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Introduction générale

C'est grace au postulat d'Albert Einstein en 1916 de I’existence de I’émission stimulée que
le concept d'un rayonnement appelé LASER a été introduit dans la physique. Ce mot LASER
vient de lI'acronyme "Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation". Cependant,
Il a fallu encore 50 ans, en 1960 pour que le premier laser voit le jour, c'est le laser a Rubis
construit par Maiman. Depuis, étant d’un grand intérét pour les industriels et les scientifiques,
les applications des lasers ont rapidement évolué (soudage, découpe, dépdt de couche mince,

séparation isotopique, télécommunications...) [1].

De nombreuses méthodes sont couramment utilisées pour déposer un matériau en couche
mince [1]:
o Les méthodes physiques (Physical Vapor Deposition (PVD)) incluant I’évaporation
sous vide, la pulvérisation ionique (qui se fait a basse température).
e Les méthodes chimiques (Chemical Vapor Deposition (CVD)) incluant le dép6t en
phase vapeur (réaction chimique entre I’atmosphere et le substrat).
e Les méthodes de dép6t par plasma telle que les torches (plasma thermique) ou le dép6t
par pulvérisation cathodique.
e Le dépbt électrolytique.
e Les dépbts par jet moléculaire (MBE).
e Le dép6t de couches minces par ablation laser, appelée "PLD" qui vient d'acronyme
"Pulsed Laser Deposition™.
Ces méthodes ont vu le développement de quelques variantes comme, la CVD assistée par
plasma (PACVD), le dépdt assisté par évaporation laser (LAPVD).

C'est la derniére technique appelée PLD que nous allons utiliser dans le présent travail pour
la synthese des couches minces. Cette derniére a connu un début difficile dés I’apparition des
lasers. De nombreux problemes tel que les taux de répétition des tirs lasers (une fraction du.
Hertz) pas assez grand et les nombreux problemes aussi bien théoriques qu’expérimentaux a
résoudre ont fait que cette technique n’a pas connu d’évolution significative. A ce moment Ia,
les efforts de recherche étaient surtout centrés sur la fusion par confinement inertiel. C'est

Smith et Turner en 1965 qui ont dépose la premiére couche mince [2]. Mais c'est Breech et
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Cross [3] qui ont utilisé en premier le laser a Rubis pour évaporer de la matiére a partir d'une
cible solide.

A I’heure actuelle le dépdt de couches minces par ablation laser est devenue une voie
prometteuse du fait qu’elle permet d’obtenir des matériaux tres divers (pour la
microélectronique, les capteurs, le biomédical, la décoration....... ) mais aussi des matériaux a
steechiométrie complexes qui ne sont obtenus par aucune autre méthode, I’exemple le plus
couramment cité est le supraconducteur (YBaCuO) déposé en couches minces par ablation
d’une cible composite obtenue par compactage d’un mélange de trois oxydes. Ce sont ces
nombreux avantages qui font le succes de cette méthode [4].

Cette technique consiste a focaliser un faisceau laser sur une cible solide en rotation qui se
trouve dans une chambre sous vide ou a faible pression d’un gaz résiduel (de 5 a 10 Pa). La
cible s’évapore, formant ainsi une vapeur qui s’ionise et produit un plasma luminescent. Ce
plasma transporte les especes évaporées et ionisées de la cible vers un substrat ou elles se
déposent. Une couche mince se forme alors sur le substrat [1, 4].

L'ablation laser passe par quatre étapes successives:
e L’interaction laser matiere.
¢ Laformation du plasma.
o Le transport des espéces de la cible au substrat.

e La formation de la couche mince sur le substrat.

Cependant, la technologie des dépdts par ablation laser, contrairement aux autres méthodes
conventionnelles, n’a pour I’instant pas pu investir le domaine industriel, du fait notamment
de la taille des substrats utilisables, de la complexité des phénomenes mis en jeu et de
nombreux problémes encore a résoudre. Ce sont des conditions essentielles a éclaircir pour
rendre un procedé industriel. De plus, la formation de gouttelettes qui viennent se déposer sur
la couche et lui font perdre ses qualités structurales est un probleme resté longtemps
incompris [1, 4].

Une tres large gamme de matériaux est utilisée comme cible pour étre déposée par la
technique PLD en couche mince. On a les cibles métalliques pures tel que I'aluminium [1, 4],
le carbone..., les oxydes [1, 4] , des cibles complexes tel YBaCuO [1, 4] etc. Une simple
recherche bibliographique peut aboutir a des milliers d'articles avec une fréquence de
publication par année surprenante. Parmi ces matériaux, I'alumine a été choisit. Il présente un

ensemble non négligeable de propriétés sur le plan chimique, optique ou mécanique.
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L'alumine est un composé tres dur. A température ambiante, il est inattaqué par les composés
chimiques courants. Il fond a plus de 2000 °c. L’alumine tres pure peut étre utilisé jusqu’a
1700°C. La combinaison d’un coefficient thermique élevé, d’une faible dilatation thermique
et d’une résistance élevée a la compression permet une bonne tenue aux chocs thermiques. On
I’utilise donc comme matériau réfractaire, par exemple pour le revétement de fours, tubes et
gaines de thermocouples soumis a des chocs thermique...etc. [5].

Comme on I’utilise dans la réalisation de nouveaux composants pour des dispositifs Micro-
Electro-Mécanique, et dans le développement de couches multifonctionnelles afin d’améliorer
la maitrise du procédé de dépdt de couches d’alumine [6].

Les oxydes d’aluminium possedent des comportements d’émetteurs de lumiére dans
I’ultraviolet et le visible. Les alumines peuvent présenter des bandes d’émissions
ultraviolettes dues a la présence de lacunes d’oxygene dans leurs structures. De plus
lorsqu'une faible proportion de métaux de transition est substituée aux aluminiums, I’alumine
émet a des longueurs d’onde précises dépendant de I’impureté introduite et de sa
concentration [7]. C'est pour ces nombreuses propriétés, que nous avons pense a le synthétiser

en couches minces.

Pour ce travail de mémoire, nous avons structuré le manuscrit comme suit;

Le premier chapitre divisé en deux parties dont la premiere abordera la description de
I’ablation laser en commengant par I’interaction entre le laser et la cible solide & la formation
et I’expansion du plasma, jusqu'au dép6t de la couche mince. La deuxiéme partie de ce
chapitre sera consacrée a la description du matériau que nous voulons synthétiser en couches

minces "I'Alumine”.

Le second chapitre sera consacré a la description détaillée des différents éléments du
dispositif expérimental ainsi qu’aux différents outils de caractérisations des couches
élaborées utilisés (diffractométre des rayons X, microscope électronique a balayage,
indenteur, banc de corrosion).

Un troisiéme chapitre sera consacré aux résultats obtenus et a leur interprétation

Enfin nous résumerons les principaux résultats de ce mémoire dans une conclusion générale.



CHAPIIRE I:
Partie 1.

Dépot par ablation laser
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Introduction

Ce chapitre aborde deux parties. La premiére, ablargprésentation de la technique que
nous avons utilisée pour synthétiser les couchasenid'alumine, c'est la technique de dépo6t
de couches minces par ablation laser. Et la secpadie, c'est la présentation de I'alumine

(Al,0s), ainsi que ses propriétés et diverses appliastio

I. 1. Ablation laser

[.1.1. Introduction:

L'ablation laser est le processus d’enlevemenimdtiére de la surface d’'un solide par
I'irradiation d’un faisceau laser [8]. La techniqde dép6t de couche mince par ablation laser
connu sous le nom l'acronyme de "Pulsed Laser Diepo's(PLD) a été mise en ceuvre pour
la premiére fois en 1965 par Smith et Turner, daselle s’est développé vers la fin des
années quatre-vingt [9]. Cette technique consishecaliser un faisceau laser impulsionnel
émettant dans l'ultra-violet (U.V), sur une cible @tation. De la matiére est éjectée sous
I'effet de l'interaction du laser avec le matégéale. L'interaction laser-cible se traduit, dans
certaines conditions dépendant aussi bien destéasdicues du faisceau laser que celles de
la cible, par une éjection de matiére s'accompdgieana formation, au-dessus de la cible,
d'un panache lumineux d’especes excitées, atoores, molécules, électrons, appelé plasma.
Le matériau éjecté est transporté grace a ce nplesma jusqu’au substrat, ou il se condense
et forme une couche mince qui peut étre amorphelycrstalline selon les énergies des
especes et la température et la nature du subdtmatillustration schématique est illustrée

sur la figure 1:

Faisceau laser

Substrat

Cible en rotation

Panache de matiere
géjectee

c

Figure I.1: Représentation schématique du principe de la PLD.
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On peut diviser le processus d'ablation laser etrgugrandes étapes :
» linteraction laser — cible.
» la formation du panache plasma.
* [|'expansion du panache.

