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RESUME

Mots-clés : Radiateurs thermiques intelligents, Dioxyde d’hafnium, Dioxyde de vanadium, Couche

mince, Pulvérisation, Caractérisation microstructurale et optique

Pour contréler la température a I'intérieur des satellites miniaturisés, une solution prometteuse
serait d’utiliser des radiateurs thermiques intelligents (SRD) en mettant & profit les propriétés
thermochromiques du dioxyde de vanadium (VO.). Ces SRD consistent en un substrat
réfléchissant sur lequel on dépose une couche mince diélectrique (autour de 1 um) tel que le
dioxyde de silicium (SiO) et une couche mince de VO, de quelques dizaines de nanométres.
L'objectif de ce projet de recherche est de remplacer le SiO; par le dioxyde d’hafnium (HfO2) en
raison de sa transmission élevée dans le domaine infrarouge (2.5 pum a 25 um) dans le but
d’améliorer les performances des SRD. Dans ce travail, aprés avoir optimisé la microstructure et
les propriétés optiques du HfO2, nous avons développé un procédé de micro-fabrication des SRD
en utilisant uniquement la technique de pulvérisation pour la synthése des couches de HfO- et
VO, ouvrant ainsi la porte a leur fabrication sur de grandes surfaces. Des simulations numériques
des performances optiques des SRD ont été par la suite entreprises pour définir les épaisseurs
optimales des couches de HfO, et VO,. Cela nous a permis de fabriquer des SRD de trés haute

performance pour les applications spatiales.



ABSTRACT

Keywords: Smart radiators devices, Hafnium dioxide, Vanadium dioxide, Thin films, Sputtering,
Microstructural and optical characterization

In order to control the temperature inside miniaturized satellites, a promising solution would be to
use smart radiators devices (SRD) by taking advantage of the thermochromic properties of
vanadium dioxide (VO;). These SRD consist of a reflective substrate on which a thin film (about
1 um-thick) of a dielectric material such as silicon dioxide (SiO,) and a thin VO, film of a few tens
of nanometers are deposited. The objective of this research project is to replace the SiO- thin film
with hafnium dioxide (HfO2) thanks to its high transmission in the infrared range (2.5 ym to 25
pum), with the aim of improving the performance of SRD. In this work, after optimizing the
microstructure and optical properties of HfO,, we have developed a process for micro-
manufacturing SRD using only the sputtering technique for the synthesis of both HfO, and VO,
layers, thus opening the door to their manufacture on large surfaces. Numerical simulations of
the optical performance of the SRD were then undertook to define the optimal thicknesses of the
HfO, and VO layers. This has allowed us to manufacture very high performance SRD for space

applications.
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Chapitre 1

Introduction

1.1 Contexte

Les matériaux, en particulier les matériaux avancés, constituent le fondement de la prospérité de
l'industrie et de la société moderne. Les matériaux avances, tels que les matériaux en couches
minces, sont congus pour avoir de nouvelles propriétés ou de propriétés améliorées et des
performances supérieures a celles des matériaux conventionnels. Ces matériaux révolutionnent
un éventail de technologies en pleine évolution, avec un potentiel avéré et un grand impact sur
des domaines tels que I'énergie, les communications, les sciences de la vie et les soins de santé,
les cosmétiques, l'alimentation et les biens de consommation. Ces travaux de maitrise
s’inscrivent dans cette perspective, visant I'intégration de matériaux en couches minces dans des
dispositifs aérospatiaux. La nécessité de maintenir une température d’opération modérée dans
les satellites miniaturisés nous a amenés a étudier des matériaux a I'échelle nanométrique
impliqués dans la fabrication d’un dispositif aérospatial, le radiateur thermique intelligent (SRD).
L’objectif d’améliorer les performances de tels dispositifs nous a en particulier conduits a étudier

un matériau innovant dans le domaine aérospatial, soit le dioxyde d’hafnium.

1.2 Dioxyde d’hafnium

L’hafnium (Hf) a été découvert et nommé en 1923 par D. Coster et G. Hevesy [1] pendant leur
recherche sur les minéraux a base de zirconium (Zr) par la spectrométrie de photoélectrons
induits par rayons X (XPS). A la suite de cette découverte, J. A. M. Van Liempt [2] a découvert
I'existence du dioxyde d’hafnium (HfO2) pendant son processus de fabrication de filaments de
tungsténe. Au milieu du 20° siécle, des chercheurs ont essayé d’extraire I'hafnium a partir des
minéraux de Zr et ils ont retrouvé la présence de HfO; a travers diverses réactions chimiques [3-
5]. Cet oxyde se présente sous la forme solide a condition ambiante (1 atmosphére, 20°C) et se

cristallise en haute température a 325°C [6].

Le dioxyde d’hafnium posséde plusieurs types de réseau atomique sous forme cristalline. Il peut

se cristalliser dans la phase monoclinique, orthorhombique, tétragonale ou cubique. Les données
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cristallographiques de HfO, sous forme monoclinique ont été révélées par S.Geller et E.Corenzwit
en 1953 [7]. La phase monoclinique de HfO- est celle qui est la plus stable tandis que le HfO, se
transforme en structure tétragonale a 1973 Kelvins (K) et en phase cubique a 2773 K [8]. Par
ailleurs, le HfO2 se met a adopter une phase orthorhombique anti-polaire quand la pression est
augmentée jusqu’a 4 giga-pascals (GPa) [9]. Cette phase ne devient prédominante qu’au-dessus
de 10 GPa. De plus, une fois que la pression atteint 14.5 GPa, la phase orthorhombique devient
non-polaire [10]. Ces changements de phase sont également dépendants de la température (voir
Figure 1.1). Le HfO, possede également une phase orthorhombique Pca2; démontrant de la

ferroélectricité (voir 1.2.2), découverte en 2011 [11].

2,500 C T T T
C HfO,
. Cubic 2,000~ -
(Fm3m) ~ B Tetragonal o
S o
© 1,500 b © N
S F
® - b
o = Orthorhombic-1l
a 1000f ¢ b .
c s © 0 0 0
o 2 r ‘g Orthorhombic- g
2 F € b Ferroelectric orthorhombic-lll (Pca2,)
8 Tetragonal 500~ 2 o - 1
g «" (P4,/nmc) r o
E " E
.i’ olow i e a Lo ba iy
0 5 10 15 20 25
Pressure (GPa)
Monoclinic
(P2,/c)
Orthorhombic-| Orthorhombic-V
L (anti-polar, Pbca) (non-polar, Pbca) |

Pressure

Figure 1.1 — Les structures cristallographiques du dioxyde d’hafnium [9][10], les boules
vertes représentent les atomes d’hafnium tandis que les boules rouges représentent les

atomes d’'oxygene.

Le dioxyde d’hafnium est stable chimiquement et il est insoluble dans I'eau et les solvants
organiques [12]. En termes de propriétés électriques, il s’agit d’un isolant électrique ayant une
largeur de bande interdite de 5.3 électron-volts (eV) a 5.6 eV [13]. Cette largeur de bande
représente I'énergie a fournir aux électrons pour passer de la bande de valence a la bande de

conduction dans laquelle ils sont libres de se déplacer comme porteurs de charge pour conduire
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le courant électrique. Le HfO, dispose également d’'une grande permittivité (k) de I'ordre de 25,
beaucoup plus élevée que celle de dioxyde de silicium (ksio2 = 3.9) [8]. Grace a cette propriété, le
dioxyde d’hafnium est dorénavant employé dans lindustrie des semi-conducteurs en tant que
matériau diélectrique comme couche de grille dans les transistors en remplacement du dioxyde
de silicium [14-16]. De plus, le HfO; est également utilisé comme matériau diélectrique a haute-x
dans les condensateurs Mémoire vive dynamigue (ou DRAM pour Dynamic Random Access
Memory) et dans les transistors a effet de champ a grille métal-oxyde (ou MOSFET pour Metal-
Oxide-Semiconductor Field-Effect Transistor) [17-18]. En raison de son point de fusion tres élevé
(autour de 2800°C), on retrouve également le HfO, comme matériau réfractaire dans les
thermocouples [19]. De par ses propriétés optiques, soit transparent aux longueurs d’onde
comprises entre 200 nm et 2100 nm [20], le HfO, est couramment utilisé comme revétement
optique pour les fenétres éco-énergétiques [21] ou anti-reflets [22]. En raison également de sa
faible absorption dans le domaine infrarouge (IR), des films de dioxyde d’hafnium ont également
été employés dans des structures de matériaux en multicouches pour le refroidissement passif
des batiments [23-24]. Ces progrés récents en matiére de refroidissement radiatif passif révélent
le potentiel des films de HfO, pour des applications de radiateurs thermiques « intelligents » dans
le refroidissement passif de satellites miniaturisés et a constituer I'objectif majeur de ce travail de

maitrise.

1.3 Méthodes de synthése de couches minces de dioxyde d’hafnium

1.3.1 Synthese de couches minces de dioxyde d’hafnium

Dans le domaine de matériaux en couches minces, les épaisseurs de ces revétements varient
typiquement de l'ordre de quelques couches atomiques jusqu'a quelques dizaines de
micrometres. Différentes méthodes physiques ou chimiques de synthése existent pour faire
croitre les couches minces. Ces méthodes de synthése visent le contrble de la stoechiométrie, de
I'épaisseur et de la structure atomique des couches formées afin de contrbler les propriétés

physiques (mécaniques, optique, électrique, etc) de ces films.

Plusieurs méthodes de dépbt existent pour la synthése de couches minces de HfO,. Des couches
minces de HfO, en état amorphe peuvent étre obtenues par pulvérisation cathodique ou ALD

(Atomic Layer Deposition) a température ambiante [25-26]. L'état amorphe ne présente aucune
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structure, car les atomes ne sont pas disposés de maniere ordonnée alors qu’a l'inverse une
structure polycristalline se compose de plusieurs cristallites ou grains (domaines microscopiques
de cristal) de taille et d’orientation distinctes. La structure polycristalline de HfO, peut étre formée
lors du refroidissement de ce matériau aprés les dépodts de couches minces par pulvérisation ou
ALD au-dessus de 200°C [25-28]. En pulvérisation cathodique, les conditions de dép6t, telles que
la puissance employée [29], le ratio de I'argon (Ar)/'oxygéne(O2) [30] et la température du
substrat [31], peuvent étre modifiées afin d’améliorer les propriétés électriques, mais trés peu
d’études existent sur les propriétés optiques de ces couches minces de HfO, dans le domaine
infrarouge. Le dépobt par jets moléculaires (ou MBE pour Molecular Beam Epitaxy) a été utilisé
pour étudier l'influence de défauts d’oxygéne sur les propriétés électriques de HfO, épitaxié
(mono-cristal) sur saphir [32-33] tandis que I'’évaporation de faisceau d’électrons a été suivie par
un post-traitement de recuit thermique pour pouvoir cristalliser les couches de HfO, [34].
Finalement, I'ablation laser (ou PLD pour Pulsed Laser Deposition) est largement utilisée en R&D
dans la fabrication de couches minces de HfO; polycristallin ou épitaxié pour la fabrication de

dispositifs en microélectroniques [35-36].

1.3 Applications
1.3.1 Radiateurs thermiques intelligents : Structure et principe de fonctionnement

Les systemes aérospatiaux comme les satellites miniaturisés sont soumis a des changements
extrémes de température dans I'espace [37]. Le contrble thermique des composants embarqués
(comme I'électronique) est donc crucial pour maintenir la température autour de la température
de fonctionnement [38] (typiqguement entre -10°C et 30°C) et éviter les dysfonctionnements en
cas de chauffage ou de refroidissement excessif. A I'heure actuelle, seules les technologies
thermiques matures telles que les persiennes mécaniques [39], les radiateurs ou les
refroidisseurs thermoélectriques [40] sont considérées comme suffisamment fiables pour étre
utilisées dans la majorité des systemes de contrble thermique. Cependant, du fait de leur masse
importante, de leur forte consommation électrique et de la difficulté a passer a de tres petites
tailles, ces technologies ne sont pas adaptées aux satellites miniaturisés. Par conséquent, de
nouvelles technologies et architectures de contréle thermique qui s’intégreraient bien aux

systémes miniaturisés sont nécessaires [41]. Dans le vide spatial, les échanges thermiques entre

17



le satellite et son environnement sont principalement régis par I'équilibre des rayonnements
absorbés et émis. La température du satellite est augmentée par la chaleur absorbée sur sa
surface externe en raison de I'absorption solaire et elle est diminuée par la chaleur rayonnée vers
'espace en raison de I'émissivité thermique (€) (voir Figure 1.2). Par conséquent, un bon contréle
de la température pourrait étre obtenu en utilisant sur la surface externe du satellite un radiateur
avec émissivité accordable qui présenterait une faible absorption solaire pour éviter la surchauffe
lorsqu’il est exposé au rayonnement solaire ainsi qu’'une émissivité élevée (en) a hautes
températures (soit du « coté jour ») pour libérer la chaleur indésirable et une faible émissivité (&)
a basse température (soit du « cdté nuit ») pour mieux retenir la chaleur. L’efficacité d’'un tel

radiateur se mesure alors par le changement de son émissivité Ae (A€ = en— €1).

Solar Radiation Emitted Radiation
To Space

Sun

Earth emitted
Radiation

Albedo Radiation

Figure 1.2 — Les radiations externes que les satellites peuvent recevoir dans l'espace.

Une solution prometteuse pour ce type de contrble thermique des satellites est l'utilisation de
matériaux thermochromiques. Ces matériaux spécifiques ont des propriétés physiques qui
s’adaptent passivement a la température extérieure. Parmi ces matériaux intelligents, le dioxyde
de vanadium (VO.) offre un potentiel pour les applications de radiateurs intelligents passifs
multicouches (SRD). Il présente une transition métal-isolant (MIT) réversible, autour de 68°C,
associée a une transition de phase structurelle d’'une phase tétragonale a haute température
(métallique) a une phase monoclinique a basse température (semi-conductrice). Il en résulte un
changement de 3 a 5 ordres de grandeur de la résistivité électrique et un changement

spectaculaire de la réflectivité infrarouge, donc de I'émissivité. Les dispositifs SRD ont été

18



largement étudiés au sein du Laboratoire de Micro- et Nano-fabrication de 'INRS et dans d’autres
groupes de recherche internationaux afin d’optimiser la modulation de I'émissivité de tels
dispositifs [42-50].

