsten thin films with 

two W sources: Effect of pressure and target current, Mater. Chem. Phys. 281 (2022) 

125864-11. 

5. Article 5 : Checkerboard-like structure in columnar W-Mo thin films, Funct. Mater. 

Lett. 6 (2022) 2251043-5.  
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Chapitre 1 : Etat de l’art de la codéposition GLAD en 

pulvérisation cathodique  

Ce chapitre est consacré à la description du principe d’élaboration des couches minces 

utilisé durant cette thèse : la technique co-GLAD (GLancing Angle Deposition). La première 

partie de ce chapitre est dédiée à la présentation de la pulvérisation cathodique et de son principe 

de fonctionnement. Les régimes balistique et thermalisé sont ensuite présentés et la notion de 

degré de thermalisation introduite. Dans la deuxième partie, la technique GLAD est exposée 

avec une description générale puis plus détaillée de la technique co-GLAD caractérisée par 

l’utilisation de deux cibles. Les différentes propriétés et applications de ces films sont 

présentées, de même que les différentes architectures qui peuvent être obtenues, l’accent étant 

mis sur la structure Janus. La dernière partie est consacrée à la présentation des différents 

matériaux utilisés durant cette thèse et des différents systèmes étudiés en co-GLAD.     

1. Pulvérisation cathodique 

1.1. Principe de fonctionnement 

Cette thèse est basée sur l’élaboration de couches minces par pulvérisation cathodique 

magnétron. Parmi les multiples méthodes permettant de déposer une couche mince sur un 

substrat, cette technique de dépôt en phase vapeur (PVD) consiste à bombarder un matériau 

(cible métallique) jusqu’à éjection des atomes pour les condenser sur un substrat. Ce dépôt est 

réalisé sous vide, ce qui favorise la création d’un plasma dans l’enceinte, la phase gazeuse 

pouvant être inerte (argon dans notre cas) ou réactive (oxygène, azote …). 

1.1.1. Création du plasma 

Dans l’enceinte de travail où sont réalisées les couches minces, un vide secondaire est 

créé avec des valeurs de pression comprises entre 10-4 et 10-5 Pa. Un gaz inerte (argon) est 

introduit à l’intérieur de l’enceinte jusqu’à obtenir une pression comprise entre 10-1 et 10 Pa. 

Un courant continu circule entre deux électrodes (matériau cible et substrat). Ce courant 

entraîne la création d'une différence de potentiel entre la cible et le substrat. Le gaz argon est 

alors ionisé afin de créer un plasma entre la cible et le substrat. Le plasma aussi nommé « le 

quatrième état de la matière » est un gaz faiblement ionisé qui est constitué d’un ensemble 

d’électrons, d’ions et d’espèces atomiques et moléculaires neutres [Ohring (1991)]. Il s’agit 

d’un plasma froid qui est généralement le plus utilisé lors des dépôts sous vide. Il est caractérisé 

par une énergie des électrons supérieure à celle des ions. Toutefois, l’énergie de ces ions dépend 

de plusieurs paramètres : pression, distance substrat-cible, courant de la cible… [Latham (1995) 

– Cuttone et al. (1997)]. Dans le cas d’une pression très faible (de l’ordre de 1 Pa) ou d’une 

distance entre le substrat et la cible très petite (quelques cm), les électrons secondaires peuvent 

arriver jusqu’au substrat sans provoquer un nombre suffisant de collisions avec les atomes afin 

de transformer le gaz en plasma. A l’inverse, si la pression est très élevée, les électrons subissent 

de nombreuses collisions, ce qui les ralentit et rend leurs énergies insuffisantes pour ioniser le 

gaz. En outre, si la distance entre la cible et le substrat est très grande (plusieurs dizaines de 

cm), une petite proportion d’ions atteint la cible pour créer des électrons secondaires. Les 
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variations d’énergie et de moment cinétique de ces ions peuvent modifier la structure cristalline 

des films déposés ainsi que leurs propriétés intrinsèques comme la dureté et la densité [Glew et 

al. (1999)]. 

1.1.2. Mécanisme de la pulvérisation cathodique  

La pulvérisation cathodique se base sur le principe de l'éjection des particules à partir 

de la surface d'un matériau (cible). Différents types de matériaux peuvent être déposés avec 

cette technique comme des métaux, des oxydes, des alliages, des conducteurs ou des isolants. 

La pulvérisation cathodique repose sur le principe de création d'un gaz ionisé (le plasma) en 

appliquant une différence de potentiel entre le substrat (anode) et la cible (cathode). Les ions 

positifs Ar+ présents dans le plasma sont attirés par la cible. Comme ces ions sont des particules 

énergétiques, ils bombardent la surface de la cible jusqu’à arracher des atomes de ce matériau. 

Ces derniers sont éjectés dans toutes les directions dans l'enceinte puis sont condensés à la 

surface du substrat. La qualité des films obtenus peut être influencée par les différents 

paramètres employés lors de la pulvérisation cathodique comme la pression et l'énergie des ions 

dans le plasma qui dépend du courant appliqué sur la cible [Pethe et al. (2012) – Chelvanathan 

et al. (2017)]. 

Figure 1.1 : Représentation schématique de la pulvérisation cathodique à effet magnétron. 

 

Le bâti de pulvérisation cathodique utilisé durant cette thèse est équipé d’un dispositif à 

effet magnétron comme le montre la figure 1.1. Le dispositif magnétron est basé sur la présence 

de deux aimants de polarité inverse qui génèrent un champ magnétique en plus du champ 

électrique déjà existant. La présence de ces aimants entraine la création de lignes de champ qui 

peuvent piéger et confiner les électrons secondaires au voisinage de la cible. La force de Lorentz 

induite du champ magnétique modifie la trajectoire des électrons qui se déplacent selon une 

trajectoire hélicoïdale autour des lignes de champ. Cette modification de trajectoire rend la 

distance parcourue par ces électrons plus importante ce qui améliore l'efficacité d'ionisation. 

Avec le dispositif magnétron, le taux d'ionisation augmente au voisinage de la cible, ce qui 
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accroit la densité ionique et permet de stabiliser la décharge à des pressions plus faibles que 

celles atteintes avec la pulvérisation cathodique standard. Cette densité ionique plus importante 

augmente la quantité de matière éjectée par la cible dans l'enceinte et donc la vitesse de dépôt. 

Mais cette densité ionique présente une distribution angulaire avec des valeurs importantes au 

centre et qui varie en fonction de la distance entre la cible et le substrat ainsi que de l’angle 

d’inclinaison par rapport à la normale de la cible.  

1.2.  Régimes balistique et thermalisé 

1.2.1. Libre parcours moyen 

Dans un gaz, les particules peuvent subir plusieurs collisions, ce qui peut impacter la 

trajectoire de la particule entrainant un déplacement plus aléatoire entre la cible et le substrat. 

La distance qui sépare deux collisions successives est appelée libre parcours moyen λ. Il tient 

compte du nombre de particules qui existent dans un volume bien déterminé (et donc de la 

pression) et aussi de la taille des particules. Il est calculé sous la forme suivante : 

𝜆 =
𝑘𝐵𝑇

√2𝜋 ⅆ2𝑝
                                                                                                                   (1.1) 

-  est le libre parcours moyen (m), 

- kB la constante de Boltzmann 1,38.10-23 (J.K-1),                                                                   

- T la température absolue (K),                                                                                               

- p la pression (Pa),                                                                                                                     

- d le diamètre des particules (m). 

 

D’après l’équation (1.1), le libre parcours moyen λ dépend fortement de la pression de 

travail appliquée dans l’enceinte, de façon inversement proportionnelle. Plus la pression 

augmente, plus le nombre de particules présentes dans l’enceinte s’accroit. Ceci entraine plus 

de collisions entre les particules et influence le libre parcours moyen λ qui diminue. Le nombre 

de collisions n entre particules peut être facilement calculé en connaissant la distance qui sépare 

la cible et le substrat et en utilisant la formule suivante :  

𝑛 =
ⅆ𝑐𝑖𝑏𝑙𝑒−𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡

λ
                                                                                                                                    (1.2)          

- n est le nombre de collisions, 

- dcible-substrat la distance entre la cible et le substrat (cm), 

- λ le libre parcours moyen (cm). 

1.2.2. Description des régimes balistique et thermalisé  

Le transport des particules de la cible vers le substrat a été longuement discuté dans la 

littérature [Meyer et al. (1981) – Nakano et Baba (1998)]. Il dépend fortement des paramètres 

expérimentaux et plus spécialement de la pression à l’intérieur de l’enceinte (ce qui détermine 

le libre parcours moyen) et de la distance qui sépare la cible et le substrat. Ceci permet de 

déterminer le nombre de collisions subies par les particules qui peuvent influencer leur direction 

et leur énergie. Les particules qui ne subissent pas ou très peu de collisions sont considérées 
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comme des particules balistiques avec leur direction et leur énergie conservées. L’ensemble de 

ces particules forme le régime balistique (Figure 1.2). Si le nombre de collisions devient très 

élevé, les particules sont considérées comme des particules thermalisées avec un mouvement 

aléatoire et une perte de leur énergie cinétique qui tend vers une valeur voisine de kBT (i. e. << 

1 eV). L’ensemble de ces particules forment le régime thermalisé (Figure 1.2). Il existe aussi 

un régime intermédiaire entre ces deux régimes qui peut rassembler les deux types de particules 

balistiques et thermalisées. La classification de ces régimes est possible à partir du calcul du 

degré de thermalisation. 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.2 : Schéma descriptif des régimes balistique et thermalisé. 

 

1.2.3. Degré de thermalisation 

Le degré de thermalisation Ξ est une grandeur sans dimension qui présente 

physiquement le rapport entre le nombre de collisions subies par les particules dans les 

conditions d’élaboration et le nombre de collisions nécessaires pour la thermalisation des 

particules [Garcia-Martin et al. (2010)]. Cependant, le degré de thermalisation peut être 

présenté sous différentes formes. La plus utilisée pour le décrire est la relation qui dépend de la 

pression de pulvérisation p (Pa) et de la distance qui sépare la cible et le substrat L (m) [Alvarez 

et al. (2014)].  Elle s’écrit sous la forme suivante : 

Ξ = 𝐶 × 𝑝 × 𝐿                                   𝑎𝑣𝑒𝑐      𝐶 =  
𝜎𝑔

 𝑘𝐵 𝑇𝑔𝜐
                                             (1.3) 

- C est la constante du degré de thermalisation (Pa-1.m-1), 

- σg la section efficace géométrique d’une collision élastique entre l’atome pulvérisé et 

l’atome du gaz inerte dans l’enceinte (m2), 

- Tg la température du gaz (K), 

- ν le nombre de collisions nécessaires pour la thermalisation de l’atome pulvérisé, 

- kB la constante de Boltzmann (1,38.10-23 J.K-1). 
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 Cette constante C dépend de la nature de l’atome considéré. Chaque atome présente 

une valeur adéquate du nombre de collisions nécessaires pour la thermalisation, nombre qui 

dépend aussi de la nature des atomes du gaz inerte utilisé lors de la pulvérisation [Westwood 

(1978)]. D’après l’équation (1.3), une augmentation de la pression de pulvérisation et/ou de la 

distance entre la cible et le substrat engendre une augmentation du degré de thermalisation et 

inversement. Le calcul du degré de thermalisation permet de connaitre le régime des particules 

sous les conditions d’élaboration utilisées. Pour les faibles valeurs de Ξ (<1), le nombre de 

collisions moyen est plus faible que le nombre de collisions nécessaires pour la thermalisation 

des particules pulvérisées. Ces particules forment alors un régime balistique. Lorsque la valeur 

de Ξ est supérieure à 1, le nombre moyen de collisions subies est supérieur au nombre de 

collisions nécessaires pour la thermalisation et le régime thermalisé est atteint.   

Cet effet a été expliqué par Keller et Simmons [Keller et Simmons (1979)] avec la 

formule de Keller-Simmons (K-S) qui met en relation le flux des particules balistiques avec le 

degré de thermalisation, soit :  

𝜙𝐵 =  𝜙0 × 
 1−𝑒Ξ

Ξ
                                                                                                                   (1.4) 

𝜙0  représente le flux des particules éjectées de la cible (u. a.). 

Avec l’augmentation du degré de thermalisation, le flux de particules balistiques 

diminue contrairement à celui des particules thermalisées. Ceci exerce une influence sur la 

vitesse de dépôt des films dans les deux régimes. Les particules thermalisées présentent une 

énergie plus faible et donc une vitesse plus petite, comparées à celles des particules balistiques. 

Ceci entraine une diminution de la vitesse de dépôt avec le degré de thermalisation et donc avec 

l’augmentation de la pression. Cette dépendance a été vérifiée pour différents éléments comme 

Al, Si, V, W et Ge [Drusedau et al. (1998) – Drusedau (2002) – Drusedau (2003) – Sheikin 

(2015)]. Toutefois, lorsqu’un angle oblique entre en jeu lors de la pulvérisation [Alvarez et al. 

(2014)], le flux des particules balistiques varie selon l’angle d’inclinaison α du substrat par 

rapport à la cible.  Ceci entraine une modification de l’équation du flux des particules balistiques 

sous la forme suivante :  

𝜙𝐵 = 𝜙0 × 𝑒−Ξ  × cos(𝛼)                                                                                         (1.5) 

Cette équation (1.5) illustre bien l’effet de l’angle d’inclinaison sur le flux des particules 

balistiques qui diminue quand l’angle α augmente. Le flux des particules thermalisées n’est 

quant à lui pas modifié avec la variation de l’angle α car leur direction reste aléatoire dans le 

plasma lors du dépôt. Alvarez et al. [Alvarez et al. (2013)] ont aussi étudié l’effet de la variation 

de l’angle α sur le degré de thermalisation ; celui-ci augmente avec l’angle α. Ceci indique que 

la différence de vitesse de dépôt observée en pulvérisation conventionnelle (sans angle oblique) 

entre les flux balistique et thermalisé est minorée avec l’augmentation de l’angle α. Depuis une 

dizaine d’années, plusieurs études se sont focalisées sur l’influence de l’incidence oblique sur 

le flux de particules déposées [Palmero et al. (2007) - Garcia-Martin et al. (2010) - Alvarez et 

al. (2014) – Pedrosa et al. (2018)]. Cette technique d’élaboration avec un angle oblique est la 

technique GLAD utilisée durant cette thèse.  
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2. La technique GLAD 

2.1.  Présentation générale 

La plupart des études dédiées aux couches minces ont été réalisées sur des échantillons 

élaborés sous incidence normale. Certains travaux [Tait et al. (1993)] ont étudié l’influence de 

l’angle d’incidence du flux des particules sur les différentes propriétés des films et 

principalement leur morphologie. Ce n’est qu’en 1997 que Robbie et Brett [Robbie et Brett 

(1997)] ont introduit dans leurs travaux le terme GLAD (GLancing Angle Deposition) qui décrit 

une incidence oblique du flux de particules sur un substrat pouvant être fixe ou mobile. Cette 

technique est basée sur la manipulation de la position du substrat. Ce dernier est caractérisé par 

deux degrés de liberté dans le dispositif GLAD. Le premier est l’angle α qui est défini comme 

l’angle entre la normale de la cible et celle du substrat, et pouvant varier entre 0 et +90°. Le 

second degré de liberté du substrat est l’angle ϕ qui présente son angle de rotation autour de sa 

normale (Figure 1.3). Cet angle varie de 0 à 360° et sa vitesse de rotation peut être modifiée et 

contrôlée. Cet angle azimutal ne modifie pas la localisation du substrat dans l’enceinte mais il 

peut contrôler l’aspect tridimensionnel des films élaborés.  

Lors des premiers instants de la croissance en mode GLAD, les atomes s’agglomèrent 

en germes sous forme d’îlots à la surface du substrat. Ce type de croissance par îlots (modèle 

Volmer-Weber) [Yu et Thompson (2014)] est le plus obtenu lors d’un dépôt en incidence 

oblique. Il est basé sur le principe de déplacement des atomes sur le substrat jusqu'à ce qu’ils 

atteignent d’autres atomes ou groupement d’atomes. Ces îlots vont croitre dans toutes les 

directions. Si la croissance horizontale n’est plus possible, une croissance verticale est alors 

favorisée et la formation de colonnes est obtenue. Suite à l’application de l’angle oblique α, 

l’arrivée du flux de particules donne naissance à des îlots qui grossissent en colonnes inclinées. 