* La croissance des couches.

[.1.2. Interaction Laser-Matiere:

Lors de l'interaction d'un faisceau laser awemhtériau cible, une partie de I'énergie laser
est absorbée et une autre partie est réfléchiendanisme d’ablation dépend d’une part du
laser utilisé (longueur d’onde, durée de I'impuiset densité d'énergie appelée également
fluence f) et d’autre part des caractéristiquesqaps (coefficient de réflexion R, coefficient
d'absorptioru...) et thermodynamiques (diffusivité thermique. Xde la cible.

L'absorption du rayonnement laser (longueur d'oY)dear le matériau cible est généralement
décrite par la loi de Beer-Lambert [9]:
I(z) = I;(1—R)e ™ (1.2)
Tel que :
I(2): intensité de l'onde a la profondeur z.
lo: intensité de I'onde incidente.
R : le coefficient de réflexion du matériau ciblé gépend de la longueur d’onde laser et de
la température.

a: le coefficient d’absorption du matériau cibdeil est de la forme [9]:

_ amk
o =— (1.2)

A: Longueur d'onde laser et k le coefficient d'estiom qui dépend de I'énergie du photon qui

est pour un laser KrF de 5 eV.

L’énergie sera absorbée sur une profondeur caistigée s appelée aussi épaisseur de peau

tel que:

§=1 (1.3)

[ 4
Cette énergie sera transformée en chaleur quicgage sur une distance égale a la longueur

de diffusion thermique définie par [9]:



Chapitre | Partie I:Dépébt par ablation laser

Ou D est le coefficient de diffusion thermique.
ett est la durée de I'impulsion laser.

La description de l'interaction est souvent chitie car des phénoménes de type thermiques
et non thermiques interviennent simultanément. Damssimple processus thermique, le
chauffage généré par I'absorption des photons dbradla vaporisation de la cible. Un
processus non-thermique fait intervenir une gravat@té de mécanismes se traduisant par
I'excitation et la rupture de liaisons spécifiqig8]. D’autres processus photochimiques et/ou

meécaniques entrainent I'éjection de particulesidigs ou solides de la cible.

[.1.3. Formation du plasma:

Avant d'entamer cette partie, posons nous latouequ'est ce qu'un plasma?
% Le plasma?

Les plasmas peuvent étre naturels (aurores lepétaile, éclairs...) ou artificiels créés par
un champ électrique (plasma basse pression, réactasion nucléaire...) [6]. lls sont
généralement considérés comme le quatrieme étatrdatiere.

Un état plasma doit satisfaire trois conditions:
» La condition de quasi neutralité c'est a dire élgaement le plasma est neutre. Si
on désigne par; et n, sont la densité des ions et des électrons respawtnt; la
condition Z.r=n.doit étre satisfaite, Z étant le degré de charge.
» La seconde condition est le comportement colleetif espéces constituant le
plasma. Cette condition implique que les particolergées vont interagir a grandes
distances sous l'effet d'un champ électrique.
La troisieme condition pour un plasma est d'avawins de collisions entre les

especes neutres et ionisées.

% Les plasmas d'ablation

Pour former un plasma en PLD, une énergie skpkndant du matériau irradié doit étre
atteinte. Lors l'irradiation laser d'une cible, [earticules éjectées restent d'abord confinées
pres de la surface de la cible dans une couchelé&gpm®uche de Knudsen. Elle a,
parallelement a la cible, les mémes dimensiondajtecche focale du laser. Son épaisseur est
inférieure a quelques libres parcours moyens (J+df). Elle est principalement composée
d'ions et d'électrons mais on y trouve égalemerg d®mes neutres, des particules
diatomiques, et des gouttelettes de matériau derfuka forte densité de particules régnant
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dans la couche de Knudsen {&00%° cni®) favorise les collisions entre les particules oe q
entraine une thermalisation de la couche. L'iommsatles particules dans la couche de
Knudsen et dans le plasma s'effectue par collisamee les particules mais également par
absorption d'une partie du faisceau laser. C'astipgermédiaire d'électrons primaires que
l'ionisation du plasma se produit. Ces dernierst gooduit par plusieurs effets, le plus
probable est I'absorption multiphoniques (pouraset KrF I'énergie du photon est de 5 eV).
Les processus de photo-ionisation et de brems$st@ghinverse sont responsables de
I'ionisation massive dans la vapeur. lls sont cdésts comme des mécanismes dominants

dans les processus d’absorption photonique edesla le cas des plasmas produit par laser.

[.1.4. Expansion du plasma

Pendant I'impulsion laser I'expansion du plasdébute. Le nuage de matiere se détend
proche de la surface de la cible. Le plasma est &a expansion isotherme [11]. Cette
expansion est de la forme ¥r(0 est 'angle par rapport a la normale a la ciblédbnnant la
forme d’'une plume, d’ou le nom qui lui est souvassigné. En francais le mot plume est
remplacé par panache.

Aprés l'impulsion laser, I'énergie thermique estonvertie en énergie cinétique des
particules, I'expansion devient alors adiabatiquené@ dimension (1D) et reste a 1D pendant
plusieurs centaines de nanosecondes jusqu'a degjgeadients de vitesses s’équilibrent dans
les trois directions de I'espace, I'expansion detvadors tridimensionnelle (3D) (figure (1.2))
[12].

Cette expansion tres directionnelle est respgmesde la non uniformité spatiale de

I'épaisseur de couches déposées.

|

Evaporation Expi@am a 1D Expansion a 3D

Figure 1.2: Schéma représentant I'expansion du plasma.
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[.1.4.1 Cas de I'expansion sous vide:

En régime sous vide, soit des pressions de I'atdf®’mbar et jusqu’a I€mbar environ.
L’expansion du plasma est considérée comme adiplegtsans perte ni gain d’énergie. Le
libre parcours moyen est de l'ordre de 1 m, legiqdes subissent peu de collisions et le
régime d’expansion est libre. La position du frpldsma varie linéairement avec le temps,
I'expansion étant unidimensionnelle pendant envi26@ ns et tridimensionnelle ensuite. Les
particules ont des vitesses de l'ordre de 15 arB3 let des énergies de I'ordre de 100 a 400
eV. Les quelques centimetres de la distance ciddsteat sont parcourus en un temps de
I'ordre de la microseconde. La vitesse des padgaugmente si la fluence augmente et les
particules les plus Iégeéres et les plus ionisém# Ies plus rapides du fait de la création d'un
champ ambipolaire entre les électrons qui quittgnpremier la cible et les ions qui viennent

apres [4].

[.1.4.2 Cas de I'expansion en présence d’un gaz:

En réalité la synthese des couches minces sguiprie plus souvent sous atmosphere
contrdlée, on parle alors de PLD réactive. Un latgmaine de pression est utilisé allant des
basses pressions aux tres grandes (5mbar). Poyresson de 0,1 mbar par exemple, les
collisions entre les especes et les moléculesdeatomes) du gaz ambiant correspondent a
un libre parcours moyen de l'ordre de 0,6 mm [4gxpansion du panache se traduit par
I'existence de trois régimes successifs:

a) I'expansion libre semblable a celle décrite gaxpansion sous vide mais qui ne dure que
guelques centaines de nanosecondes

b) I'expansion d’'une onde de choc.

c) 'expansion limitée par des forces de viscosité

La vitesse des particules est de I'ordre du krhiswe énergie de 10 & 100eV. Au cours de
cette étape peuvent intervenir des réactions chiesigentre les especes du plasma et le gaz
ambiant, et il peut faciliter la condensation eag#hgazeuse. Les propriétés du plasma jouent
un rble prépondérant sur la croissance des counimess. Les, techniques de diagnostiques
in-situ du plasma comme la spectroscopie d'émisgigue, permettent d’avoir accés a des
informations essentielles pour contrbler les petps des couches déposés.
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[.1.5. Croissance des couches:

Lorsque les particules du plasma arrivent autéase, apres un vol de quelques dizaines de
mm, elles vont se condenser a sa surface pour farne couche mince. La formation de la
couche est un phénomene complexe, faisant intenlesicaractéristiques des particules
incidentes avant I'impact sur le substrat (Naturdemsité des différentes especes, distribution
spatiale, énergie cinétique, état d’excitationfle$ propriétés physico-chimique du substrat
(nature, température de surface, état de cristbis et éventuellement orientation, état de
surface réactivitgL0].