Au cours des 15 dernieres années, le LMN a développé un procédé de micro-fabrication des
dispositifs SRD a émissivité variable a base de couches minces de dioxyde de vanadium (VO,)
déposées par ablation laser pour des applications de contréle thermique de satellites miniaturisés.
Un SRD est une structure multicouche composée d’'un substrat réflecteur parfait n’ayant pas
d'absorption de lumiere infrarouge, une couche de cavité (appelée aussi lame quart d’onde) d’'un
matériau diélectrique transparent dans I'IR (dans le procédé actuel du SiO). Le tout est ensuite
recouvert de la couche mince thermochromique de VO (voir Figure 1.3) d’'une épaisseur de 35
nm. L’épaisseur et les propriétés optiques de la couche diélectrique sont les facteurs
déterminants pour la réflectivité puis I'émissivité du SRD. A basse température, un SRD transmet
la lumiére IR vers la couche diélectrique et le miroir parfait donnant un dispositif tres réfléchissant.
A haute température, la couche thermochromique devient partiellement réfléchissante et le
phénoméne d’interférence se manifeste alors entre cette couche et la couche de cavité faisant

diminuer la réflectivité du systeme.

Cold state -
(VO, insulator) Incident Hot state Incident
wave (VO, metallic) wave
VO,| Fh<<A gecd - g
] [ Vo, | Fh<<A
A4 :
layer $i0, ae || |
| | Sio,
layer | |
Al L
| A
(a) (b)

Figure 1.3 — Les deux états principaux de SRD ou (a) la couche de VO, dans I’état d'isolant,
le dispositif est alors réfléchissant et son émissivité est faible; (b) la couche de VO, dans
I’état métallique, le dispositif est alors partiellement réfléchissant et son émissivité est élevée

[50].

19



Ces couches minces, lorsqu’intégrées dans des prototypes de SRD, ont démontré des
performances répondant aux exigences des cahiers des charges des agences spatiales
internationales (NASA et ESA), c’est-a-dire une modulation d’émissivité entre basses et hautes
températures supérieures a 0.4 et des émissivités supérieures a 0.7 a haute température.
Néanmoins, afin d’améliorer les performances de ces dispositifs, ce projet de maitrise vise a
remplacer la couche isolante a base de SiO; par une couche de HfO, déposée par pulvérisation.
En effet, le HfO, présente une meilleure transparence que le SiO, dans le domaine d’opération
des SRD, soit I'infrarouge (de 2.5 um a 25 um) [51]. Tel qu’illustré sur la figure 1.4, les couches
minces de HfO, démontrent en effet une absorption moindre que celle d’'une couche de SiO,, ce

qui en théorie devrait permettre d’améliorer les performances des SRD.
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Figure 1.4 — Spectres de réflectance des échantillons de couches minces de SiO; et HfO;

déposées respectivement par dépbt chimique en phase vapeur assisté par plasma et

pulvérisation au magnétron sur les substrats d’alliage d’aluminium.

1.4 Plan du projet de maitrise

Mes travaux de maitrise concernent la synthése des couches minces de dioxyde d’hafnium,
I'obtention des couches minces polycristallines de HfO, par la méthode de la pulvérisation pour
leur utilisation comme couche diélectrique dans les radiateurs thermiques intelligents (SRD) afin
d’améliorer la modulation de I'émissivité et la démonstration de la possibilité de production
industrielle des SRD sur de plus grandes surfaces.
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Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons une description des méthodes de synthése et de

différentes méthodes de caractérisation des couches minces utilisées au cours de cette maitrise.

Le chapitre 3 présente les résultats en lien avec la synthése de HfO- polycristallin par la méthode
de pulvérisation directe ou réactive, avec ou sans recuit thermique. L'optimisation des conditions
de synthése par cette technique sera présentée dans la perspective de leur intégration dans des

dispositifs SRD.

Finalement, le quatriéme chapitre est consacré a la fabrication de prototypes de SRD a base de
HfO, polycristallin. Nous évaluerons les performances de ces SRD en termes de modulation
optique comparativement a ceux basés sur des couches de SiO,. Afin d’envisager 'augmentation
des dimensions de ces dispositifs et ainsi minimiser la complexité de la mise en ceuvre des SRD
et réduire leur colt de production, nous explorerons aussi le prototypage de radiateur intelligent
en n’utilisant qu'une seule méthode de synthése (soit la pulvérisation) tant pour la couche
diélectrique de HfO, que pour la couche thermochromique de VO obtenue par une toute nouvelle
méthode de synthése, soit la pulvérisation cathodique et I'oxydation thermique de couches

minces de nitrure de vanadium (VN).

Enfin, une conclusion générale (Chapitre V) sera présentée a la fin de ce mémoire.
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Chapitre 2

Méthodes expérimentales

Dans ce chapitre, nous abordons premierement les techniques de synthése de couches minces
utilisées dans ma maitrise pour la fabrication des SRD ainsi que I'ensemble des conditions
expérimentales. Nous décrivons également les différentes techniques de caractérisations des

matériaux utilisés.
2.1 Méthodes de synthése des couches minces
2.1.1 Pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique (ou le sputtering en anglais) est un processus physique dans lequel
des particules sont arrachées a une cathode (une source solide ou cible) dans une chambre a
vide. Le phénoméne a été premiérement découvert en 1852 par W. R. Grove [52]. La plupart des
recherches jusqu’aux années 1960s restent sur les cibles a base d’éléments purs [53-54]. Les
études théoriques sur la pulvérisation ont connu un progrés majeur en 1975 [55]. La pulvérisation
cathodigue a ensuite connu un essor dans les années 1980s comme méthode de dépbt des
couches minces des alliages métalliques pour étudier les propriétés magnétiques de ces films
[56-57].

La pulvérisation est une technique de dépbt physique dans le domaine de couches minces.
Expérimentalement, un gaz inerte comme l'argon est injecté dans la chambre et I'application
d’une différence de potentiel sur la cible permet la création d’'une décharge électrique pour créer
un plasma a partir du gaz d’argon. Les sources de pulvérisation sont habituellement des
magnétrons, des tubes a cavités qui utilisent de forts champs électriques et magnétiques pour
confiner les électrons pres de I'anode (voir Figure 2.1). De ce fait, ils suivent des trajectoires
hélicoidales autour des lignes de champ magnétique, subissant ainsi plus de collisions avec les
atomes neutres d’argon prés de la surface de la cible, et créant aussi, une densité élevée d’'ions
d’argon a la suite de ces collisions. Ces ions positifs se trouvent attirés vers la cible provoquant
alors la pulvérisation de la cible sous forme de particules qui se condensent sur le substrat placé
en face de la cible pour former une couche mince. Dans le cas d’'une cible conductrice, il est
possible d’appliquer une tension continue tandis qu’une tension alternative (typiquement avec
une fréquence de 13.56 MHz) est nécessaire pour la pulvérisation d’une cible isolante. Un gaz

actif comme l'oxygéne ou l'azote peut aussi étre introduit dans la chambre de pulvérisation
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cathodique pour la croissance des couches d’oxydes ou de nitrures. On parle alors de

pulvérisation réactive.
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Figure 2.1 — Schéma du principe de dép6t par pulvérisation cathodique au magnétron

(image extraite du site d'internet de Semicore Equipment, Inc).

Les travaux de J. A. Thornton [58-60] ont montré que la morphologie de la couche déposée par

la technique de la pulvérisation cathodique dépend de la température du substrat (T), la

température de fusion du matériau (Tm) constituant la cible et la pression d’argon. La Figure 2.2

représente le diagramme Thornton et il peut étre décrit de la fagcon suivante :

;cof’:“ SUBSTRATE
ooy % TEMPERATURE (1T )
PRESSURE

tmTorri

Figure 2.2 — Diagramme de Thornton [57].
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— La zone 1 (T/Tm < 0,3) est constituée de cristaux coniques avec une forte densité de
dislocation. Le diamétre du cristal augmente avec T/Tn. Cette structure se manifeste puisque

la diffusion est insuffisante pour 'adatome de surmonter les effets d’'ombrage.

— Quand la diffusion de 'adatome surmonte la rugosité du substrat et la nucléation initiale, une
zone de transition (zone T), constituée des lignes de grains fibreux, est identifiée entre les

zones 1 et 2.

— La structure de la zone 2 (0,3 < T/Tm< 0,5) est constituée de grains columnaires avec une
densité élevée qui sont séparés par des joints de grains intercristallins. La surface est plutét
lisse et mate. Les dislocations se produisent principalement dans les régions des joints de

grains. La taille des grains augmente avec T/Tnet peut s’étendre a travers I'épaisseur du film.

— La structure de la zone 3 (0,5 < T/Tm < 1) est constituée de grains a équi-axes avec une
surface tres lisse. Les diametres des grains augmentent avec T/Tn et la diffusion des atomes

est optimisée.

Le systéme de pulvérisation cathodique du laboratoire de LMN est le modéle CMS18 provenant
de I'entreprise Kurt J. Lesker. Ce pulvérisateur est équipé d’'une source DC (Direct Current) et
deux sources RF (Radio Frequency). Ceci permet de déposer aussi bien des couches minces
métalliqgues que des films diélectriques en multicouches. Un sas de chargement est disponible
pour une introduction rapide du porte-échantillon vers la chambre a vide et ainsi éviter de briser
le vide dans la chambre de dép6t pour chaque chargement d’échantillon (pression de base de
I'ordre de 5.10 Torr). La rotation du substrat permet d’uniformiser I'épaisseur du dép6t avec une
variation inférieure a 10% sur 6 pouces de diamétre. La pression dans la chambre peut étre variée
de quelques milli-Torr (mTorr) a plusieurs dizaines de mTorr, la pression maximale est 65 mTorr
et la puissance maximale est de 300 Watts (W). Un systeme de lampe infrarouge placé derriére

le porte-substrat permet de chauffer le substrat.

Calibration de température

Afin de connaitre la température exacte du substrat en lien avec la température de consigne
(c’est-a-dire la température mesurée par un thermocouple placé au niveau des éléments
chauffants de I'équipement), nous avons dd calibrer celle-ci pour différents types de substrats
(silicium, quartz, alliage d’aluminium). Pour cela, un thermocouple a été collé (avec de la laque

d’argent) sur la surface du substrat permettant de mesurer la température du substrat en temps
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réel. Le porte-substrat est chauffé par un assemblage de lampes IR situées a l'arriére. Pour
assurer un chauffage uniforme, quelle que soit la nature du substrat, une plaque métallique
recouvrait systématiquement I'arriére des substrats, assurant une combinaison de chauffage par
conduction et par rayonnement, selon que les substrats sont en contact ou non avec la plaque
métalligue (substrats de différentes épaisseurs). Les résultats de calibration sont tracés ci-

dessous (voir Figure 2.3).
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Figure 2.3 — Calibration de température dans le systéme de pulvérisation pour le substrat
d’alliages d’aluminium poli de 4 cm x 4 cm (en bleu), le substrat de quartz de 1 pouce x 1

pouce, (en rouge) et celui de silicium.

Chaque courbe représente la relation entre la température du substrat a I'aide du thermocouple
et la température de consigne qui ont été modélisées par une droite a I'aide de la méthode de
régression linéaire. A noter qu’un temps de 15 minutes au minimum aprés que la température de
consigne atteigne la valeur demandée a été fixé pour s’assurer la stabilisation de la température
du substrat. On observe que les températures du substrat augmentent bien de facon linéaire en
fonction des températures de consigne. La température réelle mesurée sur les substrats est
moins importante que celle de consigne en raison de la dissipation de chaleur via la surface des

substrats. Les différences de températures entre les différents substrats peuvent étre liées a leurs
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différentes propriétés thermiques, mais aussi aux différents modes de chauffage (conduction ou
rayonnement). On peut observer également que la température maximale de I'équipement, quelle
que soit la nature du substrat est d’environ 450°C. Ces mesures seront utilisées pour fixer les

températures de dépot et de recuit lors de différentes méthodes de synthése du HfO,.
2.1.2 Dépbt chimique en phase vapeur assisté par plasma

Le dépbt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) a été utilisé pour le dép6t des
couches minces de SiO; dans le processus de fabrication standard des SRD au LMN. Le PECVD
est un procédé utilisé pour déposer des couches minces sur un substrat & partir des réactions
chimiques en phase gazeuse (dits précurseurs). Un plasma est créé par une décharge électrique
a l'aide d’onde radio-fréquence (13.56 MHz). Le Plasmalab system 100 de la compagnie Oxford
Instruments a été utilisé comme outil de PECVD au LMN. Cet outil permet des dépbts a des
pressions entre 1 et 300 mTorr et des températures de 20°C a 300°C. Le dépébt du dioxyde de
silicium (SiO2) en PECVD se fait a partir d'un mélange de silane (8.5 sccm), de protoxyde d’azote
(710 sccm) et d’azote (161.5 sccm) a 300°C, 500 mTorr et 50 W.

2.1.3 Dépbt par ablation laser

La découverte et I'utilisation des lasers pulsés ont conduit, dans les années 1960, au premier pas
du développement de dépdt de couches minces par ablation laser [61-62]. Le dépdt par ablation
laser (ou PLD pour Pulsed Laser Deposition) est devenu trés attractif dans le domaine de
fabrication des couches de supraconducteurs a haute température a la fin des années 1980 [63].
En effet, un des avantages et la caractéristique la plus importante du PLD repose sur le transfert
stcechiométrique de matiére ablatée a partir de la cible. La couche déposée dispose alors d’une
composition identique que celle de la cible. |l est également possible d’obtenir des couches avec
une composition désirée en contrblant les parametres de dépét, tels que I'énergie du laser ou la
fluence laser (en J/cm?), la pression, la température, la fréquence des impulsions. En plus, le PLD
est appligué dans la synthése de couches minces pour tous les types de matériaux, par exemple,
les matériaux céramiques, les semi-conducteurs et les métaux, ainsi que les polyméres et les
biomatériaux [63]. La méthode PLD présente toutefois quelques inconvénients majeurs, qui
limitent son déploiement dans le secteur industriel, soit le dép6t de micro-gouttelettes de matériel
fondu provenant de l'interaction laser-matiére [64] et 'uniformité des dépots a grand débit sur de

grandes surfaces.

