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Glossaire 

 
CVD  Chemical Vapor Deposition, Dépôt chimique en phase vapeur 

DC   Direct Current, courant continu 

dcMS  DC Magnetron Sputtering, Pulvérisation magnétron à courant continu 

DRX  Diffraction des Rayons X  

EDX Energy Dispersive X-ray spectroscopy, Spectroscopie de dispersion en 

énergie des rayons X 

FIB   Focused Ion Beam, Faisceau d’ions focalisé 

HAADF  High Angle Annular Dark Field, Champ sombre annulaire aux grands angles 

HiPIMS High Power Impulse Magnetron Sputtering, Pulvérisation magnétron par 

impulsions de haute puissance 

ICM  Inverted Cylindrical Magnetron, magnétron cylindrique inversé 

MEB  Microscope Électronique à Balayage 

MET  Microscope Électronique en Transmission 

PFM  Piezoresponse Force Microscope, Microscope à force piézoélectrique 

PVD  Physical Vapor Deposition, Dépôt physique en phase vapeur 

PZT  Pb(ZrxTi1-x)O3 titano-zirconate de plomb 

RF   Radio Fréquence 

rfMS  RF Magnetron Sputtering, Pulvérisation magnétron radio fréquence 

SZD  Structure Zone Diagram, Diagramme de zone de structure 
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Introduction générale 

 
 
 
 

Une méthode de récupération de l’énergie ambiante consiste à convertir une énergie 

disponible de l’environnement (lumière, vent, vibration, chaleur, …) en électricité afin d’alimenter 

un réseau électrique ou un dispositif électronique embarqué. Dans ce dernier cas, la quantité 

d’énergie convertie est généralement faible mais est suffisante pour certaines applications. Ce 

système de récupération d’énergie permet de se suffire d’un accumulateur électrique de petite 

capacité. L’intérêt est alors triple : éliminer les contraintes de maintenance liées au changement de 

batterie, augmenter la disponibilité du système et limiter la production de déchets. Parmi les 

nombreuses stratégies de récupération d’énergies existantes, nous nous sommes intéressés à la 

piézoélectricité et plus particulièrement à l’usage de fibres recouvertes de dépôts piézoélectriques. 

Une fibre piézoélectrique est constituée d’un fil conducteur sur lequel sont déposés un matériau 

piézoélectrique et une contre électrode. Une telle fibre peut générer une tension de l’ordre de 10 mV 

lors d’une sollicitation en traction. Les applications sont nombreuses : générateur électrique pour 

équipement électronique à faible consommation, capteur de traction intégré à un géotextile ou dans 

les textiles architecturaux.  

Ce travail de thèse a été réalisé dans le cadre du projet « Optimised WIre Treatement for 

smart devices » (OWIT) financé par le Fond National de la Recherche, Luxembourg. Ce projet a 

pour objectif de développer un prototype de dépôt sur fil au défilé de matériaux « intelligents ». La 

réalisation d’une fibre piézoélectrique est un exemple d’application de ce procédé de traitement. Ce 

travail de thèse a pour objectif le développement d’une méthodologie de dépôt de ZnO 

piézoélectrique sur fil au défilé par une technique de pulvérisation magnétron à impulsions de haute 

puissance (HiPIMS : High Power Impulse Magnetron Sputtering). Par ailleurs, ce travail aborde 

l’étude des corrélations entre les paramètres de synthèse et la microstructure des films minces de 

ZnO élaborés et dédiés à la réalisation de fibres piézoélectriques. Ce manuscrit est organisé selon 

quatre chapitres. 
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Le chapitre 1 motive le choix de la fibre piézoélectrique comme élément de récupération 

d’énergie pour de petits systèmes électroniques embarqués, répertorie les méthodes de synthèse 

existantes de fibres piézoélectriques. Il présente ensuite brièvement les caractéristiques que devrait 

présenter un matériau piézoélectrique adapté au développement de telles fibres ainsi que le choix de 

l’oxyde de zinc de structure wurtzite sous forme de films minces comme matériau actif. La 

variation de la réponse piézoélectrique en fonction de l’orientation cristallographique par rapport à 

la surface des films est abordée. Ce paragraphe montrera la nécessité d’obtenir d’autres orientations 

préférentielles du matériau par rapport à la surface des électrodes que l’orientation [002] très 

largement obtenue dans la littérature. 

 

Le chapitre 2 présente les différents procédés de dépôt de couches minces. Le procédé de 

dépôt retenu pour notre application « fibre piézoélectrique » est la pulvérisation magnétron à 

impulsions de haute puissance (HiPIMS), technique choisie afin de permettre l’élaboration de films 

orientés préférentiellement selon une direction autre que [002]. Cette méthode de dépôt est décrite 

après de brèves généralités sur les plasmas et une description des caractéristiques de la pulvérisation 

magnétron. Un état des lieux des modèles de croissance des films minces les plus utilisés est ensuite 

réalisé avant de proposer une étude bibliographique de la synthèse de films minces de ZnO par 

pulvérisation magnétron. Finalement, les méthodes de caractérisation de couches minces utilisées 

seront présentées.  

 

Le troisième chapitre détaille les choix technologiques liés à la réalisation du prototype de 

dépôt en insistant sur la spécificité du dépôt sur fil. Une étude préliminaire de ses caractéristiques 

en conditions de fonctionnement sera ensuite présentée. 

 

Le quatrième chapitre expose les relations entre les paramètres de synthèse du prototype 

développé et la microstructure des films résultants. Ces résultats sont ensuite discutés afin de 

proposer un modèle de sélection de l’orientation préférentielle sur la base des mécanismes de 

croissance connus et présentés au chapitre 2.  

 

Ce rapport se termine par une conclusion et présente des perspectives de ce travail.



 

Chapitre 1  
Présentation du concept de fibre 

piézoélectrique 

1.1 Introduction 
La récupération de l'énergie ambiante est un des thèmes majeurs de la production d'énergies 

dites renouvelables. Une ressource est dite renouvelable lorsque son taux de consommation est 

inférieur à son taux de renouvellement. La plupart de ces sources d'énergies disponibles dans 

l’environnement sont à priori illimitées (lumière, vent, cours d'eau, etc...) et sont converties en 

électricité pour pouvoir ensuite être distribuées et utilisées. La Figure  1-1 présente la part des 

énergies renouvelables dans la consommation d’énergie finale totale. Bien que cette part soit plutôt 

modeste, la tendance actuelle est à une hausse continue.  

Il est intéressant de remarquer que la très grande majorité des sources d'énergies 

récupérables est issue du soleil, soit directement (photovoltaïque, four solaire, etc…), soit 

indirectement en relation avec le cycle de l'eau : barrage hydraulique, éolienne, etc… En effet, la 

possibilité d'exploiter la chaleur issue du centre de la terre (centrale géothermique) ou l'énergie 

indirectement fournie par la gravité (centrale marémotrice) ne peut se faire qu'en de rares sites. En 

revanche, l'énergie du soleil est disponible pratiquement partout sur Terre. 

Figure  1-1 : Part des énergies renouvelables dans la consommation d’énergie finale dans le monde en 2009, 
adapté de [1] 

 
Si la production d'énergie propre à grande échelle est un enjeu majeur pour notre société, la 

récupération d'énergie à (très) petite échelle est, elle aussi, tout à fait pertinente. L'électronique 

embarquée est définie comme étant l’ensemble des dispositifs électroniques dont la source 

Renouvelable  16% 

Énergie fossile 81% 

Nucléaire 2,8% 

Biomasse/ Solaire / géothermie 
(eau chaude) / chauffage 1,5%  

Éolien / Solaire / biomasse / 
géothermie (électricité) 0,7%  

Biocarburant 0,6%  

Hydroélectricité 3,4%  

Biomasse traditionnelle 10% 
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d’énergie principale n’est pas reliée au réseau électrique. Pour ce type d’applications, il est crucial 

de disposer d’une source d’énergie suffisante permettant une autonomie maximum de l’équipement. 

Deux stratégies sont possibles : embarquer la source d’énergie au moyen d’une batterie par exemple 

ou récupérer l’énergie ambiante. Les deux stratégies peuvent également être combinées. Ceci 

permet de limiter la production de déchets, parfois toxiques : certaines batteries contiennent des 

métaux lourds qui doivent être éliminés de façon spécifique. La maintenance est également réduite 

(ex : pas/moins de batterie(s) à changer), ce qui augmente le temps de disponibilité du système.  

Il est possible de classer les types d’énergies récupérables selon la grandeur physique 

utilisée : flux de photons (four solaire, photovoltaïque), flux de radiations électromagnétiques (ex : 

radio-étiquette), flux de chaleur (pompe à chaleur, géothermie, océanothermie, chaleur des eaux 

usées) et enfin gradients de pression : éolienne, force houlomotrice, vibrations. La suite de ce 

chapitre se focalise sur les techniques de récupération d’énergies intégrables à un système 

électronique embarqué sur une personne. Par conséquent, seules quelques stratégies de récupération 

de l’énergie ambiante sont envisagées.  