Dans le cas de la PLD le plasma peut atteiddsetaux d’ionisation > 50 % et une énergie
cinétique moyenne supérieure a 1000 eV [13]. Ceduté fournit des particules incidentes
d’énergie cinétique tres élevée et un flux instaétde particules lui aussi tres élevé. Ceci
peut modifier et rendre l'interaction entre lesmaés incidents et la couche en croissance
nettement plus complexe que dans les méthodes mhmweels de dépb6t de couche mince tel
que (I'évaporation, la CVD ou la pulvérisation) difficile a décrire par des approches
d’équilibre thermodynamiqu€omme I'ont montré certains auteurs tels que Bhirak. [13],

il est par exemple possible de passer, pour un n@uple de matériaux substrat-couche

mince, d’'une croissance en 1lot a une croissancehepar couche simplement en faisant
varier la fréequence du laser, les autres parasétant maintenus constants. Toutes ces
particularités, jointe a la possibilité qui lui espécifique de transférer une composition

chimique complexe de la cible au substrat, congmibuau fait que la PLD est reconnue

comme permettant de déposer des couches préseldmmiropriétés particulieres (phases
notamment) de matériaux difficiles voire impossitdeobtenir autremefit3].

[.1.6. Avantages et inconvénients du procédé PLD:
Cette technique présente de nombreux avantageamport a d’autres techniques de dépbts
de couches minces, parmi lesquelles nous citons:
* La PLD présente une bonne adhérence des couctoes &ypes de substrats.
» Elaboration des matériaux a staechiométrie et streictristalline complexe.
» Taux de dépot tres important avec croissance dedehe mince (1a 5 A).
* Energie cinétique élevée (quelques dizaines d'ee§ dspeces de la cible peut
controlér la densité, la taille des grains et Eotation cristallographique. Ainsi elle
favorise la diffusion de surface et l'activationsdeéactions chimiques pour la

formation des couches minces.
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Parmi les inconvénients de cette technique eut giter :
» Petite surface de dép6t non uniforme des couches.
* Présence de particules de taille micrométriguesguiéposent aprées la formation de la

couche mince.
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Introduction:

L'alumine ou l'oxyde d'aluminium (&D3), est un composé céramique de couleur blanche
ou presque transparente dans la nature. L'aspmabra de I'alumine est attribué a I'absence
des impuretés métalligues dans sa compositionuirede existe intrinsequement sous forme
de corindon ou de pierres précieuses telles quis rthsaphir, qui ayant des constituants
métalliques offrent la teinture a leur appareneg.[1
Le procédé utilisé pour obtenir I'alumine a padé la bauxite est le procédé Bayer. Apres
broyage, la bauxite est attaquée a chaud, sousigmegar de la soude, ce qui permet
d’obtenir une liqueur d’aluminate de soude insadgldn suspension. Cette liqueur est ensuite
décantée : les oxydes de fer et de silicium fornueet boue rouge, chimiquement inerte, qui
est évacuée vers un site de déversement appréptiueur restante est envoyée dans des
décomposeurs pour précipitation de l'alumine, gsti ensuite récupérée par filtration et

calcinée [15].

Figure 1.3: Poudre d’alumine.

.2 L'alumine
[.2.1 Structures cristallographiques d’alumine ALO; :

Trois grandes familles d’alumine peuvent étsdidguées :
- les hydrates:trinydroxyde d’aluminium Al(OHy, oxyhydroxyde d’aluminium AIOOH;
- les alumines de transition:elles sont le résultat de la décomposition desdigd (phases
B, 7,5, ...).
- 'alumine a: correspondant a la phase ultime de la décomposhiermique de I'alumine,
elle est la phase thermodynamiquement stable tieriiae. Le saphir (ou corindon) est la
forme monocristalline de I'alumine[13].
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Sa structure résulte de I'empilement hexagormhpact des ions oxygene, les ions
aluminium occupant 2/3 des sites interstitiels @dtaues du réseau ainsi formé. La maille
élémentaire est rhomboédrique et admet comme ptaaig5,13 A et a=55°06, soit pour la

maille hexagonale correspondante : a=4,758 A ; @a12A [10].

Figure 1.4: (a) Vue de cb6té, (b) Vue de dessus de la maikadmnale d’alumine. Les

sphéres vertes représentent des atomes d’alumatiles rouges des atomes d’oxygéene.

La structure de l'alumine y est quant a elle basée sur une structure spidellg/pe
AB,0, (paramétre de maille a = 7,939 A, fiche JCPDS BD}4lans laquelle :
= 32 ions G occupent tous les sites dédiés aux oxygénesstruleture spinelle;
= les ions AP* sont répartis sur deux types de couche : sur ummipre couche,
I'ensemble des sites octaédriques est occupé taueissur la deuxiéme, les ions>Al
occupent les sites tétraédriques et octaédriques;
» les lacunes sont distribuées aléatoirement darstésstétraédriques [13].
Les phases de transitionssont aussi composées d'un sous réseau d'oxygeéne en

empilement cubique compact, avec des distributilifiérentes d’une phase a I'autre des ions

12
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Al** dans les sites interstitiels octaédriques etddtiques, qui s’ordonnent progressivement
avant d’évoluer vers la phaag5].

[.2.2.Propriétés d’alumine (AbOy):

a. Propriétés physiques:

L’alumine est favorable pour sa faible densi@ir(tableau 1.1), ce qui le rend plus Iéger par
rapport aux autres métaux. L'alumine résiste adedation de la température grace a sa
capacité calorifique spécifique inhérente (774,97Q.K) lui permettant de s'adapter aux
températures de l'environnement extérieur. Béleurs, l'alumine posséde une faible
conductivité thermique comprise entre 10 et 40 mWk il peut ainsi supporter des
températures extrémes et résistive a tout trandéechaleur (Black et Hastings, 1998 [14].

En outre, I'alumine possede quelques propriétésntiaes excellentes par exemple, il a un
point de fusion élevé de 2053 K. Néanmoins, la tmampre de fusion peut étre

considérablement abaissée par la présence d'impusatd'autres éléments de I'alumine qui
forment les phases secondaires d'alliage (Blaclkagtings, 1998). D'autres propriétés
physiques et thermique du monocristablumine et leurs les valeurs respectives sont

indiguées dans le Tableau suivant [14] :

Tableau I.1: Propriétés physiques et thermiques d’oxyde d’ahium (AlOg).

Propriétés Valeurs
Masse volumique (g/cm3) 3,9
Poids moléculaire (g/mole) 102
Température maximale d’utilisation sous air (c?) 0Q-2800
Conductivité thermique (W/m.K) 40 (25°C)
10 (1000°C)
Chaleur spécifique (J/kg.k) 774977
Coefficient de dilatation thermique (k-1:90 7,9 — 8,8 (25-1000°C)
Température de fusion (J/Kg.mol) x40 108,86
Point de fusion (k) 2053
Point d'ébullition(k) 3253
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b. Propriétés mécaniques:

L'alumine est bien connue de sa grande duretéagusqu'a 9 sur I'échelle de Mohs. Ainsi,
il peut étre utilisé pour de nombreuses applicatigni nécessitent un haut degré de l'usure. Il
possede aussi une bonne résistance meécanique giression et excellentes propriétés
diélectriques, et aussi une bonne résistance arfasion. Le tableau ci —dessous présente

guelques propriétés mécaniques d@y :

Tableau 1.2: Propriétés mécaniques d’oxyde d’aluminiumy@y).

Propriétés Valeurs
Module d’Young (GPa) 330-400
Coefficient de poisson 0.26
Résistance a la flexion (MPa) 550
Résistance a la traction (MPa) 310
Résistance a la compression (MPa) 3790
Ténacitée (MPa.m%2) 4,0

C. Propriétés chimiques:

La résistance chimique exceptionnelle de l'ah@mie rendre inerte a divers composés
réactifs .Par exemple, l'alumine est insoluble dkess acides minéraux et alcalins a la
température ambiante, mais il se dissout lenterdans les sels et les oxydes fondus a
température élevée qui est supérieure a 1000 ° rCoulre, l'alumine est affectée par
I'exposition d'atmosphere et I'exposition marinesA il résiste a la corrosion qui pourrait
étre formée par réaction chimique entre l'oxygehd'heimidité. En outre, les poudres
d'alumine ne sont pas dangereux si on le compatEadliium ou de l'oxyde de béryllium

simplement sous forme de poudre qui est toxique finbalation et I'ingestion [14].

1.2.3. Applications:
Les différentes propriétés d’alumine lui perraptt d’étre utilisé dans plusieurs domaines
d’applications :
e Chimique: les couches denses dalumine sont utilisés comraeieébe a
I'environnement chimique du substrat métallique polymére et peuvent aussi servir de

barriére de diffusion ou de capteur d’humidité
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« Mécanique: un outil de coupe revétu d’un film d’alumine petnde multiplier par
10 sa durée de fonctionnement

 Electronique: I'utilisation comme couche isolante permet laisgdion de dispositifs
de type MISFET, SOI, MEMS.

e Thermique: une épaisseur importante est nécessaire afin éer em gradient
thermique important a I'intérieur de la couche ppratéger le substrat de la chaleur.

e Optique: les films d’alumine permettent la réalisation dédgud’onde optique dans

le visible et l'infrarouge et permettent aussi det@ger des capteurs solaires [6].
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Introduction

Ce chapitre est consacré a la description dg#guments et outils utilisés aussi bien pour la
synthese des couches minces d'alumine que poucdeactérisation. La premiere partie va
aborder le systeme de dép6t utilisé. La second@emamcernera les instruments utilisés pour

la caractérisation de ces couches minces.