L’inclinaison des colonnes est définie par un angle β qui représente l’angle entre la normale du 

substrat et la direction de la colonne. Cette inclinaison, en direction du flux de particules, 

produit des zones ombragées que la matière ne peut plus atteindre. En conséquence, la 

croissance de certaines colonnes est favorisée aux dépens d’autres colonnes voisines qui cessent 

de croitre. Cet effet d’ombrage permettant de créer des films colonnaires et poreux (Figure 1.3) 

est favorisé par l’angle d’incidence α du flux. 
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Figure 1.3 : Phénomène d’ombrage et inclinaison des colonnes (angle β) en utilisant la technique 

GLAD (angle d’incidence α) [Takadoum (2008)]. 

 

L’effet d’ombrage, l’énergie de surface et la distribution angulaire du flux de particules 

peuvent influencer l’angle d’inclinaison β des colonnes. Plusieurs modèles mathématiques ont 

été proposés pour établir des relations prédictives entre les angles α et β. La relation la plus 

ancienne et la plus simple (dite « règle des tangentes ») a été proposée par Nieuwenhuizen et 

Haanstra [Nieuwenhuizen et Haanstra (1966)] avec : 

𝑡𝑎𝑛 𝛽 =
1

2
𝑡𝑎𝑛 𝛼                                                                                                             (1.6) 

Cette relation (1.6) est valable uniquement pour des angles α inférieurs à 40-50° 

[Besnard (2010)]. A partir de cette relation, d’autres modèles ont été proposés afin d’obtenir 

une meilleure estimation de la valeur de l’angle β. Tait et al. [Tait et al. (1993)] ont proposé 

une relation plus pertinente à partir d’une considération géométrique bidimensionnelle, soit :    

 𝛽 = 𝛼 − 𝑎𝑟𝑐𝑠𝑖𝑛 (
1−𝑐𝑜𝑠(𝛼)

2
)                                                                                                                  (1.7) 

Cette équation (1.7) est purement géométrique et s’applique pour le régime balistique 

où peu de collisions affectent la direction prédite des particules. En fait, plusieurs facteurs 

peuvent influencer l’angle β tels que la pression, la vitesse de dépôt, la nature du matériau, le 

nombre de matériaux utilisés, la température du substrat, etc. [Fujiwara (1988)], ce qui explique 

les désaccords entre les relations théoriques proposées. Il est donc difficile de prédire une valeur 

précise pour l’angle β à cause du nombre de paramètres à considérer. 

La puissance de la technique GLAD par rapport aux autres techniques est sa capacité et 

sa flexibilité à créer des films présentant différentes architectures, tout en étant reproductibles 

en morphologie. Ceci permet d’aboutir à des nouvelles propriétés physiques permettant de créer 

plusieurs dispositifs technologiques basés sur ces conceptions originales de films minces.  
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Avec les deux degrés de liberté possibles dans le dispositif GLAD (angles α et ϕ), la 

modification de ces degrés, simultanément ou non, permet de créer différentes structures 

architecturées telles que présentées dans la figure 1.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.4 : Différentes architectures de films minces en GLAD observées par microscopie 

électronique à balayage : a) colonnes inclinées, b) colonnes en zigzag [Harris et al. (2002)], c) hélices 

[Robbie et Brett (1997)], d) colonnes verticales [Hawkeye et al. (2014)]. 

 

La figure 1.4 décrit quelques-unes des structures qui peuvent être produites grâce à la 

flexibilité de la technique GLAD. Les colonnes inclinées sont obtenues en orientant le substrat 

avec un angle fixe α sans rotation du substrat autour de sa normale (Figure 1.4a). La structure 

zigzag est une structure bidimensionnelle (2D) (Figure 1.4b). Sa construction peut être réalisée 

en appliquant un angle α donné suivi de rotations de 180° du substrat autour de sa normale selon 

l’angle ϕ. Cette structure zigzag peut être produite d’une manière périodique (durée de dépôt 

similaire avant chaque rotation) ou non périodique (la durée de dépôt varie entre chaque 

rotation). Des conditions d’élaboration identiques sont appliquées afin d’obtenir une structure 

hélicoïdale en 3D (Figure 1.4c), la rotation de l’angle ϕ étant continue tout au long du dépôt 

avec une vitesse constante. La figure 1.4d présente une structure colonnaire avec des colonnes 

verticales. Elles sont générées dans les mêmes conditions que la structure hélicoïdale avec une 

vitesse de rotation suffisamment élevée du substrat suivant l’angle ϕ. 

D’autres structures peuvent être conçues avec la technique GLAD en jouant sur les deux 

angles α et ϕ. Plusieurs études ont été réalisées sur les architectures possibles qui peuvent être 

fabriquées en nombre illimité et dépendent fortement des paramètres appliqués. Parmi ces 

structures, on peut citer la structure spirale carrée [Summers et al. (2009)] et la structure en 
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demi-lune [Kesapragada et Gall (2006)]. Il est aussi possible d’associer deux types de structures 

dans un même film afin de former une nouvelle structure combinée [Zhao et al. (2003)].    

2.2.  Codéposition en GLAD 

2.2.1. Description de la méthode 

Après la découverte de la technique GLAD, les premières études ont été effectuées en 

déposant seulement un élément. Cette technique a connu un nouvel essor quand il a été proposé 

de déposer plusieurs éléments simultanément. Ceci permet de multiplier la capacité de 

nanostructuration en jouant sur la composition des architectures [He et Zhao (2011)].  

La codéposition GLAD des films conserve le même principe de fonctionnement que la 

technique GLAD avec l’introduction d’une seconde cible, elle aussi inclinée par rapport au 

substrat. Dans ce cas, on considère deux angles α différents, avec α1 l’angle entre la normale de 

la première cible et celle du substrat et α2 l’angle entre la normale de la seconde cible et celle 

du substrat (Figure 1.5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure 1.5 : Dispositif de la technique co-GLAD en présence de deux cibles avec deux angles 

d’incidence α1 et α2 différents. 

 

En première approximation, la croissance des films en co-GLAD débute par le même 

mécanisme que le dépôt avec une seule cible. Le rendement de pulvérisation, la vitesse de dépôt 

et la nature des cibles (entre autres) exercent une influence sur la morphologie des films et plus 

particulièrement sur l’angle d’inclinaison des colonnes. Pour ces films minces déposés en co-

GLAD, les relations qui prédisent la valeur de l’angle β deviennent invalides.   

Avec ce dispositif, plusieurs systèmes de films minces ont été produits avec différents 

matériaux comme Co-Ag [van Kranenburg et Lodder (1994)], Co-Cu [Kar et al. (2007)], Si-Pt 
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et Si-Ag [He et al. (2007)], Si-Cu [He et al. (2012)], [Kariuki et al. (2013)], W-Cu [El Beainou 

et al. (2017)], Ti-Ag [Pedrosa et al. (2018)], BiO3-W [Zhang et al. (2019)], Pt-Ni Al-Nb 

[Mardare et al. (2020)] et (Mo, Hf)-N [Hsu et Wu (2022)]. Ceci illustre clairement la flexibilité 

apportée par la codéposition GLAD qui peut être utilisée soit en pulvérisation cathodique, soit 

par évaporation.   

2.2.2. Différentes architectures  

Les différentes architectures obtenues avec une seule cible sont aussi réalisables avec 

deux éléments. La présence d’une seconde cible induit une autre catégorie de flexibilité qui est 

l’angle qui sépare chaque cible du substrat. Les films peuvent présenter des architectures variées 

en fonction des angles α qui peuvent être égaux (α1 = α2), ou différents (α1 ≠ α2) [He et Zhao 

(2011)]. La nature des deux matériaux déposés et leur éventuelle miscibilité peuvent influencer 

la fabrication des films minces afin d’obtenir des bi-colonnes ou des colonnes dopées avec des 

particules d’un autre élément [He et al. (2008) – He et al. (2010)]. Zhou et al. [Zhou et al. 

(2008)] ont conçu différentes architectures, à partir de deux matériaux différents (Si-Ta), 

obtenues par co-GLAD avec une déposition simultanée ou non (Figure 1.6). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.6 : Présentation schématique des colonnes : a) avec un empilement vertical de matériaux, b) 

en zigzag, c) en structure damier, d-f) observations par microscopie électronique en transmission des 

films Si-Ta correspondant aux schémas (a-c) [Zhou et al. (2008)]. 

 

Cette figure 1.6 confirme qu’il est possible de reproduire les géométries déjà obtenues 

avec une seule source, mais aussi de créer de nouvelles architectures en introduisant une 

seconde source. Les figures 1.6(a, d) présentent des colonnes composées de plusieurs couches 

horizontales produites avec un dépôt alterné et successif à partir des deux cibles, le substrat 

subissant une rotation continue. Une structure zigzag alternée en composition peut aussi être 

créée (Figures 1.6(b, e)) en appliquant un angle α élevé (> 70°), un dépôt séquentiel et sans 

rotation du substrat. Une autre structure accessible seulement en utilisant deux cibles est la 

structure en damier (Figures 1.6(c, f)). Cette structure est obtenue avec un dépôt simultané des 
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deux éléments, en appliquant un angle α rasant (> 80°) et une rotation ponctuelle et régulière 

du substrat d’un angle ϕ = 180°, à condition toutefois que les flux de particules soient 

équivalents. Il est aussi possible avec la technique co-GLAD de produire des colonnes formées 

de deux matériaux séparés l’un de l’autre par une interface nette. Ce type de structure est appelé 

« structure Janus ». 

2.3.  Structure Janus 

Les structures Janus sont des objets micro- ou nanométriques qui sont non 

centrosymétriques. Le terme a été vulgarisé par de Gennes (prix Nobel en 1991) [de Gennes 

(1992)]. Cette appellation est inspirée de la mythologie romaine où Janus représente le Dieu à 

deux visages placés dos à dos [Perro et al. (2005)]. Durant ces dernières années, elles ont été 

beaucoup étudiées à cause de leurs propriétés et caractéristiques uniques dans les domaines 

optique, magnétique et électrique [Pang et al. (2014)]. Elles ont été utilisées dans divers 

dispositifs tels que les stabilisateurs interfaciaux, les biocapteurs, les nanomoteurs, etc. [Walter 

et Muller (2008) – Pang et al. (2014) - Ye et al. (2019)]. Cette structure peut être construite en 

utilisant des combinaisons de différents matériaux de même nature comme des polymères ou 

des matériaux inorganiques, ou un couplage entre des matériaux polymère et inorganique.  

Différentes architectures peuvent être obtenues avec des particules Janus sphériques 

constituées par un assemblage de deux hémisphères formés de deux matériaux différents, des 

structures Janus en disque avec deux demi-disques de natures différentes assemblés ou encore 

des colonnes Janus avec un assemblage de deux matériaux séparés dans une même colonne. Ce 

type de structure Janus présent dans une colonne a été obtenu par Zhou et al. [Zhou et al. (2008)] 

(Figures 1.6(c, f)) en appliquant la technique co-GLAD aux matériaux Si et Ta, déposés sur des 

billes de silice. Dans cette thèse, on s’intéresse aux structures Janus inorganiques, à base de 

deux métaux et déposées sur un substrat de silicium. 

2.4.  Propriétés et applications des films en co-GLAD 

Généralement, les films GLAD possèdent des propriétés physiques étendues selon la 

configuration utilisée de la technique GLAD. Ces films présentent donc des caractéristiques 

différentes de celles obtenues avec un dépôt conventionnel. Ils sont caractérisés par des 

géométries particulières qui peuvent influencer les différentes propriétés physiques comme les 

propriétés mécaniques [Mohanty et al. (2014)], électriques [Song et al. (2013)], thermiques 

[Harris et al. (1998)], optiques [Mansour et al. (2010) – Maudet et al. (2020)], etc. 

L’introduction d’une seconde cible peut aussi influer sur les propriétés des films minces en 

modifiant les caractéristiques du premier matériau. Le développement des films en co-GLAD 

se poursuit depuis une dizaine d’années [Zhou et al. (2008)]. Mais le nombre de publications 

décrivant les possibles applications est encore faible. Toutefois, les recherches se développent 

sur ces films caractérisés par leurs propriétés uniques et qui peuvent combiner deux (voire 

plusieurs autres) éléments.  
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2.4.1. Domaine énergétique  

La technique co-GLAD est un outil excellent pour la fabrication de nanomatériaux 

utilisés pour des applications dans le domaine énergétique. Cette technique permet de diminuer 

la densité des films élaborés et de créer des structures colonnaires séparées entre elles, ce qui 

augmente la surface spécifique en contact avec l’atmosphère. La porosité plus importante de 

ces films permet d’améliorer le rendement énergétique des films comme montré dans le cas de 

cellules solaires sensibilisées par les colorants à base de films de dioxyde de titane produits 

avec la technique GLAD [Wong et al. (2010)]. 

Une des applications qui utilise la technique co-GLAD concerne les électrodes 

(principalement les anodes) des batteries Li-ion. Les performances de transport du système 

électrode-électrolyte sont améliorées, ce qui permet d’optimiser les caractéristiques des 

batteries. Les matériaux nanostructurés par co-GLAD utilisés pour les électrodes de batterie Li-

ion présentent plusieurs avantages comme l'augmentation du flux des ions lithium due à la 

formation d'interfaces de grande surface, une amélioration des caractéristiques de transport des 

ions lithium et une meilleure stabilité des électrodes durant la procédure d'intercalation-

désintercalation. En utilisant la technique co-GLAD, des électrodes nanostructurées ont été 

élaborées à base de films Si-Cu [Au et al. (2011) – He et al. (2012)], Si-Al [Chen et al. (2008)] 

et Si-Ge [Abel et al. (2013)]. Ces travaux ont montré une amélioration des propriétés de ce 

système de batterie par rapport à celles des films déposés en mode normal ou sans l’addition 

d’un second élément.   

D’autres types d’applications peuvent exister comme les cellules solaires qui sont depuis 

plusieurs années une source d’énergie renouvelable particulièrement intéressante. L’un des 

matériaux les plus connus pour les cellules photovoltaïques est le Cu(In,Ga)Se2 nommé CIGS 

[Posada et al. (2014)]. Ce type de matériau est étudié pour son faible coût de production et sa 

grande efficacité pour les applications photovoltaïques grâce à sa bande interdite ajustable (1,04 

~ 1,68 eV), son coefficient d’absorption élevé (supérieur à 105 cm-1), sa bonne tolérance aux 

défauts et impuretés ainsi que son rendement de conversion élevé (20% d’efficacité en 

laboratoire) [Repins et al. (2008)]. Ce type de film est fabriqué par co-évaporation mais il 

nécessite une procédure supplémentaire de sélénisation pour une production industrielle des 

cellules photovoltaïques. En revanche, la copulvérisation cathodique permet de développer des 

films minces CIGS sans processus de sélénisation supplémentaire. La suppression de cette 

procédure complexe impliquant plusieurs précurseurs chimiques rend ces films plus simples à 

fabriquer, moins coûteux et particulièrement prometteurs pour une production à grande échelle 

des cellules solaires [Jheng et al. (2012)]. Les propriétés optiques de films CIGS élaborés par 

codéposition GLAD sont améliorées, comparées à celles des films déposés en incidence 

normale [Brozak et al. (2020)]. D’autres films codéposés par GLAD peuvent être utilisés pour 

des applications comme cellules photoélectrochimiques. Ainsi les films de WO3 dopés avec du 

nickel présentent une meilleure densité de courant (2,35 μA.cm-2) que les films de WO3 (1,38 

μA.cm-2) [Wattanawikkam et al. (2022)]. 
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2.4.2. Domaine des capteurs 

La structure généralement poreuse des films déposés en utilisant la technique GLAD 

avec une ou plusieurs sources améliore leur capacité pour des applications comme capteurs 

grâce à leur plus grande surface spécifique [Moon et al. (2012)]. Cet avantage entraîne une plus 

grande performance des films GLAD dans le domaine de la détection et des dispositifs 

d’analyse chimique utilisés en chimie ou en biologie. Le type de capteurs le plus utilisé avec 

cette technique est le capteur de gaz.  

L’impédance électrique des films poreux préparés par la technique GLAD est très 

sensible à l’humidité due à la condensation de la vapeur d’eau dans les films poreux. Cette 

sensibilité permet d’utiliser des structures GLAD comme capteurs d’humidité avec un temps 

de réponse de 3 ms plus rapide comparé à d’autres approches [Steele et al. (2007)]. Des films 

à base de W-WO3 produits par co-GLAD sont développés comme capteurs de gaz [Xu et al. 

(2018)], sensibles pour la détection de la vapeur de dodécane (C12H26) à un niveau pouvant 

atteindre 325 ppm. Les meilleures performances de détection de ce type de films sont obtenues 

avec la plus grande porosité possible et avec une résistivité électrique assez stable. D’autres 

films ont été fabriqués avec la technique co-GLAD pour des applications de capteurs de gaz 

comme les films de WO3 dopés silicium [Sucharitakul et al. (2021)] qui détectent l’acétone et 

pourraient être utilisés pour une surveillance non invasive du diabète. 