1.2 Stratégies de récupération d’énergie pour 
l’électronique embarquée 

1.2.1 Avant propos 
La Figure  1-2 illustre les différentes sources d’énergies disponibles dans l’environnement de 

l’utilisateur : lumière, vent, vibrations, ondes radios. Il est également possible de récupérer une 

petite partie de l’énergie issue des mouvements de l’utilisateur. Dans le cas de la marche, il est 

Figure  1-2 : Différentes sources d'énergies récupérables pour l’électronique embarquée, source [2] 
 

Lumière 

Ondes 
radios 

Gradient de température 
entre la peau et les 
vêtements 
 

Onde de pression 
vent, vibrations 

Impact du talon 5 à 8 W 

Compression 
genoux 

Déformation 
de la semelle 

Battement 
cardiaque 1 W 
 Électronique  

embarquée 
(ici une montre) 

Sources d’énergie extérieure Sources d’énergie récupérables sur une personne 
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possible de considérer l’énergie non directement utile à la locomotion comme une énergie perdue 

d’un point de vue moteur et donc récupérable pour l’alimentation de dispositifs électroniques 

embarqués. A titre d’exemple, la déformation de la semelle d’une chaussure est un phénomène qui 

n’est pas strictement indispensable à la marche. L’intégration d’un dispositif de récupération 

d’énergie dans une semelle la rendra légèrement plus rigide et l’effort supplémentaire que devra 

fournir l’utilisateur devra être imperceptible pour que le dispositif soit viable. Ainsi, les dispositifs 

nécessitant de la part de l’utilisateur un effort supplémentaire significatif ne seront pas traités dans 

cette étude. Par conséquent, la récupération de l’énergie extérieure semble à première vue la plus 

évidente, notamment via utilisation de la lumière ambiante. 

1.2.2 Récupération de l’énergie lumineuse 
L’emploi de structures photovoltaïques fait l’objet d’une intense recherche pour maximiser 

le rendement de conversion, réduire le coût de production ou encore disposer de panneaux solaires 

flexibles. La quantité maximale d’énergie récupérable est de 1 kW/m2 (au midi vrai) mais n’est que 

de l’ordre de 10 W/m2 dans un bureau éclairé. En 2012, le meilleur rendement photovoltaïque sur 

substrat rigide et souple est de respectivement 43,5 % pour une double hétérojunction de type 

GaInP/GaAs/GaInNAs équipé d’un concentrateur [3] et 20 % pour une couche active en 

Cu(In,Ga)Se2 [4]. Ainsi, à l’heure actuelle, la puissance surfacique maximum récupérable à l’aide 

d’un panneau solaire est d’environ 423 W·m-2 crête en extérieur et environ 4,2 W·m-2 en intérieur. 

Des fibres photovoltaïques ont déjà été réalisées [5] et l’intégration de panneaux solaires sur des 

toiles ou des vêtements utilise de préférence des modules plans et souples [6].  

Bien que présentant une densité de puissance élevée, cette source d’énergie est soumise à de 

nombreux aléas (nuages, nuit) et nécessite une exposition permanente du dispositif qui restreint ses 

applications. Afin d’alimenter un équipement embarqué dans un environnement sans lumière (ou la 

nuit), d’autres types de source d’énergie ont été étudiées telle que par exemple, l’utilisation de 

l’énergie des ondes radios.  

1.2.3 Récupération de l’énergie issue des ondes rad ios 
Bien que l’approche consistant à récupérer l’énergie issue des ondes radio soit relativement 

pratique dans la mesure où les contraintes géométriques sont quasi inexistantes, la quantité 

d’énergie disponible dans la bande de 30 MHz à 3 GHz est très faible même dans un environnement 

urbain. Ainsi, seules les applications proches d’antennes sont envisageables [7]. A titre d’exemple, 

citons les radio-étiquettes (aussi appelé Radio Frequency Identification, ou étiquette RFID) passives 

qui sont alimentées uniquement par un champ électrique dédié. L’énergie des ondes radios est 

convertie en électricité pour alimenter un petit circuit intégré nécessitant environ 7 µW pour 

transmettre un code d’identification [8].  
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La récupération de l’énergie issue des ondes radios dépend principalement de la distance 

entre l’utilisateur et l’émetteur. Afin de contourner ce problème, une autre stratégie consiste à 

exploiter un gradient thermique, a priori toujours présent, entre l’air et la peau de l’utilisateur.  

1.2.4 Récupération de la chaleur  
Une des sources d’énergie exploitable sur une personne est le gradient thermique entre la 

surface de la peau et l’air. Cette différence de température peut être directement convertie en 

électricité au moyen de thermopiles. Cette technique consiste à relier électriquement en série et 

thermiquement en parallèle des modules thermoélectriques, cf Figure  1-3.  

Un matériau thermoélectrique possède idéalement une résistance thermique élevée λ, une 

résistance électrique faible ρ et un coefficient thermoélectrique S élevé. Un matériau présentant un 

bon rendement thermoélectrique possède un facteur de mérite ZT élevé, cf Équation  1-1.  

 Équation  1-1 
 

Où T est la moyenne des températures de la source froide et de la source chaude. Si la 

source de chaleur est à une température compatible avec celle de la plupart des équipements 

électroniques, c’est à dire proche de la température ambiante, le matériau de référence pour 

convertir un flux de chaleur en électricité est fondé sur un alliage Bismuth-Tellure avec un facteur 

de mérite de l’ordre de 1. Un des meilleurs facteurs de mérite obtenus à ce jour est de 2,4 à 

température ambiante avec un alliage de Bi2Te3/Sb2Te3 [9]. 

Une thermopile peut être vue comme une machine ditherme : un travail (une puissance) est 

extrait du flux de chaleur de la source chaude vers la source froide. Son rendement est borné par 

l’efficacité du cycle de Carnot : cf TTe −= 1 . Ainsi, si la source chaude est en contact avec la 

surface de la peau à 303 K (30°C) et la source froide à température ambiante à 293 K (20°C), 

l’efficacité maximale d’une thermopile ne peut excéder 3 %. Dès lors, la puissance récupérable est 

Figure  1-3 : Schéma de principe d’une thermopile 
 

Gradient de  
température 

Connexion électrique 

module 
thermoélectrique 

Surface chaude (Tf) 

Surface froide (Tc) 
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relativement faible, de l’ordre de 60 µW/cm2 avec un gradient de 5°C [10]. Bien que la puissance 

récupérable soit relativement modeste, elle peut être suffisante pour alimenter le mouvement très 

économe en énergie d’une montre par exemple. Ainsi, la société Seiko a commercialisé en 1998 une 

montre convertissant le flux de chaleur de l’utilisateur à l’aide de 10 thermopiles produisant au total 

22 µW. Par ailleurs, citons l'apparition de textiles thermoélectriques, avec le dépôt d’un brevet en 

2007 [11] décrivant le tissage d’un textile en partie avec des fils de thermocouple. La récupération 

de l’énergie issue d’un gradient thermique a déjà été mise en œuvre dans un certain nombre 

d’applications. Ses inconvénients sont la faible énergie récupérable et la nécessité d’établir un 

contact thermique. Par ailleurs, si la température de l’air vient à dépasser celle de la peau, la tension 

aux bornes de la thermopile s’inverse. Cette précaution doit être prise en compte lors de la 

conception du circuit électrique.  

Les principales sources d’énergie disponibles dans l’environnement de l’utilisateur ont été 

abordées : lumière, ondes radios, gradient thermique. Ces sources sont intrinsèquement dépendantes 

des conditions extérieures. Afin de s’en affranchir, une stratégie alternative consiste à récupérer une 

petite partie de l’énergie mécanique issue des mouvements de l’utilisateur.  

1.2.5 Récupération de l’énergie mécanique 
Au repos, une petite partie de l’énergie issue du mouvement des organes vitaux peut être 

récupérée, telles que les vibrations issues du cœur ou la dilatation de la cage thoracique. La 

récupération des vibrations issues du battement du cœur a été proposée pour alimenter des micro-

capteurs implantés dans le corps. Dans ce cas particulier, le dispositif doit être le plus autonome 

possible afin d’éviter une lourde opération de chirurgie. Cette idée de récupération d’énergie a fait 

l’objet d’un brevet [13] mais reste pour l’instant sans application connue. 

 La récupération de l’énergie issue des vibrations peut être réalisée par des générateurs 

électrostatiques qui sont des condensateurs dont au moins une des électrodes est mobile. La 

puissance potentiellement récupérable est de l’ordre de 10 µW [10]. Cependant, un des 

Figure  1-4 : Levier piézoélectrique à structure bilame pour la récupération de l’énergie des vibrations, source 
[12]  

Électrode 

Électrode 
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Fréquence de l’oscillateur (Hz) 

inconvénients de ces générateurs est qu’ils doivent être chargés afin de commencer à produire de 

l’énergie, ce qui rend difficile leur utilisation dans notre contexte.  