[I.1.Dispositif expérimental de dépbt par PLD
[I.1.1. Le laser " source d’excitation "

Dans notre travail, la source d'ablation estagser excimére KrF Lambda Physics avec une
longueur d’'onde de 248 nm pour une durée d'impuolsmér de 25 ns, avec une fréquence
de tir qui varie de 1 a 20 Hz. L’'expression « @x@ie » est un acronyme pour “Excited
Dimer”. La dénomination excimére correspond préuesdt aux dimeéres homonucléaires
(type F2). Le terme correct pour les moléculesrbétgcléaires, telles que KrF* et ArF*, est

exciplexe pour “Excited Molecular Complex” [16].

[1.1.2. Systéme de focalisation "

Le faisceau laser est focalisé sur la cibleaation avec un angle de 45 ° par rapport a la
normale de la cible. Deux lentilles cylindriques %2 et 100 cm de focales respectivement
sont utilisées. On désigne par f la fluence lasgregt donnée en J/cm? et estimée suivant la

relation suivante:
E

f=5 (1)

Ou E est I'énergie laser et S la surface de I'impac

Le flux laser est donné en W/cm? et il est estior@me :

F=L 2

T
Le montage expérimental de la technique PLDisgtilse trouve au Centre de
Développement des Techniques Avancées (CDTA) a Basaen (Alger). On montre sur la

figure 1.1, une photo de ce dispositif expériménta
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1: Source Laser, 2: Lentille cylindrique (1m dedb), 3: chambre de dép6ét, 4: bouteille

d’O,, 5: Pompe primaire, 6: Pompe secondaire
Figure I.1: Bati de PLD au CDTA

[1.1.3. Enceinte de dépot et systeme de pompage :

La cible en alumine et le substrat sont plagés/is-a-vis dans une enceinte sous vide.
L’enceinte de dép6t est munie de trois hublotswartg, un est positionné a 45° par rapport a
la normale a la cible qui est en rotation (poumpéssage du faisceau laser), alors que le
substrat est maintenu fixe durant tout le proceskusiépdt, les deux autres hublots sont
utilisés pour le diagnostic du plasma par spectioiscet pour I'alignement. Il existe aussi
deux passages électriques, un pour relier le maieson alimentation et I'autre pour le
chauffage des substrats selon I'étude. Pour imeletégaz dans l'enceinte de dépdt, une
microvanne est utilisée. La distance entre laecdil le substrat est amovible et a été fixée
pour ce travail a 40 mm. Cette configuration tréscpe de la cible n'est utilisée que pour
bénéficier de vitesse de croissance importanterst des épaisseurs importantes.
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Figure 11.2: Chambre de dép6t

Sur I'enceinte, une pompe secondaire turbomoléeukst couplée une pompe primaire, (
qui permet d’atteindren vide secondaire proche dx10° mbar avec une pression relais

102 mbar avantle comencer & dépos La chambre de dépést présent: sur la figure 11.2.

[1.2. Différentes techniques de caractérisatiol
[1.2.1.La diffraction des rayons X:

La méthode deiffraction des rayons (RX) permetd’étudier les structures cristalline
I'aide d’'un diffractométre. Tout corps cristallipéut étre analysé par diffraction de RX,
ses atomes sont arrangés selon des plans cristgfiétifiques. Lorsqu’un faisceau paral
de rayon X monochromatique arrive en incide© sur les plansrestallins, il est diffracté pe
une famille de plans réticulaires lorsque la coaditle Bragg est réalisél7].

2dnq.SINO = nd (1.3)
avec :
dn: distance interréticulaire, c’e—a-dire la distance entre deux plans cristallograpds.
A : longueur d’onde du faisceau de rayol
O : angle de Bragg.

n : orde de réflexion (nombre enti qui définit le plan ou la famille de plan parale
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Si nous envoyons une radiation de longueurdBdnsur un réseau et si nous détectons une
réflexion a l'angle B, I'équation nous permet de déterminer la distanterréticulaire d et

donc la famille de plan qui diffractent [9].

A

Figure 11.3: Schéma de la diffraction de Bragg.
Le diffractometre disponible au CDTA est de mer@RUKER D8 ADVANCE. Il posséde

les caractéristiques suivantes:

+ Montage théta-2théta
« Tube en Cobalt (35kV, 40mA)
« Détecteurs: compteur a scintillation, semi-conduc&OL-X, linéaire lynx-eye

[1.2.2. La spectrophotomeétrie UV-Visible :

La Spectrophotométrie UV-Visible est une techniqiee caractérisation optique non
destructive qui permet de travailler sur de failgjeantités de substances. Elle s'applique a un
tres grand nombre de dosages. Elle renseigne syrégrietés optiques de I'échantillon a
analyser comme la transmission et I'absorptionadeiiniére, I'estimation du gap optique et
des tailles des cristallites, elle peut aussi rreaseigner dans certains cas sur I'épaisseur de
I’échantillon et méme de remonter a ses constatgues.

Le principe de cette technique repose sur l'intesaae la lumiére émise avec I'échantillon
a analyser. Une partie du faisceau incident sesmrbBe ou transmise par I'échantillon.
Lorsqu'une substance absorbe de la lumiere dadsnwine de l'ultraviolet et du visible,
I'énergie absorbée provoque des perturbations ldastsucture électronique des atomes, ions
ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbett¢ @nergie pour sauter d'un niveau de
basse énergie a un niveau de plus haute énergier&@esitions €électroniques se font dans le
domaine du visible, de 350 a 800 nm et de |'ultcdet entre 200 et 350 nm [18].
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Figure I1.4: Schéma de principe d’'un spectrophotométre .

Dans notre travail nous avons utilisé un spetiotometre UV VIS PIR modele CARY 500
DE VARIAN(figure.ll.6).

Figure 11.5: Photo du spectrophotometre UV VIS PIR (VARIAN CARYO0).

Le Cary 500 est doté d’'un double monochromaurdouble faisceaux dont la forme
spectrale s’étend de 175 nm a 3300 nm. Le montdgew des monochromateurs réduit le
bruit de fond photométrique de la lumiére parastt@rocure une excellente résolution. Les
bandes passantes sont finement contrélées et vdeeh01 a 5 nm dans I'UV-Visible et de
0.04 a 20 nm dans le PIR (proche IR). Cette optjprenet aussi des mesures tres précises
aux faibles niveaux de transmission (sighaux dadantensite).

Le spectrophotométre Cary 500 est doté de détectiurs ; I'un est un photomultiplicateur
R298 et l'autre est au sulfure de plomb (PbS) den®% de surface. Il est équipé de deux
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sources lumineuses; une lampe a arc au deutériumle® UV et une lampe halogéne de
tungstene (Visible — PIR).
Une sphere d’intégration qui fonctionne dans la mgande 250 nm a 2500 nm. C’est un

accessoire indispensable aux mesures des propr@igses des matériaux.(réflexion).

[1.2.3. Microscopie électronique a balayage (MEB):

La microscopie électronique a balayage est echnique de caractérisation qui permet
d’examiner la morphologie de la surface des filmeams. Elle nous donne I'aspect général
des films et détecte la présence d’agglomérats,rlembre ainsi que leur taille. Comme elle
peut donner des informations sur le mode de cnocgsdu film, et elle permet d’obtenir une
image réfléchie (agrandie jusqu'a 100 000 fois los)pde I'échantillon, mettant en évidence

des détails I'effet profondeur" impossibles a afiéc autrement et de dimensions
excessivement réduites [19,20]. Le MEB utilisédestype Jeol JISM-6360LV.

Le principe général du MEB est basé sur le balaylagee par ligne d'un faisceau
d’électrons focalisés sur la surface d’'un échamtillLl’interaction du faisceau d’électrons
incident (dit faisceau d’électrons primaires) avacsurface de I'échantillon a analyser va
provoquer plusieurs phénoménes comme la produdam RX, la diffusion élastique et
inélastique des électrons ainsi que la transmisdiélectrons. A c6té de ces phénomeénes, il
est également a noter la production d’électronsefgigsecondaires et rétrodiffusés [20].