3. Description des systèmes étudiés 

3.1. Matériaux utilisés 

3.1.1. Tungstène  

Durant cette thèse, le tungstène est considéré comme le matériau principal qui est déposé 

dans tous les films. Il s’agit d’un métal représenté par le symbole W (notation venant de 

l’allemand Wolfram) et caractérisé par le numéro atomique 74. Le nom tungstène vient de la 

langue suédoise, qui signifie pierre dure à cause de sa grande dureté [Lassner et Schubert 

(1999)]. C’est un métal de transition gris-acier blanc qui est caractérisé par différentes 

propriétés physiques comme l’indique le tableau 1.1. 

Propriété Masse atomique Masse volumique Température de 

fusion 
Résistivité 

électrique à 293 K 

Valeur 184 u.m.a. 19,25 g.cm-3 3683 K 5,44.10-8 Ω.m 

Tableau 1.1 : Différentes propriétés physiques du tungstène [Lide (2005)]. 

 

En ce qui concerne les propriétés cristallographiques, le tungstène a la possibilité de 

s’organiser suivant deux phases cristallographiques différentes qui sont les phases α et β. La 

phase α-W présente la structure thermodynamiquement stable du W avec une structure cubique 

centrée (cc) caractérisée par un paramètre de maille a = 0,316 nm et un groupe d’espace Im-

3m. La phase β-W présente un état métastable avec une structure cubique A15 caractérisée par 
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un paramètre de maille a = 0,504 nm et un groupe d’espace Pm-3n. Outre les structures 

différentes, la phase β-W est caractérisée par des propriétés mécaniques plus élevées par rapport 

à celles de la phase α-W. Cette phase α-W présente une résistivité électrique plus faible que 

celle de la phase β-W [O’Keefe et Grant (1996) – Rossnagel et al. (2002)]. 

3.1.2. Argent 

L’argent est un métal de numéro atomique 47 représenté par le symbole Ag. L’argent 

est un métal ductile apprécié pour son éclat blanc spécifique. Ce métal présente différentes 

propriétés physiques qui sont indiquées dans le tableau 1.2. 

Propriété Masse atomique Masse volumique Température de 

fusion 
Résistivité 

électrique à 293 K 

Valeur 108 u.m.a. 10,5 g.cm-3 962 K 1,6.10-8 Ω.m 

Tableau 1.2 : Différentes propriétés physiques de l’argent [Lide (2005)]. 

 

C’est le métal qui présente la plus grande capacité de conduction de chaleur et 

d’électricité. En ce qui concerne les propriétés cristallographiques, l’argent présente une 

structure cubique à faces centrées (cfc) caractérisée par un paramètre de maille a = 0,408 nm et 

un groupe d’espace Fm-3m.  

3.1.3. Molybdène  

Le molybdène est un métal qui n’a pas d’existence à l’état natif. Il a d’abord été séparé 

du graphite et du plomb avec un isolement de l’oxyde de molybdène de la molybdénite (MoS2) 

avant qu’il ne soit obtenu par la réduction de l’oxyde de molybdène à l’aide de carbone. Le 

numéro atomique de ce métal est 42. Il est connu comme étant un métal de transition caractérisé 

par sa couleur blanche métallique et sa dureté. Quelques propriétés physiques caractérisent ce 

métal comme le présente le tableau 1.3. 

Propriété Masse atomique Masse volumique Température de 

fusion 
Résistivité 

électrique à 293 K 

Valeur 96 u.m.a. 10,22 g.cm-3 2896 K 5,7.10-8 Ω.m 

Tableau 1.3 : Différentes propriétés physiques du molybdène [Lide (2005)]. 

 

L’une des propriétés du molybdène métallique est sa résistance à la corrosion dans des 

milieux corrosifs tels que les acides chlorhydrique, sulfurique et phosphorique. A températures 

élevées, le molybdène a la possibilité de s’oxyder rapidement dans l’air ou dans une autre 

atmosphère oxydante. En ce qui concerne sa structure cristallographique, le molybdène est 

caractérisé par une structure cubique centrée (cc) avec un paramètre de maille a = 0,314 nm et 

un groupe d’espace Im-3m.  



26 

 

3.2.  Systèmes de films étudiés  

Au cours de cette thèse, les propriétés des films minces élaborés en co-GLAD ont été 

étudiées. Pour cela, un choix de différents systèmes a été établi avec les trois matériaux 

présentés précédemment, le tungstène étant le matériau de base de nos films.  

3.2.1. Les films W en GLAD 

Le tungstène est choisi comme élément principal de tous les films élaborés en co-GLAD 

à cause de sa forme colonnaire bien établie. De nombreuses études ont rapporté les différentes 

propriétés des films minces en W élaborés par la technique GLAD. Des films colonnaires avec 

un aspect poreux sont obtenus sous différentes conditions d’élaboration mais une variation des 

paramètres de dépôt peut influencer les propriétés structurales, thermiques, électriques et/ou 

optiques [Ungaro et al. (2015) – Chargui et al. (2020) – El Beainou et al. (2020) – Chargui et 

al. (2022)]. La structure cristallographique du W est fortement liée à l’angle d’incidence α du 

flux avec une formation de la phase α-W lorsque le flux est en incidence normale alors que la 

phase β-W est obtenue lorsque l’incidence du flux est oblique [Karabacak et al. (2003)]. La 

structure cristallographique est aussi influencée par la pression dans l’enceinte de dépôt ainsi 

que par l’épaisseur des films avec l’existence d’une des deux phases α-W ou β-W ou la 

coexistence des deux [Khedir et al. (2010) – Chargui et al. (2020)].  Cette modification impacte 

aussi la réponse électrique des films puisque la phase β-W présente une résistivité électrique 

plus élevée que la phase α-W (ρβ = 1,5-3,5.10-6 Ω m et ρα = 5,3.10-8 Ω m à 300 K) [Choi et al. 

(2011)].   

3.2.2. Le système W-Ag  

Le choix de l’argent en complément du tungstène est basé sur le caractère non miscible 

de ces deux éléments [Shu et al. (2003)], confirmé par le diagramme de phases W-Ag (Figure 

1.7). Plusieurs films à base de W-Ag ont été élaborés avec différentes techniques comme le 

placage autocatalytique [Shacham-Diamand et al. (2000) – Inberg et al. (2003)], la 

pulvérisation [Inberg et al. (2003) – Kaidatzis et al. (2016)] où le tungstène est dopé par l’argent 

afin de modifier ses propriétés physiques. Ces films ont été produits afin d’améliorer les 

performances électriques, magnétiques et structurales. Toutefois, peu de films minces W-Ag 

ont été déposés quelle que soit la technique [Dutheil et al. (2015)]. 
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Figure 1.7 : Diagramme de phases W-Ag [catcalcphase W-Ag (2022)]. 

 

Dans cette thèse, l’étude de ce système a pour but de vérifier si la non-miscibilité entre 

deux éléments facilite l’obtention d’une structure Janus, tout en analysant l’influence de 

plusieurs paramètres d’élaboration sur les caractéristiques structurales et électriques des films 

minces obtenus. 

3.2.3. Le système W-Mo  

Contrairement au système W-Ag, les deux matériaux W et Mo sont miscibles entre eux, 

comme l’illustre le diagramme de phases W-Mo (Figure 1.8). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.8 : Diagramme de phases W-Mo [catcalcphase W-Mo (2022)]. 
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Le système W-Mo a été choisi pour étudier l’effet de la miscibilité entre les deux 

éléments sur la structure des films et son éventuelle influence pour obtenir une structure Janus. 

Quelques études ont été réalisées sur des films de W-Mo préparés par différentes techniques de 

dépôt comme la pulvérisation [Jun et Rack (2005) – Martinez et Ramana (2017)]. Leurs 

propriétés structurales, électriques et mécaniques ont notamment été étudiées. Le tungstène et 

le molybdène présentent la même structure cristallographique (cubique centrée) et des 

paramètres de maille très similaires (aWα = 0,316 nm et aMo = 0,314 nm). Une étude approfondie 

est réalisée sur ce système de films en jouant sur plusieurs paramètres lors de l’élaboration.  

3.2.4. Le système W-W  

Les films à base de W pur préparés par pulvérisation cathodique GLAD ont été 

largement étudiés [Shen et Mai (2000) – Velicu et al. (2017) – Chargui et al. (2020) – Chargui 

et al. (2022)], des investigations étant menées sur les différentes propriétés physiques et leurs 

évolutions en fonction des paramètres de dépôt utilisés. On note que les films élaborés par 

pulvérisation en mode conventionnel sont denses alors que l’introduction de la technique 

GLAD augmente la porosité des films de structure colonnaire, les colonnes étant inclinées en 

direction de la cible. Dans notre cas, les films ont été déposés en utilisant deux cibles 

métalliques inclinées afin d’étudier l’influence de la seconde cible de W sur les propriétés 

structurales et électriques des films minces. 

4. Conclusion 

Ce chapitre a permis de présenter les principes fondamentaux de la pulvérisation 

cathodique à effet magnétron. Le mécanisme de croissance des couches minces avec cette 

technique a été évoqué depuis la création du plasma dans l’enceinte jusqu'à la condensation des 

atomes sur le substrat. D’autre part, la technique GLAD a été ensuite introduite avec une 

description du principe de fonctionnement caractérisé par le mouvement contrôlable du substrat 

par rapport à la cible pulvérisée. Il existe deux paramètres clés de mouvement pour la technique 

GLAD. Le premier est l’angle d’incidence α entre la normale de la cible et celle du substrat 

alors que le second est la rotation du substrat autour de sa normale suivant l’angle ϕ avec des 

vitesses de rotation contrôlables.  

Le principe de la codéposition GLAD des films minces a ensuite été présenté. La 

principale différence entre les deux techniques est l’introduction d’une seconde cible qui permet 

un dépôt simultané ou non des atomes des deux cibles sur le substrat. Ceci peut conduire à des 

morphologies différentes de celles obtenues avec une seule cible et encore plus de celles 

obtenues en mode conventionnel. Ceci engendre de nouvelles morphologies caractérisées par 

une nanostructuration en trois dimensions qui peut aboutir à l’amélioration des propriétés 

physiques et/ou chimiques utiles pour certains types d’applications. Enfin, une présentation des 

différents matériaux utilisés a été effectuée avec une description succincte des trois systèmes 

élaborés.   
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Chapitre 2 : Techniques et paramètres expérimentaux 

Ce chapitre présente les différentes techniques d'élaboration et de caractérisation 

utilisées durant les travaux de cette thèse. La première partie est consacrée à la technique de 

dépôt des couches minces par pulvérisation cathodique magnétron couplée à la technique 

GLAD (les dispositifs expérimentaux, la nature des substrats et les conditions d'élaboration) et 

la seconde à leurs caractérisations structurale, chimique et électrique en utilisant différentes 

techniques comme la microscopie électronique à balayage, la microscopie électronique en 

transmission, la spectroscopie dispersive en énergie, la diffraction des rayons X et les mesures 

de résistivité électrique. 

1. Appareillage et conditions de dépôt des couches minces par PVD-GLAD 

1.1.  Dispositif expérimental de la technique  

Au cours de la thèse, l’élaboration des échantillons a été réalisée en utilisant la 

pulvérisation cathodique combinée à la technique de dépôt en incidence oblique (GLAD) 

comme le montre la figure 2.1. Ces dépôts ont été réalisés au sein de l’Institut FEMTO-ST à 

Besançon.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure 2.1 : Schéma descriptif de l'enceinte de pulvérisation cathodique en mode GLAD. 

 

Le dépôt des films est réalisé dans une enceinte de 40 L où sont situés le substrat et les 

deux cibles métalliques. Cette enceinte est thermostatée à 40°C par des fils thermorésistifs afin 

de rendre la température intérieure stable et indépendante des fluctuations de la température 

extérieure. 
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Pour travailler sous vide, un groupe de pompage constitué d'une pompe à palettes (vide 

primaire) et d’une pompe turbomoléculaire (vide secondaire) est lié à l'enceinte afin d'atteindre 

une pression résiduelle de l'ordre de 10-6 Pa. Cette enceinte est aussi liée à un sas qui permet 

d'introduire facilement et rapidement les substrats. Sa petite taille de volume ~1 L permet de 

faire varier aisément la pression à l’intérieur afin d’obtenir une valeur faible de pression ou le 

retour à la pression atmosphérique. Une vanne sépare le sas de l’enceinte et une seconde vanne 

micro-fuite permet la remise du sas à la pression atmosphérique. Le sas est aussi relié à une 

pompe à palettes qui permet d'atteindre un vide de l'ordre de 10-1 Pa. 

Les films minces ont été obtenus par pulvérisation cathodique avec un plasma d’argon. 

L'injection de l'argon dans l'enceinte est contrôlée par un débitmètre, ce qui permet de travailler 

à une pression comprise entre 10-1 et 10 Pa. Il existe aussi deux alimentations DC liées aux deux 

cibles ce qui permet de produire deux plasmas entre chacune des deux cibles et le substrat. Le 

dispositif est complété par deux autres débitmètres qui contrôlent l'injection éventuelle de O2 et 

N2, deux jauges de pression et un poste de contrôle du groupe de pompage de l'enceinte. 

A l'intérieur de l'enceinte, un montage opératoire lié au porte échantillon est composé 

d'un système de rotation d’angle α (angle entre le flux de particules de la cible et la normale du 

substrat) et un système de rotation d’angle ϕ (autour de la normale du substrat) qui sont 

contrôlables. 

Durant ces travaux de thèse, trois matériaux ont été utilisés (Ag, Mo et W) dont chaque 

cible est pure à 99.6% at., de diamètre 51 mm et qui sont refroidies à l'eau lors du dépôt. Deux 

cibles sont utilisées pour chaque système de films. La cible de W (matériau commun à tous les 

échantillons) est placée à une distance de 65 mm du substrat alors que la cible secondaire 

composée de W, Mo ou Ag est placée à une distance de 95 mm.  

Tous les dépôts étudiés durant la thèse ont été réalisés à température ambiante avec un 

angle d'inclinaison du porte-échantillon suivant l'angle α de 80° et un angle de rotation nul 

suivant l'angle ϕ, excepté pour quelques échantillons où une rotation autour de la normale du 

substrat de 180° a été appliquée manuellement.    

1.2.  Préparation des substrats 

La figure 2.2 illustre les deux types de substrats utilisés durant ces travaux de thèse. Ils 

possèdent des surfaces voisines de 12 x 25 mm² et sont nettoyés en utilisant l'acétone dans un 

premier temps, puis l'éthanol pour une durée de 15 minutes. 

Le premier type de substrats est composé de silicium provenant d’un wafer 

monocristallin (100) et a été utilisé pour réaliser les caractérisations structurales avec les 

techniques de diffraction des rayons X, microscopie électronique à balayage et microscopie 

électronique en transmission. Le second type de substrats se présente sous forme de lames de 

verre qui sont utilisées principalement pour les mesures de résistivité électrique avec la 

technique de van der Pauw. Le dépôt sur les deux substrats est réalisé simultanément, sur le 

même porte échantillon selon la configuration présentée dans la figure 2.2. 
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Figure 2.2 : Position des substrats de Si et verre sur le porte échantillon avec les types de rotation 

possibles. 

Un dernier type de substrat a été rarement utilisé : un substrat de silicium recouvert de 

billes de silices de diamètre 200 nm. Il ne nécessite pas de nettoyage comme les autres substrats 

et est utilisé pour certaines analyses réalisées par microscopie électronique en transmission.     

1.3.  Paramètres expérimentaux        

Durant les travaux de thèse, des films minces de W-Ag, W-Mo et W-W ont été préparés 

par co-pulvérisation cathodique en mode GLAD. L’influence de plusieurs paramètres 

expérimentaux sur ces différents systèmes a été étudiée. Ainsi, la pression de travail dans 

l'enceinte, l'épaisseur des films et principalement le courant appliqué sur la seconde cible (Ag, 

Mo ou W) ont été modifiés tout en gardant l'intensité de courant de la première cible de W fixe 

à IW = 140 mA.   

Le premier système correspond au système W-Ag avec trois séries d'échantillons pour 

lesquelles l'intensité de courant de la cible W est toujours fixe (IW = 140 mA) alors que celle de 

la cible Ag est variable entre 0 et 80 mA. Entre la première et la deuxième série, une variation 

d'épaisseur a été réalisée en passant de 300 nm à 1 m alors que le changement entre la première 

et la troisième série concerne la pression de travail dans l'enceinte qui a varié de 0,33 à 1,5 Pa. 