 Une autre stratégie de récupération de ces vibrations consiste à utiliser des systèmes à 

levier. L’intérêt de ces dispositifs réside dans l’augmentation de l’amplitude des mouvements 

vibratoires. Dans cette approche, une masselotte M est fixée sur une poutre réalisée dans un 

matériau piézoélectrique, cf Figure  1-4 (A). Deux électrodes sont présentes sur les deux surfaces 

normales à la direction de l’effort. La déformation du levier génère des contraintes internes S et 

permet de produire une tension aux bornes des électrodes. Pour une accélération quadratique 

moyenne (Root Mean Square en anglais) de 0,5 gRMS, l’énergie récupérable par un bilame est de 

l’ordre de 2 W/m2 [12]. L’efficacité de la récupération augmente si la fréquence des vibrations est 

proche de la fréquence de résonance. Celle-ci est généralement de l’ordre de 10 kHz pour des 

systèmes de taille micrométrique. Par conséquent, les leviers piézoélectriques seront de préférence 

utilisés pour alimenter des dispositifs embarqués dans une machine produisant des vibrations dans 

cette gamme de fréquences, telle que par exemple une aile d’avion ou un pneu de voiture. 

Cependant, la plage de fréquences de vibration de la marche humaine, de l’ordre de quelques Hertz 

(cf Figure  1-5 (A)) offre un très faible rendement de conversion, ce qui rend cette approche peu 

attractive. Si les dispositifs de conversion de vibrations peuvent être bien adaptés pour un 

environnement industriel, ils sont peu attractifs pour récupérer de l’énergie sur un utilisateur.  

A ce jour, une des meilleures stratégies de récupération d’énergie sur un utilisateur consiste 

à utiliser les mouvements de la marche. Ceci peut être réalisé de deux façons distinctes : lors de 

l’impact d’une chaussure sur le sol ou lors de la flexion du genou. La quantité d’énergie disponible 

lors de la marche est comprise entre 5 W et 8 W [2]. En raison des faibles fréquences d’oscillation 

mises en jeux, la stratégie de récupération s’oriente vers des voies utilisant des structures 

piézoélectriques ou une génératrice à aimant [15], cf Figure  1-5 (B). Cette dernière technique n’est 

pas nouvelle puisque le premier brevet utilisant une chaussure équipée d’une génératrice à aimant 

date de 1924 [16]. Cependant, cette stratégie s’avère moins confortable que l’intégration d’un 

système piézoélectrique dans le talon ou dans la semelle [15].  

A B 

Figure  1-5 : (A) densité spectrale d'accélération RMS pour une personne marchant à 4,4 km/h, source [14] et  
(B) chaussure à récupération d'énergie, capable de fournir 250 mW, source [15] 
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La récupération de l’énergie de la marche est également possible sur le genou. La 

compression de la partie antérieure du genou peut être mise à profit pour déformer un polymère 

électrostrictif [17]. Le dispositif est peu encombrant et ne demande pas d’effort supplémentaire 

décelable par l’utilisateur. Par ailleurs, la société Bionic Power a développé une genouillère 

récupérant l’énergie uniquement lors de la phase ou les muscles doivent retenir le mouvement de la 

jambe. Celle-ci pourrait générer jusqu'à 10 W. Bien que ce principe de récupération au moment 

opportun permette théoriquement de diminuer l’effort de la marche, il faut souligner que le 

dispositif pèse à l’heure actuelle environ 0,75 kg, ce qui représente un effort supplémentaire lié au 

port de l’équipement. Cet équipement de récupération d’énergie est donc une application hybride 

entre la récupération d’énergie sans effort conscient par l’utilisateur et la génération volontaire 

d’énergie, au moyen d’une dynamo par exemple. La puissance délivrée par cet équipement est la 

plus élevée parmi toutes les stratégies présentées, ce qui ouvre la voie à un grand nombre 

d’applications possibles.  

La récupération d’énergie mécanique a également été étudiée sur des mouvements autres 

que la marche. La montre Kinetics de la société Seiko récupère l’énergie issue des mouvements de 

l’utilisateur via un balancier couplé à une micro-génératrice à aimant. L’énergie excédentaire est 

stockée dans un supercondensateur, permettant d’alimenter le mouvement lorsque la montre n’est 

pas portée [18]. D’autre stratégies ont été proposées, telles que l’utilisation de l’énergie issue de la 

pression d’un bouton pour, par exemple, transmettre un code par onde radio [19]. Ceci peut trouver 

des applications concrètes comme sonnette sans fil ou comme télécommande.  

L’utilisation de pièces mobiles rend les dispositifs de récupération plus fragiles : ces derniers 

sont plus sensibles aux chocs. Dans le cas de matériaux déformés un grand nombre de fois, la durée 

de vie est en théorie réduite par rapport à une pièce non soumise à des cycles de contraintes si 

l’amplitude de cette contrainte est supérieure à la limite de fatigue. De nombreuses stratégies de 

récupération d’énergie ont été abordées et présentent toutes un potentiel de récupération différent 

qui est résumé dans la synthèse suivante. 

1.2.6 Synthèse 
Si l’électronique embarquée tend à réduire continuellement sa consommation, 

l’augmentation de la quantité d’énergie récupérée permet un nombre croissant d’applications. La 

Figure  1-6 compare l’ensemble des sources d’énergies récupérables sur une personne avec la 

consommation des équipements électroniques embarqués utilisables quotidiennement. Ceci permet 

d’envisager quels équipements peuvent être alimentés à partir de quelles sources. Dès lors, il est 

possible d’imaginer quelques applications avec certaines sources d’énergies récupérables. A titre 

d’exemple, il est possible de coupler la récupération de l’énergie de la marche avec une lampe 
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frontale. Certaines associations ont déjà été réalisées. Ainsi, la société Samsung commercialise un 

ordinateur portable de référence NC215 S équipé d’un panneau solaire produisant environ 5 W. 

D’après le constructeur, avec un éclairage extérieur, il est possible d’utiliser l’ordinateur 1 h s’il a 

été exposé au soleil pendant 2 h. Cependant, aucune autre information sur les performances du 

panneau solaire n’est fournie à l’heure actuelle.  

Aucune source d’énergie n’existe dans le domaine 10 mW à 1 W, hormis celles présentant 

une puissance récupérable plus élevée utilisée dans des conditions défavorables. C’est 

paradoxalement dans ce domaine que se concentrent beaucoup d’équipements électroniques 

embarqués du quotidien. Dès lors, il devient intéressant de rechercher des stratégies alternatives 

pour la récupération d’énergie sur une personne. 

Ce travail de thèse se propose d’utiliser la déformation des fibres textiles. Il est ainsi 

envisageable de récupérer l’énergie d’une voile de bateau gonflée, d’un drapeau flottant au vent ou 

de la déformation des vêtements d’une personne en mouvement.  

La récupération de l’énergie issue de l’allongement d’un substrat plan et souple est une 

étape préliminaire à l’utilisation de substrats de type fibre textile. Des dispositifs piézoélectriques 

permettant la conversion en électricité de l’allongement d’un substrat ont déjà été réalisés. Qi et al 

ont imprimé des nanorubbans ondulés sur un substrat plan en polymère [20]. La forme ondulée 

reprend le même concept qu’un ressort : si l’allongement relatif d’un fil d’acier reste faible, de 

l’ordre de 0,1 %, il est aisé de déformer une structure hélicoïdale de fil d’acier et l’allongement 

relatif de cette structure peut dépasser les 200 %. Ces rubans peuvent donc être réalisés dans une 

céramique piézoélectrique possédant un bon couplage tel que le Titano-Zirconate de Plomb. 

 
Figure  1-6 : Récapitulatif des différentes stratégies de récupération et ordre de grandeur de la consommation 

d’équipements électroniques portables, source : voir la Note en fin de chapitre 
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Cependant, l’intégration d’électrodes nécessite une lourde technique de lithographie inadaptée aux 

méthodes de production au défilé de l’industrie du textile. 

Si la récupération de l’énergie lors de l’allongement d’un substrat est possible, la 

récupération de l’énergie issue de la friction entre deux fils a également été étudiée. Pour récupérer 

cette énergie, la surface d’un fil conducteur peut être revêtue d’une forêt de nanocylindres de ZnO 

positionnés perpendiculairement à la surface des fils. Lorsque deux fils de ce type entrent en 

contact, lors d’un effort de friction par exemple, un grand nombre de nanocylindres de ZnO se 

déforment par flexion. Afin de récupérer la différence de potentiel générée par effet piezoélectrique, 

les nanocylindres d’un des deux fils doivent être recouverts d’une contre-électrode. La tension 

produite par ce nanogénérateur est récupérable entre le fil conducteur et la contre-électrode. Bien 

que prometteur, ce type de dispositifs nécessite l’utilisation d’un procédé de synthèse 

hydrothermale difficilement industrialisable. Dans la partie suivante nous proposons d’utiliser une 

fibre piézoélectrique qui peut être réalisée à partir d’un procédé déjà utilisé à grande échelle dans 

l’industrie. 