Un électron primaire qui passe prét d'un atome@ecune partie de son énergie cinétique a
I'atome de I'’échantillon, provoquant son ionisatjmar éjection d’un électron dit ‘secondaire’.
Un électron primaire peut aussi interagir avectoma par collision, il sera de ce fait dispersé
ou ‘rétrodiffusé’ avec une profondeur généralemsenpérieure a celle des électrons
secondaires donc ils vont contribuer beaucoup @liss création de contraste contrairement
aux électrons secondaires qui sont destinés a démi@ Les électrons rétrodiffusés et
secondaires émis par I'échantillon sont recueii@ectivement par des détecteurs qui

transmettent un signal a un écran cathodique [18].
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Figure 11.6: Schéma de principe d’'un MEB.

[1.2.4. Nanoindentation:

La nanoindentation est l'une des techniques les pitlisées dans le cadre de la
caractérisation mécanique des couches minces d&padkg’agit d’'une réduction d’échelle de
l'indentation instrumentée développée a I'échellacroscopique dans les années 1970.
Plusieurs formes de poincons peuvent étre utiliesanoindentation: spheres, cones et
pyramides. Le poingon Berkovich, qui est de typeapydal a 3 faces, est le plus
frequemment utilisé en nanoindentation contrairdrmaarx poingons pyramidaux a quatre
faces utilisés classiquement lors des essais denhua macro-indentation [21].

Le principe d’'indentation instrumentée est assewle. Le poingon (indenteur) repose sous
une colonne d’indentation solidaire d’'une bobinecparue par un courant I. en faisant varier
le courant I, ou génere a l'intérieur de la bobimechamp magnétique qui interagit avec le
champ magnétique de I'aimant permanent. Ainsi tadd- est appliquée par induction, ce qui
permet de suivre sa valeur par le biais du coucaulant dans la bobine. Un capteur
capacitif permet d’accéder a la mesure du déplaceaiesolu de la téte d’'indentation au bout
de laquelle se situe la pointe d’'indentation. Léoepne d’'indentation est reliée au bati par
deux lamelles flexibles (ressorts) afin de faailiee déplacement de la pointe d’indentation.
Le dispositif d’indentation instrumenté est repré8eschématiquement dans la figure 11.8

[22] . Un nano indenteur de type CSM instrumentsisponible au niveau CDTA.
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capacitif /

e Y,

. P
Anneau eplga indenteur

Figure 11.7: Représentation schématique du dispositif expériatefindentation
instrumenté [22].
Propriétés mesurées:

Les deux principales propriétés mesurées somoldule élastique (E) et la dureté (H). Le
modéle utilisé pour le calcul du module et de laetiki est celle développée par Oliver et
Pharr. Il s’agit du modéle le plus largement utildans le domaine de la nanoindentation.
I'allure générale est représentée sur la figu@ Fm est la charge maximale appliquée et he,
hm et hr sont respectivement les profondeurs lassi, maximales et résiduelles [22].
Détermination de la dureté:

La dureté H du matériau représente I'écoulerderia matiere autour du poingon est définit

comme :

Fmax
H="n (114)

Ou Fnaxest la charge maximale appliquée.
A est L'aire de contact entre I'indenteur et I'édfilion.
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Détermination du module d'Young:
Le module d’Young noté E, est calculé en mesuramigidité (pentes = % figure 111.9) du

contact indenteur surface en début de déchargéai&ant I'analogie avec une modélisation

élastique du contact, on en déduit le module d"™{pun

1+/ntdP
R
2 A. dh

FIH

Charge

I
1
1
I
I
I
1
1
1
I
I
I
1
Décharge :
1

» /1

>
h, h, o

Figure 11.8: Courbe charge/décharge typique issue d’indentation

[1.2.5.Analyse électrochimique:

Un banc de corrosion est utilisé paaractériser le comportement corrosif de ces
couches minces, avec des tests d'immersion deer’aevétu d’alumine dans une solution
aqueuse de Nacl a 3.5 g/l et a tempéraure ambi@etdaanc de corrosion comprend trois
électrodes reliées a un potentiostat: une électdedavail (matériau étudié), une électrode
de référence (au calomel saturé) et une contréréter inerte chimiquement (en platine)
(figure 11.10). Un potentiel est imposé entre kétede de travail et I'électrode de référence et

la réponse en courant est mesurée entre I'éleai@t@vail et la contre-électrode.
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Electrode de travail

Contre électrode
(en platine)

Electrode de
référence (SCE)

Figure 11.9: Présentation schématique de la cellule de comgssor les mesures
électrochimiques.

Les mesures électrochimiques sont effectuées amepotentiostat/galvanostat PARSAT
4000, piloté par un ordinateur et le logiciel de corrosides essais potontyodynamique
permettent de mesurer le potentiel libre de coorogOCP), et les courbes de polarisation
permettent de calculer la résistance de polarisgiRp) ainsi que le taux de corrosion. Le
potentiel et la densité de courant de corrosion géduits des courbes de polarisation a partir
de I'extrapolation de la courbe de Tafel.
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Chapitre 111 Résultats & Discussions

Introduction
Dans ce chapitre, nous allons présenter et distgeatifférents résultats obtenus a partir de la
caractérisation structurale, morphologique, optigieglectrochimique des couches mince

d’alumine élaborer par la technique PLD.

[11.1. Estimation du flux laser:

Pour estimer la fluence laser, nous devons estiansurface d'impact et I'énergie laser. Pour
mesurer la surface d'impact, nous avons focalidéiseeau laser sur un papier polaroid se
trouvant a la méme distance focale que la ciblel@ter (figure 111.1).

Un taux de perte de 15% est estimé et est aftritux pertes dues aux différentes optiques
(lentilles et hublot) se trouvant sur le trajetfdisceau laser.

Cette étude a été effectuée a une énergie d@s€6 mJ, soit a une fluence laser de 7.85
Jlent (F=3.14x18 W/cm?).

Figure Ill.1: Image avec un microscope optique de I'impact laseun film polaroid a
20mJ.

[11.2. Préparation des substrats :

Les substrats utilisés dans ce travail sont :

» Des lames de verre Corning.

» Des wafers de silicium (100).

* De l'acier inoxydable 304.

Une préparation particuliére avant le nettoyagfefaite pour I'acier inoxydable. On le polie
avant, a l'aide d’'une polisseuse en utilisant dagigrs abrasifs a différents grains (p200,
p400, p 600, p 800, p 1000, p 1200, p 2400). Goutaja la fin du polissage quelques gouttes
de liquide d’alumine pour obtenir une surface mmirddn visualise acier polie avec un

microscope optique pour voir si on a éliminé tassdtries.
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Le nettoyage de tous les substrats est une détap importante dans la préparation des
échantillons.
Les substrats sont nettoyés suivant les étajpesrses :
* Nettoyage et rincage a I'eau distillée dans un bldrason pendant 5min.
* Nettoyage avec lI'acétone pendant 5min dans unudaason.
* Nettoyage avec I'éthanol pendant 5 min dans um tl&rason.

Une fois nettoyés, les substrats sont placés damseinte de dépot et le pompage est lancé.

[11.3. Conditions d’élaborations des couches mincegd’alumine:

Apres le nettoyage des substrats, on les matrswupport (figure 111.2) puis on les place
dans I'enceinte en face d’'une cible en aluminalig@éance entre la cible et les substrats a été
fixée a 4 cm) .On ferme la chambre a cible on ldaggompage primaire suivi du pompage
secondaire. Lorsqu’on atteint un bon vide (de Ferde 10 mbar) Suivant qu’on travaille
sous vide ou sous ambiance d’oxygene. On lance mofpérience de dépdt. Les conditions

expérimentales sont rapportées au tableau IlI-1.

Verre
corninc

Figure Il.2: porte substrat.
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Tableau Ill.1: Conditions d’élaboration des couches minces diate.

Nom du dépobt Substrat d’élaboration Conditionsabiération

Dépot 1 1 Si, 1 Corning, 1 acier E=100 mJ
T=15 min, f=10 Hz
D=4cm, Sous vide

Dépot 2 1Si, 1corning, 1 acier E= 100 mJ,
t =15 min, f=10 Hz
D=4 cm,P(®)=0.01 mbar

Dépobt 3 1Si, 1corning, 1 acier E= 100 mJ,
t =15 min, f=10 Hz
D=4 cm,P(Q)=0.02 mbar

Dépobt 4 1Si, 1corning, 1 acier E= 100 mJ,
t =15 min, =10 Hz
D=4 cm,P(Q)=0.02 mbar

[11.4. caractérisations des couches minces d’aluma
[11.4.1. Propriétés structurales:

L’analyse des couches minces d’alumine par DRXmontré aucune apparition de pic due
a la réflexion de plans réticulaires spécifiqueAh,Os. Les pics obtenus sont ceux du

substrat de silicium utilisé. Ceci montre que amscbes minces sont amorphes (figure.lll.3).