Le tableau 2.1 présente les différents paramètres utilisés pour chaque série d'échantillons du 

système W-Ag. 

W-Ag 

 

Intensité de 

courant de Ag 

(mA) 

Intensité de 

courant de W 

(mA) 

Pression (Pa) Epaisseur 

(nm) 

Vitesse de 

dépôt (nm.h-1) 

W-Ag#1 0-10-20-25-30-

35-40-60-80 

140 0,33 300  486 → 1073 

W-Ag#2 20-40-60-80 140 0,33 1000 565 → 1073 

W-Ag#3 20-40-60-80 140 1,5 300  713→ 1194 

Tableau 2.1 : Paramètres expérimentaux des films minces W-Ag. 

Pour le deuxième système, deux cibles de W et Mo ont été utilisées afin d’obtenir des 

films minces de W-Mo. Le courant appliqué sur la cible de W est toujours fixe (IW = 140 mA) 



43 

 

alors que celui appliqué sur la cible Mo est variable entre 0 (W pur) et 200 mA. Cette variation 

du courant a été appliquée de la même façon sur les quatre premières séries d'échantillons dont 

deux ont été préparées à basse pression (p = 0,33 Pa) avec deux épaisseurs différentes de 300 

nm et 1 µm et deux autres à haute pression (p = 1,5 Pa) avec deux épaisseurs de 300 nm et 1 

µm.  

Une cinquième série d’échantillons à base de W-Mo a été réalisée en appliquant une 

rotation aux substrats. Pour tous les échantillons, les courants appliqués sur les deux cibles de 

W et Mo étaient de IW = 140 mA et IMo = 200 mA. Les élaborations ont été réalisées à basse 

pression avec une épaisseur nominale de 1 µm. La modification pour cette série consiste en 

l'introduction d'une rotation périodique du substrat autour de sa normale suivant l'angle ϕ = 

180°, avec un nombre de rotations différent pour chaque film et variant d'une à sept rotations. 

Le schéma de la figure 2.3 résume les configurations appliquées pour les échantillons de la série 

W-Mo#5. 

Enfin, pour les séries 6 et 7 obtenues respectivement à basse et haute pression, le courant 

appliqué à la cible de molybdène a été augmenté à 300 mA pour étudier l'évolution de ce 

système au-delà de 200 mA. En outre, le courant appliqué à la cible de tungstène n’était plus 

de 140 mA mais a été abaissé à 50 et 100 mA. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.3 : Schéma des paramètres de rotation des films W-Mo#5 au cours de leur élaboration. 

 

Le tableau 2.2 décrit les différents paramètres de chaque série d'échantillons. 
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W-Mo 

 

Intensité de 

courant de Mo 

(mA) 

Intensité de 

courant de W 

(mA) 

Pression (Pa) Epaisseur 

(nm) 

Vitesse de 

dépôt (nm.h-1) 

W-Mo#1 0-10-20-30-40-

50-100-150-

200-250-300 

140 0,33 300 324→750 

W-Mo#2 0-10-20-30-40-

50-100-150-

200 

140 0,33  1000 428 → 704 

W-Mo#3 0-10-20 30-40-

50-100-150-

200 

140 1,5 300 751→1182 

W-Mo#4 0-10-20-30-40-

50-100-150-

200 

140 1,5 1000 1208 →1464 

W-Mo#5* 200 140 0,33 1000 954 → 763 

W-Mo#6 300 50-100 0,33 300 437 → 476 

W-Mo#7 300 50-100 1,5 300 1086 → 1360 

*W-Mo#5 : rotation(s) du substrat d’un angle ϕ = 180° 

Tableau 2.2 : Paramètres expérimentaux des films minces W-Mo. 

 

Le troisième système d'échantillons est le système W-W pour lequel une même intensité 

de courant est appliquée à la cible (W1) avec IW1 = 140 mA alors que le courant appliqué à la 

seconde cible (W2) varie entre 50 et 250 mA. Deux séries d'échantillons ont été réalisées pour 

ce système avec la même épaisseur de 300 nm mais des pressions différentes de 0,33 et 1,5 Pa. 

Le tableau 2.3 présente les paramètres expérimentaux liés à chaque série d'échantillons de ce 

système W-W. 

W-W 

(W1 – W2) 

Intensité de 

courant de W2 

(mA) 

Intensité de 

courant de W 

(mA) 

Pression (Pa) Epaisseur 

(nm) 

Vitesse de 

dépôt (nm.h-1) 

W-W#1 50-100-140-

200-250 

140 0,33 300 419 → 724 

W-W#2 50-100-140-

200-250 

140 1,5 300 686 → 1122 

Tableau 2.3 : Paramètres expérimentaux des films minces W-W. 
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1.4.  Détermination des vitesses de dépôt 

Le profilomètre est un instrument qui permet de mesurer la rugosité des échantillons en 

surface, leur topographie et aussi de réaliser des cartographies en 3D. Il permet aussi de mesurer 

l’épaisseur des échantillons. 

L’échantillon est placé sur une platine qui présente des mouvements motorisés soit en 

déplacement selon les axes X et Y, soit en rotation jusqu’à 360°. La mesure est réalisée en 

utilisant une pointe diamantée très fine qui se déplace tout au long d’une surface bien définie 

afin de lire l’altitude, ce qui permet de déterminer la rugosité et l’épaisseur des échantillons 

étudiés. Cette pointe est reliée à un capteur de position qui réalise des mesures selon l’axe Z 

lorsque la pointe se déplace sur la surface.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.4 : Présentation du profilomètre à stylet DektakXT. 

 

Le profilomètre à stylet DektakXT présenté par la figure 2.4 a été utilisé durant tous les 

travaux de thèse afin de mesurer les épaisseurs des échantillons tests élaborés avant chaque 

série, à l'aide d'une marche créée entre le film et le substrat. Les vitesses de dépôt ont ensuite 

été calculées afin de déterminer les durées d’élaboration nécessaires pour obtenir l’épaisseur 

souhaitée pour chaque dépôt. Il fonctionne avec une pointe diamantée de diamètre 2 µm. Une 

charge de 3 mg a été appliquée sur la pointe en contact avec la surface lors de l’analyse. 

2. Caractérisation structurale 

2.1.  Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Durant cette thèse, le microscope électronique à balayage (MEB) a été un outil 

indispensable pour la caractérisation structurale [McMullan (1995)] des couches minces de W-

Ag, W-Mo et W-W. La morphologie en surface et en section transverse a été déterminée ainsi 

que la composition élémentaire des échantillons avec la sonde dispersive en énergie (EDX) 
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attachée au MEB. Deux microscopes électroniques à balayage ont été utilisés durant cette thèse, 

de type JEOL JSM 7600F et de type HITACHI SU8230. 

2.1.1. Description du microscope 

Les deux microscopes (JEOL JSM 7600F et HITACHI SU8230) (Figure 2.5(a,b) 

respectivement) utilisés lors de cette thèse contiennent un canon à électrons (de type Schottky), 

une colonne électronique composée de lentilles électromagnétiques, différents détecteurs afin 

de mesurer les électrons et rayonnements émis par l’échantillon (électrons secondaires, 

électrons rétrodiffusées, rayons X, etc.). Le MEB contient aussi une platine porte-objet 

motorisée qui permet de déplacer et d’incliner l'échantillon, mais aussi de l'introduire dans 

l'enceinte sous vide secondaire. 

   Figure 2.5 : Images des microscopes électroniques à balayage, a) JEOL JSM 7600F et b) HITACHI 

SU8230. 

 

2.1.2. Principe de fonctionnement 

Les électrons éjectés par le canon à électrons traversent un système optique composé de 

différentes lentilles condenseurs comme l'indique la figure 2.6 afin de former une sonde 

convergente et focalisée. Cette sonde électronique balaye la surface de l'échantillon point par 

point et interagit avec la matière de l’échantillon, ce qui se traduit par l’émission de différentes 

sortes de particules et rayonnements tels que les électrons rétrodiffusés, électrons secondaires, 

électrons Auger et rayons X, etc. [Ruste (2009)].  
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   Figure 2.6 : Présentation des différentes composantes du MEB [Paqueton et Ruste 

(2006)]. 

 

Durant les travaux de thèse, les particules importantes détectées pour l'analyse des 

échantillons ont été les électrons secondaires et les électrons rétrodiffusés. Les électrons 

secondaires proviennent de l'éjection des électrons arrachés aux atomes du matériau étudié au 

cours d'une interaction inélastique. Ces électrons présentent une faible énergie de l'ordre de 10 

eV, ce qui rend la profondeur maximale d'émission des électrons secondaires très faible. Des 

images caractéristiques de la topographie de surface sont alors obtenues. Les électrons 

rétrodiffusés correspondent à des électrons primaires qui ont subi des chocs avec les noyaux 

atomiques et présentent une énergie presque égale à l'énergie de pénétration des électrons 

primaires avant l'interaction avec la matière. Contrairement aux électrons secondaires, la 

profondeur d'obtention des électrons rétrodiffusés est donc plus importante. Le contraste des 

images MEB obtenues à partir de la détection des électrons rétrodiffusés dépend fortement du 

numéro atomique des éléments déposés. Plus l'élément est lourd (Z plus élevé), plus le signal 

obtenu est intense et apparait plus clair à l’écran.   

Pour observer les échantillons avec le MEB, certains paramètres ont été optimisés pour 

obtenir la meilleure résolution d'image possible. Ainsi, la tension d'accélération des électrons a 

été choisie égale à 5 kV pour avoir une faible profondeur de pénétration des électrons 

compatibles avec les faibles épaisseurs des couches minces, le courant étant égal à 15 µA et la 

pression à l'intérieur de la colonne comprise entre 10-2 et 10-3 Pa. Différentes observations ont 

été réalisées sur tous les échantillons, en surface et en tranche, afin d’étudier l’effet des 

changements des paramètres expérimentaux sur leurs structures. La morphologie des 

échantillons en surface a été étudiée et plus particulièrement l’existence d’une éventuelle 
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anisotropie des colonnes. Les observations en tranche ont confirmé l’aspect colonnaire de ces 

films. La forme des colonnes a été étudiée et leurs angles d’inclinaison par rapport à la normale 

du substrat ont été mesurés. Toutefois, ce dernier type d’observations nécessite une préparation 

avant l’analyse qui consiste à effectuer un clivage des échantillons dans la direction parallèle 

aux flux des particules. 

2.1.3. La spectroscopie de rayons X dispersive en énergie (EDX) 

La spectroscopie de rayons X dispersive en énergie (EDX) attachée au MEB est le 

premier outil d'analyse qui nous permet de connaitre la composition élémentaire des films 

élaborés et de déterminer son évolution après changement des conditions d’élaboration. Durant 

cette thèse, deux types de MEB ont été utilisés, chacun étant équipé d’un spectromètre EDX. 

Ils présentent le même principe de fonctionnement, ce qui permet de comparer les résultats 

obtenus sur les deux appareils.  

L'analyse dispersive en énergie consiste en la détection des rayons X émis par les 

éléments présents dans le film étudié. Son principe se base sur une interaction entre le faisceau 

d'électrons incidents et l'échantillon à analyser ce qui provoque une ionisation des atomes suivie 

par une transition d'un électron d'un niveau externe vers la lacune, le gain énergétique étant 

compensé par l’émission de rayons X lors de la désexcitation des atomes ionisés [Ruste (2009)]. 

Ces rayonnements X sont caractérisés par des énergies spécifiques qui permettent de déterminer 

la nature des éléments présents dans le film analysé. 

Les rayons X émergents proviennent d'un volume d'interactions situé à la surface de 

l'échantillon appelé poire de diffusion (Figure 2.7). La forme de ce volume et sa longueur de 

pénétration dépendent de l'énergie du faisceau incident, de la densité du film et aussi des 

éléments qui le composent.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.7 : Poire d'interaction d'un faisceau incident d'électrons avec un échantillon [Top (2011)]. 

 

La profondeur de pénétration des électrons au sein de l'échantillon peut être déterminée 

à l'aide de la relation empirique de Castaing [Castaing (1960)] : 
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d = 0,033 × (E0
1,7 – Wx

1,7) 
𝐴

𝜌𝑍
                                                                                       (2.1) 

 - d : longueur de pénétration des électrons (m), 

 - E0 : énergie des électrons incidents (keV), 

 - Wx : énergie du niveau de la raie considérée (keV), 

 - ρ : masse volumique (g.cm-3), 

 - A : nombre de masse, 

 - Z : numéro atomique.               

La relation (2.1) joue un rôle important dans la détermination de l'énergie du faisceau 

d'électrons, qui doit être suffisante pour sonder la majorité du film. Pour les échantillons étudiés 

dans cette thèse, une énergie de 15 keV a été choisie pour le faisceau avec une distance de 

travail de 15 mm.  

Pour les échantillons sondés avec le MEB-EDX, l'intensité des raies X émises suite à 

l'interaction entre les électrons incidents et l'échantillon peut être reliée aux concentrations 

massiques des différents éléments constituant la zone d’analyse. Toutefois, l’exploitation 

quantitative des spectres n’est pas triviale. Elle nécessite l’emploi de logiciels spécialisés qui 

appliquent différentes corrections et n’autorisent souvent qu’une semi-quantification. La 

méthode de quantification utilisée est appelée la méthode de correction ZAF et prend en compte 

trois effets principaux [Van Borm et Adams (1991) – Newbury (1999)]. Ainsi, le numéro 

atomique Z influence l'efficacité de l'excitation et de la détection. En raison de la dépendance 

de la décélération du faisceau d'électrons primaires et en raison de la perte d'énergie due à 

l'interaction entre les électrons et les atomes de l'échantillon, la profondeur de pénétration dans 

l'échantillon et le rendement de rétrodiffusion dépendent de Z. Le deuxième paramètre à prendre 

en compte est associé aux effets relatifs d’absorption secondaire A. Les rayons X émis par les 

éléments plus légers sont moins énergétiques et plus facilement absorbés que ceux émis par les 

éléments plus lourds avant de quitter l’échantillon. Le dernier effet est celui de la fluorescence 

secondaire F des éléments plus légers excités par des éléments plus lourds, ce qui induit une 

surestimation de la concentration des éléments à faible Z et une sous-estimation de la 

concentration des éléments à Z élevé. Par conséquent, la quantification via la méthode de 

correction ZAF est donnée par la formule : 

𝐶𝐴 𝑒𝑐ℎ

𝐶𝐴 𝑟𝑒𝑓
=  

𝐼𝐴 𝑒𝑐ℎ

𝐼𝐴 𝑟𝑒𝑓
 ∙ 𝑍 ∙ 𝐴 ∙ 𝐹                                                                                              (2.2) 

- CA ech : titre massique de l'élément A dans l'échantillon inconnu, 

- I A ech : intensité des rayons X mesurée à partir de l'élément A de l'échantillon 

inconnu, 

- CA ref : titre massique de l'élément A dans l'échantillon de référence, 

- I A ref : intensité des rayons X mesurée de l'élément A dans l'échantillon de référence. 

La correction ZAF est appliquée de manière itérative jusqu'à ce que les facteurs de 

correction Z, A et F appropriés et cohérents avec la composition soient obtenus. Il est important 
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que les échantillons inconnus et de référence soient mesurés sous les mêmes conditions 

géométriques (distance de travail, angle par rapport au détecteur, …). 

Toutefois, les échantillons étudiés durant cette thèse n’étant ni massifs, ni plans, ni 

homogènes, seule une quantification relative est réalisée pour tous les échantillons. Pour chaque 

échantillon, des pointés EDX sont réalisés dans des conditions identiques tout au long des 

échantillons avec un pas de 2 mm entre chaque analyse, jusqu’à déplacer la sonde depuis la 

zone centrale de ± 6 mm. Ceci permet de visualiser l'évolution qualitative de la composition 

élémentaire dans un même échantillon, puis d’étudier d’éventuelles modifications avec le 

changement des différentes conditions expérimentales appliquées lors des dépôts par la 

comparaison des rapports de concentrations [W]/[Ag] pour le système W-Ag et [W]/[Mo] pour 

le système W-Mo. 

2.2.  Diffraction des rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X (DRX) est un outil important pour étudier la nature 

cristallographique des échantillons et déterminer leurs structures cristallines [Epp (2016)]. C'est 

une méthode non destructive basée sur la diffusion élastique pour laquelle les photons incidents 

ne perdent pas leurs énergies, ce qui garantit une longueur d'onde fixe. Lorsqu'un faisceau 

monochromatique de rayons X pénètre dans un cristal, des interférences constructives sont 

transmises selon différentes directions spécifiques. Ces directions spécifiques se présentent 

dans le diffractogramme sous la forme de pics appelés pics de diffraction dont les positions 

peuvent être déterminées par la loi de Bragg [Esnouf (2011)] : 

n  = 2dhkl sin                                                                                                           (2.3) 

- n : ordre de la diffraction, 

- dhkl : distance interréticulaire (nm), 

-  : longueur d'onde des rayons X (nm), 

- θ : demi-angle de déviation (°). 

