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Résumé

Lors de la synthése de couches minces plusieurs parameétres d'élaboration sont a prendre en considération. Ces
paramétres influencent sensiblement la croissance de ces couches et leurs propriétés. Pour analyser 1’influence
de quelques paramétres d’élaboration, des couches de chrome ont été déposées par pulvérisation RF. On
s’intéresse particuliérement a I’effet de I’épaisseur des couches et de la puissance appliquée a la cible, sur le
niveau des contraintes résiduelles induites et la résistivité électrique des films. On montre que les contraintes
résiduelles sont de nature compressive, et ne sont pas constantes lors de la variation de ’épaisseur et de la
puissance RF. En effet, un pic de contrainte a été observé pour des épaisseurs variant entre 110 - 250nm, et un
autre pic pour une puissance de ’ordre de 200W. D’autre part, la résistivité électrique des films varie entre 40 et
330uQcm, et décroit sensiblement avec 1’épaisseur, pour devenir stable a 40uQcm. Elle est en légeére
augmentation en fonction de la puissance appliquée a la cible.

Mots clés : Chrome, PVD, contraintes résiduelles, résistivité.

Abstract

During the synthesis of thin layers several parameters of deposition are to be taken into account. These
parameters appreciably influence the growth of these layers and their properties. To analyze the influence of
some parameters of deposition, Cr thin films were deposited by pulverization RF. The interest was related to the
effect of thickness and of the power applied to the target, on the residual stresses and the electrical resistance of
films. It is shown that the residual stresses compressive, and are not constant during the variation thickness and
power RF. Indeed, a peak of stress was observed for thicknesses varying between 110 - 250nm. Another peak
for a power is also noted about 200W. In another hand, the electrical resistance of films varies between 40 and
330uQcm, and decrease appreciably with the thickness, to become stable with 40pQcm. It is in light increase
according to the power applied to the target.

Keywords: Chromium, PVD, residual stresses, resistivity.
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CAPACITANCE OF SUPERCAPACITORS WITH ELECTRODES BASED ON CARBON NANOCOMPOSITE MATERIAL

Introduction :

Les revétements de chrome sont d’un grand intérét
pour la protection des aciers grace a leur résistance a
I’usure et a la corrosion, a leur point de fusion élevée
qu’a leur aspect décoratif. Ils sont également
particuliérement intéressants comme sous-couches
d’accrochage d’autres revétements céramiques plus
performants pour des applications métallurgiques,
notamment en termes de dureté. Ils sont souvent
¢laborés par électrodéposition [1], par procédés de
dépdt physique en phase vapeur comme par exemple
les techniques d’évaporation d’arcs sous vide [2, 3],
ou par pulvérisation cathodique magnétron [4].

2. Expérimentation

Le procédé de pulvérisation RF de type ALCATEL
SM 601 a ¢été utilis€é pour déposer des couches de
chrome, pour différents temps de dépot et différentes
puissances RF appliquées a la cible. Ces films sont
déposés sur des substrats de silicium d’orientation
(100), d’épaisseur 350um et 1cm? d’aire. Les substrats
ont subi un nettoyage chimique avant d’étre introduits
dans I’enceinte, et d’un nettoyage ionique (etching)
juste avant dépdt. La cible de chrome pur (99,99%) de
15cm de diamétre est placée a une distance de Scm du
porte-substrats. De [’argon de pureté 99,9% a été
utilisé pour générer le plasma. La pression dans
Penceinte est alors de 102 mbar. Deux séries de dépots
ont été réalisées. On fait varier le temps en premier lieu
en fixant la puissance RF a 200W. Puis on fixe le
temps de dépot a 30mn et on fait varier la puissance
RF appliquée a la cible. L’épaisseur des films a été
mesurée en utilisant un profilométre du type DEKTAK
3030. Un dispositif optique « Anneaux de Newton » a
été monté dans notre laboratoire pour déterminer le
niveau des contraintes résiduelles induites dans les
films lors des dépdts. Des analyses qualitatives EDS
(Energy Dispersive Spectroscopy) au microscope
électronique a balayage (type Jeol JISM-5900 LV) ont
été effectuées.

3. Résultats et discussion
3. 1. Effet de I’épaisseur des couches

L’analyse EDS (fig.1) montre que les films sont
constitués de 80% de chrome, 10% d’azote et 10%
d’autres contaminations comme le carbone et
I’oxygene.
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utilisées (pompe a palettes et pompe a diffusion). Ces
impuretés ont une influence sur la structure et les
propriétés des couches de chrome. Mais nous
considérons que leur effet est homogeéne au niveau de
tous les échantillons. Et nous supposons donc que
I’évolution des grandeurs mesurées en fonction de
quelques paramétres de dépdt ne sera pas sensiblement
affectée.