6000

Sous vide Si
—— 0,01 mbar :
5000 | —— 0,02 mbar
— 0,03 mbar

4000 —
<
3
2 3000
0
c
9
£

2000

Si
1000
Si . r‘
Si
od N - ‘\
T T ) I 1
0 20 40 60 80
2 Theta (°)

Figure I11.3: Analyse par DRX des couches minces élaboréesvideiet a difféerentes

pressions d'oxygene.
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Pour avoir des couches minces d'alumibien cristallisées en phageBalakrishna et al.

[23] ont montré qu'il faut des températures du subdeat00 °C

[11.4. 2. Morphologie des couches minc:
On reporte sur les figuren.4, II1.5, 111.6 et 11l.7 les images obtenues avec MEB des

couches minces d’alumine dépes sous vide &t difféerentes pressions ;.

-gouttelettes

AY
\
N
AN
\

-
-

Figure 11.4: Morphologie des couches minces d'alumine par MEBUS vid.

A partir de ces images on obseiqu'il y a eu la nucléation de particulesdes échelles
nanomeétriques et micrométriq (de 100 nm a 1 pm)pour tous les dépdts qu'ils soi
élaborés sous vide ou sous ambiance d. Ces agrégats semblambitre de la surface de la
couche sous forme d'ilotees autres soi forme de gouttelettes semblent provenir de la «

aprés formation de la couchence (voir figure ci-dessus).

L'origine de ces particulegui proviennent de la cible eliée a plusieurs mécanismes.
peut étre d0 au splashinghénomen connu en ablation laser et qui edii a la pression du
plasma en expansion sur le bain fc formé lors de l'interactiode la cible avec le laser. C
dans le cas de haut flux laser au mécanisme dsrplale phase qui se produit quanc
surfacede la cible atteint sa température critic Ou simpement & la rugosité de la cil[9].
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Figure 111.5: Morphologie ds couches minces d'alumine par MEB a 0.01 mbas,.

Pour le méme agrandissement, lasence d'ilots est plus prononc@®.01 mbar que so!
vide. La synthése des oxydes par la Pdoit se fare e présence d'oxygéne ce a été
dématré que ce dernier est vola et les couches formées sans déficient en ox [24].
Nous pensongue l'ajout dugaz méme a petite pressitavorise la formation de molécu

telle que I'AlO. Yahiaoui et al 25] ont observépar spectroscopie d'émission opticla
présence de la molécule AIO sous ambiance d'oxygeai®pas Sous Vic

Figure 111.6: Morphologie ds couches minces d'alumine par MEB a 0.02 nd’O..
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1?;995“1% BEEE 18/AUR/BZ

Figure 111.7: Morphologie dscouches minces d'alumine par MEB a 0.03 mbas,.

A 0.03 mbar d'oxygéeneious observons gula morphologie de la couche est granule
alors qu'a 0.02 mbar elfarait lisse

La pression d'oxygéne un effet sur la morphologie des couches, la vitesseedpece
éjectées de la cible dépend de la pressicgaz. L'expansion du plasmaldférentes pressic
d'oxygéneobtenu par imagerie rapi par spectroscopie d'émission optig25] a montré que
plus la pressiordu gaz augmen, plus la vitessainsi que leur distancearrét diminue.
Schou [24] amontré qu'en PLD il faut trouv les bons paramétres entre pression du g
énergie laser pouavoir les bonnes propriétés des cou. Des especes qui arrivent sut
substrat avec de grande énergieventfavoriser la nucléation en augmentant la mobilité
la surface du substrat ou au contraire étre réfusdi du.a sa grande vitess
A 0.03 mbar la vitesse desspece présentent dans le plasma a favoria formation de
couches avec un aspect granul.

Pour les particules observées sur les couctautres auteurs [2@]nt observé la présen
de particulesvec une taille alla de 0.2 & 5 um sured couches minces d'alumi élaborées
par PLD. Ces particules oété trouves avoirdes applications comme détecteurs de lun
UV et des particules Bétadmme revétement des dosimeétrebjous avonsestimé la taille
des particules visualiséear les images MEB et nous avons trouvées desdaillant de 10

nm au micron.
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[11.4.3. Analyse par spectrophotométrie UV-Visible:
Les spectres de transmission et réflexion deshms minces d’alumine déposés sur du
verre Corning, sous vide et a différentes presstosygene, sont représentes sur la figure

11.8.

100
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[ — 1,9x1(55 mbar
i/ — 0,01 mbar d'Q

50 (a) —— 0,02 mbar d'Q
——— 0,03 mbar d'Q
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254 |/

T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
Longueur d'onde (nm)

100

(b) -
— 1,910~ mbar

—— 0,01 mbar d'@
—— 0,02 mbar d'@
1 —— 0,03 mbar d'@

754
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25

T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
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Figure 111.8: (a) Transmissioret (b)Réflexion des couches minces d'alumine sous vide et

différente pression d'oxygene.

Ces spectres ont données une bonne transmissios lé proche U.V, le visible et

I'infrarouge.
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__ 100—(R+T)
~ (100.)

(1.12)

Oua est le coefficient d'absorption en ¢nR et T sont les coefficients de réflexion et
transmission respectivement, et e I'épaisseur deuehe.
La relation (lll.1) vient du fait que tous les ffogents doivent égaler l'unité:
Ce qui revient a écrire que %R+%T+%A%=100%, otsf'absorbance et elle égale.&
La loi de Tauc donnée par:

a hv=A (hv-Eg)" (111.2)

n=1/2 transition permise directe
n= 2 transition permise indirect.

Il a été trouvé dans la littérature que pouuftane n=1/2, soit une transition permise
directe.
On rapporte sur la figure.lll.8, I'évolution de fv)® en fonction de % Le fit de la partie

linéaire nous permet d’estimer le gap optique di#érdntes couches minces.

4x10'

Sous vide 340 0,01 mbar d'Q

2x10"

(a hv)?
(a hv)?

2x10°

| Eg=413¢

8x10°

0,02 mbar d'Q 0,03 mbar d'9

2x10°

6x10°

2x10°4

(a hvy?

4x10° 4

(a hv)?

1x10°

°
2x10 5x10" -

Eg=4,09¢e

—— 8
o 1 2 3 4 5 o 1

hv (eV) hv (eV)

Figure 111.9: Détermination du gap optique des couches mincaswii@e sous vide et a 0.01,
0.02 et 0.03 mbar dQpar la méthode de Tauc.
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On procede de la méme maniére pour les autessipns d'oxygéne et on trouve les

résultats présentés sur le tableau 1:

Tableau II.2: Epaisseurs et gap optiques des couches mincesndialulsous vide et a

différentes pressions d'oxygene.

Pression Epaisseur e Gap Optique
(mbar) (nm) (eV)

SV (1.9x10) 327.34 4.13
0.01 319.01 4.16
0.02 259.26 4.03
0.03 152.17 3.64

Un gap optique de 5.63 eV pour des couchesmdiakiamorphes synthétisées par spray

pyrolyse [27], et un gap électronique de 8.8 e\étatl massif [28].

Dans ce travail le gap varie en fonction deri@sgion environnante avec un optimum de
4.16 eV pour 0.01 mbar. On voit bien que le passhge état massif a I'état couche mince
change les propriétés du matériau et que la tegbrdglaboration ainsi que les conditions ont
un effet sur la valeur du gap optique. Filatovalef{29] ont investi le changement du gap
optique avec la cristallinité des couches mincakichine par ALD et ont trouvé que le gap

optique varie de 7 a 7.6 eV pour I'alumine amomgherespectivement.

En utilisant une autre technique de dépdét appebder oxidation of vacuum evaporated
vapor chopped and nonchopped" Tamleblal. [30] ont trouvé des valeurs du gap optique
variant de 4.5 a 5.8 eV pour des couches d'alusnnghase a différentes épaisseurs.

Les couches minces d'alumine que nous avonsréled sont amorphes avec un gap optique
qui varie de 3.64 a 4.16 eV. Si on tient compterdvail de Filatova qui donne des valeurs du
gap optigue pour les couches d'alumine amorphésiénf a celle des couches cristallisées et
en prenant la valeur trouvé par Tambatlal. [30]. Les valeurs que nous avons trouvé sont
justifiables car ils sont plus basses que cellesTamboli et al. Ou les couches minces
d'alumine sont cristallisées. Mais il faut gardartéte que la technique d'élaboration influe

sur les propriétés des couches synthétisées.
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[11.4.4. Analyse avec l'indenteur:

On représente sur la figure 111.10, plusieursirbes de charge et décharge pour un méme
dépot a différents endroits. Nous remarquons quetendureté de cette couche est la méme
et par conséquent, cette couche a une nano duriébénoe sur toute sa surface. Pour chaque
dépot, cing mesures ont été effectuées.

— Mesure 1
— Mesure 2 TN
—— Mesure 3 4

—— Mesure 4

Charge (mN)

0 50 100 150 200
Profondeur (nm)

Figure 111.10: Plusieurs courbes charge et décharge des couchessna'alumine élaborées
a 0.02 mbar d'©

Sur la figure Il1.11, on représente les difféemncourbes de charge et décharge pour les

couches élaborées sous vide et a différente predfaygene. Une moyenne a été prise pour

les cing mesures effectuées.