D'une façon générale, ces pics de diffraction peuvent apporter une indication sur la 

qualité de cristallisation de l'échantillon. Plus le pic est fin et intense, plus la qualité de 

cristallisation est correcte et inversement, plus le pic est large, plus la qualité de cristallisation 

est mauvaise. Les pics de diffraction correspondent à des plans cristallins qui sont repérés par 

les indices de Miller (hkl). Ces plans permettent de connaitre les phases cristallographiques 

ainsi que d’éventuelles orientations préférentielles présentes dans l'échantillon. 

Tous les films minces élaborés durant cette thèse ont été analysés à l'aide du 

diffractomètre BRUKER D8 Discover A25. Les mesures ont été effectuées à l'aide d'un 

rayonnement monochromatique (Kα1) de cuivre (tension appliquée de 40 kV) selon la 

configuration Bragg-Brentano avec une valeur d'angle 2θ comprise entre 20 et 120° et un pas 

de mesure de 0,0204° par seconde. L'analyse DRX joue un rôle important dans le suivi de 

l'évolution de la structure cristalline de chaque système en fonction de la modification des 

conditions de dépôt.  
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2.3.  Microscopie électronique en transmission (MET) 

Durant cette étude, le microscope électronique en transmission (MET) a été un outil 

essentiel et indispensable pour la caractérisation des échantillons. Il permet de réaliser des 

caractérisations structurales et chimiques pour les échantillons analysés mais aussi de vérifier 

la présence éventuelle de la structure Janus à l'aide des différents modes qui existent dans le 

MET comme le mode conventionnel, le mode MET haute résolution, le mode MET en balayage 

combiné à la spectroscopie dispersive en énergie (EDX). 

Le principal inconvénient de cette technique est la préparation des échantillons élaborés 

sous forme de couches minces qui doivent être dans les bonnes normes en termes de taille et 

d'épaisseur afin de permettre une observation MET optimale. 

2.3.1. Préparation des échantillons MET 

Les échantillons élaborés au cours de cette thèse sous forme de couches minces déposées 

sur un substrat ne peuvent pas être analysés directement par le MET. En effet, pour être apte à 

être analysé, un échantillon MET doit posséder un diamètre de 3 mm afin de pouvoir être inséré 

dans le porte-échantillon. En outre, il doit comporter des zones suffisamment amincies, 

nommées zones minces dont l’épaisseur doit être inférieure au micromètre en microscopie 

conventionnelle et inférieure à quelques dizaines de nanomètres en microscopie haute 

résolution [Ayache et al. (2010)]. Pour cela, une préparation en coupe transverse (appelée aussi 

technique du sandwich) doit être effectuée selon plusieurs étapes pour obtenir un échantillon 

apte à l’observation MET.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.8 : Schéma présentatif de la préparation MET d'un échantillon. 
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La préparation de chaque échantillon est détaillée dans la figure 2.8. Elle commence par 

le découpage de deux petites lamelles (étape 1) de dimensions (10 x 2 mm²) à l’aide d’une scie 

à fil diamanté (fil de diamètre 250 µm qui doit être pris en compte lors du découpage pour 

obtenir les dimensions souhaitées). Ces deux lamelles sont ensuite collées l’une contre l’autre 

(les films déposés à l’intérieur), avant d’être pressées à l’aide d’une pince durant 24 heures afin 

de s’assurer de la polymérisation de la colle (étape 2). Ce composé est ensuite aminci 

mécaniquement à l’aide d’une polisseuse à disque diamanté jusqu'à obtenir une épaisseur de 

500 µm (étape 3). L’amincissement doit être réalisé sur les deux faces d’une manière 

symétrique afin de garder le contact des deux lamelles centré, ce qui facilite les prochaines 

étapes. Une fois le composé aminci, il est enrobé de colle et inséré à l’intérieur d’un tube en 

laiton partiellement évidé (étape 4). Ce dernier est aussi enrobé de colle et glissé à l’intérieur 

d’un cylindre creux en laiton de diamètre 3 mm avant que l’ensemble ne soit placé dans un four 

à 50°C pendant six heures (étape 5).  Ceci assure une bonne polymérisation de la colle, ce qui 

va permettre à l’échantillon de résister lors des étapes de polissage mécanique et de 

bombardement ionique. Après polymérisation de la colle, le tube est découpé avec la scie à fil 

diamanté en petites rondelles d’épaisseur variant entre 250 et 350 µm (étape 6). Plusieurs 

rondelles sont systématiquement préparées afin de pallier le risque de casse de quelques 

rondelles avant la fin de la préparation. L’amincissement de la rondelle est effectué à la 

polisseuse automatique jusqu'à atteindre une épaisseur voisine de 100-120 µm. La technique de 

meulage concave permet de créer une concavité uniquement au milieu de la rondelle où se 

trouvent les deux films en contact (étape 7). Ce meulage concave doit être réalisé d’une façon 

symétrique sur les deux côtés de la rondelle jusqu'à ce que la zone amincie (zone à étudier) 

devienne très mince avec une épaisseur voisine de 20 µm. La dernière étape de cette préparation 

consiste à appliquer un bombardement ionique sur les parties concaves de la rondelle (étape 8) 

jusqu’à obtenir un petit trou. Les bords amincis du trou formé correspondent aux zones 

intéressantes à étudier au MET, puisqu’ils sont très minces et permettent la transmission des 

électrons (étape 9).   

2.3.2. Description du microscope électronique en transmission        

Les analyses réalisées par microscopie électronique en transmission (MET) ont été 

effectuées au sein de la plateforme Application, Recherche, Caractérisation à l'Echelle 

Nanométrique (ARCEN) attachée à l'Université de Bourgogne. Durant toute la thèse, les 

caractérisations ont été réalisées avec le microscope JEOL JEM 2100F UHR qui possède deux 

caméras de marque GATAN. Une est dédiée à l'acquisition des images à haute résolution et la 

seconde à l'acquisition des images obtenues en imagerie filtrée. Il possède aussi un spectromètre 

de rayons X dispersif en énergie (EDX) de type BRUKER Quantax XFlash 5030T SDD pour 

l'analyse chimique élémentaire. Ce microscope est aussi équipé de deux détecteurs à champ 

clair et sombre qui sont les éléments essentiels de l'utilisation du mode STEM (MET par 

balayage). 

Plusieurs ouvrages décrivent le principe de fonctionnement du MET. Parmi eux, ceux 

de David B. Williams et C. Barry Carter [Williams et Carter (2009)], de P.B. Hirsch et al. 

[Hirsch et al. (1965)] ainsi que de C. Esnouf [Esnouf 2011] décrivent tous les éléments qui 
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composent le MET avec son principe de fonctionnement détaillé et ses différents modes 

d’utilisation.  

Le microscope électronique en transmission (Figure 2.9) se compose principalement 

d'un système de pompage à vide, d'un canon à électrons, d'une colonne optique qui contient des 

lentilles condenseurs, un porte échantillon supporté par une platine goniométrique, une lentille 

objectif, plusieurs lentilles intermédiaires et de projection. Il contient aussi différents systèmes 

d'observation et d'enregistrement des clichés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.9 : Présentation des différentes composantes du MET [Karlik et Jouffrey (2008)]. 

 

Avant toute observation MET, il est important de vérifier le bon alignement des 

différents éléments de la colonne optique afin de les régler en cas de problème puisque le 

microscope électronique est soumis à plusieurs contraintes (aberrations sphérique et 

chromatique, artefacts, défocalisation, etc.). Il est aussi nécessaire de faire des réglages 

spécifiques de l'alignement lors du changement du mode d'observation afin d'être dans les 

meilleures conditions d'observations. 

Le MET JEOL JEM 2100F possède un canon à électrons à effet de champ qui présente 

une bonne brillance et une source très ponctuelle. Une fois émis par ce canon, les électrons sont 

accélérés par l'application d'une tension de 200 kV. Le faisceau d'électrons émis est focalisé à 



54 

 

l'aide des lentilles condenseurs sur l'échantillon à observer. L'interaction des électrons émis 

avec l'échantillon engendrent différents rayonnements (rayons X, électrons Auger, mais aussi 

électrons secondaires ou rétrodiffusés) dont la détection est l’objet de la microscopie analytique 

[Williams et Carter (2009), Ayache et al. (2010), Esnouf (2011)]. Si l’échantillon est 

suffisamment fin, le faisceau d’électrons le traverse et est diffusé par les atomes de l’échantillon 

soit de manière élastique, soit de manière inélastique (avec perte d’énergie). Après la traversée 

de l’échantillon, on distingue les électrons transmis et les électrons diffractés qui ont subi une 

déviation de leur trajectoire. A partir de ces électrons diffractés, une figure de diffraction peut 

être obtenue et permet d’étudier la cristallographie de l’échantillon. La principale lentille est la 

lentille objectif qui forme la première image agrandie de l'objet. Cette image est ensuite 

agrandie à l'aide des lentilles intermédiaires et les lentilles projectives permettent la projection 

de l'image agrandie de l'objet sur l'écran fluorescent. Cette image est enregistrée à l'aide de la 

caméra GATAN Ultrascan 1000. Pour ce MET équipé d’une pièce polaire ultra haute résolution 

(UHR), la résolution ponctuelle est de 0,19 nm alors que l'information limite est de 0,10 nm. 

Le traitement de toutes ces données est réalisé à l'aide du logiciel Digital Micrograph fourni par 

la société GATAN. 

2.3.3. Mode imagerie conventionnelle 

La formation des images MET en mode conventionnel est réalisée par sélection des 

électrons transmis ou diffractés grâce à l’insertion d’un diaphragme objectif. A l'aide de ce 

diaphragme objectif, il est possible de sélectionner uniquement les électrons du faisceau 

transmis et d’arrêter les électrons des faisceaux diffractés. Il s'agit du mode champ clair (Figure 

2.10) où seul le faisceau transmis contribue à la formation de l'image alors que les zones en 

condition de diffraction dans l'échantillon apparaissent sombres sur l'image. Dans le cas où un 

unique faisceau diffracté est sélectionné, on obtient une image en mode champ sombre où les 

parties du cristal en position de diffraction pour ce faisceau apparaissent claires sur un fond 

sombre. 

Figure 2.10 : Représentation schématique du mode conventionnel en imagerie MET. 
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En outre, le contraste de l'image dépend de plusieurs paramètres comme l'épaisseur de 

la zone observée, l'orientation du cristal ainsi que du numéro atomique des éléments présents 

dans l'échantillon. En effet, les électrons qui traversent l'échantillon peuvent subir des chocs 

élastiques, être déviés aux grands angles et ne pas être détectés. Cette probabilité de subir un 

choc élastique augmente avec le numéro atomique Z et avec l'épaisseur. Ainsi, les zones 

comportant des éléments avec un numéro atomique Z plus élevé apparaissent plus sombres par 

rapport à celles riches en éléments à faible numéro atomique Z. De même, les zones plus 

épaisses apparaissent plus sombres et les zones minces plus claires.   

2.3.4. Mode microscopie électronique en haute résolution (METHR) 

La microscopie électronique en transmission à haute résolution est une technique 

remarquable qui permet de visualiser la matière cristallisée à l'échelle atomique. Ce mode 

d'imagerie est basé sur l'utilisation d'un diaphragme objectif qui sélectionne simultanément le 

faisceau transmis et les faisceaux diffractés qui sont orientés en axe de zone comme le montre 

la figure 2.11. Une figure d’interférences entre ces différents faisceaux est alors obtenue 

[Williams et Carter (2009)]. Si la zone étudiée est suffisamment mince, le contraste de l'image 

peut être directement corrélé à la projection des colonnes atomiques de l'échantillon. 

  

 

 

 

 

 

 

 Figure 2.11 : Représentation schématique du mode haute résolution en imagerie MET. 

 

Afin d'interpréter l'image haute résolution obtenue, une simulation de la figure 

d'interférences est essentielle. Elle peut être réalisée à l'aide du logiciel JEMS (Java Electron 

Microscopy Software) [Stadelmann (1999)].  

Après comparaison entre les images obtenues par le MET à haute résolution et les 

simulations réalisées avec le logiciel JEMS, plusieurs informations sur l'organisation cristalline 

ainsi que sur la présence d’éventuels défauts (joints de grains, dislocations, …) peuvent être 

obtenues. En outre, le procédé de transformée de Fourier a été appliqué sur les images METHR. 

Ce procédé est basé sur l'application d'une transformée de Fourier rapide (FFT) sur une zone 

sélectionnée de l'image pour obtenir une figure proportionnelle à l'intensité des faisceaux 

diffractés avec les informations associées comme la structure cristalline. Le METHR est un 

outil très important qui permet de comprendre les structures produites par la co-pulvérisation 

GLAD. La combinaison de ces résultats avec la simulation permet d'identifier les différentes 
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phases cristallines qui existent dans le film. L'observation des zones en condition de diffraction 

et la détermination des axes de zone (orientation de haute symétrie) dans les cristaux sont 

importantes puisqu'elles permettent de connaitre l'organisation de la matière cristallisée.    

2.3.5. Microscopie électronique en transmission en mode balayage 

(STEM) 

Avec ce MET, il est aussi possible de travailler en mode balayage. Le système devient 

alors un microscope électronique en transmission à balayage (ou STEM : Scanning 

Transmission Electron Microscopy). 

 

 

  

 

 

 

Figure 2.12 : Représentation schématique du mode STEM.  

 

Contrairement au mode MET conventionnel où l’échantillon est irradié par un faisceau 

d'électrons parallèles, le mode STEM consiste à condenser un faisceau focalisé en une sonde 

très fine (taille comprise entre 0,2 et 2 nm) à l'aide des lentilles déflectrices et à balayer la 

surface d'intérêt de l'échantillon point par point. Les détecteurs en champ clair ou champ sombre 

collectent les électrons transmis ou diffusés (Figure 2.12). Dans ce second cas et pour des angles 

suffisamment élevés, le contraste obtenu est relié au numéro atomique [Browning et al. (1993)]. 

2.3.6. Analyse dispersive en énergie (EDX) liée au MET 

Un détecteur de type BRUKER Quantax XFlash 5030T SDD est installé sur le MET 

JEOL JEM 2100F afin de réaliser des analyses dispersives en énergie EDX. L'interaction entre 

le faisceau d'électrons et l'échantillon provoque une ionisation des atomes de l'échantillon. Les 

atomes ionisés se désexcitent et émettent des rayons X [Ruste (2009)]. Ces rayons X sont émis 

sous une énergie bien définie caractéristique de la nature chimique de l'échantillon, ce qui 

permet d’effectuer une analyse chimique élémentaire. Différentes méthodes de quantification 

peuvent être utilisées afin d’obtenir une composition élémentaire des échantillons. Dans notre 

cas, l'analyse élémentaire de ces échantillons est réalisée en utilisant non plus la méthode ZAF 

mais la méthode de quantification Cliff-Lorimer, très largement privilégiée en MET. 

L’épaisseur des échantillons analysés au MET étant très faible, la rétrodiffusion et la correction 

d’absorption sont bien moindres. Cette méthode de quantification dépend de plusieurs 

paramètres (épaisseur traversée, densité, nombre de coups, etc. [Hoeft et Schwarb (1988)]). 
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La quantification via la méthode Cliff-Lorimer étudie aussi le rapport des intensités de 

chaque élément qui existe dans l'échantillon. Par exemple, si la zone analysée contient deux 

éléments A et B dont l'intensité de leurs rayonnements est IA et IB, les titres massiques de chaque 

élément CA et CB sont déterminés grâce à la formule suivante :  

𝐶𝐴

𝐶𝐵
= 𝑘𝐴𝐵  

𝐼𝐴

𝐼𝐵
                                                                                                                  (2.4) 

Avec kAB le coefficient de Cliff-Lorimer ou k-facteur. Ces coefficients sont tabulés et 

déterminés par le logiciel de quantification des spectres et changent avec la tension 

d'accélération appliquée. 

En combinant le mode STEM avec la technique d'analyse chimique EDX, le faisceau 

peut balayer une surface bien définie, ce qui permet d'obtenir une cartographie élémentaire de 

cette zone. La quantité de photons X analysés sur chaque pixel étant généralement insuffisante 

pour donner une quantification précise pour chaque pixel de cette zone, il est préférable de faire 

un assemblement des pixels par 2, 4 ou plus ce qui permet d'avoir une vue globale de la 

quantification. Il est aussi possible avec cette combinaison entre STEM et EDX de réaliser une 

analyse chimique élémentaire sur une ligne prédéfinie afin d’obtenir un profil de la composition 

élémentaire le long de cette ligne. 