1.3 Présentation d’une fibre piézoélectrique 
Un matériau piézoélectrique est un matériau cristallisé produisant une différence de potentiel 

à ses bornes lorsqu’il est soumis à une déformation mécanique. Une fibre piézoélectrique est 

réalisée à partir d’un empilement de trois couches minces sur le pourtour du fil. Un film de matériau 

piézoélectrique est pris en sandwich entre deux électrodes métalliques. Le tout est déposé sur un fil 

souple qui joue le rôle de substrat, cf Figure  1-7. Afin que l’assemblage reste souple, il est impératif 

de déposer les différentes couches avec une épaisseur totale relativement faible, de l’ordre d’un 

micron ou moins. 

 
Figure  1-7 : Schéma d'une fibre piézoélectrique 

 
L’étude des régimes de génération d’énergie montre qu’il est uniquement possible de 

générer une différence de potentiel si le fil travaille en extension. La Figure  1-8 représente la  

Électrodes 
(métal) 

Piézoélectrique 
(céramique) 

Substrat  
(Polymère) 
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flexion d’une fibre piézoélectrique avec le substrat en noir et une couche mince 

piézoélectrique en jaune. Dans le cas d’une déformation limitée au domaine élastique, un effort de 

flexion sur le fil entraîne une traction de la partie supérieure de la couche piézoélectrique. La 

différence de potentiel que cette traction engendre est compensée par la compression équivalente de 

la partie intérieure à la flexion. Si la déformation est suffisamment importante pour être dans le 

domaine plastique, alors les contraintes ne sont plus compensées et une différence de potentiel 

apparaît aux bornes des électrodes. Cependant, dans ce régime, la fibre subit une déformation 

irréversible.  

Dans le cas où l’élongation selon l’axe de la fibre serait de faible amplitude, la quantité 

d’énergie produite ne pourrait alimenter qu’un dispositif embarqué de très faible consommation. En 

revanche, cette technique de « fibre piézoélectrique » resterait valable pour une application de type 

capteur (de déformation mécanique). Une élongation de faible amplitude d’une fibre piézoélectrique 

engendre une différence de potentiel qui lui est proportionnelle. Ainsi, une fibre piézoélectrique 

noyée dans un matériau (le ciment d’un ouvrage d’art par exemple) peut être utilisée, tout comme 

une fibre optique, comme jauge de contrainte d’élongation par traction.  

Les avantages d’une fibre piézoélectrique sur une fibre optique sont une plus grande 

simplicité de mesure et une intégration très peu perturbatrice dans un textile. En effet, le substrat de 

la fibre piézoélectrique peut être composé du même type de fibre que le reste du textile, l’adjonction 

de couche mince ne perturbant pas les propriétés mécaniques. Le rayon de courbure minimum 

d’une fibre est défini comme le rayon de courbure avant l’apparition d’une déformation plastique. 

Une fibre piézoélectrique peut être réalisée avec des substrats ayant des rayons de courbure 

minimum bien plus faibles que ceux d’une fibre optique minérale. L’intégration d’une fibre 

piézoélectrique dans un système est donc plus aisée. Contrairement à une fibre optique, une fibre 

piézoélectrique est sensible aux perturbations électromagnétiques, ce qui en restreint le champ 

d’applications possibles. Un exemple d’application consiste à intégrer une série de fibres 

piézoélectriques dans le textile architectural d’un toit de stade par exemple. Il est ainsi possible de 

mesurer l’effort mécanique appliqué sur une fibre en particulier. Par ailleurs, en rendant la fibre 

active uniquement pour un tronçon donné, le capteur peut mesurer l’effort subi en un lieu précis de 

Figure  1-8 : flexion d'une fibre piézoélectrique 

substrat 

Contrainte en traction 

Contrainte en 
 compression 
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l’étendue du textile. La force générée localement par une éventuelle couche de neige sur un toit peut 

par exemple être détectée et la fibre peut être également utilisée en tant que chauffage résistif. Pour 

rendre la fibre inactive il suffit, par exemple, de modifier les paramètres du procédé de dépôt pour 

rendre amorphe et donc non piézoélectrique le matériau de la couche, cf  1.4.3. Ainsi, cette couche 

ne jouera qu’un rôle d’isolant entre les 2 électrodes.  

Que ce soit pour une application de récupération d’énergie ou de capteur, une fibre 

piézoélectrique présente un grand potentiel d’applications. Dans la suite de ce chapitre les méthodes 

de réalisation d’une telle fibre seront abordées.  

1.4 Techniques de réalisation de fibres 
piézoélectriques 

1.4.1 État de l’art sur la réalisation de fibres pi ézoélectriques 
Des fibres piézoélectriques ont déjà été réalisées. Dans tous les cas, le matériau 

piézoélectrique de référence cité par la littérature est le titano-zirconate de plomb (PZT). Les 

procédés de dépôt retenus sont la synthèse hydrothermale [21], l’extrusion [22] ou encore la 

pulvérisation magnétron à courant continu [23]. Le diamètre des fibres utilisées est de l’ordre de 

100 µm. Les fibres sont constituées de matériaux possédant systématiquement une température de 

fusion  élevée : titane, platine, verre. En effet, après le dépôt, la couche active PZT subit une étape 

de recuit à une température comprise entre 700°C et 1150°C. Certains auteurs exposent ensuite la 

couche de PZT à un champ électrique coercitif de l’ordre de 15 MV/m afin de polariser tous les 

domaines piézoélectriques dans le même sens. Ceci permet d’augmenter la réponse piézoélectrique 

du matériau déposé [21], [22]. Les méthodes de caractérisation mises en œuvre pour tester ces 

fibres consistent à appliquer une excitation électrique sinusoïdale au bornes de la couche PZT et à 

suivre la dilatation de la fibre par une méthode optique [21] ou à mesurer l’effort mécanique subit 

par la fibre [22]. Dans les deux cas, la piézoélectricité des couches a été validée.  

Notons qu’aucune estimation n’est disponible quant-à l’énergie que peut produire une fibre 

piézoélectrique au cours de son utilisation en comparaison à l’énergie consommée pour sa 

réalisation. Au terme de ce travail (cf paragraphe Conclusions), une estimation sera proposée à 

partir des résultats expérimentaux. 

Les différentes méthodes de dépôt de PZT utilisées sont, hormis la pulvérisation magnétron 

à courant continu, relativement peu compatibles avec une industrialisation du procédé de traitement 

de fil. Par ailleurs, le composé PZT est constitué de quatre éléments chimiques et le contrôle de sa 

stœchiométrie est en général très délicat et une étape de recuit est systématiquement nécessaire. 

Dans le contexte de notre étude, un matériau relativement simple devrait être envisagé. Un matériau 
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simple ou facile à déposer sous forme de couches minces permettrait de restreindre les critères de 

choix de substrats. 

1.4.2 Choix du substrat 
Il est possible de classer les matériaux de cœur de fibre disponibles selon les trois grandes 

familles de matériaux : métallique, céramique et polymère.   

Les matériaux polymères sont les matériaux se rapprochant le plus de l’application « textile 

intelligent ». Cependant, leur domaine d’utilisation ne dépasse pas 200°C et ils ne sont pas 

conducteurs. Pour la suite de notre étude, il est primordial pour les besoins de la caractérisation de 

disposer d’un substrat conducteur et résistant bien à l’abrasion ionique : la réalisation d’une lame 

mince par faisceau d’ions focalisé (Focused Ion Beam, FIB) est plus aisée avec un substrat capable 

de supporter l’intensité du faisceau sans se désagréger, tout en évacuant les charges électriques, cf 

 2.5.2. Les caractérisations par microscopie à force piézoélectrique et microscopie électronique 

seront également simplifiées par l’usage d’un substrat conducteur. Par ailleurs, les matériaux à haut 

point de fusion seront préférables pour autoriser des températures de dépôt élevées sans risques de 

détérioration. 

Les fibres céramiques sont principalement des fibres de verre ou de carbone. Elles possèdent 

une excellente tenue à la température mais leur caractère généralement isolant électrique, leur 

relative fragilité et leur souplesse limitée rendent leur manipulation trop délicate dans notre cas. 

Parmi les fibres métalliques, les fils d’acier inoxydable présentent toutes les caractéristiques 

souhaitées : bon conducteur électrique, très bonne tenue à la charge thermique, la souplesse du fil 

peut être contrôlée par l’intermédiaire de son diamètre. Ces substrats conducteurs pourront alors 

jouer le rôle de première électrode, ce qui simplifiera l’architecture des dépôts et la caractérisation 

des fibres élaborées. Le substrat qui sera utilisé dans notre étude, est un fil d’acier inoxydable AISI 

302 fourni par la société GoodFellow. Le diamètre du fil est un compromis entre sa souplesse et sa 

tenue à une forte charge thermique. Afin de disposer d’une marge suffisante pour conduire les 

essais, un diamètre de fil de 250 µm a été choisi. La sélection d’un substrat de température de fusion 

élevée offre une souplesse dans le choix du matériau piézoélectrique. La compréhension du 

phénomène piézoélectrique doit permettre le choix du matériau le mieux adapté à l’application 

envisagée. 