Le PLD est un processus physique de dép6t par évaporation, ou chaque impulsion vaporise ou

ablate une petite quantité du matériau créant un plasma (voir Figure 2.4). Le plasma est éjecté
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perpendiculairement a la surface de la cible sous une forme de panache puis ce flux de matiere
arrive sur un substrat placé en face pour la croissance de couche mince. Un gaz réactif (oxygéne
ou azote) peut étre injecté dans le systeme pour faciliter la formation des composés comme des

oxydes ou des nitrures. Dans ce cas, on parle alors d’ablation réactive.

Faisceau laser pulsé
Lentille de focalisation

Fenétre de la chambre

Chauffage
Substrat

Chambre a vide

Figure 2.4 — Schéma du principe du dépot par ablation laser

Au sein du LMN, nous utilisons la technique de PLD afin de synthétiser les couches minces de
VO, dans les SRD. Le systeme de dépdt par ablation utilisé pendant ma maitrise est le modéle
PVD 3000 de la compagnie PVD Products, constitué d’un laser Excimer (composé de KrF, avec
une longueur d’onde A = 248 nm) focalisé sur une cible positionnée a I'intérieur d’'une chambre a
vide. Cette chambre a vide permet des dépbts avec une pression de base de I'ordre de 108 Torr
et toute pression de gaz jusqu’a 500 mTorr. La distance cible-substrat est ajustable de 6.5 cm
jusqu’a 13 cm pour une meilleure uniformité dépendamment de la taille des échantillons. Pour les
présents travaux, la distance a été fixée a 6.5 cm. Chaque impulsion dure une vingtaine de
nanosecondes pour une énergie d’environ 400 mJ, avec un taux de répétition de 10 Hz. La cible
est en rotation permanente pendant que le faisceau laser balaye la surface de la cible pour éviter
une érosion locale excessive. Ce balayage automatisé du point focal du laser permet également
d’améliorer 'uniformité du dépdét sur des surfaces jusqu’a 3 pouces de diameétre. La température
du substrat est contr6lée par un systeme de chauffage a lampes halogenes qui permet d’atteindre

des températures maximales de 600°C (sur silicium).
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2.2 Techniques et outils de caractérisation
2.2.1 Microscope électronique a balayage

Un microscope électronique a balayage (MEB) est un type de microscope électronique qui produit
des images d’'un échantillon en balayant la surface avec un faisceau d’électrons focalisé. Les
électrons interagissent avec les atomes de [I'échantillon, produisant divers signaux qui
contiennent des informations sur la topographie de surface grace aux électrons secondaires et la

composition de I'échantillon grace aux électrons rétrodiffusés.

Le laboratoire de LMN dispose d’'un MEB a émission de champ a cathode froide (modéle JSM-
7401F de la compagnie JEOL) ayant une trés haute résolution (de I'ordre du nanometre), un
ultravide poussé (9-10° Pa) et des technologies numériques pour une imagerie de haute
résolution et de haute qualité des microstructures. L’énergie d’accélération d’électrons peut varier
de 0.1 keV jusqu’a 30 keV. Dans le cas de nos échantillons de HfO; isolant, une tension de 4 kV
a été utilisée pour minimiser I'effet de charge. Malgré cela, dans certains cas, le dépét d’'une fine
couche d’or (< 5 nm) a pu étre nécessaire pour évacuer les charges accumulées en surface et

permettre I'acquisition d'images plus nettes.

2.2.2 Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie

La spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX) est une technique analytique utilisée
pour I'analyse élémentaire ou la caractérisation chimique d’'un échantillon. La source provient de
I'énergie cinétique d’un faisceau d’électrons qui est focalisé dans I'échantillon étudié pour stimuler

I'émission de rayons X caractéristiques de la composition de cet échantillon (voir la Figure 2.5).

sampie surface
secondary elects
backscattered

electrons

charactenstic
X-rays

- bremsstrahlung

Figure 2.5 — Principe de la spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (Bruker
QUANTAX).
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Quand les électrons incidents frappent un électron lié dans un atome de I'échantillon mesuré, ces
collisions inélastiques peuvent atteindre les couches profondes de I'atome et créer I'émission de
photons X. Les énergies de ces rayons X sont liées a chaque élément présent dans I'échantillon.
De cette facon, on obtient un spectre continu de l'intensité de rayonnement émis en fonction de

I'énergie des électrons incidents, permettant d’extraire la composition chimique.

Les mesures EDX ont été conduites sur un MEB de type Tescan Vega3 LMH du LMN équipé
d’un détecteur de rayons X Quantax de Bruker. Les éléments chimiques peuvent étre déterminés
et quantifiés par une base de données a partir de spectres a une énergie de faisceau incident de
guelques keV pour les analyses en surface et de 10 & 30 keV pour les analyser des films minces
en profondeur. Dans le cas de HfO,, nous sommes intéressés au ratio atomique oxygéne/hafnium
(O/Hf). Une tension de 10 keV a été utilisée afin d’avoir une intensité raisonnable des électrons
excités et analyser une zone d’interaction limitée a 300 nanométres (résolution spatiale) lors des
analyses en coupe transversale de nos échantillons. Le pic d’intensité de 'oxygéne se situe a
0.525 keV (correspondant aux électrons de la couche atomique K) tandis que le pic de I'hafnium
se trouve a 1.646 keV (couche atomique M). Le logiciel d’analyse Esprit 2.2 permet d’identifier
ces pics sur les spectres mesurés et en déduire les pourcentages atomigues de ces éléments.

Le ratio O/Hf est alors le rapport entre le pourcentage atomique de I'oxygene et celui de 'hafnium.

2.2.3 Spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X ou la spectroscopie photoélectronique
a rayons X (XPS) est une technique spectroscopique a la fois qualitative et quantitative de la
surface des échantillons mesurés sur quelques nanomeétres de profondeur. Pendant la mesure
XPS, I'échantillon est irradié par des rayons X monochromatiques ou polychromatiques qui
provoquent l'ionisation de ses atomes par effet photoélectrique. Lorsque I'énergie d’un photon
est suffisamment grande, un électron de coeur du solide est arraché. L’atome se retrouve alors
sous forme ionisée. La photoémission obéit a la loi de conservation de I'énergie suivante (voir
Formule 2.1), ou hv représente I'énergie d’un photon (en J), h est la constante de Planck (en J-s),
v est la fréquence de rayons X (s™1); E. I'énergie de liaison (en J) et E. est I'énergie cinétique
électronique (J). L’énergie cinétique est mesurée et on en déduit I'énergie de liaison propre a

chaque atome, permettant ainsi de remonter a la composition de I'échantillon mesuré.
hV: El_+ Ec (21)

Le systéeme XPS du LMN est un PHI Quantera Il. Durant nos travaux, une source d’aluminium

(hv = 1486.6 eV) a été utilisée pour I'émission des rayons X avec une résolution de 0.5 eV en
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énergie. Les mesures des couches d’hafnium ont été faites avec une source monochromatique
tandis que les mesures de dioxyde d’hafnium nécessitaient une source polychromatique afin de

réduire I'effet de charge. Le faisceau d’analyse a une taille de 10 ym.

Le décapage ionique par faisceau d’argon a été employé pour détecter les compositions
chimiques en dessous des surfaces des films. Le faisceau d’ions d’argon utilisé a une énergie de
3 keV, étant focalisé sur la surface ce qui a permis de pulvériser le matériau. La surface est donc
fraichement découverte et les mesures en profondeurs peuvent ainsi étre effectuées en

contrdlant le temps de décapage.

2.2.4 Diffractométrie de rayons X

La diffractométrie de rayons X consiste a générer des rayons X qui interagissent avec la structure
atomique d’un cristal, dans laquelle les faisceaux incidents se diffractent dans de nombreuses
directions spécifiques. Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives,
appelées pics de diffraction, peuvent étre déterminées par la formule de la loi de Bragg (voir
Formule 2.2), ou d la distance entre deux plans cristallographiques, 6 I'angle entre le faisceau
incident et la surface de I'’échantillon, n est 'ordre de réflexion (nombre entier), A la longueur

d’onde des rayons X.
2dsinG = nA (2.2)

La différence des chemins parcourus des deux faisceaux est représentée géomeétriguement sur

la Figure 2.6 ci-dessous.

e

Figure 2.6 — Principe de la diffractométrie de rayons X, les points noirs représentent les
atomes structurés en réseau cristallin, 6 est I'angle entre les faisceaux de rayons X incidents

et le plan cristallin, d la distance inter-réticulaire entre les deux plans voisins.
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En mesurant les angles et les intensités de ces faisceaux diffractés, un diffractogramme peut
permettre d’analyser les structures des polycristaux et des monocristaux présents dans une
couche mince. Dans le but d’étudier les phases cristallographiques de couches de HfO,, le
diffractométre Panalytical X-Pert PRO MRD a été utilisé. Les mesures ont été conduites en
configuration 6/26 (la source et le détecteur bougent de maniére synchronisée) et en incidence

rasante (la source est fixée a un angle typique inférieur a 2° et le détecteur bouge).

2.2.5 Mesure 4-pointes

La mesure 4 pointes ou la méthode des 4 pointes permet la mesure de la résistivité électrique
des couches minces. Elle consiste a placer 4 pointes a distance équivalente sur la couche mince

conductrice a caractériser puis d’envoyer un courant entre les deux pointes extérieures (1 et 4),
alors que la tension est mesurée entre les pointes intérieures (2 et 3) (voir Figure 2.7).

——

(1)
U

Figure 2.7 — Schéma du principe de fonctionnement de la mesure 4 pointes a égale distance

(source: Ossila).

D’aprés les travaux de H. Topsoe [65], la résistivité est donnée par la formule 2.3. p est la
résistivité de la couche mince calculée par la tension U et le courant | mesuré et un facteur de
correction G dépendant de la géométrie de I'’échantillon ou de la couche est prise en compte.

Lorsque I'épaisseur t de I'échantillon est inférieure a la moitié de la distance entre les sondes, le
facteur G est donc déduit dans la formule 2.4 ou R, (g,%) est le facteur de correction qui dépend

de la longueur a, la largeur b de I'échantillon mesuré et la distance s entre les sondes. Dans mon
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cas, les échantillons sont des couches minces sur des substrats carrés de 1 pouce x 1 pouce et
b . . e o :
donc le facteur Ry (;,%) est égale a 1 et la formule de résistivité se simplifie (voir Formule 2.5).

U
— 2.3
p 7 (2.3)
T b a
G = mtﬁ)l(;’ 5) (2.4)
T U
A 2.5
P = a7 (23)

Dans le cadre de ce travall, j'ai utilisé I'outil Probe Station Alessi 4500 couplé a un systéme de
chauffage et de refroidissement permettant des mesures de résistivités sur une plage de
température allant de -10°C a 100°C.

2.2.6 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technigue de caractérisation
optique, utilisée pour obtenir le spectre d’absorption, de réflexion ou de transmission d’un
échantillon dans I'infrarouge. Le FTIR utilise un faisceau de lumiére polychromatique, produit par
une source solide (un prisme en verre). La lumiere passe par un interférométre de Michelson,

constitué d’'un ensemble de miroirs réfléchissants ou semi-réfléchissants (voir Figure 2.8), dont

Miroir
immobile

Déplacement
du miroir
amovible

Source de lumiére IR
Détecteur

>

FET:
Transformé Spectre
de Fourier

Signal brut

Figure 2.8 — Schéma du principe de FTIR avec linterférométre de Michelson (source

publique).
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I'un est déplacé par un moteur pour faire varier le trajet parcouru par la lumiére. Au fur et a mesure
que le miroir se déplace, le phénoméne d’interférences permet d’obtenir les différents signaux
sous une gamme de longueurs d’onde spécifiques. La gamme de longueurs d’'onde mesurées se
trouve typiquement dans le proche infrarouge et l'infrarouge moyen, soit du micrométre (um) a
guelques dizaines de um. La transformation de Fourier est nécessaire pour convertir les données
brutes (I'interférogramme, c'est-a-dire la lumiere absorbée en fonction de la position du miroir) en
données directement exploitables (lumiére absorbée en fonction de la longueur d’'onde). La
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a été utilisée dans le contexte de ce projet
pour mesurer la proportion de lumiére réfléchie par un échantillon en fonction de la longueur
d’onde dans l'infrarouge. Le dispositif de FTIR utilisé est un spectrometre Nicolet 6700, couplé a
un module a effet Peltier permettant d’effectuer les mesures entre -10°C et 100°C. La plage des
longueurs d’'onde des mesures est de 2.5 um a 25 um, ce qui correspond a la plage de
fonctionnement des dispositifs de radiateurs thermiques intelligents.

2.2.7 Ellipsométrie

L’ellipsométrie est une technique de caractérisation optique, basée sur le changement d’état de
polarisation de la lumiere, par réflexion de la lumiére traversant un échantillon. La mesure est
effectuée a plusieurs angles et les valeurs de ¥ et A sont calculées. Ces parameétres
correspondent au rapport des amplitudes de réflexion des polarisations p (rp) et s (rs) et la
différence des phases (voir Formule 2.6).

A

. _
p = r—p = (tan¥)e’ (2.6)

Les valeurs de W et A sont ensuite comparées a un modeéle qui tient compte des indices de
réfraction (n) ou permittivités (e) et des épaisseurs de toutes les couches individuelles de

I’échantillon.