Il faut aussi noter que la quantification des mesures obtenues par EDX surtout avec les 

échantillons déposés sur un substrat de silicium n'est pas absolue car la présence du silicium 

entraine une fluorescence importante qui modifie l'intensité des spectres et rend la 

quantification moins précise de quelques pourcents. 

3. Caractérisation électrique 

Durant cette thèse, tous les échantillons élaborés pour chaque système étudié ont été 

analysés à l'aide de la méthode de van der Pauw afin de mesurer leur résistivité électrique [van 

der Pauw (1958)]. L’évolution de cette résistivité électrique a été étudiée en fonction des 

conditions d'élaboration (pression, intensité de courant, épaisseur).  

3.1.  Mesures de résistivité électrique 

La méthode de van der Pauw se base sur la mesure de la résistivité électrique à l'aide de 

quatre pointes (1, 2, 3, 4) recouvertes d'or qui doivent être mises en contact avec la surface de 

l'échantillon comme le présente la figure 2.13. Entre les pointes 1 et 2, un courant continu (en 

A) I12 (I12 < (200 R) 1/2 avec R : résistance de l'échantillon en ) est appliqué avec une mesure 

de tension (en V) entre les pointes 3 et 4 et inversement. Ensuite, le courant est appliqué entre 

les pointes 2 et 3 et la tension est mesurée entre les pointes 1 et 4 et inversement. Ensuite, le 

courant est appliqué entre les pointes 2 et 3 et la tension est mesurée entre les pointes 1 et 4 et 

inversement. 
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 Figure 2.13 : Représentation schématique du principe de mesure de résistivité électrique par la 

méthode de van der Pauw (quatre pointes). 

 

Le film est caractérisé par deux résistances caractéristiques RA et RB (en Ω) déterminées 

par les expressions :  

              RA = 
V34

I12
     et        RB = 

V14

I23
                                                                                 (2.5) 

La résistivité électrique peut être mesurée lorsque la résistance surfacique Rs (/□) est 

obtenue. Cette résistance est en relation avec les deux résistances caractéristiques du film RA et 

RB et est déterminée par l'équation de van der Pauw [van der Pauw (1958)] : 

𝑒
−𝜋 𝑅𝐴

𝑅𝑠  + 𝑒
−𝜋 𝑅𝐵

𝑅𝑠   = 1                                                                                                   (2.6) 

La résistivité électrique (.m) peut alors être calculée si l'épaisseur du film analysé efilm 

(m) est connue en utilisant la formule suivante : 

𝜌 =  𝑅𝑠 ×  𝑒𝑓𝑖𝑙𝑚                                                                                                                       (2.7) 

Pour déterminer la résistivité ρ, on doit déterminer la valeur de f (facteur de correction 

de van der Pauw) à l'aide de RA et RB : 

𝑓 = 1 − [
(𝑅𝐴− 𝑅𝐵)

(𝑅𝐴+ 𝑅𝐵)
]² × [

ln 2

2
−  

(𝑅𝐴−𝑅𝐵)

(𝑅𝐴+𝑅𝐵)
]

2

× [
ln(2)2

4
−  

ln(2)3

12
]                                        (2.8) 

 Et on obtient finalement : 

   𝜌 =  
𝜋𝑒𝑓𝑖𝑙𝑚

ln 2
 × (

𝑅𝐴+𝑅𝐵

2
) × 𝑓                                                                                          (2.9) 

Un développement limité du facteur de correction de van de Pauw n'est valable que si 

les deux résistances caractéristiques RA et RB sont suffisamment proches.   

Si RA = RB = R, la résistivité électrique peut s'écrire dans ce cas de la façon suivante : 

𝜌 =  
𝜋𝑒𝑓𝑖𝑙𝑚

ln 2
× 𝑅                                                                                                                    (2.10) 
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Et la résistance surfacique s’écrit sous la forme : 

Rs =  
R π

ln 2
                                                                                                                              (2.11) 

3.2.  Anisotropie électrique 

La technique de van der Pauw permet aussi de déterminer les propriétés d'anisotropie 

électrique de chaque échantillon avec une procédure originale proposée par Bierwagen et al. 

[Bierwagen et al. (2004)] qui consiste à déterminer les composantes du tenseur de résistivité 

électrique qui permettent de définir l'anisotropie électrique A =  
σxx

σyy
.                                (2.12) 

Chaque échantillon peut être caractérisé par un tenseur de conductivité électrique σ qui 

peut être présenté sous la forme suivante :  

𝜎 =  [
𝜎𝑥𝑥 0
0 𝜎𝑦𝑦

]                                                                                                        (2.13)  

Où σxx et σyy (S.m-1) sont les conductivités principales dans les directions x et y du plan 

bidimensionnel (2D).  

Pour déterminer les composantes du tenseur de conductivité, il faut tout d'abord mesurer 

les résistances Rxx () et Ryy () à l'aide des expressions suivantes : 

𝑅𝑥𝑥 =  
𝑅13,24+ 𝑅31,42

2
=  

𝑉13
𝐼24

+ 
𝑉31
𝐼42

2
                                                                                   (2.14) 

𝑅𝑦𝑦 =  
𝑅12,43+ 𝑅21,34

2
=  

𝑉43
𝐼12

+ 
𝑉34
𝐼21

2
                                                                                  (2.15) 

 

V13 : tension mesurée entre les pointes 1 et 3 en contact avec la surface (V), 

V43 : tension mesurée entre les pointes 4 et 3 en contact avec la surface (V), 

I24 : courant circulant entre les pointes 2 et 4 en contact avec la surface (A), 

I12 : courant circulant entre les pointes 1 et 2 en contact avec la surface (A). 

 

A l'aide de ces données, la résistivité électrique moyenne peut être calculée en se basant 

sur le théorème de van der Pauw [van der Pauw (1958)] : 

𝑒
−𝜋 𝑒𝑓𝑖𝑙𝑚𝑅𝑥𝑥

𝜌 +  𝑒
−𝜋 𝑒𝑓𝑖𝑙𝑚𝑅𝑦𝑦

𝜌 = 1                                                                                   (2.16) 

L'anisotropie électrique de l'échantillon étudié peut être déterminée à partir de 

l'expression de l'anisotropie AvdP : 

𝐴𝑣ⅆ𝑃 =  
𝑅𝑦𝑦

𝑅𝑥𝑥
=  

∑  [𝑛𝑛=𝑖 sinh(√𝐴𝑒𝑓𝑓
−1  𝜋 𝑛)]−1

∑  [𝑛𝑛=𝑖 sinh(√𝐴𝑒𝑓𝑓 𝜋 𝑛)]−1                                                                      (2.17) 
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Avec    n : nombre d’itérations. 

Cette équation est utilisée afin de calculer l'anisotropie effective Aeff qui tient compte 

de l'anisotropie électrique et de la géométrie de la surface obtenue par les pointes en contact 

avec l'échantillon. Elle s'exprime sous la forme suivante : 

𝐴𝑒𝑓𝑓 = 𝐴 (
𝐿𝑥

𝐿𝑦
 )2                                                                                                            (2.18)          

 Lx : distance entre deux pointes en contact suivant la direction x (cm), 

 Ly : distance entre deux pointes en contact suivant la direction y (cm). 

 

A partir de cette équation, l'anisotropie électrique peut être déduite et écrite sous cette 

forme : 

𝐴 =  𝐴𝑒𝑓𝑓 . (
𝐿𝑦

𝐿𝑥
)2 =  

𝜌𝑦𝑦

𝜌𝑥𝑥
=  

𝜎𝑥𝑥

𝜎𝑦𝑦
                                                                                    (2.19) 

Les composantes du tenseur de résistivité électrique sont : 

𝜌𝑥𝑥 =  
1

𝜎𝑥𝑥
=  𝜌 √𝐴−1                      𝜌𝑦𝑦 =  

1

𝜎𝑦𝑦
=  𝜌 √𝐴                                           (2.20)  

où ρxx (.m) et ρyy (.m) sont les résistivités électriques dans les directions x et y 

respectivement dans un plan bidimensionnel. 

4. Conclusion 

Dans ce chapitre, une description générale de l'élaboration des films bicomposants 

GLAD a été donnée avec les éléments utilisés, la nature des substrats et leur préparation. Les 

paramètres expérimentaux (pression, courant appliqué sur les cibles, angle α d'inclinaison du 

substrat, etc.) sont les éléments essentiels qui ont été éventuellement modifiés lors de 

l’élaboration afin de comprendre l’évolution de la structure de ces films. Les techniques de 

caractérisation ont été décrites en détails avec les différents paramètres utilisés.     

 

 

 

 

 

 



61 

 

5. Références 

- [Ayache et al. (2010)] J. Ayache, L. Beaunier, J. Boumendil, G. Ehret, D. Laub, The 

different observation modes in electron microscopy (SEM, TEM, STEM), In: 

Sample Preparation Handbook for Transmission Electron Microscopy. Springer, 

New York, NY (2010) 33-55   

https://doi.org/10.1007/978-0-387-98182-6_3 

- [Bierwagen et al. (2004)] O. Bierwagen, R. Pomraenke, S. Eilers, W.T. Masselink, 

Mobility and carrier density in materials with anisotropic conductivity revealed by 

van der Pauw measurements, Phys. Rev. B. 70 (2004) 165307-165312 

https://doi.org/10.1103/PhysRevB.70.165307 

- [Browning et al. (1993)] N. Browning, M. Chisholm, S. Pennycook, Atomic-

resolution chemical analysis using a scanning transmission electron microscope, 

Nature 366 (1993) 143-146  

https://doi.org/10.1038/366143a0 

- [Castaing (1960)] R. Castaing, Advances in electronics and electron physics, C. 

Masson, NY Academic Press (1960).  

- [Epp (2016)] J. Epp, X-ray diffraction (XRD) techniques for materials 

characterization, Materials characterization using nondestructive evaluation (NDE) 

methods (2016) 81-124  
https://doi.org/10.1016/B978-0-08-100040-3.00004-3 

- [Esnouf (2011)] C. Esnouf, Caractérisation microstructurale des matériaux : analyse 

par des rayonnements X et électronique, Presses polytechniques et universitaires 

romandes, Lausanne (2011). 

- [Hirsch et al. (1965)] P.B. Hirsch, A. Howie, R.B. Nicholson, D.W. Pashley, M.J. 

Whelan, Electron Microscopy of Thin Crystals, London: Butterworth (1965). 

- [Hoeft et Schwarb (1988)] H. Hoeft, P. Schwarb, Investigations towards optimizing 

EDS analysis by the Cliff-Lorimer method in scanning - transmission electron 

microscopy, X-Ray spectrometry, 17 (1988) 201-208 

https://doi.org/10.1002/xrs.1300170509 

- [Karlik et Jouffrey (2008)] M. Karlik, B. Jouffrey, Étude des métaux par 

microscopie électronique en transmission (MET) - Microscope, échantillons et 

diffraction, Techniques de l’ingénieur (2008) 134-149 

- [McMullan (1995)] D. McMullan, Scanning electron microscopy 1928–1965, 
Scanning 17 (1995) 175-185  
https://doi.org/10.1002/sca.4950170309  

- [Newbury (1999)] D.E. Newbury, Standardless quantitative electron-excited X-ray 

microanalysis by energy-dispersive spectrometry: what is its proper role?, Microsc. 

Microanal. 4 (1999) 585-597  

https://doi.org/10.1017/S1431927698980564 

- [Paqueton et Ruste (2006)] H. Paqueton, J. Ruste, Microscopie électronique à 

balayage, Principe et équipement, Techniques de l’ingénieur (2006) 865-880 

https://doi.org/10.1007/978-0-387-98182-6_3
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.70.165307
https://doi.org/10.1038/366143a0
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780081000403000043#!
https://www.sciencedirect.com/science/book/9780081000403
https://www.sciencedirect.com/science/book/9780081000403
https://doi.org/10.1016/B978-0-08-100040-3.00004-3
https://doi.org/10.1002/xrs.1300170509
https://doi.org/10.1002/sca.4950170309
https://doi.org/10.1017/S1431927698980564


62 

 

- [Ruste (2009)] J. Ruste, Microanalyse X par sonde électronique - Principe et 

instrumentation, Techniques de l’ingénieur (2009)  

- [Stadelmann (1999)] P. Stadelmann JEMS—EMS Java Version CIME-EPFL, 

Lausanne, Switzerland (1999). 

- [Top (2011)] M.K. Top, Analyse des modèles résine pour la correction des effets de 

proximité en lithographie optique, Thèse CIFRE, Université de Grenoble (2011). 

- [Van Borm et Adams (1991)] W.A. Van Borm, F.C. Adams, A standardless ZAF 

correction for semi-quantitative electron probe microanalysis of microscopical 

particles, X-Ray spectrometry 20 (1991) 51-62 

https://doi.org/10.1002/xrs.1300200204  

- [van der Pauw (1958)] L.J. van der Pauw, A method of measuring specific resistivity 

and Hall effect of discs of arbitrary shape, Philips Res. Rep. 13 (1958) 1-9  

- [Williams et Carter (2009)] D.B. Williams, C.B. Carter, Transmission Electron 

Microscopy, Springer, Plenum (2009). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

https://analyticalsciencejournals.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=van+Borm%2C+W+A
https://analyticalsciencejournals.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Adams%2C+F+C
https://doi.org/10.1002/xrs.1300200204


63 

 

 

 

  



64 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre 3 : Synthèse des articles  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



65 

 

 

Chapitre 3 : Synthèse des articles ...................................................................................................... 66 

1. Effet de la nature du second élément ........................................................................................ 66 

2. Effet de l’épaisseur ................................................................................................................... 70 

3. Effet de la pression ................................................................................................................... 72 

4. Effet de la rotation du substrat autour de sa normale ............................................................... 75 

 

 

 

Articles  

1. Article 1 : Microstructural analysis and electrical behaviours of co-sputtered W–

Ag thin films with a tilted columnar architecture, J. Phys. D: Appl. Phys. 54 (2021) 

255304-9. 

2. Article 2 : Structural and electrical properties of nanocolumnar W-Mo thin films 

with a Janus-like structure, Surf. Coat. Technol. 448 (2022) 128928-10. 

3. Article 3 : Ballistic and thermalized regimes to tune structure and conducting 

properties of W-Mo thin films, Vacuum 204 (2022) 111347-10. 

4. Article 4 : Oblique angle co-deposition of nanocolumnar tungsten thin films with 

two W sources: Effect of pressure and target current, Mater. Chem. Phys. 281 (2022) 

125864-11. 

5. Article 5 : Checkerboard-like structure in columnar W-Mo thin films, Funct. Mater. 

Lett. 6 (2022) 2251043-5.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



66 

 

Chapitre 3 : Synthèse des articles 

Les films élaborés en co-GLAD sont de plus en plus convoités grâce à leurs nouvelles 

architectures prometteuses et à leurs propriétés élargies pour différents types d’applications. 

Cette thèse s’inscrit dans la continuité des travaux de thèse de Raya El Beainou [El Beainou 

(2019)], basée sur l’étude des films W-Cu élaborés par co-GLAD et l’évolution de certaines de 

leurs propriétés physiques.  Ainsi, une variation systématique de différents paramètres de dépôt 

tels que la pression de travail, l’épaisseur des films déposés et/ou les intensités du courant des 

cibles avait permis de relier certaines caractéristiques structurales et morphologiques aux 

propriétés électriques, notamment la résistivité et l’anisotropie. En outre, une structure Janus 

avait été obtenue sous certaines conditions spécifiques (et plus particulièrement sous faible 

pression de travail).  

Dans ce travail de thèse, nous avons souhaité poursuivre cette approche et nous 

intéresser aux conditions d’obtention d’une structure Janus. Celle-ci ayant déjà été obtenue dans 

le cas de films W-Cu, l’élément W est choisi comme élément fixe pour l’étude de différents 

systèmes. Ce choix s’explique par sa structure colonnaire bien définie systématiquement 

obtenue quand il est élaboré seul, contrairement au cuivre. Trois systèmes de films minces W-

W, W-Ag et W-Mo sont élaborés dans les mêmes conditions générales de dépôt afin de 

comparer les résultats produits avec ceux du système W-Cu. Ceci permet de mieux comprendre 

les résultats acquis et surtout de tenter d’extrapoler le mécanisme de dépôt des films d’une 

manière générale pour d’autres éléments. Tous les films sont préparés par codéposition en mode 

GLAD avec le même angle d’incidence α = 80°, sous atmosphère d’argon et déposés sur le 

même type de substrat (silicium et verre). Une intensité de courant fixe est appliquée sur la 

cible principale de W et une intensité variable pour la seconde cible (W, Mo, Ag). Cette 

variation de l’intensité de courant influe indirectement sur le rendement de pulvérisation des 

éléments déposés ainsi que sur l’appareillage (une valeur limite est appliquée afin d’éviter 

d’endommager l’appareil). Outre l’élément choisi pour la seconde cible, la variation de 

plusieurs paramètres de dépôts (pression, épaisseur, angle ϕ) a été étudiée afin de mieux 

comprendre les spécificités de ce type de films et l’évolution de leurs différentes propriétés. 