1.4.3 Choix du matériau piézoélectrique 
Afin de déterminer le matériau piézoélectrique idéal pour notre application, il est nécessaire 

d’en définir les critères de choix. Pour cela, une description de la piézoélectricité est ici réalisée. 
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La piézoélectricité est une propriété de certains matériaux à délivrer une tension électrique 

lorsqu’ils sont soumis à une déformation (effet direct). Réciproquement, la polarisation d’un 

matériau piézoélectrique engendre une contrainte mécanique (effet indirect). La première mise en 

évidence de la piézoélectricité (effet direct) est faite par Pierre et Jacques Curie en 1880 [24]. 

L’effet indirect est prédit par Gabriel Lippmann [25] et vérifié expérimentalement par les frères 

Curie l’année suivante. L’origine du phénomène est donnée en même temps que sa première 

description : les barycentres des charges positives et négatives ne sont pas confondus au sein de la 

maille élémentaire. Au repos, les barycentres des charges sont confondus. Ainsi, aucune différence 

de potentiel n’est générée, cf Figure  1-9 (A). En revanche, lors de l’application d’une contrainte 

mécanique, les barycentres ne sont plus confondus et la maille élémentaire présente une 

polarisation, cf Figure  1-9 (B). En intégrant les contributions de chaque maille, une tension 

électrique aux bornes du matériau est obtenue. 

Figure  1-9 : Illustration bidimensionnelle schématique d'une maille piézoélectrique de ZnO au repos (A) et sous 
contrainte (B) 

 
De fait, tous les matériaux ne présentent pas de propriétés piézoélectriques. Il faut en 

premier lieu un matériau dans lequel l’établissement d’un champ électrique en volume est possible 

c’est à dire, un matériau isolant d’un point de vue électrique et qu’en second lieu ce matériau soit 

cristallisé. Un matériau amorphe n’a pas de maille à déformer et ne peut donc pas être 

piézoélectrique, mais peut en revanche présenter des propriétés d’électrostriction. Enfin, toutes les 

classes cristallines ne sont pas piézoélectriques, seules 20 d’entre elles présentent ce type de 

propriétés [26]. Certains matériaux présentent une polarisation spontanée de la maille cristalline au 

repos. Ces matériaux sont dits ferroélectriques et représentent une sous-catégorie des matériaux 

piézoélectriques. À titre d’exemple, le Niobate de lithium (LiNbO3) est un matériau ferroélectrique 

et possède donc des propriétés piézoélectriques. 

- + 

A B 

O 2 - O 2 - 

Zn 2+ Zn 2+ 

-

+ 

A B 

Contrainte 
mécanique  
 

polarisation  

Zn 2+ Zn 2+ Zn 2+ Zn 2+ 

O 2 - O 2 - 

O 2 - O 2 - 

Zn 2+ Zn 2+ 

Zn 2+ Zn 2+ Zn 2+ Zn 2+ 

O 2 - O 2 - O 2 - O 2 - 

O 2 - O 2 - 



  

 22 

 
Figure  1-10 : illustration de la contrainte mécanique appliquée sur une surface 

 
Afin de déterminer les critères de choix du matériau piézoélectrique à utiliser, il est 

nécessaire de poser les équations de la piézoélectricité. Les axes de la Figure 1-10 sont numérotés 

selon la norme IEEE 176-1987 [27]. Le matériau piézoélectrique est représenté en bleu et les deux 

électrodes (en gris) sont perpendiculaires à l’axe 3.   

La force Fi appliquée sur une surface Si, engendre une contrainte σi : iii SF=σ . Cette 

contrainte crée un allongement 0,iii lll −=∆ , mais il est plus commode d’utiliser l’allongement 

relatif 0,iii llA ∆= . La suite de la description se limite au domaine des déformations élastiques. Il 

est donc possible d’utiliser la loi de Hooke : iii Ay=σ , avec yi, le module d’élasticité. Pour la suite, 

il est plus commode d’utiliser l’inverse de l’expression précédente :  

 
Équation  1-2 

Le matériau présente une permittivité diélectrique εi, l’induction électrique Di s’écrit donc : 

 
Équation  1-3 

avec Ei la composante du champ électrique selon l’axe i. Le système complet s’écrit donc :
 

 
Équation  1-4 

Supposons en première approche un couplage électromécanique linéaire :  

Équation  1-5 
 

Équation  1-6 

où dσ=cte et dE=cte sont respectivement la matrice des coefficients piézoélectriques et la matrice 

représentant le couplage entre l’induction électrique et l’allongement relatif. L’expression de 
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3311 EdA =

l’induction électrique Di n’étant pas nécessaire par la suite, nous nous focalisons uniquement sur la 

relation entre l’allongement relatif et le champ électrique, i.e. l’Équation  1-5. En ne considérant que 

l’action du champ électrique sur cet allongement, l’expression se simplifie en :  

 Équation  1-7 

Sur cet axe est présente la seule composante du champ électrique dans le matériau :   

 

Équation  1-8 

Tel qu’il a été vu au paragraphe  1.3, nous nous plaçons dans le cas où seule l’extension de la 

fibre peut être utilisée afin de générer une différence de potentiel. Si l’axe de la fibre est placé dans 

la direction 1, l’allongement A1 est exprimé par : 

 Équation  1-9 

L’allongement relatif est donc directement proportionnel au champ électrique. L’expression 

précédente est valable aussi bien pour les effets direct et indirect. L’effet indirect (générateur 

électrique) peut être exprimé par :  

 Équation  1-10 

Pour un même allongement relatif A1, l’utilisation d’un matériau possédant un faible 

coefficient piézoélectrique d31 permet de générer un champ électrique E3 élevé et donc une grande 

différence de potentiel sur les électrodes. La littérature relative au coefficient d31 étant moins 

abondante que celle liée au coefficient d33, les données relatives à ce dernier seront utilisées afin de 

comparer qualitativement les différents matériaux piézoélectriques. 

Dans le domaine de déformation élastique, le volume de la maille reste constant et la 

déformation A1 selon l’axe 1 est reliée par le coefficient de Poisson ν à la déformation A3 selon 

l’axe 3:  

 Équation  1-11 

Un des critères de choix de matériaux piézoélectriques est d’utiliser un matériau présentant 

un faible coefficient piézoélectrique d31, cf Équation  1-10. Par ailleurs, il est important de tenir 

compte également du rendement d’une structure piézoélectrique dont le coefficient de couplage 

piézoélectrique est un indicateur. Dans le cas d’une déformation transversale, le coefficient de 

couplage piézoélectrique k31 est donné par l’Équation  1-12 [28].  
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Équation  1-12 

Ainsi, un faible coefficient de couplage est observé pour les matériaux présentant un faible 

coefficient piézoélectrique [29]. En revanche en précontraignant la structure piézoélectrique, il est 

possible d’augmenter l’efficacité du couplage [30]. Dans la mesure où peu de valeurs de coefficient 

de couplage sont disponibles dans la littérature, nous ne l’intégrons pas dans nos critères de 

sélection. Les différents matériaux piézoélectriques sont présentés dans la suite de cette partie. 

Historiquement, la piézoélectricité a été mise en évidence dans certains minéraux, 

notamment du Quartz. Un des matériaux piézoélectriques les plus couramment utilisés aujourd’hui 

dans le régime de type actionneur est le titano-zirconate de plomb (Pb(ZrxTi1-x)O3, PZT) découvert 

dans les années 1950 [31]. Ce matériau présente un coefficient d33 un ordre de grandeur supérieur 

au maximum connu lors de sa découverte. Il faudra ensuite attendre 1981 pour la mise au point de 

matériaux ayant des propriétés piézoélectriques supérieures au PZT [32]. Cette famille de 

matériaux, dont fait partie le Pb(Mg1/3Nb2/3)(1-x)TixO3 (PMN-PT), possèdent la même structure 

cristalline pérovskite que le PZT. Depuis, la recherche de nouveaux matériaux piézoélectriques 

s’attache notamment à produire des matériaux ayant des performances similaires au PZT mais sans 

utilisation de plomb (métal toxique pour l’environnement). Si la plupart des matériaux cités sur la 

Figure  1-11 sont des céramiques, quelques polymères présentent des propriétés piézoélectriques tels 

que le polyfluorure de vinylidène (PVDF) [33] et le polyamide impair [34]. A titre anecdotique, les 

matériaux constitutifs des os [35] et des dents [36] possèdent des propriétés piézoélectriques.  

 
Figure  1-11 : Classement de quelques matériaux piézoélectriques en fonction de leur coefficient d33 

 
Il est généralement plus facile de synthétiser un oxyde qu’un nitrure, principalement en 

raison des nombreuses précautions nécessaires lors de la réalisation d’un nitrure afin d’éviter une 

contamination par l’oxygène résiduel ou par de la vapeur d’eau. En outre, ce travail de thèse 

s’attache à développer un prototype de traitement au défilé ; il est donc important de choisir un 

matériau simple, de préférence un composé binaire. Ainsi, un polymère ne convient pas pour notre 

étude. Dès lors, l’oxyde de zinc s’impose comme le matériau satisfaisant toutes les conditions 
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énoncées : ce matériau est un oxyde, composé de seulement deux éléments et il possède un faible 

coefficient d33. La présentation de la structure cristalline de l’oxyde de zinc va permettre d’en 

préciser les principales caractéristiques physiques d’intérêt pour notre étude. 