Dans le but de mesurer les indices de réfraction des couches de HfO, et celles de VO, plusieurs
ellipsomeétres ont été utilisés, soit un VASE RC2 et un ellipsométre IR-VASE de J.A. Woollam
Co., Inc. Tous les deux ellipsométres sont disponibles dans le Laboratoire des Revétements
Fonctionnels et d’'Ingénierie des Surfaces (LARFIS) & 'Ecole Polytechnique de Montréal. La plage

de mesure a été de 200 nm a 25 um afin de couvrir la plage d’opération des dispositifs de SRD.
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2.3 Choix et propriétés des substrats utilisés

Dans le cadre de ce projet, divers échantillons ont été utilisés selon les besoins des
caractérisations ou de la fabrication des prototypes. Dans la section qui suit, nous décrivons

brievement ceux-ci et dans quel contexte ils ont été utilisés.
2.3.1 Silicium

Le silicium est I'élément chimique de numéro atomique 14, de symbole Si. C’est un solide dans
les conditions normales de température et de pression (1 atm, 20°C), avec un point de fusion de
1414°C. Il se cristallise dans un réseau cubique de type de structure diamant (voir la Figure 2.9).
Les quatre sites tétraédriques de la structure cubique face-centrée sont occupés. Le silicium a

Figure 2.9 — Structure cristallographique du réseau atomique de silicium, les boules grises

sont les atomes de silicium (source publique).

une largeur de bande interdite de 1.1 eV et il est isolant en état pur. Cependant, le dopage du
silicium avec un élément tel que le phosphore (P) ou le bore (B) permet de créer un semi-
conducteur de type n ou de type p. Les électrons sont les porteurs majoritaires dans les semi-
conducteurs de type n alors que les trous « d’électrons » sont majoritaires dans les semi-
conducteurs de type p. La conductivité électrique peut donc étre modifiée par le type de dopage
et par la quantité.

Le silicium monocristallin de haute pureté (99%) est généralement produit par le procédé
Czochralski. Ce procédé consiste a fondre le silicium polycristallin et faire croitre le silicium selon
'organisation cristalline d’'un monocristal. Des dopants peuvent étre ajoutés au silicium fondu en
quantités précises pour doper le silicium. A lissue de ce procédé, des cristaux de grandes
dimensions sont utilisés pour produire des disques minces de silicium, appelé wafers de silicium,
utilisés dans l'industrie des semi-conducteurs. Au LMN, des gaufres de silicium dopées par le

bore (type-p), de diamétres de 4 pouces et d’épaisseurs de 525 + 25 um, sont achetées chez
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Waferpro. lls sont orientés suivant le plan cristallin (100) et leur résistivité est de 10 a 20 Q-cm.
Dans le cadre de ce travail, ces gaufres polies sur une seule face ont été découpées par une scie
a fil diamanté afin d’obtenir des substrats de différentes tailles (1 pouce x 1 pouce ou 1 cm x 1
cm) pour faciliter certaines caractérisations comme par exemple les mesures d’épaisseur des

couches minces au MEB ou les mesures DRX.
2.3.2 Quartz

Le quartz, aussi appelé silice, est un oxyde de silicium, de formule chimique SiO.. Le quartz pur,
traditionnellement appelé cristal de roche ou quartz clair, est incolore. En termes de structure, on
distingue le verre de quartz, qui est constitué de SiO, sous forme amorphe, et les formes
cristallines telles que le a-quartz a température ambiante et le B-quartz a 573°C. La bande
interdite de SiO, amorphe est autour de 9 eV [66] et constitue donc un trés bon isolant avec une
résistivité au-dessus de 10®Q-m. Le verre de quartz est également connu pour une grande
transparence de l'ultraviolet jusqu’a linfrarouge moyen et est donc couramment utilisé pour
fabriquer des lentilles et d’autres optiques pour ces longueurs d’'onde. Son coefficient de dilatation
thermique est a I'ordre de 1077/K et son point de fusion est de 2200°C, ce qui le rend résistant au

changement de température.

Les substrats de quartz utilisés pendant ces travaux ont une taille de 1 pouce x 1 pouce et une
épaisseur de 1/8 pouce. lIs ont été achetés chez GM Quartz pour faire des essais de recuits des
couches minces de nitrure de vanadium (VN) et ils ont servi de substrats isolants pour faciliter les

caractérisations électriques de ces couches minces comme la résistivité.
2.3.3 Alliage d’aluminium 3003-H14

L’aluminium est I'élément chimique de numéro atomique 13, de symbole Al. Il est largement utilisé
dans la fabrication des piéces aéronautiques sous forme d’alliages afin de réduire leur poids, tout
en gardant de bonnes propriétés mécaniques et anti-corrosion. Dans le cadre de ce travail de
maitrise, nous avons utilisé I'alliage 3003-H14 qui est un alliage contenant principalement de
aluminium (96.7 - 99%) et de manganése (1 - 1.5%). Il est facile a mettre en forme, résistant a
la corrosion, et a un point de fusion a environ 650°C. Cet alliage trouve de nombreuses
applications dans diverses industries, notamment I'aéronautique, la construction, et 'automobile.
Dans le cadre de la fabrication de prototype de SRD, cet alliage est acheté chez Métaux solutions
en grosse plaque et découpé par laser en morceaux de 4 cm x 4 cm. Une procédure de polissage

est ensuite nécessaire pour intégrer ces substrats dans un SRD.
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2.3.4 Nettoyage et polissage des substrats

Afin de s’assurer d’une parfaite adhérence des couches minces déposées sur nos substrats, un
nettoyage minutieux doit étre réalisé au préalable. Les substrats de silicium de 1 cm x 1 cm,
guartz de 1 pouce x 1 pouce sont tous nettoyés en suivant une procédure de nettoyage dans la
salle propre de LMN. Les bancs humides sont utilisés pour le nettoyage de ces substrats qui sont
placés dans un porte-échantillon adapté et immergés dans une solution d’acétone sous l'ultrason
pendant 15 minutes pour enlever des traces de résidus organiques et ensuite dans une solution
d’isopropanol (IPA) pendant 15 minutes pour rincer 'acétone. Aprés séchage a I'azote, I'étape
suivante consiste a les faire imprégner dans un acide composé d’acide sulfurique et de peroxyde
d’hydrogéne (appelé Nano-Strip) pendant 20 minutes puis de les rincer abondamment avec de
'eau déionisée. Cette étape a pour but d’'oxyder toutes les substances organiques restantes sur

la surface.

Les substrats de silicium utilisés ont déja été polis d’'une face avec une rugosité inférieure a 1 nm.
Afin d’obtenir un état de surface dit « poli miroir », les substrats d’alliage d’aluminium (4 cm x 4
cm) doivent étre polis. Ceux-ci sont collés sur un arbre de polissage a 'aide de cire fondue. Le
support contenant les substrats est ensuite placé sur une polisseuse Arbramin de la compagnie
Struers. Le polissage des substrats se fait en quatre étapes :

I. La premiére étape de polissage est effectuée sur un papier abrasif P500/Grit-320 en SiC.
Le papier, également appelé « tapis de polissage », est collé sur un disque de polissage
et cette étape se déroule sous ajout de I'eau continu. Ici, les substrats doivent étre

uniformes aprés deux passages d’abrasion;

II. Deuxiemement, on utilise un tapis de polissage MD-Largo en mettant une solution
diamantée dont la taille des particules est de 9 um et un lubrifiant a base d’alcool pendant
le polissage. On attend d’avoir les surfaces uniformes sans traces de rayures aprés deux

abrasions successives;

I1I. Le polissage suivant est réalisé sur un tapis de polissage DP-Mol avec une solution
diamantée de 3 um et le méme lubrifiant que I'étape précédente. A la fin, les surfaces de

ces substrats doivent étre brillantes et uniformes.

IV. Le dernier polissage est effectué sur le tapis OP-Chem qui est particulierement adapté
pour le polissage final des matériaux mous et ductiles. Une solution de silice colloidale OP-
U avec une taille de particule de 0.05 um est utilisée comme abrasif accompagnée du

lubrifiant. A la fin de cette derniére étape, les substrats d’aluminium ont un fini poli-miroir.
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Ensuite, les substrats d’aluminium polis sont imprégnés dans une solution d’acétone pour éviter
I'oxydation et faciliter leur enlévement de I'arbre de polissage. Apres un délai de 30 min minimum,
ces substrats sont ensuite placés sur un porte-échantillon et immergés dans une solution de
nettoyage Opticlear sous l'ultrason pendant 15 minutes en salle blanche pour retirer tous les
résidus de cire. Les substrats d’alliage d’aluminium sont finalement ensuite nettoyés la procédure

décrite plus t6t (excepté I'étape de « Nanostrip » qui oxyderait la surface).
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Chapitre 3

Synthése de couches minces de dioxyde d’hafnium

Dans ce chapitre, trois méthodes de syntheses de HfO- polycristallin d’'une épaisseur de 1 ym
sont étudiées. La premiére consiste a déposer un film d’hafnium pur par pulvérisation suivi d’un
recuit a haute température sous atmosphére d’oxygéne. La seconde méthode proposée consiste
en un dépbt direct de dioxyde d’hafnium par pulvérisation réactive d’une cible d’hafnium pur et
enfin la troisieme méthode vise un dépét direct de dioxyde d’hafnium a partir d’'une cible de
dioxyde d’hafnium. Pour chacune de ces méthodes, nous étudierons I'effet des conditions de
dépbt ou de recuit sur la structure cristalline de ces films a l'aide de la diffractométrie de rayons
X (DRX), la morphologie par microscopie électronique a balayage, la stoechiométrie a l'aide de la
spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) et de la spectroscopie de rayons X
a dispersion d’énergie (EDX). Nous conclurons ce chapitre en définissant la méthode de synthése

la plus appropriée pour la fabrication de prototypes de SRD.

3.1 Dép6t de couches minces d’hafnium avec recuit sous oxygéne
3.1.1 Dépot de couches minces d’hafnium

En se basant sur les conditions optimisées dans les études préliminaires rapportées dans le
mémoire de maitrise de S. Chouteau [67] obtenues pour la synthese de films de HfO, de 150 nm
d’épaisseur, I'objectif de ce travail visait I'oxydation de film de Hf d’'une épaisseur de 1 um idéale
pour les applications de SRD (voir chapitre suivant). Les films d’hafnium ont été déposés a
température ambiante sous une pression de 8 mtorr d’argon et une puissance RF de 300 W. Le
taux de dépodt obtenu dans ces conditions était d’environ de 1.1 & 1.2 A/s et la durée du dépot
était d’environ 2 heures et 30 minutes pour atteindre une épaisseur de 1 um tel que vérifiée par
MEB. La figure 3.1 montre les images MEB en coupe transversale et de surface de ces films. On
constate sur ces images que la couche de 1 um est constituée de cristaux collinaires de tailles
différentes. La taille moyenne des grains calculée sur 'image MEB montrant la surface du film, a
l'aide du logiciel Imaged, est de 34 nm. La croissance des structures coniques est en accord avec
le diagramme de Thornton dans la zone 1. Des dislocations peuvent étre observées dans les

parties des cristaux qui sont proches de la surface puisque la vitesse de diffusion des atomes a
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été limitée par la température du substrat (20°C) étant largement inférieur a la température de
fusion de Hf (au-dessus de 2000°C).

3 Couche de Hf

’k"g .

INRS-LMN SEI 40kV  X8,500 1um WD 4.2mm INRS-LMN S 40KV X50000 100nm WD 4.4mm

Figure 3.1 — Les images MEB d’une couche d’hafnium de 1 um déposée par la pulvérisation

sur un substrat de silicium (a) image en section (b) image de la surface.

La Figure 3.2 montre le diffractogramme en incidence rasante (w = 2°) d’'une couche de Hf de 1
um déposée sur un substrat de silicium. Plusieurs orientations des plans cristallins de I'hafnium
en phase hexagonale ont pu étre identifiées, signifiant que le film a une structure polycristalline.
Les orientations des plans cristallins les plus favorables sont le plan (103) et le plan (002) (Code
de référence 00038-1478), avec des largeurs a mi-hauteur de 64.7° et 35.5°, respectivement. La

taille des cristallites 1 peut étre calculée a partir de la formule de Scherrer (voir Formule 3.1).

[—— 1 um Hf sur Sl (103)
C)
= |
5 (002)
@
[ =g
2
E
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J neg (10) AT
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Figure 3.2 — Résultat de la mesure DRX pour la couche d’hafnium de 1 um. Les plans
cristallins sont identifiés.
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kA
- Bcosb (3.1)

Dans notre cas, la longueur d’onde de la source des rayons X A était de 1.542 A et le facteur de

T

correction k (lié a la forme des cristallites), est de 0.9 [68]. La valeur de 3, est la largeur a mi-
hauteur du pic en radians et 6 est I'angle incident du faisceau des rayons X. Dans ces conditions,
les tailles des cristallites orientées selon le plan (103) et le plan (002) sont de 28 nm et 16 nm,
respectivement. Ces valeurs sont plus petites comparées a la taille moyenne des grains (ou
cristallites) calculée a partir des mesures MEB. Ceci signifie que les structures columnaires ou

grains observés sont constitués de multiples cristallites d’orientations préférentielles dans le film.

La couche d’hafnium de 1 um déposé sur le substrat de silicium a également été mesurée par
XPS avant ainsi qu’aprés décapage ionique de 10 min par faisceau d’argon. Le spectre d’énergie
local (voir Figure 3.3 (a)) effectué pour I'hafnium de niveau d’énergie atomique 4f a été
déconvolué afin d’analyser les types de liaisons présents en surface. Le résultat indique la
présence d’hafnium en surface sous trois types liaison selon les positions en énergie (eV) des
pics, soit hafnium-hafnium (12.5 eV et 14.2 eV), soit sous forme de sous-oxyde indexé comme
HfOx ou x est une valeur entre 0 et 2 (13.2 eV et 14.8 eV), soit HfO, (de 16.2 a 17.9 eV). Ce
résultat obtenu est conforme a la référence de I'hafnium dans la littérature [69]. Les différents
degrés d’oxydation en surface disparaissent aprés un décapage de 10 minutes (voir Figure 3.3

(b)), confirmant la présence de I'nafnium pur en profondeur.
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Figure 3.3 — Spectres XPS (a) avant décapage ionique (b) aprés un décapage ionique de
10 minutes pour la couche d’hafnium de 1 um déposé sur un substrat de silicium au niveau
d’énergie atomique 4f.
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3.1.2 Oxydation par recuit thermique

Le recuit d’'un matériau est un procédé correspondant a un cycle de chauffage sous atmosphére
oxydante. Celui-ci consiste en une étape de montée graduelle de la température suivie d’'une
certaine durée de maintien en température puis d'un refroidissement contrélé. La montée
graduelle en température aide a la diffusion des atomes et a I'élimination des défauts comme les
dislocations dans le réseau atomique du matériau. Ensuite, la recristallisation se poursuit ot de
nouveaux grains se développent et la microstructure commence a grossir [70]. L’injection d’'un
gaz réactif (O2, N, etc) permet également de former de nouveaux composés dans la structure
cristalline. De ce fait, une fournaise tubulaire Lindberg a 3 zones de chauffage a été employée
pour faire le recuit des couches d’hafnium sous oxygéne a la pression atmosphérique afin
d’obtenir le dioxyde d’hafnium. Cet outil offre la possibilité de définir la rampe ou la vitesse de
montée de température (en °C/min), la température de maintien et la vitesse de refroidissement
(également en °C/min). Le flux d’oxygéne est contrélé par une jauge a bille métallique a partir
d’une bouteille d’'oxygéne comprimé connectée a cette fournaise et est injecté au moment ou la

température visée est atteinte.