Cette synthèse se décline en quatre parties qui chacune étudie le changement d’un paramètre et 

son effet sur les différentes propriétés des films élaborés.  

1. Effet de la nature du second élément 

Une première étude est réalisée sur les films W-Ag (article 1) et W-Mo (article 2) dans 

le but de former une structure Janus à base de tungstène. La spécificité de ces deux systèmes 

consiste dans le fait qu’ils présentent un caractère d’immiscibilité différent. Ainsi, les éléments 

W et Ag sont immiscibles alors que W et Mo sont miscibles entre eux. Ces deux systèmes 

permettent de vérifier si le caractère d’immiscibilité est un facteur important pour le choix des 

éléments pouvant former ensemble une structure Janus. De plus, une étude structurale et 

électrique est accomplie pour chaque système (W-Ag et W-Mo) afin d’étudier l’évolution des 

différentes propriétés structurales et électriques de ces films avec la variation du courant 

appliqué sur la seconde cible (Ag ou Mo). Le tableau 3.1 synthétise les différents paramètres 

utilisés lors du dépôt des deux systèmes.  
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Système Caractère Intensité de 

courant cible 

1 (mA) 

Intensité de 

courant cible 

2 (mA) 

Epaisseur 

(nm) 

Pression (Pa) 

W-Ag (W-Ag #1) Immiscible 140 (W) 10-80 (Ag) 300 0,33 

W-Mo (W-Mo #1) Miscible 140 (W) 10-200 (Mo) 300 0,33 

W-Mo (W-Mo #6) Miscible 50 (W) 300 (Mo) 500 0,33   

Tableau 3.1 : Différents paramètres d’élaboration des deux séries de films W-Ag#1, W-Mo#1 et W-

Mo#6. 

 

Sous les conditions utilisées et indiquées dans le tableau 3.1, les deux systèmes de films 

présentent une morphologie similaire caractérisée par des films poreux et colonnaires. Ces 

colonnes sont plus ou moins inclinées, ce qui est une caractéristique générale des films élaborés 

avec la technique GLAD en imposant une valeur élevée de l’angle d’incidence α. Ces 

caractéristiques sont donc aussi observées dans le cas de nos dépôts réalisés simultanément en 

utilisant deux cibles métalliques différentes, disposées de façon opposée.  

Figure 3.1 : Observations MEB des films W-Ag en surface avec les courants de la cible Ag a) IAg = 10 

mA, b) IAg = 80 mA et en tranche f) et g), respectivement. Autres observations MEB des films W-Mo 

en surface avec les courants de la cible Mo c) IMo = 20 mA, d) IMo = 200 mA et en tranche h) et i), 

respectivement. Les observations MEB e) et j) présentent les films W-Mo avec un courant IMo = 300 

mA et un courant IW = 50 mA (Figure 2_article 1 - Figures 2,3_article 2).   

 

Toutefois, certaines différences morphologiques sont mises en évidence. Ainsi, on note 

la présence de grains d’argent déposés à la surface des colonnes de tungstène (Figure 3.1b) ce 

qui n’est pas le cas pour les films W-Mo (Figure 3.1d). L’évolution de l’inclinaison des 

colonnes diffère avec une augmentation de l’angle β pour les films W-Ag (Figure 3.1(f,g)) alors 

que celui-ci diminue pour les films W-Mo jusqu’à ce que les colonnes deviennent quasi 

perpendiculaires à la surface du substrat (Figure 3.1(h,i)). Lorsque le courant de la cible Mo 

devient très élevé par rapport au courant de la cible W, les colonnes s’inclinent alors vers la 

cible Mo (Figure 3.1j). Ceci indique un changement d’orientation des colonnes qui peut être 

reliée à la dominance d’un des flux des cibles. Des analyses MEB-EDX réalisées sur les deux 

films permettant de comparer d’une manière qualitative la concentration atomique des deux 
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éléments dans le même film (W/Ag et W/Mo). Un ratio atomique quasi équivalent est obtenu 

dans les deux systèmes pour les courants élevés des deux cibles (IAg = 80 mA et IMo = 200 mA).  

Quels que soient les différents courants appliqués sur les cibles Ag et Mo, les films 

présentent une bonne cristallisation avec l’apparition de plusieurs pics se référant 

principalement au tungstène (Figure 3.2).  

Figure 3.2 : Diffractogrammes de rayons X des systèmes de films a) W-Ag et b) W-Mo  

(Figure 4_article 1 - Figure 5_article 2).     

 

Cet élément apparait selon deux phases cristallines différentes : α-W (phase stable du 

W) et β-W (phase métastable du W). La proportion relative de ces deux phases varie, celles-ci 

pouvant coexister ou non. Cette variation dépend du courant appliqué sur les cibles et montre 

une évolution différente pour chaque système. Ainsi, pour les films W-Ag, une dominance de 

la phase β-W est notée pour les courants faibles. Puis, la phase α-W domine pour les courants 

élevés. Les films W-Mo présentent une faible intensité de la phase α-W, qui ne varie pas alors 

que la phase β-W voit son intensité augmenter avec le courant appliqué. Ceci montre que la 

nature du second élément codéposé avec le W influence la cristallisation de celui-ci. Si le 

tungstène apparait comme étant l’élément majoritairement cristallisé, on note que des pics 

caractéristiques de l’élément argent sont détectés pour des courants élevés. Ceci est corrélé avec 

des ratios [W]/[Ag] diminuant fortement. Concernant l’élément Mo, la séparation des pics DRX 

de Mo et de α-W est difficile car leur structure est identique et leurs paramètres de maille très 

proches.  

Des analyses MET réalisées sur les films W-Ag et W-Mo permettent de résoudre ces 

difficultés en illustrant la répartition des éléments dans le film par STEM-EDX. Les films W-

Ag présentent des colonnes formées de tungstène avec des grains d’argent déposés autour de 

ces colonnes (Figure 3.3(a-c)). Les films W-Mo présentent une structure particulièrement 

intéressante avec des colonnes bien définies qui contiennent les deux éléments W et Mo, séparés 

l’un de l’autre dans une même colonne (Figure 3.3(d-e)). Ces résultats montrent que la structure 

Janus est obtenue avec les deux éléments miscibles (W et Mo) alors que les éléments 

immiscibles choisis (W et Ag) n’ont pas permis d’obtenir cette structure. Ceci permet d’affirmer 

que le caractère d’immiscibilité n’est pas un facteur essentiel dans le choix des éléments à 

déposer ensemble pour obtenir une structure Janus. 
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Figure 3.3 : Observations a) MET des films W-Ag b) STEM et c) analyse EDX sur une ligne pour W-

Ag. Observations d) STEM champ sombre et e) STEM-EDX hypermapping des films W-Mo  

(Figures 5,6_article 1 - Figure 6_article 2). 

 

En ce qui concerne l’étude électrique de ces deux systèmes, la résistivité électrique à 

température ambiante présente un comportement différent avec la variation du courant de la 

seconde cible (Ag et Mo, respectivement). Ainsi, elle diminue pour les films W-Ag alors qu’elle 

augmente pour les films W-Mo. Ceci peut être lié à plusieurs facteurs comme la nature des 

matériaux présents dans le film (l’argent étant plus conducteur que le tungstène) ainsi que leur 

structure cristallographique (α-W étant plus conducteur que β-W). 

 

Figure 3.4 : Variation de la résistivité électrique des films a) W-Ag et b) W-Mo en fonction du courant 

des cible Ag et Mo, respectivement (Figure 7_article 1 - Figure 7_article 2).  
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L’ensemble de ces résultats montre l’influence de la nature des matériaux déposés sur 

les différentes propriétés morphologiques et électriques des films ainsi que la non nécessité du 

caractère immiscible pour obtenir la structure Janus.  

2. Effet de l’épaisseur  

L’effet de l’épaisseur des films W-Mo est décrit (article 2) en comparant l’évolution des 

propriétés structurales et électriques en fonction du courant appliqué sur la cible Mo pour deux 

épaisseurs (300 nm et 1 µm). Le tableau 3.2 indique les différents paramètres utilisés lors de 

l’élaboration des deux séries de films W-Mo.  

Système Caractère Intensité de 

courant cible 

1 (mA) 

Intensité de 

courant cible 

2 (mA) 

Epaisseur 

(nm) 

Pression (Pa) 

W-Mo (W-Mo #1) Miscible 140 (W) 10-200 (Mo) 300 0,33 

W-Mo (W-Mo #2) Miscible 140 (W) 10-200 (Mo) 1000 0,33 

Tableau 3.2 : Différents paramètres d’élaboration des deux séries de films W-Mo#1 et W-Mo#2. 

 

Avec la faible pression utilisée pour ces deux séries d’épaisseurs différentes, des films 

poreux sont obtenus avec une structure colonnaire inclinée. La variation de l’angle d’inclinaison 

β des colonnes présente une évolution quasi identique avec la variation du courant appliqué sur 

la cible Mo pour les deux épaisseurs. L’angle β diminue jusqu’à ce que les colonnes deviennent 

quasi perpendiculaires à la surface du substrat (Figure 3.5(c,d,g,h)). La largeur des colonnes 

augmente avec l’épaisseur. Cette évolution de la largeur des colonnes est clairement visible en 

surface avec des colonnes devenant plus anisotropes avec l’épaisseur (Figure 3.5). En outre, on 

note que la coalescence des colonnes est observée dans la direction perpendiculaire aux flux 

des particules.  

Figure 3.5 : Observations MEB en surface des films W-Mo élaborés avec un courant de la cible Mo a) 

IMo = 20 mA et b) IMo = 200 mA à 300 nm, e) et f) à 1 µm, respectivement. Observations MEB en 

tranche des films W-Mo élaborés avec un courant de la cible Mo, c) IMo = 20 mA et d) IMo = 200 mA à 

300 nm, g) et h) à 1 µm, respectivement (Figures 2,3_article 2). 
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La variation de l’épaisseur des films W-Mo n’affecte pas la qualité de cristallisation des 

films mais elle présente un effet sur leur structure cristallographique (Figure 3.6). L’épaisseur 

des films influe sur les formes cristallographiques majoritairement présentes (phases α-W et β-

W). La phase β-W domine pour les films d’épaisseur 300 nm alors que la phase α-W est 

prépondérante pour les films d’épaisseur 1 µm. La phase β-W est favorisée en début de 

croissance par l’effet d’ombrage [Karabacak et al. (2003)] alors qu’à partir de 450 nm, une 

évolution de la phase β vers la phase α-W plus stable a été mise en évidence [Chargui et al. 

(2020)].  

Figure 3.6 : Diffractogrammes de rayons X des films W-Mo à a) 300 nm et b) 1 µm d’épaisseur 

(Figure 5_article 2). 

 

Les propriétés électriques des films présentent le même comportement pour les deux 

épaisseurs (Figure 3.7). Les résistivités électriques à température ambiante montrent une 

croissance linéaire en fonction du courant appliqué sur la cible Mo. Toutefois, les films 

d’épaisseur 300 nm affichent systématiquement des valeurs de résistivité électrique plus 

élevées. Ceci peut être lié à la structure cristallographique qui évolue avec l’épaisseur (la phase 

α-W est plus conductrice que la phase β-W) mais aussi à l’épaisseur elle-même qui influe sur 

la résistivité électrique des films.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.7 : Résistivité électrique à 298 K en fonction du courant de la cible Mo pour les films W-Mo 

à 300 nm et 1 µm (Figure 7_article 2). 
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 Tous ces résultats confirment l’effet de l’épaisseur sur les différentes propriétés des 

films W-Mo, tout en conservant des comportements similaires avec l’évolution du courant 

appliqué à la cible Mo.  

3.  Effet de la pression 

Après l’étude de l’effet de l’épaisseur sur le comportement des films en fonction du 

courant de la cible Mo, une étude est réalisée sur l’effet de la pression sur les films W-Mo 

(article 3) et W-W (article 4). Deux régimes différents ont été étudiés : le régime balistique (p 

= 0,33 Pa) et le régime thermalisé (p = 1,5 Pa). Cette étude est effectuée pour deux systèmes : 

W-Mo et W-W. La série W-W permet de différencier l’effet apporté par la nature de la seconde 

cible métallique. Le tableau 3.3 présente les paramètres utilisés durant la préparation de ces 

quatre séries d’échantillons de W-Mo et W-W. 

Système Caractère Intensité de 

courant cible 

1 (mA) 

Intensité de 

courant cible 

2 (mA) 

Epaisseur 

(nm) 

Pression (Pa) 

W-Mo (W-Mo #1) Miscible 140 (W) 10-200 (Mo) 300 0,33 

W-Mo (W-Mo #3) Miscible 140 (W) 10-200 (Mo) 300  1,5 

W-W (W-W #1) Miscible 140 (W) 50-250 (W) 300  0,33 

W-W (W-W #2) Miscible 140 (W) 50-250 (W) 300  1,5 

 Tableau 3.3 : Différents paramètres d’élaboration de deux séries W-Mo#1 et W-Mo#3 du système W-

Mo ainsi que de deux séries W-W#1 et W-W#2 du système W-W. 

 

Tout d’abord, il est vérifié à quel régime correspond la pression imposée durant la 

déposition, deux régimes différents (balistique et thermalisé) étant souhaités. Des calculs 

permettant de déterminer le degré de thermalisation en fonction de la pression sont réalisés, les 

pourcentages de particules balistiques et thermalisées étant ensuite déterminés (Figure 3.8). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.8 : Pourcentages de flux balistique et thermalisé des atomes de W en fonction de la pression 

pour les films W-Mo avec un angle oblique a) α = 0° et b) α = 80° (Figure 1_article 3). 
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 L’influence de la pression et de l’angle d’incidence α est vérifiée sur la prépondérance 

des régimes pour les deux éléments W et Mo. Considérons le cas du W sous incidence normale 

(Figure 3.8a). Pour les deux pressions utilisées (0,33 et 1,5 Pa), le régime est principalement 

balistique. La transition d’une incidence normale à une incidence oblique (Figure 3.8b) induit 

un régime très fortement thermalisé pour la pression élevée (1,5 Pa) alors qu’il peut toujours 

être considéré comme balistique à pression faible (0,33 Pa).  

Pour chaque pression et donc chaque régime, une variation du courant appliqué sur la 

seconde cible (Mo ou W) est imposée. Une étude structurale des films est réalisée sur les deux 

séries W-Mo et W-W en analysant l’effet de la pression sur les différentes propriétés 

structurales de ces films. Tous les films W-Mo et W-W présentent une même morphologie avec 

un aspect poreux et une inclinaison des colonnes sous un angle β due au phénomène d’ombrage 

créé par l’angle α élevé. L’angle d’inclinaison des colonnes β varie avec le courant appliqué sur 

la seconde cible (Mo ou W) (Figure 3.9) et diminue pour les deux types de films. Ceci est lié à 

l’augmentation du flux de particules Mo ou W provenant de la seconde cible avec le courant 

appliqué. Toutefois, cet angle diminue plus fortement pour le régime balistique. En outre, les 

observations de surface indiquent que la morphologie des films diffère selon le régime (Figure 

3.9). Des colonnes bien définies et de forme elliptique sont observées pour le régime balistique 

alors qu’elles présentent une forme en chou-fleur pour le régime thermalisé. La similarité des 

observations pour les deux systèmes indique que ces différences morphologiques sont liées à la 

variation de pression, et donc à la transition entre les deux régimes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.9 : Observations MEB en surface et en tranche des films minces W-Mo et W-W avec les 

pressions 0,33 et 1,5 Pa pour des courants faibles et élevés  

(Figures 3,4_article 3 - Figures 2,3_article 4). 
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En régime balistique, les diffractogrammes des deux séries de films indiquent une 

dominance de la phase β-W dont l’intensité des pics augmente avec le courant appliqué sur la 

seconde cible (Figure 3.10). Les films présentent une structure monocristalline avec une 

direction de croissance bien particulière selon les plans (200) de la phase β-W pour les deux 

séries. Ceci est confirmé par des figures de pôles obtenues par diffraction de rayons X et par les 

observations de microscopie électronique en transmission. En revanche, en régime thermalisé, 

les films présentent une mauvaise cristallisation quel que soit le courant appliqué sur la seconde 

cible. Ceci est lié à l’augmentation des interactions entre les particules et les atomes d’argon 

qui favorisent l’augmentation du degré de thermalisation. Ceci se traduit par une perte d’énergie 

et de faibles mobilités et diffusions de ces particules, ce qui perturbe le processus de 

cristallisation des films.  