1.4.4 Structure cristalline de l’oxyde de zinc 
La différence d’électronégativité entre l’oxygène (3,44) et le zinc (1,65) est de 1,79. Cette 

différence étant supérieure à 1,7, la liaison est donc considérée comme complètement ionique. Un 

cristal d’oxyde de zinc est formé par les ions Zn2+ et O2-.  

L’oxyde de zinc est un semiconducteur II-VI et présente 3 types de structures : wurtzite, 

blende, et de type NaCl. La structure wurtzite est la phase stable à température et pression 

ambiantes et est donc la plus courante. La structure blende est de type cubique à faces centrées et 

peut être stabilisée si le cristal croit sur un substrat dont la maille cristalline présente des relations 

d’orientation avec la maille de la structure blende. Ces deux structures présentent l’oxygène et le 

zinc en coordination tétraédrique l’un par rapport à l’autre. Enfin, pour une pression hydrostatique 

supérieure à 9,1 GPa la structure cubique à faces centrées de type NaCl est observée à température 

ambiante [37].  

Au cours de ce travail, seule la structure wurtzite a été observée. Sa structure hexagonale 

possède les paramètres de maille suivant : a = 0,325 nm et c = 0,521 nm [38]. De par ses liaisons 

ioniques, ZnO possède des plans polaires, tel que le plan (002) visible sur la partie supérieure de la 

maille élémentaire présenté sur la Figure  1-12. Le point de décomposition du ZnO est de 2248 K 

[39], sa densité théorique est de 5,66 g/cm3 [38].  

Figure  1-12 : Illustration de la structure wurtzite de l'oxyde de zinc 
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 L’application d’une contrainte mécanique sur le matériau quelle que soit la direction 

d’application ne permet pas d’obtenir une séparation des barycentres des charges électriques 

positives et négatives dans le plan défini par les axes a et b (cf Figure  1-12), en raison des symétries 

de la maille wurtzite dans ce plan. Ainsi, aucun effet piézoélectrique n’est possible dans les 

directions cristallographiques coplanaires au plan formé par les axes a et b. En revanche, l’absence 

de symétrie de la maille selon l’axe c permet d’obtenir un effet piézoélectrique selon les directions 

cristallographiques possédant une composante sur cet axe.  

Les coefficients piézoélectriques ont été établis pour un monocristal dont l’axe 

perpendiculaire aux électrodes (i.e. l’axe 3 de la Figure 1-10) correspond dans le cas de ZnO à l’axe 

c de la maille wurtzite, cf Figure  1-12. Les valeurs communément admises des coefficients 

piézoélectriques de l’oxyde de zinc sont données par l’Équation  1-13 et sont exprimées en pm/V 

[40]. 

 

Équation  1-13 

Dans le cas de ZnO polycristallin, tous les grains ne présentent pas nécessairement l’axe c 

perpendiculaire aux surfaces des électrodes, cf Figure 1-7 et 1-10. Afin d’estimer le coefficient 

piézoélectrique d31 d’un matériau polycristallin, il est nécessaire de tenir compte des désorientations 

des grains. La contribution piézoélectrique d’un grain selon une orientation donnée doit tenir 

compte des relations entre le système d’axes lié aux électrodes (1, 2, 3) et le système d’axes (a, b, c) 

lié à la maille, cf Figure  1-13.  

 

Figure  1-13 : Schéma représentant la rotation d’une 
maille de ZnO (système d’axe (a, b, c)) par rapport au 
système d’axe (1, 2, 3) relié aux électrodes. L’axe 3 
correspond à la normale aux plans des électrodes. Le 
passage d’un système d’axe à l’autre est assuré en 
utilisant les angles d’Euler. Cependant, dans la suite, 
seul l’angle α est nécessaire. La représentation ne 
montre pas le troisième angle d’Euler (rotation autour 
de l’axe 2) pour que la figure garde un maximum de 
lisibilité. 
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En considérant l’angle α entre l’axe 3 et l’axe c, il est possible de déterminer à partir de 

l’Équation  1-14 la valeur du coefficient d33(α) [41].  

 Équation  1-14 

Lorsque α = 0, les axes 3 et c sont alignés et l’Équation  1-14 renvoie la valeur attendue d33 

(0) = d33. Par ailleurs, dans le cas α = 90°, la sollicitation mécanique dans le plan (a, b) n’entraine 

aucun effet piézoélectrique (d33 (90°) = 0) conformément à ce qui a été précisé précédemment. La 

déformation A3 due à un champ électrique selon la direction 3 s’exprime à partir des Équation  1-7 

et 1-8 : 

 Équation  1-15 

En combinant les Équation  1-9, 1-11 et 1-15, il est possible d’exprimer la relation entre les 

coefficients d33 et d31 par l’intermédiaire du coefficient de Poisson ν :  

L’expression de d31(α) peut être ensuite déduite des Équation  1-14 et 1-16 : 

 Équation  1-17 

Il est donc possible de tracer la courbe d31(α) (cf Figure  1-14) à partir des valeurs tabulées 

des coefficients piézoélectriques (cf Équation  1-13) et en utilisant la valeur communément admise 

du coefficient de Poisson de ZnO : ν = 0,35 [42]. La courbe représente l’évolution de d31 pour une 

variation continue de l’angle α, cf Figure  1-14. Seules certaines valeurs de l’angle α correspondent à 

des angles liant la normale (i.e. l’axe 3) à des plans de bas indices de Miller et l’axe c. 

Plan 101 102 103 104 111 112 113 114 201 203 
α (°) 61,6 42,8 31,7 24,8 72,7 58,0 46,9 38,7 74,9 51,0 
d31 (pm/V) 1,25 -0,14 -1,58 -2,50 1,15 1,13 0,31 -0,64 1,05 0,69 

Tableau  1-1 : Valeur du coefficient d31 en fonction de l’angle α entre un plan donné et le plan (002) 
 

 
Le Tableau 1-1 donne les valeurs du coefficient d31 pour différents plans dont la normale est 

désorientée de l’angle α par rapport à l’axe c de la structure wurtzite de ZnO. Rappelons que pour 

l’application visée un faible coefficient piézoélectrique est nécessaire pour maximiser l’effet 

piézoélectrique direct (génération de tension). Ainsi, une orientation préférentielle offrant une faible 

valeur de d31 sera recherchée. 

 Équation  1-16 
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Note 
Sources des données de la Figure  1-6. Puissance consommée par une étiquette RFID d’après 

Yan et al. [8]. Puissance déduite de l’autonomie annoncée par le constructeur, de la capacité et de la 

tension de la batterie pour un téléphone portable Nokia 2710c et une tablette tactile Acer Iconia 

A500. Même méthode pour un PC portable Acer Aspire 5253, mais l’autonomie est mesurée en 

lecture vidéo par le site « lesnumériques.com » consulté le 4/10/11. Consommation mesurée pour 

une lampe frontale Petzl Tactikka avec un éclairage maximum. Consommation crête mesurée pour 

une télécommande infrarouge référence Coolbiz sdn bhd hs002 de la société Aermec. Données de 

puissance récupérable d’après Lossec et al. [43] et pour une surface de 0,5 m2, ce qui représente 

approximativement ¼ de la surface estimée de la peau d’un homme de 1,8 m [44].    

 

Figure  1-14 : Évolution du coefficient piézoélectrique d31 en fonction de l’angle α. Les indices représentent des 
plans dont la normale est désorientée d’un angle α par rapport à l’axe c de la structure wurtzite de ZnO. 
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Chapitre 2  
État de l’art de la technique HiPIMS et des 

mécanismes de croissance 

 

2.1 Introduction 
Le chapitre précédent a permis de décrire le contexte de ce travail : l’étude du dépôt d’une 

couche mince de ZnO afin de réaliser une fibre piézoélectrique. Ce chapitre a pour objectif 

d’effectuer un rappel des différents procédés de dépôt de couches minces afin de choisir la 

technique la plus adaptée à notre application. Un état de l’art sur la technique retenue sera réalisé et 

permettra de présenter les principaux phénomènes physiques mis en jeux. Les mécanismes de 

croissance de couches minces seront ensuite décrits, notamment en détaillant les mécanismes ayant 

trait à la sélection de l’orientation préférentielle. Toutes ces informations seront nécessaires afin 

d’interpréter les résultats expérimentaux présentés au chapitre 4. 

Il est possible de classer les techniques de dépôts de couches minces selon plusieurs 

catégories. Une des plus communes consiste à distinguer les procédés de dépôt par voie chimique 

en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition, CVD) et les procédés de dépôt par voie physique en 

phase vapeur (Physical Vapor Deposition, PVD). 