Des essais de recuit ont été conduits sur les couches de Hf de 1 um. La rampe de montée en
température était de 25°C/min pour aller jusqu’a 500°C au maximum. Cette limite supérieure de
température a été fixée par la température de fusion des substrats d’alliage d’aluminium (~ 650°C)
utilisés pour la fabrication des SRD (avec une marge de sécurité pour garantir également leur
maintien mécanique). Dans ces conditions, nous avons choisi de faire varier uniguement le temps
de recuit de 7 heures (h) a 24h, sous pression atmosphérique et sous un flux d’oxygéne fixe de
1000 sccm. La figure 3.4 ci-dessus montre les images MEB des sections transversales des

couches de Hf aprés des recuits de 7h, 15h et 24h.

INRS-LMN S| 40KV X35000 100nm WD 4.0mm INRS-LMN SEI 40KV X15,000 Tum WD 4.4mm INRS-LMN SEI 40KV X15,000 1um WD 3.9mm

Figure 3.4 — Les images MEB des couches d’hafnium de 1 pm sur les substrats de silicium

recuits, (a) apres recuit de 7h; (b) apres recuit de 15h; (c) apres recuit de 24h.
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On peut observer que ces couches présentent différentes microstructures. Le film recuit
seulement 7h présente une structure en multicouches, alors que les films recuits 15h et 24h sont
plus uniformes avec une structure colonnaire. L'analyse MEB permet aussi de mesurer les
épaisseurs des couches déposées et de mettre en évidence une variation de I'épaisseur des films

selon le temps de recuit.

Le tableau 3.1 ci-dessous résume les mesures prises sur ces images MEB transversales pour
différent temps de recuits. On constate que I'épaisseur initiale de 1000 nm augmente dans un
premier temps pour atteindre un maximum de 1286 nm apres 10h de recuit, puis diminue dans
un second temps pour finalement revenir aprés 24h de recuit & une épaisseur seulement a
environ 7% plus élevée que la valeur initiale. Cette variation sur I'épaisseur de la couche recuite
pourrait étre di a la formation de la nouvelle structure cristalline de HfO», dans la structure de
multicouche que nous avons observée. Cette structure est cohérente au mécanisme d’oxydation

a haute température dans un métal [70-72].

Temps de recuit (h) Epaissre;liruiu(:rlnn)] apres
0 1000
7 1162
10 1286
15 1203
24 1071

Tableau 3.1 — Croissance des épaisseurs de couches d’hafnium aprés recuit (épaisseur
initiale de 1000 nm)

Des mesures de la diffractométrie de rayons X (DRX) en incidence rasante (w = 2°) ont été
effectuées sur les couches recuites. La Figure 3.5 présente les résultats des couches de 1 pum
qui ont subi des recuits dans les conditions décrites précédemment. Pour le film recuit seulement
durant 7h, on constate la présence de plusieurs pics de diffraction reliés a la structure
monoclinique du dioxyde d’hafnium (HfO) et a la structure hexagonale de I'hafnium. L’orientation

préférentielle de HfO, obtenue est celle du plan (-111) a 28.3°. Des plans cristallins de Hf sont
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mélangés avec celle de HfO; autour de 35°, suggérant de nouveau que I'oxydation n’est pas
compléte. Lorsque les temps de recuits augmentent, la structure cristalline du HfO, devient

dominante, pour atteindre une orientation préférentielle selon le plan (-111) aprés 24h de recuit.

*{-111)

——24h

——15h

——10h

——7h

* : HFO, monoclinique
4: Hf hexagonal

Intensité (u.a)

A * *

b 4

o *

*

A *a * * * * *

L 1 L 1 L 1 L | L
20 30 40 50 60 70
20 (°)

Figure 3.5 — Résultats des mesures DRX pour les couches d’hafnium de 1 pm recuites a
500°C, 1000 sccm O, avec un temps de recuit de 7h, 10h, 15 et 24h. Les plans cristallins
de Hf et HfO, sont indexés.

Afin de déterminer la composition chimique et le degré d’oxydation de ces couches minces sur
toute leur épaisseur, des mesures EDX ont été entreprises pour mesurer le ratio O/Hf dans la
couche en coupe transversale pour I'échantillon recuit pendant 24h. La Figure 3.6 présente une
image en coupe de I'échantillon et des 3 zones d’analyse prises avec MEB Tescan Vega 3.
Compte tenu de la résolution spatiale de cette méthode de caractérisation, nous n’avons pu
définir que 3 zones d’analyse dans la couche de 1 ym d’épaisseur (le rectangle jaune
représentent une zone impactée par le substrat ou les signaux des éléments étudiés sont trop
faibles), soit une premiére zone pres de la surface (zone 1 sur Figure 3.6), la deuxiéme zone qui
est au milieu de la couche mince (zone 2) et finalement une troisieme zone prés de l'interface
ente le film et la surface du substrat (zone 3).
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Figure 3.6 - L'image MEB de la section transversale pour les mesures EDX de la couche
d’hafnium recuit a 500°C, 1000 sccm, pendant 24h.
Les spectres EDX de chacune de ces zones pour la couche mince recuite pendant 24h sont

reportés dans la Figure 3.7.
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Figure 3.7 — Les résultats des mesures EDX en coupe de la couche d’hafnium recuit a
500°C, 1000 sccm, pendant 24h, (a) (b) (c) sont les trois zones d’analyse avec les spectres
correspondants. Pour chacune de ces zones, la staechiométrie HfOx correspondante est

indiquée.
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On peut observer que le ratio O/Hf est égal a 2 prés de la surface (zone 1), suggérant que la
stcechiométrie et donc I'état d’'oxydation recherché (HfO_) est atteint. Toutefois, ce ratio décroit
par la suite en fonction de la profondeur dans la couche, pour atteindre seulement 0.3 dans la
zone 3 prés de l'interface avec le substrat. A partir de ces mesures, nous pouvons conclure que
le film recuit pendant 24h n’a pas été totalement oxydé sur toute son épaisseur. Ces résultats
tendent a démontrer que la diffusion de I'oxygéne sur toute I'épaisseur du film d’hafnium de 1 pm,
a une température de 500°C et, dans un temps raisonnable, reste un défi. Dans les sections qui
suivent, nous présentons différentes avenues que nous avons étudiées pour permettre la

synthese directe de HfO..

3.2 Dépot de couches minces de dioxyde d’hafnium par pulvérisation

Deux avenues ont été testées pour le dépét direct de HfO, par pulvérisation. La premiére a
consisté a faire de la pulvérisation réactive, c’est-a-dire d’utiliser une cible d’hafnium pure et
d’introduire un faible pourcentage d’oxygéne durant le dépét. La seconde méthode a consisté a

utiliser une cible de HfO, en pulvérisation non-réactive.

3.2.1 Pulvérisation réactive d’une cible de Hf sous atmosphére d’oxygéne.

La pulvérisation cathodique réactive consiste a ajouter un gaz réactif (oxygéne ou azote) qui
réagit avec le matériau pulvérisé pour former des couches minces sous forme d’oxydes ou de
nitrures. La pulvérisation réactive a partir d'une cible métallique pure présente toutefois un défi.
A mesure que la pression partielle du gaz réactif dans la chambre augmente, une fine couche
d’'oxyde ou de nitrure se forme a la surface de la cible métallique. Ce phénoméne, appelé
« empoisonnement de la cible » constitue un défi pour le contrdle et la reproductibilité de la

stoechiométrie des films obtenus dans ces conditions.

Selon les résultats préliminaires obtenus par une étude précédente pour la synthése de couches
minces de HfO [67], nous avons opté pour une température de dép6t de 230°C sur le substrat
de silicium. La puissance RF a été également fixée a 300 W. De plus, nous avons décidé de
limiter la pression & 4 mTorr pour conserver un taux de dépdt de 0.5 A/s et garder un temps
raisonnable pour la synthése d'un fiim de 1 um de HfO.. Nous avons donc choisi d’étudier
linfluence du ratio d’'oxygéne et d’argon sur la structure cristalline et la composition du film. Nous
avons fait varier ce ratio dans une faible proportion (de 2 a 5 %) pour éviter 'empoisonnement de

la cible.
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Les images MEB en coupe transversale des films déposés sur les substrats de silicium avec un

ratio de 2% et 5% sont montrées ci-dessous a la Figure 3.8. Ces couches présentent des

structures de grains collinaires en accord avec la structure décrite dans le diagramme de

Thornton.

INRS-LMN SEI

40KV X30,000 100nm WD 4.0mm

INRS-LMN

SEI 40kV  X30000 100nm WD 4.1mm

Figure 3.8 — Images en section transversale au MEB des couches de HfO, déposées sous

guantités différentes de O par la pulvérisation cathodique : (a) Couche déposée a 2% O;;

(b) 5% Os.

Les mesures DRX de ces films sont présentées dans la figure 3.9. Les films présentent une

structure polycristalline de HfO», avec une orientation (200) majoritaire & partir d’'un ratio de gaz

O2/Ar égal a 4%. Au-dela de ce pourcentage, la structure du film reste inchangée. Compte tenu
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Figure 3.9 - Les résultats des mesures DRX des couches déposées sous flux d’oxygene.

Les plans cristallins HfO, sont indexés.
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du risque d’empoisonnement, nous avons préféré poursuivre notre étude de caractérisation pour

les films obtenus avec un ratio de gaz O./Ar égal a 4%.

Pour vérifier la composition chimique de ces couches polycristallines, des mesures XPS ont été
effectuées sur la surface de ces films dans un premier temps. Les spectres obtenus aprés un

décapage de 10 min sont présentés dans les Figures 3.10 (a) et (b) ci-dessous.
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Figure 3.10 — Résultats XPS des couches de HfO, déposées par pulvérisation cathodique a
230°C, 300 W, 4 mtorr avec un ratio O2/Ar de 4% (a) O 1s ; (b) Hf 4f et 5% (c) O 1s ; (d) Hf.4f.

Les références des niveaux d’énergie atomique sont 1s de 'oxygéne et 4f de I’hafnium. Le spectre
XPS de I'oxygéne présente deux types de liaison, avec I'hafnium (O-Hf, a 529 eV - 530 eV) ou
sous forme d’hydroxyde (a 531 eV - 532 eV). Celui de 'hafnium est déconvolué en deux parties
qui sont 4f 7/2 (16.1 eV) et 4f 5/2 (17.8 eV). A partir de ces mesures, nous avons pu évaluer le
ratio atomique de I'oxygene sur I'hafnium (O/Hf) & 2.12 pour le film déposé avec un ratio O2/Ar

de 4%, soit la composition recherchée pour la synthése de HfO,, du moins en surface.

Des mesures EDX ont été effectuées sur la couche afin d’évaluer la stoechiométrie de ce film sur
toute son épaisseur. Trois zones ont été définies comme illustrées sur la Figure 3.11. Tel
qu’attendu, un excédent en oxygéne est présent en surface (zone 1). La stoechiométrie
recherchée est cependant obtenue en profondeur (zones 2 et 3) avec un ratio O/Hf proche de 2.
Nous pouvons donc conclure que la méthode de pulvérisation réactive d’une cible d’hafnium pur
permet la synthése d’un film de HfO, d’'une épaisseur de 1 um. Les conditions optimales sont une
température de substrat de 230°C, une puissance de 300 W, une pression de 4 mTorr, et un ratio

O2/Ar de 4%. Un ratio plus élevé n’offre aucun avantage et risque un empoisonnement de la cible.
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Dans ces conditions, le taux de dépét est de 0.615 A/s. Le temps de dépét requis pour le dépot

d’'une épaisseur de 1 um donc de 4.5 h.

cps/eV

Zone 1 o Zone 2 "

9 | 1 | HfO, 13

3 4 5 6 7 8 9 10
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Figure 3.11 — Les résultats EDX de la couche de HfOxdéposée a 230°C, 4 mTorr, 4% O/Ar.

3.2.2 Pulvérisation d’une cible de HfO, sous atmospheére inerte

La deuxieme approche explorée pour la synthése de film de HfO, par pulvérisation a consisté a
utiliser une cible de HfO; (pureté de 99.99%) sans introduction de 'oxygéne. Cette méthode
s’affranchit d’un possible probléme avec I'empoisonnement de la cible. La puissance RF utilisée
pendant cette étude a été de 200 watts, limitée par la densité d’énergie maximale possible pour
cette cible. Sachant qu’'un essai de dépdt a température ambiant a montré que le film était
amorphe, la température de dépét a par la suite été fixée a 230°C comme dans I'étude précédente.
Nous avons alors fait varier la pression d’argon afin d’optimiser la qualité cristalline de la couche
obtenue. Cette étude a été, dans un premier temps, complétée sur des films de 200 nm
d’épaisseur pour réduire les temps de dépbts. Les conditions optimales ont ensuite été

reproduites pour la synthése de film de HfO, de 1 um sur silicium.
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Les images MEB (Figure 3.12) des films déposés a différentes pressions d’argon (1, 2, 4 et 8
mTorr) montrent que les films ont une structure columnaire tel qu’attendu par le diagramme de

Thornton.

2 mtorr

INRS-LMN SEI 4.0kV  X80,000 100nm WD4.1mm

4 mtorr

» il ak 2
INRS-LMN 40KV X80,000 100nm WD 4.1mm INRS-LMN SEI 4.0kV  X80,000 100nm WD4.1mm

Figure 3.12 — Images en section transversale au MEB des couches de HfO, de 200 nm
déposées a 200 Watts, 230°C sous pressions d’argon différentes a partir d’une cible de HfO-

par la pulvérisation cathodique au magnétron.