35



Chapitre 111 Résultats & Discussions
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Figure 1l1.11: Courbe charge et décharge des couches mincestialélaborées sous vide

et a différentes pressions d'oxygene.

De la figure.lll.11, on représente les differenrgmaétres extraits des couches charge et
décharge a savoir la nanodureté et le module dy@aus vide et a différente pressions

d'oxygene (figure 111.12). Un optimum est atteif®.81 mbar d'oxygene.
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Figure I11.12: Variation de la dureté et du module d'Young deghes mince d'alumine

élaborées sous vide et a différentes pression gimey
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A l'état massif, I'alumine en phasepossede une dureté de 28 GPa [31] et un module
d'Young allant de 409 a 411 GPa [31].
En couche mince, les couches d'alumine ont dona&aleurs pour le module d'Young de 46
GPa pour un dépot sur l'acier et 241 GPa pour potdur Si et cela par la technique PLD a 6

J/icm? avec un laser KrF [32].

Dans un autre travail [33], pour une fluencetage 3.5 J/cm? avec le méme laser, la nano
dureté et le module d'Young des couches mincesndilaé de 2.5 um d'épaisseurs, déposees
sur du verre ont été trouves décroitre avec laspresdu gaz ambiant. Des valeurs de nano
dureté de 1.2#0.29 GPa pour une gamme de pression d'oxygend déah01 a 0.03 mbar et
une valeur de 8.89.29 GPa pour une pression de 0.09 mbar ont é&hwbt L'influence du
substrat utilisé sur la nano dureté a été aussiemigvidence montrant que les dépots
d'alumine de 400 nm d'épaisseur sur du polymethylaceylate (PMMA) sont moins dures et
moins élastiques pour la méme gamme de pressiamzynano dureté de 7.84-8.82 GPa,
module d'Young de 40-50 GPa, pour une gamme desipresle 0.01 a 0.03 mbar). Ce
résultat a été relié a l'influence du module &astidu PPMA qui est de 5.2 GPa.

Balakrishnaret al. [23] ont aussi élaboré des couches minces d'akipan PLD avec le
méme laser a une fluence de 3 J/cm? a 0.003 mbeygdne. L'effet de la température du
substrat sur la cristallinité et la nano dureté desches a donné que la couche la plus
cristallisée est celle a 700 °C et la plus duree dano dureté de 24.7 GPa a une température
du substrat de 700 °C et 20.8 GPa a températur@aatablLe temps de dépdt est de 1 heure

et la pression du gaz ambiant est de<B0B mbar.

Les dépbts élaborés a température ambiante ammtédavec les tests de nano indentation
une variation de la nano dureté et du module d"yaous vide et a une gamme de pression
d'oxygene allant de 0.01 a 0.03 mbar. Un optimuma#ieint a 0.01 mbar avec une nano
dureté de 13.25 GPa et un module d'Young de 165G
A partir de la figure.lll.2, on voit bien que lawdhe la plus dure est celle a 0.01 mbar

d'oxygene, puisque elle montre la plus petite prdéur de pénétration.

Nous estimons que les valeurs trouvées sontceonrd avec celles trouvées dans la

littérature. Nous avons utilisé une fluence ladas grande soit de 7 J/cm2. Le substrat a une
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influence avec la nano dureté des couches. Suilidiura Balakrishnanet al. trouve une
nano dureté de 24.7 GPa a 0.003 mbar d'oxygéeneahadureté augmente avec la diminution
de la pression du gaz tel sont les résultats den@anet al. [33]. La valeur de la nano dureté
a 0.01 mbar d'oxygene est attendue. La pressigadainsi que le temps de dépbt jouent un
réle sur la densité de la couche mince. Le tauklatian est lié a plusieurs parametres
diminue avec l'augmentation de la pression du gaaranant. Il est attendu que les
nanoduretés obtenus a température ambiante sdienpetites que les valeurs obtenues par
Balakrishnaret al. pour plusieurs raison, le temps de nos dépbtseedbdmn et a pression
plus nous avons un temps de dépét de 15 mn conbreude Et la nature cristalline des

couches est importante, les couches amorphes tresbtéms dure que de couches cristallisées.

[11.4. 5.Analyses électrochimiques:
[11.4.5.1.Potentiel d’abandon:

Le premier test consiste a mesurer le poted@etorrosion en fonction du temps dans un
circuit ouvert. L’intérét général est la stabilisatdu potentiel de corrosion. la courbe (figure
[11.13) représente le potentiel en circuit ouve@iGQP) des couches minces d’acier revétu

d’alumine sous vide et a différentes pressionsantfon du temps dans une solution NacCl.
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Figure 111.13: Courbes de potentiel de circuit ouvert en fonctartemps et a différents
pressions d'@
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Les courbes OCP en fonction du temps (figur&3)l montrent des tendances différentes de
variation du potentiel pour tous les 4 dépéts (sads, 0.01 mbar, 0.02 mbar et 0.03 mbar).
Le potentiel d’équilibre des couches d’alumine élées sous vide et a 0.02 mbar se
stabilisent dés les premieres secondes d'immers®motentiel enregistré est positif ce qui
montre un bon comportement des couches dans leurabrrosif. Contrairement aux deux
autres échantillons, le comportement dans le miisudifférent, on remarque un que les

couches élaborées a 0.03 mbar ont une noblessbgsdas que celle de 'acier.

Le potentiel de circuit ouvert pour la couchaldinine élaboré a 0.02 mbar, et le potentiel
de la couche sous vide ont atteint un état d'émeiliau sein de quelques-uns minutes
d'immersion et présentent un OCP plus positive par rapport audtdégaborés a 0.01mbar
et 0.03 mbar qui présentent un changement disie¢tOCP et le potentiel atteint I'équilibre

apres un certain temps d’'immersion.

[11.4.5.2.Etude de la caractéristique courant-tenn des couches minces:

Les courbes de polarisation de nos couches mintdsndne élaborées sur Il'acier
inoxydable a différentes pression d’'oxygéne soés@ntées sur la figure (111.14). Chaque
courbe présente deux comportements de part etré’dutpotentiel de corrosion; cathodique

et anodique.
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Figure 111.14: Courbes de polarisation de Tafel des couches mitiedumine élaborées sur
I'acier inoxydable 304L a différentes pressionsd’'O

Les courbes de polarisation de l'acier 304 Ldes couches d’alumine sous vide et a
différentes pressions d'oxygene sont représentéda Sgure (111.14).
A travers ces tracés, on peut observer une légasformation; du point de vue potentiel de
corrosion le comportement des couches n’est pagghar le milieu corrosif, néanmoins du
point de vue courant de corrosion les couches étalsa une pression de 0.02 mbar semblent
avoir un meilleur pouvoir résistant avec un coudmtorrosion de I'ordre de $\. Pour les
autres couches on n’observe aucune différence dwmemi que la valeur du courant de

corrosion pour I'ensemble reste dans la méme gaquiest de 10A et reste faible.

La résistance de polarisation, le potentielateosion, le courant de corrosion, la porosité et
I'efficacité de la protection contre la corrosiamsrésumés dans le tableau (l11.3).

L'estimation de la porosité a été faite suivamelation ci-dessous [34]:

Rps 1 _(AEcorr)
P=(— b I11.3
(Rp ) 0 ’ ( )

Ou: Rysest la résistance a la corrosion du substrat,
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R la résistance de la couche,
AE¢ est la différence entre le potentiel de corrogien'acier corrodée avec celle de la
couche mince corrodées et ba le potentiel anodigjieraut 100 mV
L'efficacité de la protection est a été estipaela relation 111.4 [34]:

p. = icorr —icorr(c)
E™ icorr

(111.4)
OU icorr €t kordC) sont les courants de corrosion de la coucki@ substrat respectivement.

Notons que le courant de corrosion est propumib a la vitesse de corrosion du matériau

considére. Et plus le courant de corrosion esgglelus le matériau est corrodé [35].

Les résultats obtenus suggérent que les counimees d'alumines synthétisées par PLD
dépendent des conditions expérimentales et prégame protection contre la corrosion du
NaCl pour l'acier 304L différentes.

Tableau I11.3: Parameétres électrochimiques obtenus par les tossourbes de Tafel.

Pression Rp Icorr E corr (mV)| Porosité Pe
mbar (MQcn?) | (uA/cnr) (%) (%)
1.9x10° 1.875 0.540 -25.113. 0.03 73
0.01d'Q 0.077 0.279 -21.038 0.82 48
0.02d'Q 2.581 0.038 40.361 0.099 93
0.03dQ 0.216 0.481 -62.366 0.11 11
Acier sans dépot 0.205 0.544 30.402 - -

La meilleure couche protectrice a été obtenuer p@ couche synthétisée a 0.02 mbar

d'oxygene avec une efficacité de protection de 98t%n taux de porosité trés faible (voir
tableau.lll.3).