La figure 2 représente 1’épaisseur des films de chrome
en fonction du temps de dépot.
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Fig.2 - Epaisseur des couches de chrome en fonction
de temps de dépot.
L’épaisseur des films croit linéairement en fonction du
temps de dépot et la vitesse de dépot est de 1’ordre de
Snm/mn. La figure 3 illustre la variation des
contraintes résiduelles en fonction de 1’épaisseur des
films de chrome.
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Fig.3 - Contraintes résiduelles en fonction de
I’épaisseur des films de chrome.

La contrainte est de nature compressive. Elle croit, en
premier lieu, jusqu’a un maximum de 11.75GPa pour
une épaisseur de l’ordre de 175nm. Elle décroit,
ensuite jusqu’a une valeur de 4.68GPa, et ce pour une
épaisseur de I’ordre de 540nm.

Le pic de contrainte peut s’expliquer soit par un
changement de structure en cours de croissance de la
couche, soit par la création d’ilots, en début de dépot,
qui vont ensuite coalescer et étre responsables de
dislocations donc de contraintes importantes [5, 6]. La
diminution de la contrainte lorsque 1’épaisseur
augmente est alors attribuée a une relaxation de la
couche. Hones [7] a schématisé¢ le processus de dépot
comme la croissance des colonnes « coniques » de
différents diamétres, induisant des effets d’ombre lors
du dépdt et donc des espaces vides de plus en plus
importants lorsque 1’épaisseur de la couche augmente.
Ceci expliquerait donc que pour de faibles épaisseurs,
on est en présence de petites colonnes séparées par peu
d’espaces vides. D'ou la forte densité de maticre et
d’une contrainte ¢élevée. Alors que pour des épaisseurs
plus grandes, la croissance des colonnes se faisant
selon des cones [7] (changement d’orientation
cristallographique), il y a création de vides de plus en
plus grands entre les colonnes. La densité et le niveau
de contrainte se trouvent diminués.

La figure 4 représente la variation de la résistivité
électrique en fonction de 1’épaisseur des couches de
chrome.

La résistivité mesurée varie entre 40et 330uQcm. Elle
est plus élevée que celle du métal massif (12.9uQcm)
et du méme ordre que celle reportée dans la littérature
(105-700pQcm) [8]. Elle est, par ailleurs, plus faible
que celle de CrN (300 - 60000pQcm), revétement
fortement utilisés dans l'industrie des outils de coupe
[9]. On notera (fig. 4) que la résistivité décroit en

fonction de [I’épaisseur. Ce comportement a été
observé par Mostovech et Vadar [10] dans une variété
de films minces métalliques.

Fig. 4 - Variation de la résistivité électrique en fonction de
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Cette décroissance implique une modification des
propriétés électriques de Cr en fonction de sa position
dans la couche et donc une modification des
caractéristiques physiques de Cr lors de |Ila
pulvérisation. Le film de chrome pourrait étre décrit
comme un empilement de couches successives
infiniment fines dont la conductivité croit du substrat
vers le sommet. En conséquence, la couche se
comporte comme plusieurs résistances montées en
parallele. La résistance du film tend donc vers des
valeurs les plus faibles.  Lors du dépdt, la taille des
colonnes augmente du substrat au sommet de Ia
couche. Comme les joints de grains agissent comme
des pieges pour les porteurs libres et comme des
barriéres contre le transport des charges électriques. La
résistivité est donc, trés importante (300uQcm) pour
les épaisseurs inférieures a 100nm et faibles pour les
grandes épaisseurs.

3. 2. Effet de la puissance RF appliquée a la
cible

La puissance appliquée RF appliquée a la cible est
définie comme la différence entre la puissance fournie
par le générateur et la puissance réfléchie par la cible.
Dans cette étude la puissance appliquée a la cible varie
entre 150 —300W.

L’épaisseur des films de chrome augmente en fonction
de la puissance RF (fig.5). En effet, le nombre
d’espéces qui viennent sur le substrat augmente avec la
tension ou la puissance appliquée. On assiste aussi a
une stabilité de I’épaisseur a cause du phénoméne de
répulvérisation du film déposé. Globalement le nombre
d’atomes qui arrivent sur le substrat est égal au nombre
d’atomes arrachés de la cible.