Les diffractogrammes des rayons X de ces mémes couches minces sont représentés a la figure
3.13. Nous pouvons constater que tous les films ont une structure polycristalline. A basse
pression (1 et 2 mTorr), I'orientation cristalline monoclinique (-111) est majoritaire. A partir de 4
mTorr, plusieurs orientations cristallines cohabitent dans le film. Pour la pression maximale de 8

mTorr, 'orientation cristalline (020) domine dans le film.
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Figure 3.13 — Les résultats des mesures DRX des couches de HfO, de 200 nm déposées

a 200 Watts, 230°C sous pressions d’argon différentes par pulvérisation au magnétron.

Les largeurs a mi-hauteur du pic de diffraction majoritaire de ces films ont été mesurées et les
valeurs de la taille des cristallites correspondant ont été calculées en utilisant la formule de

Scherrer (Formule 3.1). Les mesures et les résultats sont regroupés dans le tableau 3.2 ci-

dessous.
Pression de dép6t (mTorr) | Largeur & mi-hauteur (°) Taille des cristallites (plan)
1 0.39 23 nm (-111)
2 0.42 21 nm (-111)
4 0.56 16 nm (-111)
8 0.55 15 nm (220)

Tableau 3.2 — Les résultats des largeurs a mi-hauteur et la taille des cristallites des films de

HfO. de 200 nm déposées a 230°C, 200 W a pressions d’argon différentes.

On constate que la taille des cristallites diminue de 23 nm a 1 mTorr & 15 nm a 8 mTorr. Cette

diminution de taille peut étre interprétée comme la conséquence d’'une mobilité de surface réduite
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des atomes pulvérisés a mesure que la pression d’argon augmente (dle a un plus grand nhombre

de collisions), défavorisant la formation de grains plus larges.

Ces résultats des caractérisations nous ont conduits a favoriser la pulvérisation d’'une cible de
HfO, a faible pression. Mentionnons toutefois que des problémes de stabilité du plasma ont été
rencontrés lors des dépéts a 1 mTorr. Pour la suite de ces travaux, hous nous sommes donc

concentrés sur les dépbts obtenus a 2 mTorr (Ar), 230°C et 200 W.

Des mesures EDX ont ensuite été réalisées sur un échantillon de HfO, de 1 um déposé dans ces
conditions (voir Figure 3.14). Trois zones d’analyse ont été choisies pour couvrir toute I'épaisseur
de la couche. On constate que malgré une suroxydation en surface (attendue), la stoechiométrie

recherchée (soit O/Hf = 2) est respectée sur toute I'épaisseur de la couche de 1 um.
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Figure 3.14 — (a) Image EDX d’une section transversale d’'une couche de HfO, de 1 pm
déposée par pulvérisation au magnétron a 200 Watts, 230 °C et 2 mTorr Ar, tandis que (b)
(c) (d) sont les spectres d’énergie des zones analysées dans lesquels nous trouvons les

pourcentages atomiques des éléments Hf, O et Si.
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Ces résultats nous permettent de conclure que cette seconde méthode de synthése par

pulvérisation d’'une cible de HfO, permet la synthése de film épais (1 um) de HfO..

3.2.3 Propriétés optiques des films de HfO, synthétisés par pulvérisation réactive et par

pulvérisation sous atmosphére inerte

L’étude des propriétés optiques des matériaux développés est une partie indispensable pour
l'intégration de ces couches dans un prototype de SRD et assurer son bon fonctionnement. En
fonction des résultats de DRX et EDX, il est possible de conclure que la pulvérisation réactive
d’'une cible d’hafnium avec 4% oxygene/96% argon et la pulvérisation d’'une cible de dioxyde
d’hafnium sous atmosphére inerte permet la synthése de couches minces polycristallines de HfO,
stoechiométrique. Dans ce qui suit, nous présentons les propriétés optiques de ces films de HfO.,
mesurées par ellipsométrie et par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) afin
de déterminer la méthode offrant les propriétés optiques les plus intéressantes dans le contexte
SRD.

La figure 3.15 ci-dessous représente les indices de réfraction n ainsi que les coefficients
d’extinction k mesurée par elliposmétre (systéeme V-VASE en réflexion) dans la plage de
longueurs d’'onde de 300 nm a 2000 nm, pour des films de HfO, de 1 um déposés sur des

substrats de silicium par les deux méthodes de dépbts décrites plus tét.
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Figure 3.15 — (a) Les parties réelles n et (b) les coefficients d’extinction k de l'indice de
réfraction des films de HfO, de 1 pm déposés par pulvérisation réactive ou pulvérisation

sous atmosphére inerte sur les substrats de silicium.
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Nous pouvons constater que les deux méthodes de synthese produisent des films aux propriétés
identiques dans le domaine de I'UV et du proche IR. Dans les deux cas, l'indice de réfraction
diminue de 2.7 & 1.8 alors que la partie imaginaire de l'indice (coefficient d’extinction) décroit
rapidement de 0.3 a 0 avec 'augmentation de la longueur d’onde. Ces valeurs sont en bon accord
avec ceux qui ont été trouvés dans la littérature [28].

Pour les mesures dans I'IR (FTIR), un substrat réfléchissant est nécessaire pour des mesures en
réflectance. Pour nous rapprocher des conditions de fabrication des SRD, nous avons utilisé des
substrats d’alliage d’aluminium polis. Des films de HfO, d’'une épaisseur de 1 ym ont été déposés
sur ces substrats par les deux méthodes optimales. La réflectance de ces deux films entre les
longueurs d’onde de 2.5 uym et 25 pym est rapportée sur la figure 3.16.

100

—— 1 pm HfQ, synthétisé & partir de la cible de HfO,,
[ |—— 1 pm HfO, synthétisé par pulvérisation réactive,

90

80
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Reflectance (%)
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Figure 3.16 — Les spectres de réflectance obtenus par FTIR en fonction de la longueur
d’'onde de mesure pour les films de HfO, de 1 um déposé par deux méthodes de

pulvérisation différentes sur les substrats d’alliage d’aluminium polis.

On constate que les réflectances sont supérieures a 50% dans la plupart des longueurs d’onde
entre 2.5 ym a 25 ym avec la présence d’'un premier pic d’absorption proche de 15 pm et un
second plus important & 19 um pour les deux types de films. Toutefois, le film de HfO, déposé a
partir d’une cible de HfO, sous atmosphere inerte montre une réflectance globale plus élevée que
le film de HfO, obtenu par pulvérisation réactive. A ce stade de cette étude, nous n’avons pas
encore d’explication pour expliquer cette différence. Il est possible que cette différence soit

potentiellement liée a I'apparition d’'une importante couche d’alumine (Al.O3) a la surface des
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substrats d’alliage d’aluminium polis en présence d’oxygéne et a haute température au moment
de débuter la synthese. Cette couche est diélectrique et peut alors affecter les propriétés optiques
dans l'infrarouge. Sachant qu'une absorption moins importante a basse température aura la
possibilité d’augmenter la modulation d’émissivité d’'un SRD, le processus de fabrication des SRD
décrit au chapitre suivant utilisera la méthode de pulvérisation a partir d’'une cible de HfO; sous

atmosphére inerte.

3.2.4 Conclusion

Grace a la méthode de pulvérisation, nous avons pu étudier différents procédés de synthése de
couches minces de HfO; d’'une épaisseur de 1 um, soit le dép6t d’hafnium pur suivi d’'un recuit a
500°C sous atmosphere oxydante, soit le dépbt réactif sous oxygéne puis finalement le dép6t
sous atmosphére inerte a partir d’'une cible de HfO.. L'oxydation d’un film épais de Hf pur s’est
avérée difficile avec une oxydation partielle du film en gardant un temps de recuit raisonnable de
24h. Les caractérisations effectuées, comme DRX, XPS et EDX, ont confirmé qu’il était par contre
possible d’obtenir des structures polycristallines de bonne composition chimique a travers toute
I'épaisseur d’un film de 1 uym par pulvérisation réactive d’une cible de Hf sous oxygéne et par
pulvérisation d’une cible de HfO, sous atmosphére inerte d’une cible de HfO,. Les mesures des
propriétés optiques dans I'IR ont toutefois montré que la méthode de synthése directe présente

une absorption plus faible, favorable a son intégration dans la fabrication de SRD.
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Chapitre 4

Fabrication et caractérisation

de radiateurs thermiques intelligents

Dans ce chapitre, nous présentons tout d’abord la méthode de calcul des émissivités des SRD
en utilisant les indices optiques de chaque couche constituant ces dispositifs. Ensuite, nous
décrivons les différentes étapes de fabrication de ces SRD. Ces prototypes sont basés sur le
concept de structure SRD breveté par 'INRS et la compagnie MPB [42], en remplacant la couche
de SiO; par une couche de HfO,. Puis finalement, nous comparons les performances de ces
prototypes en utilisant une toute nouvelle méthode de synthése du VO, soit la pulvérisation

cathodique et 'oxydation thermique de couches minces de nitrure de vanadium (VN).

4.1 Simulation des performances des dispositifs SRD

Le logiciel de simulation OpenFilters a été utilisé pour simuler les performances de nos dispositifs
et ainsi définir les épaisseurs optimales de chaque couche constituant un SRD. Ce logiciel est
dédié a la conception des filtres optiques constitués de matériaux en multicouches et sur le
principe d’interférence optique. Développé par S. Larouche [73], ce logiciel permet de calculer la
transmittance T, la réflectance R et 'absorbance A de nos dispositifs SRD en utilisant les données
des indices de réfraction et des coefficients d’extinction des matériaux impliqués. Les dispositifs
SRD ont été simulés en tenant compte de la structure multicouche décrite dans la Figure 4.1, soit,
le substrat d’alliage d’aluminium dont I'épaisseur est de 1 mm, I'épaisseur de HfO ou de SiO; et
I'épaisseur de VO, dans l'état isolant ou métallique. L'angle d’incidence a été fixé a 0 degré
(incidence normale) et nous avons considéré une lumiére non-polarisée arrivant sur chaque

dispositif afin de calculer la réflectance correspondante de 2.5 um a 25 pym.

SiO2 ou HfO2

Substrat Alu 3003-H14

Figure 4.1 — Le schéma représentatif de la structure d’'un SRD en couches minces.
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Pour simuler au mieux la réponse optique de ces structures, nous avons entrepris de mesurer les
indices optiques (n et k) des matériaux utilisés a I'aide de I'ellipsométrie ou de prendre des valeurs

de la littérature.

Dans le cas des substrats d’alliage d’aluminium, nous avons pris en compte la présence d’'une
fine couche d’alumine de 3.2 nm, qui se forme naturellement a la surface. Nous pouvons constater
sur la figure 4.2 (a) que les courbes de na et ka suivent toutes une tendance de croissance en
fonction des longueurs d’onde ce qui correspond au comportement de I'aluminium tabulé dans
les bases de données [74]. De la méme fagon, une couche mince de SiO, de 1000 nm sur un
substrat d’alliage d’aluminium a été mesurée a 20°C par ellipsométrie dans l'infrarouge pour

analyser les indices de réfraction (voir Figure 4.2 (b)).
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Figure 4.2 — Les indices de réfraction et les coefficients d’extinction en fonction de la
longueur d’onde dans linfrarouge pour (a) le substrat d’alliage d’aluminium poli et (b) la

couche de SiO,de 1000 nm obtenue par PECVD sur ce substrat.

Des mesures ellipsométriques de 2.5 um a 25 um ont été conduites également pour une couche
de HfO, dont I'épaisseur était de 1 um déposée a partir de la cible de HfO par pulvérisation en
utilisant les conditions optimisées décrites au chapitre précédent. Les données expérimentales
ont été obtenues a angles variés (45°, 55°, 65° et 75°, voir Figure 4.3 (a)). La couche de HfO. a
été modélisée en utilisant un modele Gen-Osc. Le modeéle Gen-Osc modélise la fonction
diélectrique d’'un matériau comme une somme linéaire d’oscillateurs dépendants de la longueur
d’'onde. Ces oscillateurs (par exemple, les oscillateurs Lorentziens, gaussiens, harmoniques, etc)
représentent la réponse dipolaire du matériau et ils peuvent étre définis mathématiquement dans

le logiciel d’analyse de I'ellipsométre par des paramétres physiques tels que les amplitudes, les
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largeurs & mi-hauteur, etc. Les données de w et A ont été générés a l'aide des paramétres
physiques des oscillateurs. Ensuite, les optimisations ont été effectuées sur I'épaisseur de la
couche, la rugosité de surface de la couche, et les paramétres physiques des oscillateurs
permettant de mieux approcher les données générées avec les données expérimentales. A partir
de ce modele, nous avons été en mesure d’extraire, les courbes de n et k de la couche de HfO,
en fonction de la longueur d’'onde A tel qu’illustré dans la Figure 4.3 (b). Premierement, on
remarque que la valeur de la partie réelle n oscille autour de 2, soit une valeur similaire a celle
qui a été trouvée dans la littérature [20]. En observant également la partie imaginaire, c’est-a-dire
le coefficient d’extinction de la couche de HfO, (courbe en jaune sur la figure 4.3), on retrouve le
pic d’absorption a environ 19 um, identifié également lors des mesures FTIR. Finalement, les
mesures ellipsométriques dans l'infrarouge d’une couche mince de VO, en fonction de la
température n’étaient pas disponible au moment de cette étude, nous utilisons les indices de

réfraction des couches minces de VO extraits des résultats de C. Wan et al. [75].

Generated and Experimental
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Figure 4.3 — (a) Modélisations des données ellipsométriques et (b) la partie

réelle/imaginaire de l'indice de réfraction d’une couche de HfO, dont I'épaisseur était de 1

um déposée par pulvérisation au magnétron sur un substrat d’aluminium poli.

En supposant que les substrats d’alliage d’aluminium polis sont parfaitement opaques (la

transmittance T est égale a 0), nous pouvons calculer 'émissivité € en employant la formule 4.1.