 

Figure 3.10 : Diffractogrammes des films a) W-Mo et b) W-W à des pressions 0,33 et 1,5 Pa  

(Figure 6_article 3 – Figure 4_article 4).  

 

En ce qui concerne les propriétés électriques de ces films (Figure 3.11), la résistivité 

électrique à température ambiante augmente linéairement pour les deux séries préparées à basse 

pression (régime balistique). Ceci est lié à l’augmentation de la proportion de la phase β-W qui 

présente une résistivité électrique plus élevée que la phase α-W. Pour le régime thermalisé, les 

deux séries présentent des valeurs plus élevées que celles obtenues pour le régime balistique. 

Ceci peut être lié à la mauvaise cristallisation des films ainsi qu’à la morphologie des films. On 

note aussi que l’évolution de la résistivité électrique peut être décrite selon une loi de Nordheim 

corrigée [Komatsu et al. (1998)]. En ce qui concerne l’anisotropie électrique, celle-ci augmente 

avec le courant de la seconde cible dans le régime balistique alors qu’elle est stable dans le 

régime thermalisé. Ceci est lié à la différence de morphologie des films (anisotropie 

structurale). Ces résultats montrent l’importante influence de la valeur imposée pour la pression 

de travail qui induit des régimes majoritairement balistique ou thermalisé.   
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Figure 3.11 : a) Résistivité et b) anisotropie électrique des films W-Mo à 0,33 et 1,5 Pa. c) Résistivité 

et d) anisotropie électrique des films W-W à 0,33 et 1,5 Pa (Figure 7_article 3 – Figure 7_article 4). 

4.  Effet de la rotation du substrat 

Dans cette dernière partie, l’effet de la modification de l’angle ϕ est étudié sur 

l’architecture des films W-Mo et plus particulièrement sur la conservation de la structure Janus 

préalablement observée (article 5). Cette structure originale avec deux éléments peut permettre 

un élargissement de différentes propriétés physiques pour des nouvelles applications dans 

plusieurs domaines. Pour cela, une rotation de 180° du substrat autour de sa normale est 

introduite avec un nombre de rotations qui diffère entre 1 et 7. Les positions des cibles restent 

identiques et la direction du flux des particules W et Mo varie à chaque rotation. Tous les films 

sont préparés selon les conditions décrites dans le tableau 3.4. 

Système Caractère Intensité de 

courant 

cible 1 (mA) 

Intensité de 

courant 

cible 2 (mA) 

Epaisseur 

(nm) 

Pression 

(Pa) 

Nombre de 

rotations 

selon ϕ 

W-Mo (W-

Mo #5) 

Miscible 140 (W) 200 (Mo) 1000 0,33  1,3,5 et 7 

rotations 

Tableau 3.4 : Différents paramètres d’élaboration de la série de films W-Mo#5 avec une rotation du 

substrat autour de sa normale de 180°. 
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Une étude structurale est réalisée sur des échantillons de ce système qui proposent un 

nombre de rotations différent effectuées lors de leur préparation. Ces films présentent une 

morphologie colonnaire quasi verticale avec une concentration atomique légèrement supérieure 

en W ([W]/[Mo] ~ 1,4). Les observations en tranche montrent que les rotations du substrat de 

180° entrainent une asymétrie des colonnes, qui correspond à une prépondérance des zones 

riches en W. En vue de surface, les colonnes présentent une forme anisotrope liée au phénomène 

d’ombrage caractéristique des films élaborés par GLAD avec un angle α supérieur à 70°. 

L’augmentation du nombre de rotations entraine une diminution de la largeur des colonnes. 

Figure 3.12 : Observations MEB a) en surface et b) en tranche des films W-Mo tournés, c) une image 

3D représentative de la répartition du W et Mo dans le film et d) une observation STEM-EDX des 

films W-Mo tournés (article 5).  

 

 Ces observations MEB sont complétées par des observations MET réalisées sur 

l’échantillon élaboré avec une seule rotation du substrat (Figure 3.12). Une analyse 

microstructurale par METHR confirme les mêmes axes de zones avec la même direction de 

croissance <110> dans différentes zones de la même colonne. Ceci ne permet pas de 

différencier -W et Mo qui présentent la même structure cubique centrée avec des paramètres 

de maille très proches. Toutefois, la distinction entre ces deux éléments est effectuée à partir 

d’analyses locales par EDX. Les deux éléments W et Mo présentent une bonne cristallisation 

avec une existence des deux phases du W. Ces deux phases α- et β-W coexistent dans les zones 

très proches du substrat (en début de croissance). Ensuite, durant la croissance, la phase α-W 

devient rapidement la phase majoritaire, le molybdène étant aussi cristallisé dans une même 
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colonne. La répartition des éléments W et Mo dans le film est clairement observée par 

cartographie STEM-EDX (Figure 3.12d). La structure en damier de cet échantillon indique la 

préservation de la structure Janus malgré l’application d’une rotation. La conservation de cette 

structure peut être extrapolée à plusieurs rotations. La maitrise de ce degré de liberté 

supplémentaire permet de créer de nouvelles architectures en trois dimensions.  
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Conclusion et perspectives 

Cette thèse a eu pour but d’étudier les différentes propriétés structurales et électriques 

de films minces bicomposés à base de tungstène, produits par pulvérisation cathodique DC 

magnétron en mode co-GLAD (GLancing Angle Deposition). Différentes compositions de 

films minces sont obtenues à partir des métaux W, Ag et Mo, les trois systèmes étudiés étant 

W-Ag, W-Mo et W-W. La synthèse de ces films présente des points communs tels que des 

angles d’incidence égaux (80°), des distances entre cibles et substrat imposées (65 mm pour la 

première cible et 95 mm pour la seconde) et une intensité de courant de la première cible (W) 

fixe (140 mA). En revanche, l’intensité de courant de la seconde cible (W, Ag ou Mo) est 

variable.  

Les différentes propriétés des films élaborés en co-GLAD sont investiguées grâce à 

plusieurs techniques de caractérisation comme la microscopie électronique à balayage, la 

diffraction des rayons X et la microscopie électronique en transmission, la résistivité et 

l’anisotropie électrique étant déterminées par la méthode de van der Pauw. Les résultats de cette 

thèse peuvent être décomposés en quatre parties qui chacune s’intéresse à étudier l’effet d’un 

paramètre bien particulier (pression, épaisseur, etc.) sur les systèmes choisis. Chaque partie est 

systématiquement complétée par l’étude de l’influence de la variation du courant de la seconde 

cible sur les différentes propriétés structurales et électriques. Cette variation du courant 

augmente nécessairement le flux des particules, ce qui induit une augmentation de la 

concentration atomique du second élément dans le film.  

Tout d’abord, l’effet de la pression de travail sur les différentes propriétés des films W-

Mo et W-W a été étudié. Pour cela, le degré de thermalisation a été calculé pour chaque élément 

en fonction de la pression. Les calculs obtenus indiquent que le dépôt correspond à un régime 

balistique quand il est effectué à basse pression (0,33 Pa) et à un régime thermalisé quand il est 

effectué à pression plus élevée (1,5 Pa). Le régime balistique est défini par des particules 

énergétiques et directionnelles tandis que le régime thermalisé est défini par des particules de 

plus faible énergie soumises à des mouvements aléatoires. La pression de travail apparait 

comme étant un paramètre critique de l’élaboration, la prise en compte des régimes balistique 

ou thermalisé permettant de mieux comprendre les propriétés des films obtenus. La 

morphologie des films W-W et W-Mo diffère fortement avec une structure colonnaire bien 

définie pour le régime balistique (0,33 Pa) et une structure en forme de chou-fleur pour le 

régime thermalisé (1,5 Pa). Ces colonnes présentent des angles d’inclinaison β qu’il est possible 

de contrôler en ajustant le courant de la seconde cible. Cet ajustement de l’angle β est 

particulièrement pertinent pour le régime balistique (0,33 Pa). La plus faible énergie des 

particules dans le cadre du régime thermalisé explique la mauvaise cristallisation des films 

produits à haute pression. En revanche, à basse pression, les particules plus énergétiques 

facilitent la cristallisation des films. Passés les premiers instants de croissance, une structure 

monocristalline tend à apparaitre avec une direction de croissance préférentielle. Enfin, les 

propriétés de résistivité électrique sont aussi affectées par la variation de pression. En 

particulier, l’anisotropie électrique présente une évolution linéaire croissante en fonction du 

courant (régime balistique) ou une stabilité des valeurs (régime thermalisé). Ces réponses 

électriques peuvent être liées à la morphologie des films et à leurs structures cristallographiques.    
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Ensuite, la problématique de l’obtention de la structure Janus s’est posée. Les résultats 

précédents ayant montré l’influence de la pression, les dépôts ont été privilégiés à basse 

pression afin de faciliter son obtention. Le choix s’est porté sur deux matériaux différents (Ag 

et Mo) selon leur caractère immiscible ou non avec le tungstène. Si des structures colonnaires 

plus ou moins inclinées et poreuses sont obtenues pour les deux systèmes, la structure Janus 

souhaitée n’est réalisée que pour les films W-Mo malgré la miscibilité de ces deux composés. 

Les films W-Ag sont composés de colonnes de tungstène décorées de grains d’argent. Ces 

résultats indiquent que le facteur d’immiscibilité n’est pas un facteur essentiel lors du choix des 

éléments pour la construction de la structure Janus avec la technique co-GLAD. Il faut aussi 

noter que les comportements structuraux et électriques de ces films diffèrent fortement avec la 

variation du courant de la seconde cible. Ainsi, contrairement aux résultats obtenus pour les 

films W-W et W-Mo pour lesquels un redressement des colonnes est observé en fonction du 

courant de la seconde cible, l’inclinaison des colonnes des films W-Ag reste fortement marquée 

en direction de la cible de tungstène, allant jusqu’à s’accentuer. L’évolution de la structure 

cristallographique diffère aussi avec une augmentation de l’intensité du pic (200) de la phase  

pour les films W-Mo élaborés à 300 nm alors qu’une transition de la phase β vers la phase α 

pour les films W-Ag est observée, cette même transition n’étant reportée que pour les films W-

Mo d’épaisseur plus importante (1 µm). Enfin, la résistivité électrique des deux systèmes 

présente une évolution inverse avec le courant appliqué sur la seconde cible. Cette évolution 

inverse est reliée à la différence de conductivité de l’argent et du β-W par rapport à α-W. 

Enfin, une nouvelle architecture des films W-Mo a été produite après application d’une 

ou plusieurs rotations du substrat d’un angle ϕ = 180°. La variation de ce paramètre permet 

d’obtenir une structure en damier, la structure Janus déjà présente dans les films sans rotation 

étant conservée.  

A l’issue de cette thèse, d’autres études pourraient être réalisées notamment sur le 

système particulièrement intéressant des films W-Mo. Il pourrait être judicieux de modifier la 

façon d’appliquer le courant sur chaque cible. Contrairement à ce qui a été effectué durant cette 

thèse, un courant fixe serait alors imposé sur la cible Mo avec une variation du courant appliqué 

sur la cible W. Il pourrait aussi être intéressant de déterminer plus précisément l’influence de 

la distance entre cible et substrat en échangeant les deux cibles (cible 1 = Mo et cible 2 = W). 

De plus, mettant à profit les résultats obtenus pour les deux régimes (balistique et thermalisé) 

des films W-Mo, d’autres séries de films pourraient être élaborées avec la même évolution du 

courant mais avec des valeurs de pressions intermédiaires. Ceci pourrait permettre de 

comprendre le rôle joué par la pression sur l’apparition ou non de la structure Janus. 

D’autre part, une étude d’autres systèmes de films minces produits par co-GLAD peut 

être envisagée. Il serait par exemple intéressant de rééditer certaines études réalisées à base de 

W en substituant ce dernier par le tantale (Ta). En effet, cet élément présente des caractéristiques 

similaires à celles du tungstène. Ceci permettrait de vérifier si le caractère d’immiscibilité 

conduit aux mêmes conclusions on non. D’autres éléments pourraient être combinés avec le 

tungstène ou non afin de former des films tels que W-Ti ou Mo-Ti à cause de l’aspect colonnaire 

qui caractérise le titane déposé par GLAD. La diversité de combinaison des éléments peut 

permettre de mieux comprendre le mécanisme de déposition co-GLAD et de mieux contrôler 
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la structure de ces films minces obtenus par cette technique. La construction d’une structure 

Janus déjà obtenue pour les films W-Mo doit encore être optimisée. Son obtention nécessite la 

prise en compte de plusieurs paramètres autres que la miscibilité. Ces autres facteurs peuvent 

être la diffusion des particules, la morphologie de chaque élément déposé seul (structure 

colonnaire). En outre, le rendement de pulvérisation peut aussi être un facteur important dans 

l’obtention de la structure Janus. Un choix de deux éléments avec des rendements de 

pulvérisation voisins peut permettre une croissance simultanée des deux éléments. Ceci peut 

favoriser l’obtention de la structure Janus.  

Enfin, différents types d’architectures sont devenus accessibles grâce aux multiples 

degrés de liberté de la technique co-GLAD. Ceci peut donner naissance à de nouvelles 

propriétés étendues, ces films minces nanostructurés devenant de potentiels candidats pour 

diverses applications. Par exemple, des tests de capteurs de gaz sont envisagés à cause de la 

sensibilité de ces films une fois oxydés.  
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Titre : Pulvérisation co-GLAD de films minces métalliques nano-structurés à base tungstène 

Mots clés : co-GLAD, pulvérisation cathodique, films minces, mesures électriques, structure Janus. 

Résumé : Une étude structurale et électrique de 

films minces métalliques à base tungstène et 

préparés par co-pulvérisation GLAD est l’objet 

de cette thèse. Pour cela, trois systèmes 

différents (W-W, W-Ag et W-Mo) ont été 

élaborés en utilisant deux cibles métalliques 

opposées (angle d’inclinaison α = 80° avec le 

substrat). Outre le choix du second élément 

métallique, différents paramètres entrant en jeu 

dans la croissance de ces films minces ont subi 

une variation (pression de travail, épaisseur et 

courant de la seconde cible) afin de comprendre 

leur influence sur les comportements 

structuraux et électriques de ces films. Les trois 

systèmes présentent une structure colonnaire et 

poreuse. La morphologie de ces films (en 

particulier l’inclinaison des colonnes) et leur  

structure cristallographique dépendent 

fortement des paramètres expérimentaux ainsi 

que de la nature du second élément associé au 

W. L’évolution structurale et cristallographique 

de ces films influence leurs propriétés 

électriques. Des calculs du degré de 

thermalisation effectués pour W et Mo ont 

permis de vérifier que les valeurs de pression 

choisies correspondent à des régimes balistique 

ou thermalisé et de mieux comprendre les 

différentes propriétés structurales et électriques 

obtenues pour chaque régime. Enfin, une 

structure Janus (colonnaire ou en damier) a été 

produite dans le cas du système W-Mo et pas 

pour W-Ag indiquant que le caractère 

immiscible entre les deux métaux n’est pas 

indispensable.  

 
 

 

Title: Co-GLAD sputtering of tungsten-based nanostructured metallic thin films 

Keywords: Co-GLAD, sputtering, thin films, electrical response, Janus structure.  

Abstract: A structural and electrical study of 

tungsten-based metal thin films prepared by co-

sputtering GLAD is the subject of this thesis. 

For this purpose, three different systems (W-W, 

W-Ag and W-Mo) have been developed using 

two opposite metallic targets (tilt angle α = 80° 

with the substrate). In addition to the choice of 

the second metallic element, different 

parameters involved in the growth of these films 

have undergone a variation (working pressure, 

thickness and second target current) to 

understand their influence on structural and 

electrical behaviors of these films. All three 

systems present a columnar and porous 

structure. The morphology of these films 

(especially the inclination of the columns) and  

their crystallographic structure strongly depend 

on the experimental parameters as well as on the 

nature of the second element associated with W. 

The structural and crystallographic evolution of 

these films influences their electrical properties. 

Calculations of the thermalization degree 

carried out for W and Mo have allowed to verify 

that the selected pressure values correspond to 

ballistic or thermalized regimes and to better 

understand the different structural and electrical 

properties obtained for each regime. Finally, a 

Janus structure (columnar or checkerboard) has 

been produced for the W-Mo system and not for 

W-Ag indicating that the immiscibility between 

the two metals is not essential.  
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