Epaisseur des films de chrome (nm)
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Fig.5 - Epaisseur des couches de chrome en fonction de
la puissance RF appliquée a la cible

La vitesse de dépot est de I’ordre de 2,8nm/mn pour
une puissance de I’ordre de 150W et de 7nm/mn pour
une puissance de I’ordre de 250W. Bertrand et al [11]
ont également observé une augmentation de la vitesse
de dépot avec la puissance RF pour des couches de
CrN déposées par pulvérisation magnétron RF. Ils ont
ainsi obtenu des vitesses de dépdt de 3,6nm/mn pour
une puissance de 1’ordre de 100W et de 180nm/mn
pour des puissances de I’ordre de 560W. La figure 5
représente la variation des contraintes résiduelles des
couches de chrome en fonction de puissance appliquée
a la cible. La contrainte est du type compression. Elle
semble ne pas étre constante en fonction de la
puissance. Les contraintes varient entre 9,11GPa et
11,17GPa, elles augmentent en premier lieu jusqu’a
une valeur de 11,17GPa pour une puissance de 200W.
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Fig.5 - Contraintes résiduelles des films de chrome en
fonction de la puissance appliquée a la cible.

Elles diminuent ensuite jusqu’a 9,11GPa pour une
puissance de 300W. Ce résultat est li¢ a I’existence
d’une énergie optimale de densification & partir de
laquelle on crée plus de vide et de lacunes qu’on en
comble [12]. La valeur des contraintes résiduelles
dépend de plusieurs paramétres, particulierement de
I’énergie de bombardement ionique des ions d’argon.
Ce bombardement, pendant la croissance des couches,
fournit de I’énergie aux atomes déposés qui se
déplacent avec facilité sur la surface de la couche pour
trouver des  sites  énergétiques  favorables.
L’augmentation de 1’énergie conduit, généralement, a
I’augmentation des  contraintes résiduelles. Cette

19

augmentation peut s'expliquer par I’augmentation de la
densit¢ des défauts induits par le bombardement
ionique intense [13].

Comme le bombardement ionique, on estime que
l'augmentation de la puissance RF ferait croitre
I'énergie d'éjection des atomes de chrome de la cible et
arriveraient avec une énergie plus grande au niveau du
substrat. Ce qui provoque l'augmentation des
contraintes Selon Oden [14,15], la taille des colonnes
augmente avec le bombardement ionique jusqu’a
saturation en contrainte de la couche. On observerait,
dans notre cas cette saturation a 200W, environ. La
relaxation des contraintes au-dela de cette puissance
s’expliquerait par les déformations plastiques induites
dans la couche.

Il est important de noter que I’effet de la puissance RF
sur les contraintes résiduelles est moindre que celui de
la polarisation de substrat. Les travaux de Cotell [16],
et Oden [14,15] ont montré que les contraintes varient
entre 3GPa et 12GPa en fonction de la tension de
polarisation pour des couches de DLC déposés par arc
cathodique et des couches de CrN déposés par
évaporation par arc respectivement. Ceci peut étre
expliqué par le fait que dans le cas ou on polarise le
substrat, les ions d’argon d'énergie élevée viennent
bombarder la couche et on assiste éventuellement au
phénomeéne de repulvérisation. Ce qui induit une
augmentation des défauts cristallins, ainsi que
I’incorporation des ions d’argon dans la couche. Ainsi,
le niveau des contraintes résiduelles induites par le
bombardement ionique est plus important que celui
induit par l'accroissement de la puissance RF.

La figure 6 représente la variation de la résistivité
électrique des couches de chrome en fonction de la
puissance appliquée a la cible.

La résistivité varie entre 36 et 48uQcm présente une
légére augmentation en fonction de la puissance
appliquée a la cible. Cette augmentation peut &tre
expliquée par I’augmentation de la densité des défauts
cristallins induits par le bombardement ionique intense
qui bloquent la mobilité des porteurs de charge.
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Fig. 6 - Résistivité électrique des films de chrome en
fonction de la puissance RF appliquée a la cible.

Conclusion

Ce travail d'élaboration et de caractérisation des
couches minces de chrome nous a permis de noter les
conclusions suivantes :

1 - L*¢épaisseur des couches minces varie linéairement
en fonction de temps de dépot.

2 - L'épaisseur des couches varie linéairement avec la
puissance RF appliquée a la cible pour se stabiliser a
partir de 200W a cause du phénoméne de
repulvérisation du matériau déposé.

3 - Les contraintes résiduelles ne sont pas homogénes
en fonction de I’épaisseur et de la puissance RF
appliquée a la cible. Un pic a été observé pour des
épaisseurs entre 150nm et 250nm et la valeur
maximale de la contrainte a été pour une puissance de
I’ordre de 200W.

4 - La résistivité électrique des films de chrome n’est
pas constante en fonction de 1’épaisseur et la puissance
RF. Elle diminue lentement avec I’épaisseur et devient
stable pour des épaisseurs supéricures a 500nm. Par
contre, elle augmente légérement en fonction de la
puissance RF.
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