L AN T) PN T) AN 200 (1 — RN, T)) Pen (A, T') dA

Sum O

o Pen(NT)dA s Pon (A, T) dA

J2.5um J2,5pum

4.1)
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L’absorbance A(A,T) et la réflectance R(A,T) dépendent de la longueur d’'onde et la température
tandis que Pcn(A,T) est le rayonnement émis par un corps noir a la méme longueur d’'onde A et a
la méme température T définie par la loi de Planck. La variation d’émissivité Ac est donnée par la
soustraction entre I'émissivité a 100°C et I'émissivité a 20°C (voir Formule 4.2).

AE = &100°C — £20°C (4.2)

A l'aide de ces simulations, nous avons entrepris d’optimiser les performances de nos SRD
(maximiser A€) en variant les épaisseurs des couches de SiO,, HfO, et VO,. Dans un premier
temps, nous avons fixé I'épaisseur de la couche de VO, a 30 nm (épaisseur standard du procédé
de fabrication de SRD du LMN) pendant que les épaisseurs de HfO, variaient de 500 nm a 1200
nm. A des fins de comparaison, nous avons également simulé un SRD standard avec une couche
de SiO,, avec des épaisseurs variant de 800 nm a 1500 nm. Les résultats de ces simulations sont
regroupés dans les figures (Figure 4.4 (a) et (b)). Les émissivités des dispositifs de SRD a 20°C
ont toutes une tendance de croissance linéaire avec 'augmentation de I'épaisseur de la couche
de SiO; et HfO; en raison de I'absorption de la couche. Comme recherché, les émissivités a
basse température sont plus faibles dans le cas d’'une couche de HfO, en raison de sa plus
grande transparence dans le domaine IR tandis que les émissivités a haute température (100°C)

passent par une valeur maximale dans les deux cas. Sachant que les exigences requises par les

Al poli/Si0, PECVD/30 nm VO, Al polifHfO,/30 nm VO,
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Figure 4.4 — Les émissivités calculées a l'aide des réflectances modélisées (a) des dispositifs
SRD de SiO, ayant une couche de VO de 30 nm en fonction de I'épaisseur de SiO;; (b) des

dispositifs SRD de HfO, ayant une couche de VO, de 30 nm en fonction de I'épaisseur de
HfO..
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agences spatiales et NASA pour les dispositifs SRD sont une émissivité a haute température =
0.7 (70%) et une variation d’émissivité = 0.4 (40%) [51], il nous est possible, par ces simulations,

de définir les épaisseurs optimales de SiO- et HfO..

Dans le cas du SiO, une épaisseur comprise entre 1200 nm et 1400 nm offre les meilleures
performances, soit une émissivité a basse température de 0.25 (25%), de 0.8 (80%) a haute
température et une différence d’émissivité (A¢) de 0.5 (50%). Nous retrouvons bien ici I'épaisseur
optimale de 1300 nm du procédé standard développé au LMN confirmant la validité de notre
modeéle théorique. Dans le cas du HfO,, une épaisseur de 900 nm est privilégiée, car elle offre
les plus hautes valeurs d’émissivité a haute température (0.7 soit 70%), et A de 0.55 (55%),

satisfaisant les exigences de 'ESA et de la NASA.

Dans un second temps, en fixant les épaisseurs de couches diélectriques, nous avons ensuite
étudié l'influence de I'épaisseur de la couche de VO; en la faisant varier de 20 nm a 50 nm (voir
Figure 4.5 (a)(b)). Nos simulations montrent que I'épaisseur optimale de VO, se situe autour de
30 nm dans le cas d’'une couche de SiO; et entre 25 & 30 nm pour une couche de HfO, avec Ae
de 0.5 (50%) et 0.6 (60%), respectivement.
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Figure 4.5 — Les émissivités calculées a l'aide des réflectances modélisées (a) des dispositifs
SRD ayant une couche de SiO; de 1300 nm en fonction de I'épaisseur de VO et (b) des

dispositifs SRD ayant une couche de HfO, de 900 nm en fonction de I'épaisseur de VO,.
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Comme attendu par les objectifs de ce travail de maitrise, ces résultats théoriques permettent
d’espérer une légére amélioration des performances des SRD en remplagant la couche de SiO;

par une couche de HfO..

4.2 Procédés de fabrication des dispositifs SRD

Dans cette section, nous reprenons les différentes étapes de fabrication utilisées pour la

fabrication de nos SRD sur des substrats d’alliage d’aluminium de 4cm x 4 cm.
4.2.1 Dépbt de la couche de cavité

Les substrats d’alliages d’aluminium ont été nettoyés et polis a I'aide des procédés décrits en
sous-section 2.3.4 avant dépdt. Pour les SRD utilisant les films de SiO, comme couches
diélectriques, le dépbt de SiO, se fait par le dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma
(PECVD) sur les substrats préparés. Pour les dépbts de HfO,, les couches ont été déposées par

pulvérisation d’'une cible de HfO; tel que décrit en sous-section 3.1.2.
4.2.2 Synthése de couches minces de dioxyde de vanadium

L’élaboration de couches minces de dioxyde de vanadium avec de bonnes propriétés
thermochromiques reste un défi, car il est impératif d’éviter d’autres phases intermédiaires
appartenant au systéme vanadium-oxygéne. Le PLD et la pulvérisation sont les deux méthodes

les plus couramment utilisées pour produire les couches minces de VO, [45][76-78].

La méthode de synthése de couches minces de VO; au LMN [44] par PLD a été établie depuis
de nombreuses années. Ce procédé, robuste et reproductible permet de produire des films de
VO, de bonne qualité, mais présente toutefois I'inconvénient d’étre limité sur la taille des
échantillons (maximum 3 po de diametre). Pour ces dépbts, nous avons utilisé le systéeme, PVD
3000 de la compagnie PVD Products, qui est équipé d’un laser a excimére KrF dont la longueur
d’onde est 248 nm. Les couches minces de VO, ont été déposées a 500°C a partir d’'une cible de
vanadium pur (99.9%) avec une pression d’'oxygéne de 15 mTorr. La fluence du laser était de 2
J/icm? et la taille de la focalisation du laser était de 9 mm? avec taux de répétition de 10 Hz. La

distance cible-substrat a été fixée a 65 mm.

La pulvérisation a démontré sa capacité de fournir des revétements de divers matériaux de qualité
sur de treés grandes surfaces. Cependant, de nombreuses expériences entreprises au LMN ont
montré que cette technique ne peut pas fournir de films VO, stoechiométriques reproductibles a

partir de cibles de vanadium pur ou d’oxydes de vanadium. L’empoisonnement de la cible, un
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inconvénient majeur de la pulvérisation, ne permet pas un contrble précis de la stoechiométrie
recherchée parmi les 20 variétés stables différentes d’oxyde de vanadium. Ainsi, pour répondre
au défi que pose la déposition de VO sur de grandes surfaces, en alternative a la pulvérisation
directe a partir de cibles de vanadium, nous avons explorer la possibilité de passer par une
couche intermédiaire de nitrure de vanadium (VN) déposée par pulvérisation cathodique puis
transformée en VO, par oxydation thermique. Cette approche se base sur de récents travaux
scientifiques qui ont montré en effet qu’il est possible de transformer des couches de VN stables

en VO stoechiométriques par oxydation thermique [79].

Les dépdts des couches de VN ont été obtenus a partir d’'une cible de VN par pulvérisation
cathodique a température ambiante. Les conditions de dépdt ont été adaptées des travaux
récents de Garcia-Wong et al. [79]. La puissance RF utilisée était de 300 W et la pression de gaz
était de 2 mTorr avec un ratio Ar/N, de 90%/10%. Les épaisseurs visées des couches minces de
VN étaient de 20 nm. Ces dépbts ont été effectués sur des substrats d’alliage d’aluminium
recouvert d’'un film de HfO, de 900 nm. Afin de simplifier le processus de fabrication des SRD en
utilisant qu’un seul systéme et de favoriser la fabrication sur de grandes surfaces, les recuits
thermiques de couches de VN ont été faits in-situ, c'est-a-dire dans notre systeme de

pulvérisation.
4.2.3 Recuits de couches minces de nitrure de vanadium

Plusieurs parameétres de recuit ont été étudiés afin de transformer la couche de VN en VO in-
situ, soit la température, la pression d’oxygene et le temps de recuit. Pour chacune de ces études,
nous avons Vvérifié la présence de phases cristallines de VO, par DRX et la modulation (ordre de
magnitude ou ODM) de la conductivité électrique a I'aide des mesures 4-pointes entre I'état semi-
conducteur a la température ambiante et I'état métallique a haute température (100°C) typique
du VO..

4.2.3.1 Etude de I'influence de la température de recuit

Dans un premier temps, nous avons fait varier la température de recuit entre 365°C a 450°C (ce
qui correspond a la température maximale que nous pouvons atteindre dans le systeme de
pulvérisation). La pression d’oxygéne et le temps de recuit ont été fixés a 15 mTorr et 0.5 heure.
Tous les échantillons recuits ne présentaient pas de changement de conductivité électrique

typigue des couches de VO,. Les mesures DRX ont confirmé I'absence de phase liée au VO..
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4.2.3.2 Etude de I'influence de la pression de recuit

La pression d’oxygéne durant I'étape d’oxydation a ensuite été variée entre 15 mTorr et 60 mTorr
(65 mTorr étant la pression maximale du systeme de pulvérisation). Pour ces expériences, la
température a été fixée a 440°C et le temps de recuit a 0.5 h. Le tableau 4.1 ci-dessous regroupe

les résultats obtenus pour les mesures électriques de ces films recuits.

Pression d’oxygéne (mTorr) Ordre de magnitude
15 0
30 0
60 1.4

Tableau 4.1 — Pressions d’oxygene étudiées pour les couches minces de VN de 20 nm sur
900 nm HfO./Al dans le systéme de pulvérisation et les résultats des mesures 4-pointes

correspondants.

On constate que seul I'échantillon recuit sous 60 mTorr d’'oxygéne présente un changement de
conductivité électrique, avec une modulation de la conductivité électrique de 1.4 ordre de
magnitude. La diffraction de rayons X montre I'apparition de quelques pics reliés a des phases

cristallines du VO,. Ces résultats suggerent une oxydation partielle de la couche de VN.
4.2.3.3 Etude de I'influence du temps de recuit

Dans une derniére étape en vue d’optimiser la transformation de la couche de VN en VO, nous
avons fait varier le temps du recuit de 0.5 h a 1.5 h. Pour ces expériences, nous avons fixé la
température du substrat a 440°C et la pression d’'oxygene a 60 mTorr. Le tableau 4.2 ci-dessous

résume les propriétés électriques de ces échantillons.

Temps de recuit (h) Ordre de magnitude
0.5 14
1 2.6
15 0

Tableau 4.2 — Temps de recuit étudiés pour les couches minces de VN sur 900 nm HfO/Al

dans le systéme de pulvérisation et les résultats des mesures 4-pointes correspondants.
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Nous pouvons constater que l'augmentation du temps de recuit permet d’augmenter la
modulation de conductivité pour atteindre un maximum de 2.6 ordres de magnitude pour 1h de
recuit. Au-dela de ce temps, I'échantillon a subi une suroxydation et présentait des fissures. La
figure 4.6 ci-dessous montre le spectre DRX de la couche recuite pendant une heure. Malgré
I'épaisseur trés mince de la couche recuite, nous pouvons identifier la structure cristalline du VO

superposé aux pics de diffraction de la couche de HfO,.

/
(200)/(020) con  C20D
*
R RV
© *
S| om0 | (111) . (120)  201)/(-121)
2| (1200 ~_ | mvo, . /
1] * *
c N\
o) m-VOZ*
€ * 4 m-Vo,
= /
" 1 n 1
20 30 40
20 (°)

Figure 4.6 — Les mesures DRX en incidence rasante (w = 1°) d’un échantillon de SRD en
Al/VOL/HfO, avec les épaisseurs optimales. Les pics de diffraction de HfO, sont indexés en

étoiles.

La figure 4.7 compare la résistivité (sous symbole de p) de cet échantillon en fonction de la
température, a celle d’'une couche mince de VO, obtenue par PLD. Les performances électriques
obtenues aprés 1h de recuit se comparent trés bien a celles régulierement obtenues par PLD.
Ces courbes suivent le comportement typique des films de VO,, avec une résistivité décroissante
lorsque la température augmente (comportement d’un semi-conducteur) suivie d’'une forte baisse
de résistivité au moment de la transition de la phase monoclinique a la phase tétragonale de I'état
métallique, a plus haute température [50]. La résistivité présente aussi une hystérésis
caractérisée liée a une légere différence entre la température de transition pour les cycles de
chauffage et de refroidissement. La température de transition (Twans) €ntre les cycles de chauffage
et de refroidissement est définie comme étant le maximum d’'une modélisation gaussienne de la

guantité —d(log p)/dT.
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Figure 4.7 — Les résistivités d’un film de VO, de 30 nm déposé par PLD sur 900 nm HfO,
déposé sur le substrat d’alliage d’aluminium et d’'un film de VN de 20 nm sur 900 nm HfO-
déposée sur le substrat d’alliage d’aluminium qui a été recuit a 440°C, 60 mTorr (pression

d’oxygene) et 1 h dans le systéme de pulvérisation.

Les valeurs de Twans €t de modulation de la résistivité pour le film VO obtenu par PLD et pour un
film de VN recuit en VO, pendant 1h sont rassemblées dans le tableau 4.3. Nous pouvons
constater que ces valeurs sont quasiment identiques. Nous pouvons en conclure que ces deux

méthodes produisent des films de VO, de méme qualité.

Echantillon Ttrans (°C)
PLD VO, 63
VN recuit VO 65

Tableau 4.3 — Température de transition des couches minces de VO, de 30 nm obtenues par
PLD et par recuit de VN sur 900 nm HfO/Al.
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Il est important de noter que nous avons pu observer que le phénoméne d’oxydation introduit une
variation de I'épaisseur de la couche finale de VO.. La figure 4.8 ci-dessous montre les images
MEB d’une coupe transversale d’'une couche de VN de 20 nm tel que déposée dans les conditions
définies plus haut (Figure 4.8 (a)) et aprés recuit in-situ dans les conditions optimales (Figure 4.8
(b)). Nous pouvons constater une augmentation de I'épaisseur du film d’'un facteur 1.6. Cette
variation d’épaisseur devra étre prise en considération lors de la fabrication des prototypes de
SRD.