Les méthodes de dépôts par voie chimique en phase vapeur consistent à décomposer sur un 

substrat un précurseur contenant les éléments à déposer. Le substrat étant porté à plusieurs centaines 

de degrés Celsius, les conditions de croissance de la couche se rapprochent de l’équilibre 

thermodynamique. Un des avantages des procédés CVD est leur capacité à déposer des couches 

minces d’épaisseur constante sur des substrats de géométrie complexe. La stœchiométrie du dépôt 

peut être simplement contrôlée en faisant varier les débits des précurseurs. Certains procédés 

peuvent même être opérés à pression ambiante, ce qui permet de se passer des techniques de vide. 

En revanche, la pureté chimique des dépôts est souvent limitée en raison de l’incorporation d’une 

partie des produits de réactions. La température généralement élevée du substrat interdit l’utilisation 

de matériaux sensibles à la température, tels que les matériaux polymères. De plus, le dépôt de 

couches contenant plusieurs éléments est difficile à contrôler car il nécessite plusieurs précurseurs 

se décomposant à la même température. 

Les différents procédés de dépôt physique en phase vapeur permettent de synthétiser des 

films avec une température du substrat relativement faible. Les conditions de croissance de la 
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couche minces sont, dans ces conditions, hors de l’équilibre thermodynamique [45]. Ces techniques 

permettent de déposer une très grande variété de matériaux : métaux, alliages, composés 

inorganiques et même certains polymères. De plus, la température relativement faible du substrat 

autorise l’utilisation de n’importe quels types de substrats stables, y compris les matériaux 

polymères. La pureté et l’état de surface des couches obtenues peuvent être excellents. Par ailleurs, 

aucune des techniques de dépôt de la famille PVD n’utilise de précurseur chimique, ce qui est un 

argument de sécurité et écologique important. Une des limites des techniques PVD réside dans le 

flux de dépôt qui est souvent assez directif. Ainsi, la réalisation d’un dépôt d’épaisseur constante sur 

une surface complexe peut s’avérer très délicate. Cependant, certains procédés PVD plus complexes 

permettent d’améliorer l’uniformité de l’épaisseur des dépôts sur des substrats de géométrie non 

planaire. Quelques uns des principaux procédés PVD sont succinctement décrits ci-dessous : 

• L’évaporation thermique est une technique PVD consistant à chauffer sous vide des 

granulés d’un matériau source jusqu'à ce que leur température dépasse la 

température de fusion du matériau constitutif. A une température donnée le matériau 

s’évapore pour tendre à atteindre sa pression de vapeur saturante. Cette vapeur se 

condense alors sur les parois de la chambre ainsi que sur la surface du substrat à 

recouvrir. L’énergie cinétique des adatomes est proche de la température des 

granulés, soit de l’ordre 0,1 eV. Un des avantages de cette technique est la vitesse de 

dépôt élevée, en général supérieure à celle obtenue avec les procédés de 

pulvérisation. 

• Le procédé d’ablation laser consiste à utiliser un faisceau laser pulsé pour vaporiser 

une cible dans une atmosphère contrôlée. Dans le cas d’impulsions sub-

nanoseconde, l’interaction laser-matière engendre une explosion coulombienne du 

réseau cristallin de la cible. Ceci forme un plasma en expansion sous forme d’une 

plume. Ce plasma est principalement constitué des éléments constitutifs de la cible. 

Les espèces ablatées sont éjectées vers le substrat avec une énergie de l’ordre de 5 

eV à 10 eV pour les atomes et les ions, ces derniers représentant une part importante 

de la matière éjectée [46]. L’intérêt principal de la technique est de permettre de 

déposer des films relativement denses grâce à l’énergie des particules incidentes. Le 

transfert de stœchiométrie entre la cible et le dépôt est généralement excellent. En 

revanche, ce procédé souffre de plusieurs limitations, telles que la difficulté de 

déposer sur des grandes surfaces. De plus, pour un matériau de cible donnée, il est 

nécessaire de choisir une longueur d’onde permettant une bonne absorption du 

faisceau. Afin de conserver les conditions d’ablation, le faisceau doit parfois être 

balayé sur la surface de la cible pulvérisée, ce qui augmente la complexité du 
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procédé. 

• La pulvérisation cathodique consiste à tirer profit de l’accélération d’ions vers la 

cathode afin de la pulvériser. Le plasma est un gaz ionisé et donc conducteur. Parmi 

les techniques de pulvérisation cathodique, la pulvérisation magnétron consiste à 

utiliser un piège électromagnétique des électrons, constitué d’aimants de polarités 

inverses, afin d’augmenter la vitesse de dépôt ainsi que la densité des couches 

déposées. Les atomes issus de la cible sont éjectés avec une énergie de l’ordre de 1 à 

10 eV. Le dépôt peut même être réalisé en phase ionisée si, par exemple, la cible est 

pulvérisée à l’aide d’impulsions de haute puissance. La pulvérisation magnétron 

permet de déposer une grande variété de matériaux métalliques ou céramiques sur 

pratiquement tous les types de substrats. Ces procédés de dépôts seront présentés en 

détail dans le paragraphe  2.2. Les principales limites de cette technique sont le faible 

taux d’utilisation des cibles du fait d’un phénomène d’usure préférentielle et la 

dérive des paramètres du procédé avec l’usure des cibles.  

• L’évaporation par arc cathodique consiste à utiliser un plasma thermique pour 

pulvériser une cible placée en cathode. Le processus d’évaporation est similaire à 

l’ablation induite par faisceau laser. Ainsi, les énergies des atomes éjectés de la cible 

sont de l’ordre de 10 eV à 100 eV [47]. La cible doit être conductrice et portée 

naturellement à une température suffisamment élevée pour que l’émission 

thermoélectronique soit le mécanisme prépondérant d’entretien de la décharge. 

Ainsi, le plasma est fortement ionisé et des ions multichargés issus de la cible sont 

couramment observés. En plus d’être une excellente source d’ions métalliques, cette 

technique présente l’avantage de permettre des vitesses de dépôt relativement 

élevées. En revanche, l’incorporation dans la couche de gouttelettes métalliques 

éjectées de la cible réduit le champ d’applications de ce procédé. 

• La pulvérisation magnétron par impulsions de haute puissance (High Power Impulse 

Magnetron Sputtering, HiPIMS) consiste à pulvériser pendant de courtes périodes 

(impulsions) une cible avec une puissance instantanée de l’ordre de 1 kW/cm2. Un 

intervalle relativement long entre deux impulsions pendant lequel la décharge est 

éteinte permet d’éviter un échauffement excessif de la cible. La forte puissance 

instantanée permet d’initier un plasma qui peut être fortement ionisé. Ainsi, le 

procédé HiPIMS permet le dépôt en phase ionisée. L’énergie des particules émises 

est environ moitié moins élevée qu’avec la méthode d’évaporation par arc 

cathodique. La diversité des matériaux de substrat et de dépôt utilisables est aussi 
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élevée qu’en pulvérisation magnétron classique. Ce procédé permet le dépôt de 

couches en général plus denses et plus adhérentes [48] qu’avec la pulvérisation 

magnétron conventionnelle. L’homogénéité des épaisseurs déposées est très bonne, 

même sur des substrats non planaires [49]. 

Pour notre application, les méthodes de dépôt par voie chimique cumulent deux handicaps. 

Premièrement, elles nécessitent de porter le substrat à une température de cristallisation, ce qui est 

incompatible avec la gamme de températures tolérables par un substrat polymère. Par ailleurs, 

l’incorporation de produits de réaction dans les couches (impuretés) est incompatible avec la qualité 

cristalline, et donc la pureté chimique, nécessaires pour une application piézoélectrique. 

De part la faible énergie des particules incidentes, l’évaporation thermique ne permet pas 

d’obtenir de couches suffisamment denses, si aucun chauffage du substrat n’est présent. La 

présence de porosités a tendance à réduire la qualité cristalline, ce qui est rédhibitoire pour 

l’application visée. L’ablation laser est une technique permettant d’obtenir des revêtements 

piézoélectriques de bonne qualité mais la complexité du procédé la rend industriellement peu 

attractive pour une production industrielle au défilé. 

La pulvérisation magnétron représente un bon compromis entre la possibilité d’obtenir des 

couches piézoélectriques et une vitesse de dépôt industriellement satisfaisante. De plus, ce procédé 

permet de transférer relativement facilement les résultats de l’échelle du laboratoire vers l’industrie. 

Les lois d’échelles sur les paramètres expérimentaux sont, en effet, relativement simples. 

L’obtention d’un film de ZnO ayant une orientation autre que l’orientation [002] permettrait 

d’obtenir de meilleures performances piézoélectriques et donc une meilleure efficacité pour une 

fibre piézoélectrique, cf  1.4.4. L’étude bibliographique montrera (cf  2.4.2) qu’il est relativement 

aisé d’obtenir un film de ZnO possédant une orientation [002] par pulvérisation magnétron. 