Par opposition, la moins protectrice couche gstnt 'a elle obtenue pour une pression
d'oxygene de 0.03 mbar. L'efficacité de protecashliée a la qualité des couches élaborées,
ce qui est confirmé par les valeurs de la porad#® couches. D’apres le tableau I11.3, la
porosité la plus faible est attribuée a la coudhba¥ée a 0.02 mbar, donc valeur d’efficacité

plus grande. Pour étre plus rigoureux c'est léetdiks pores qui est le facteur qui influe sur la
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vitesse de corrosion, plus la taille des poresgestde et plus la vitesse de corrosion est

grande.

Le résultat a retenir est qu'une optimisatiols denditions expérimentales des dépobts
d'alumine en fonction de la pression du gaz amlaaétié faite. Cette optimisation a montré
gue la meilleure couche protectrice est pour umsgion d'oxygéne de 0.02 mbar (tous les
autres parameétres expérimentaux sont maintenus) figette couche d'alumine a montré une
efficacité de protection de 93 % avec une porakit®.099 %.

[11.4.5.3.Etude de I'effet corrosif:

La figure (I111.15) montre une photographie dacler revétu d'une couche d’alumine,
élaborée a 0.03 mbar avant et apres le test desoomt D’aprés cette photo, on observe une
transformation de la surface par apparition dedachkigne de la présence de corrosion. Selon
la théorie le contact des ions de chlore et I'ahiomh (alumine dans notre cas) est sujet a une
corrosion par piqdre, qui se trouve étre la pluagdeeuse corrosion car elle s'infiltre a

I'intérieure du matériau et le fragilise.

Figure 111.15: photos des couche mince d’alumine élaboréesatiet inoxydable a 0.03
mbar d'Q (a) avant et (b) aprés corrosion.
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Avant corrosion Apres crrosior

Sousvide || e AL A RN Sous vide

0.01 mbar

0.02 mbar

0.03mbar = | ~ 0.03mbar

Figure 111.16: Image par un microscope optique des couches mdiaksnine élaborées s
acier inoxydable 3( L sous vide et a différentes pressions,.
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Les couches minces d'alumine non corrodées mod#es ont été visualisées avec un

microscope optique et sont représentées sur lesefidll.16.

L’observation des couches non corrodées au sgope optique montre des surfaces striées
du substrat. Aucune particularité sur les couchigsosées n'a été observée par microscope
optique.

Pour les couches corrodées, nous observons 'agmedt de la corrosion dépend de la
pression d’'Q. L’ensemble des images montrent la présenceagdbgs ou des piqures noires
qui suggere la présence de la corrosion. A I'exoapie la couche d'alumine élaborée sous
vide, les taches noires prennent une grande pietia surface, ce qui donne forme a un autre
type de corrosion uniforme. Cette forme couvreddatsurface et elle est moins dangereuse
que les autres.

Les autres couches élaborées a différentesigmesd), montrent le méme aspect de
surface.

L’aspect de la surface apparait entierementeuigtices pigdres se prolongent dans certains
sur la surface, le cas de la couche élaboré anthas.
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Conclusion générale

Le travail présenté dans ce mémoire porte élabloration et la caractérisation des couches

minces d'alumine. Ces derniéres sont élaboréda pechnique PLD.

Un laser KrF est utilisé comme source d'ablagébde I'alumine pure comme cible ablatée.
Trois types de substrat ont été utilisés: du siticorienté (100), du verre Corning et de l'acier
inoxydable 304 L. La fluence laser a été fixée8b d/cm? pour toute cette étude. Les couches
minces d'alumines ont été élaborées a températuipgaate pour une distance cible-substrat
de 4 cm. Ces couches sont synthétisées sous viseugsiambiance d'oxygene. Trois pression
ont été choisit 0.01, 0.02 et 0.03 mbar. Seulerémgion du gaz a été changé pour voir son

l'influence sur les propriétés des couches mingdsrdine.

Quatre analyses de caractérisations ont étésfaibur ces couches minces. Une analyse
structurale par DRX, une analyse morphologique BB, une analyse de la transparence
des couches par spectrophotométrie U.V-Visible, caeactérisation de la dureté par un
indenteur et une caractérisation de la résistancda acorrosion par les méthodes

électrochimiques.

Les résultats obtenus par DRX pour des couchiesasisur du Si (100) ont montré que ces
dernieres sont amorphes. Sur les spectres DRX, almervons que les pics du substrat. Ces
résultats sont prévisibles, car d'apres la littéegt pour avoir des couches orientées des

températures du substrat de I'ordre de 700 °C dbétee atteintes.

La morphologie des couches minces d'alumineoédas sur du silicium vues par le MEB a
montré des couches pour certaine pressions lisgesue d'autre granulaires. L’apparition de
particules qui paraissent croitre de la cible sfouse d'ilots a été observée pour le dépot
élaboré sous vide ou a difféerente pressions d'oxgg& 0.03 mbar la morphologie du dépot
semble granulaire contrairement aux couches élaboséus vide ou a 0.01 et 0.02 mbar
d'oxygene, ou la surface parait étre lisse avpedsence des particules. Ces derniéres ont des
tailles allant du nanométre au micrometre pouvdrd @tilisées comme revétement des

dosimetres pour la détection des particules Bétacddnme détecteur des rayonnements U.V.
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Les propriétés optiques des couches mincesnudiadu déposées sur du verre Corning
obtenues par spectrophotométrie UV-Visible ont @omm coefficient de transmission du
proche UV (320 nm) a linfrarouge (2.5 um). Cesatms peuvent utilisée dans les cellules
solaires. Le gap optique de ces couches varie @ 84.16 eV, la technique d'élaboration

ainsi que les conditions ont un effet sur ces valeu

Les tests de la nano indentation sur les cauntiace d’alumine déposées sur le silicium
sous vide et a différentes pressions ont donnér@msdtats acceptables et en accord avec
celles trouveés dans la littérature. La couche Ue plure celle élaboré a 0.01 mbar dé®ec
une nano dureté de 13.25 GPa et un module d'Yoei$5.61 GPa.

Les résultats obtenus avec les analyses élaamaues ont montré que le dépot le plus

protecteur est celui élaboré a 0.02 mbar d'oxygéne.
Suivant la pression d'oxygéne, les couches mimt@umine amorphes synthétisées par

PLD ont montré une transparence du proche UV f&d'irouge, une assez grande dureté et

une résistance a la corrosion. Ces couches poétraititilisées comme couches protectrices
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Résumé:

Le travail présenté dans ce mémoire porte stlalboration de couches minces
d'oxyde d’aluminium (ADs) par la technique d'ablation laser appelée PLDul$ed
Laser Deposition”. Ces couches ont été synthétmdredifferents substrats le silicium
(100), le verre Corning et l'acier 304 L, sous vielepour des pressions d'oxygene
allant de 0.01 & 0.03 mbar ;O

La technique PLD consiste a focaliser un faasckser sur une cible placée a 45 °
du faisceau laser et en rotation. Le systeme @hlestrat est placé dans une enceinte
a vide, pompée a des pressions allant jusquarbar. Sous l'effet de l'interaction
du laser avec la cible, de la matiére est ablatéeire plasma est formé lorsque la
densité de puissance laser dépasse la valeur dedibrmation du plasma. Ce dernier
va se détendre pour former une couche mince ssubstrat placée face a la cible.
Différentes caractérisations aussi bien structural®orphologiqgue , mécanique
optique ou chimique ont été faites sur ces coudtagmine.

Les résultats obtenus ont montré que pour l\s®lstructurale par DRX, les
couches étaient amorphes. Pour l'analyse morphqlagi par MEB, que Ila
morphologie dépend des conditions expérimentaldsement dit de la pression
d'oxygene.. Toutes les couches montraient I'agparile particules sur leur surface
avec une morphologie différente pour la couche @8 Gnbar d'Q qui semble étre
granulaire.

Les mesures optiques par spectrophotométrie I3Wl¢ ont données des valeurs
du gap allant de 3.64 a 4.16 eV suivant la prasgitbxygene. Ces couches sont
transparentes du proche UV a l'infra rouge.

Les tests mécaniques par nanoindentation onhéaune valeur optimum a 0.01
mbar d' Q avec une nano-dureté de 13.25 GPa et un moduteidtyyde 165.61 GPa.
L’étude électrochimique a apporté une meilleuret@cton pour la couche élaborée a
0.02 mbar d'oxygéne.

Mots clés: ablation laser, couche mince daluminplasma DRX, MEB,
Spectrophotimétrie UV-Visible, Nanoindentation,dilechimie