= & SR RA
INRS-LMN SEI 40kV X100,000 100nm WD 4.0mm $ 4! | nm WD 4.0mm

Figure 4.8 — Images en section transversale au MEB (a) d’'un échantillon composé d’une
couche de VN de 20 nm déposée par pulvérisation sur un substrat de silicium et (b) de cet
échantillon recuit qui s’est transformé en VO, dans le systeme de pulvérisation & conditions

optimales.

En résumé, nous avons optimisé les paramétres de transformation d’'une couche de VN de 20
nm déposée par pulvérisation suivis d’un recuit in-situ sur des substrats d’alliage d’aluminium
polis recouverts de HfO,. Les conditions optimales sont : une température du substrat de 440°C,
une pression d’'oxygéne de 60 mTorr et un temps de recuit de 1 h. Les mesures des propriétés
électriques et I'analyse par DRX montrent une transformation compléte de la couche de VN en
une couche de VO de qualité équivalente a celle d’'une couche de VO, déposée par PLD.
Considérant I'expansion liée a l'oxydation d’un facteur 1.6, il sera nécessaire de viser une

épaisseur initiale de VN de 20 nm lors de la fabrication de prototypes de SRD.
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4.3 Performances optiques des dispositifs de radiateurs intelligents (SRD)

Dans un premier temps, nous comparons les émissivités d’'un SRD a base de SiO; (procédé
standard du LMN) avec un SRD intégrant plutét une couche de HfO.. Dans les deux cas, les
couches de VO, ont été déposées par ablation laser, selon le procédé standard du LMN. Des
mesures FTIR ont été faites sur ces dispositifs a 20°C et a 100°C pour obtenir les réflectances
en fonction des longueurs d’onde (voir Figure 4.9). Les émissivités a basse et a haute température
ont été calculées en utilisant les formules 4.1 et 4.2. Ces valeurs sont rapportées sur les figures
ainsi que les variations d’émissivité (Ag).

100 100

@)

80

60

Eqppeg = 0.77
204 100°C

Réflectance (%)
Réflectance (%)

—20°C
——100°C

20

Longueur d'onde {Jm)

Longueur d'onde (um}

Figure 4.9 — Spectres de réflectance en FTIR & 20°C et 100°C des échantillons de SRD en
(a) SiO2 et (b) HfO, obtenus aprés le dépdt de VO, dans le systeme de PLD dont les
épaisseurs des couches ont été optimisées.

La comparaison de ces spectres d’émissivité montre que [lutilisation du HfO, permet
effectivement de réduire I'absorption autour de la longueur d’onde a 10 ym observée dans le cas
du SiO,. A haute température, les valeurs d’émissivité calculées sont en trés bon accord avec
nos simulations, avec €igo°.c = 0.77 (77%) dans le cas du SiO», versus 0.68 (68%) dans le cas du
HfO,. A basse température, tout comme dans nos simulations également, I'émissivité est plus
basse dans le cas du HfO, que dans le cas du SiO,. Les valeurs expérimentales sont toutefois
un peu plus élevées que les valeurs théoriques, dans les deux cas, ce qui pourrait étre relié a la
qualité du polissage manuel de nos substrats. Le SRD a base de HfO, montre ainsi une

modulation d’émissivité de 0.49, soit Iégerement plus grande comparativement au SRD a base
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de SiO; avec une modulation d’émissivité de 0.43, en tres bon accord également avec nos
simulations.

Nous avons ensuite fabriqué un SRD a base de HfO;, en remplacant la couche de VO, par une
couche de VN de 20 nm recuite dans les conditions optimales définies a la section précédente.
La figure 4.10 compare les réflectances a basse température et a haute température, pour un
SRD avec une couche de VO (4.10 (a)) avec un SRD fabriqué a partir de la couche de VN (4.10
(b)). Les valeurs d’émissivité calculées a ces températures sont également rapportées sur les
graphiques. Les émissivités varient de 0.18 & 20°C a 0.66 a 100°C pour le SRD de HfO2/VN qui
a éteé recuit dans le systéme de pulvérisation. Considérant les marges d’erreur sur les mesures
et sur le calcul d’intégration (+ 5%), ces valeurs sont identiques a celles du SRD obtenu avec le
dépdbt de VO, dans le systeme de PLD et répondant ainsi également parfaitement aux exigences
des agences spatiales. Par ailleurs, bien que la température du recuit (440°C) de nitrure de
vanadium puisse modifier les propriétés optiques de HfO, déposé a 230°C, nous n’avons vu
aucune différence dans les performances des SRD obtenues par: (i) synthése de HfO, a 230°C,
recuit de HfO; a 440°C, dépdt de VN, recuit de VN a 440°C et (ii) synthése de HfO, a 230°C,
dépbt de VN, recuit de VN a 440°C.

100

Réflectance (%)
Réflectance (%)

€150 = 0.66

——20°C
——100°C

204

5 10 15 20 25
Longueur d'onde (um)

5 10 15 20 25
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Figure 4.10 — Les spectres de réflectance en FTIR a 20°C et 100°C des dispositifs SRD a base

de (a) VO2/HfO,/Al obtenu aprés le dépbt de VO, par PLD; (b) VO2/HfO,/Al obtenu par recuit

dans le systeme de pulvérisation, dont les épaisseurs des couches ont été optimisées.

Nous pouvons conclure que les SRD fabriqués par recuit des films de VN dans le systéeme de
pulvérisation ont les mémes performances optiques que ceux qui sont fabriqués par dép6t de

VO, dans le systeme de PLD. Les dispositifs a base de HfO., permettent d’améliorer la
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performance optigue comparés aux dispositifs a base de SiO;, quelle que soit la méthode de
synthése de VO.. Avec cette nouvelle méthode de synthése de VO, dont les conditions optimales
de recuit sont 440°C, 60 mTorr (pression d’'oxygéne) et 1 h, il est dorénavant possible d’envisager
la fabrication de SRD a grande échelle, sur de grandes surfaces, tout en améliorant les

performances optiques.

4.4 Conclusion

Les mesures des indices optiques des matériaux entrant dans la composition d’'un SRD nous ont
permis de simuler les émissivités des SRD et ainsi de définir les épaisseurs optimales pour la
couche diélectrique de HfO; et pour la couche du matériau thermochromique a base de VO, soit
900 nm et 30 nm, respectivement. Dans 'objectif de développer un procédé de fabrication de
SRD basé uniqguement sur la technique de pulvérisation, nous avons mis au point une nouvelle
technique de synthése de VO, a partir de couche mince de VN déposé par pulvérisation, suivie
d’'une oxydation (recuit) in-situ. Basé sur ce procédé, nous avons fabriqué des prototypes de
radiateurs passifs (SRD) sur des substrats d’alliage d’aluminium, que nous avons ensuite
comparés a des SRD préparés selon les procédés de référence du LMN, soit a base de SiO;
obtenu par PECVD et de VO, obtenu par PLD. Nous avons démontré que les SRD a base de
HfO, offrent de meilleures performances au niveau de la variation d’émissivité, grace entre autres
a une trés faible émissivité a basse température. De plus, les SRD constitués de couches minces
de VO2recuites a partir de VN présentent des performances équivalentes que ceux qui ont été
synthétisés avec VO, déposé en PLD. Cette intégration compléte de méthodes de synthése de
HfO, et de VO, par pulvérisation ouvre les portes pour une fabrication de SRD sur de grandes

surfaces et satisfaisant ainsi les critéres d’une application a plus grande échelle et industrielle.
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Chapitre 6

Conclusions et perspective

Le développement des matériaux fonctionnels et innovants est a la base des progrés dans de
nombreux secteurs technologiques. Dans le domaine aérospatial par exemple, les revétements
de matériaux avancés permettent le développement de nouvelles technologies et architectures
de contréle thermique s’intégrant parfaitement aux satellites miniaturisés. Une solution
prometteuse pour ce type de contrdle thermique des satellites est appelée Smart Radiator Device
(SRD) qui exploite des matériaux adaptatifs, également appelés « intelligents » présentant des
propriétés thermochromiques. Ces matériaux spécifiques ont des propriétés physiques qui

s'adaptent passivement a la température extérieure.

Au cours des 15 derniéres années, la Laboratoire de Micro- et Nanofabrication de I'INRS a
développé un procédé de microfabrication de radiateurs intelligents passifs en multicouches a
émissivité variable pour des applications de contrble thermique des satellites miniaturisés. Ces
SRD consistent en un substrat réfléchissant sur lequel on dépose une couche mince (autour de
1 um) diélectrique tel que le dioxyde de silicium (SiO-) et une couche mince de VO; de quelques
dizaines de nanométres. Au cours de cette maitrise, nous nous sommes intéressés a
'amélioration de la performance de ces radiateurs thermiques intelligents, en remplagant la
couche diélectrique en dioxyde de silicium (SiO2) par une couche de HfO, déposée par
pulvérisation, un matériau plus transparent dans le domaine d’opération des SRD, soit I'infrarouge.
Afin de permettre la fabrication de SRD a grande échelle et sur de plus grandes surfaces, nous

avons également développé une nouvelle méthode de synthése de VO, par pulvérisation.

Au cours de ces travaux, nous avons entrepris la synthése de couches minces de HfO, d’'une
épaisseur typique de 1 um, déposées par trois techniques différentes sur des substrats de silicium
et d’aluminium. La premiére méthode a consisté a déposer une couche d’hafnium pur puis de
faire un recuit thermigue sous oxygéne. Les caractérisations de MEB, EDX et DRX ont toutefois
montré une oxydation partielle de la couche de Hf, pour des conditions de recuit de 500°C
pendant 24h. La seconde méthode de dépdt, par pulvérisation réactive (sous atmospheére
d’oxygéne) d’'une cible de Hf a permis la synthése d’une couche stoechiométrique de HfO, d’'une
épaisseur de 1 um. Afin de réduire le risque d’empoisonnement de la cible, les conditions
optimales obtenues ont été une température de 230°C, une pression de 2 mTorr avec 4% O,/Ar,
et une puissance de 300 W. Enfin, nous avons également exploré la croissance directe de films

de HfO, par pulvérisation sous atmosphére inerte d’une cible de HfO,. Pour une pression de
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dépb6t de 2 mTorr, une puissance de 200 W et une température de 230°C, un film stoechiométrique
de 1 um a pu également étre obtenu. Ces deux dernieres méthodes de dép6t étudiées semblant
convenir pour la production de prototypes de SRD. Les propriétés optiques dans I'UV, proche IR
et IR de ces films ont été comparées par ellipsométrie et FTIR. Bien que les indices optiques (n
et k) de ces deux couches minces soient équivalents dans le domaine de 'UV et le proche IR et
conformes aux valeurs rapportées dans la littérature, la synthése directe de HfO; par pulvérisation
d’une cible de HfO, produit des films de plus faibles absorbances dans I'IR. Cet avantage et la
simplicité apportée par cette technique de synthése, nous ont conduits a favoriser cette technique
de dépbt pour la fabrication de prototypes de SRD.

Les indices optiques des films ont été mesurés par ellipsométrie et intégrés dans le logiciel
OpenfFilters. Ce qui nous a permis d’obtenir les émissivités théoriques des SRD et ainsi optimiser
les épaisseurs de chaque couche entrant dans la composition d’'un SRD. Les épaisseurs
optimales obtenues de SiO,, HfO, et VO, sont respectivement de 1300 nm, 900 nm et 30 nm.
Les simulations montrent également que I'utilisation de la couche de HfO, permet d’abaisser
sensiblement I'émissivité des SRD a basse température a 0.1 comparativement a 0.25 dans le
cas d’'un SRD a base de SiO..

En se basant sur ces simulations, nous avons entrepris la fabrication de prototypes de SRD, en
intégrant une couche de HfO, déposée par pulvérisation étant en remplacement de la couche de
SiO; traditionnelle déposée par PECVD. En paralléle de notre étude sur la synthése de HfO.,
nous avons exploré une toute nouvelle méthode de synthése de VO, par pulvérisation. Cette
approche permet la fabrication compléte de SRD par la technique de pulvérisation uniqguement.
Nous avons montré qu’une couche de nitrure de vanadium (VN) déposée par pulvérisation (a
température ambiante, 2 mTorr avec 10 % N2/90% Ar, 300 W) puis recuite sous oxygene in-situ
(440°C, 60 mTorr O, 1h) permet la synthése de couches minces de VO, de 30 nm de qualité
comparable a une couche déposée par ablation laser, avec un ordre de magnitude de 2.6 dans
la modulation de la résistivité électrique. Les mesures optiques des SRD intégrant tous ces
matériaux développés au cours de ce travail de maitrise (Al/HfO./VO, par pulvérisation) dans les
prototypes ont permis de montrer que ces dispositifs se comportent tel qu’attendu par nos
simulations, soOit €passe= 0.18, €naue= 0.66 et Ae = 0.48. Considérant les incertitudes de ces
mesures, nous pouvons en conclure que ces SRD remplissent les exigences des agences

spatiales internationales.

Le procédé de microfabrication développé au cours de cette maitrise, basé uniquement sur la

technique de pulvérisation déja bien implantée dans le milieu industriel, devrait permettre un
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développement plus important des SRD grace a une production a plus grande échelle et sur de
plus larges surfaces. Afin de poursuivre ce développement, il serait intéressant de vérifier
expérimentalement linfluence des épaisseurs de la couche de HfO, et de la couche
photochromique de VO, obtenue par pulvérisation et recuit afin de valider nos simulations et
éventuellement optimiser un peu plus les performances optiques de ces dispositifs. Ultimement,
pour définitivement répondre a ['utilisation de tels dispositifs, ceux-ci devront répondre aux
nombreuses exigences reliées a la mise en ceuvre dans I'espace d’une nouvelle technologie. lls
devront donc subir encore de nombreux autres tests en laboratoire reproduisant la préparation
d’'un lancement spatial et I'environnement spatial complexe tels que [I'exposition aux
rayonnements solaires ainsi qu’aux rayonnements gamma, la résistance mécanique, la

résistance a 'humidité et a des températures extrémes.
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