Cependant, l’obtention d’autres orientations, telle que les orientations (102)* ou (101)*, sont plus 

rares. Le procédé HiPIMS permet de gérer indépendamment la fréquence et le rapport cyclique dans 

une large mesure. Ceci permet de découpler la puissance crête de la puissance moyenne. La forte 

puissance instantanée laisse supposer que l’extrême surface du dépôt peut recevoir une forte 

énergie, qui lui permet d’atteindre une température significativement plus élevée que le reste du 

revêtement. Ceci pourrait générer des conditions de croissance non accessibles par pulvérisation 

magnétron conventionnelle. Ces conditions pourraient favoriser la croissance préférentielle selon 

d’autres directions cristallines que [002]. Par ailleurs, le procédé HiPIMS permet d’obtenir 

généralement une excellente adhérence des couches sur le substrat [50], ce qui est très important 

dans le cadre d’un dépôt sur substrat flexible (fil). Ce procédé est également adapté aux surfaces de 

géométrie complexe [49].  
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Eu égard aux bénéfices potentiels de ce procédé, nous avons décidé d’étudier la 

croissance de couches minces d’oxyde de zinc par pulvérisation magnétron par impulsions de 

haute puissance. 

La suite de ce chapitre présente la pulvérisation magnétron par impulsions de haute 

puissance ainsi que les principaux phénomènes physiques mis en jeux. Une synthèse 

bibliographique viendra ensuite présenter les principaux modèles de croissance de couches minces. 

Une attention particulière sera accordée aux mécanismes conduisant à la sélection de l’orientation 

préférentielle hors plan des dépôts. Les différentes techniques de caractérisation microstructurale 

des dépôts utilisées dans ce travail seront présentées à la fin de ce chapitre. 

2.2 Pulvérisation magnétron 
Cette partie a pour objet de présenter les phénomènes physiques de base permettant la 

pulvérisation d’une cible à l’aide d’ions générés et accélérés au sein d’un plasma. Les différentes 

améliorations de ce procédé de dépôt seront ensuite exposées, telle que la pulvérisation dite 

magnétron ainsi que la technique HiPIMS. Enfin, les phénomènes physiques propres à une 

décharge HiPIMS seront détaillés. Nous débutons ce paragraphe par un rappel des 

caractéristiques d’un plasma. 

2.2.1 Généralités sur l’état plasma 
Un plasma est un gaz contenant des atomes neutres, des ions et des électrons. De par ses 

propriétés distinctes des autres états de la matière (solide, liquide, gazeux), Irvin Langmuir a 

proposé en 1928 de le désigner par le terme « plasma » [51]. Auparavant appelé décharge 

électrique, le plasma est considéré aujourd’hui comme le 4ème état de la matière. Trois types de 

plasmas sont principalement distingués, par ordre de températures croissantes :  

1. Les plasmas froids possèdent une température électronique de l’ordre de 1 eV (soit 11 604 

K), les atomes ou molécules (neutres ou chargés) restent à une température relativement 

proche de la température ambiante (par opposition aux plasmas thermiques). 

2. Si la pression augmente, la température des atomes finit par tendre vers celles des électrons. 

Ce sont les plasmas thermiques, dont l’arc électrique est un des représentants les plus 

communs. 

3. Enfin, les plasmas chauds présentent des températures électronique et ionique de l’ordre de 

ou supérieures à 100 eV (106 K) ; ils sont très fortement (voir complètement) ionisés. 

Certaines réactions de fusions de noyaux légers sont possibles. A ce jour, les plus hautes 

températures ioniques atteintes sont de l’ordre de 200 keV [52].  
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Les plasmas chauds sont présents dans les étoiles (cf Figure  2-1 (B)) et dans certaines 

réalisations : Tokamak, Z-Pinch, explosion nucléaire. La foudre est considérée comme l’un des 

rares plasmas thermiques naturel, cf Figure  2-1 (C). Enfin, les plasmas froids sont présents dans 

l’univers, notamment sous forme de nébuleuses. Sur Terre, les aurores boréales / australes sont des 

plasmas froids d’origine naturelle, cf Figure  2-1 (A). Les plasmas froids artificiels sont présents au 

quotidien (cf lampe fluocompacte de la Figure  2-1 (F)) ainsi que dans l’industrie, notamment pour 

le traitement de surfaces. Les plasmas froids restent de nos jours un domaine de recherche très 

important. Les applications des plasmas tirent profit de quelques-unes de leurs propriétés 

physiques : 

1. La production de lumière : la source de lumière des lampes fluo-compactes (également dites 

basse consommation) est un plasma froid, cf Figure  2-1 (F) 

2. La réactivité en volume permet de favoriser des réactions chimiques, ex : production 

d’ozone, dépollution, combustion assistée par plasma, etc… 

3. La température élevée des espèces dans les plasmas thermiques est utilisée dans des 

applications telles que la découpe ou le soudage, cf Figure  2-1 (E). 

4. La grande mobilité des électrons comparée à celle des ions permet de propager des ondes 

d’électrons induites par exemple par une impulsion laser. La propagation peut être 

suffisamment rapide pour créer une zone de charge d’espace et permettre d’accélérer des 

électrons avec un champ électrique jusqu'à 4 ordres de grandeur supérieurs à celui des  

Figure  2-1 : Aurore boréale à Abisko en Suède (A) Photographie du soleil pris par le satellite SoHO à 17,1 nm 
correspondant au raies du Fe X et Fe XI, crédit Nasa (B) Foudre nuage-sol, crédit X. Delorme (C) Propulsion 
ionique, crédit AARC et Nasa (D) Soudure à l’arc, crédit Institut de Soudure (E) Lampe fluocompacte, crédit 

Osram (F) 

A B C 

D E F 
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accélérateurs de particules conventionnels [53]. 

5. La fréquence d’oscillation des électrons permet de contrôler la réflectivité du plasma. Ainsi, 

un plasma peut être utilisé en tant que réflecteur dans une antenne radar [54] ou comme 

absorbeur d’ondes radar pour des applications de furtivité [55]. 

6. L’ionisation du plasma peut être utilisée pour modifier l’écoulement d’un fluide via 

l’application d’un champ électromagnétique approprié [56]. 

7. La production d’ions par un plasma peut être utilisée pour les accélérer et les éjecter afin de 

propulser un véhicule spatial [57], cf Figure  2-1 (D). 

8. Le potentiel plasma est constant dans le volume du plasma et peut être mis à profit pour 

réaliser une électrode-plasma optiquement transparente [58] 

9. La grande viscosité du plasma peut être utilisée pour séparer efficacement deux gaz à une 

pression proche de la pression atmosphérique et ainsi réaliser une barrière-plasma [59]  

Enfin, une des propriétés des plasmas les plus utilisées dans l’industrie et dans la recherche 

est l’accélération d’ions à l’interface entre le plasma et la cathode. Cette propriété permet 

notamment de déposer des couches minces avec un grand nombre de procédés dérivé de la 

pulvérisation cathodique, tel que la technique HiPIMS. 

2.2.2 La pulvérisation cathodique 
La technique de pulvérisation cathodique a été mise en évidence dès 1852 par Grove lors de 

l’observation d’une couche mince du matériau constituant la cathode déposée sur la paroi d’un tube 

de décharge basse pression (< 10 Pa) [60]. En 1902, Edison propose d’utiliser la pulvérisation 

cathodique pour déposer des couches minces métalliques telle que de l’or sur des substrats [61]. 

Cependant, aucun débouché industriel n’a été donné à ce brevet. Ce procédé de dépôt ne suscitera 

un regain d’intérêt qu’à partir des années 1950.  

Cette technique met à profit l’accélération des ions du plasma dans la gaine afin de 

pulvériser une cible située à la cathode, cf Figure  2-2. Cette accélération est rendue possible grâce à 

la forte chute de potentiel dans la gaine cathodique (Vcible - Vplasma). Les ions positifs issus du 

plasma sont accélérés dans la gaine et pulvérisent la cible. En règle générale, une tension négative 

est appliquée à la cible (ici la cathode), les autres parois étant à la masse et jouant le rôle d’anode. 

Le potentiel plasma Vplasma est très petit devant le potentiel de la cible Vcible. Ainsi, la chute de 

tension dans la gaine : (∆U = Vcible - Vplasma) est très proche de la valeur de la tension de la cible : 

∆U ~ Vcible. Si aucun champ magnétique n’est présent, la taille de la gaine est de l’ordre du 

millimètre. Dans ce cas, les ions accélérés dans la gaine peuvent subir un nombre significatif de 
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collisions, ce qui réduit leur énergie cinétique lors de leur impact sur la cible. Le nombre de 

collisions réalisées par les ions avec les atomes du gaz est directement contrôlé par la pression. 

Ainsi, dans le cas d’une décharge sans champ magnétique, l’énergie des ions est contrôlée par la 

tension de cible et par la pression. Lorsqu’un champ magnétique est présent, la taille de la gaine est 

de l’ordre du micron et le nombre de collisions réalisées par les ions dans la gaine devient 

négligeable. Dans ce cas, l’énergie des ions est principalement contrôlée par la tension de cible. 

L’impact d’ions sur la cible engendre l’émission d’électrons secondaires qui sont accélérés dans la 

gaine cathodique, ce qui leur permet d’acquérir une énergie cinétique de plusieurs centaines 

d’électronvolts. Les électrons secondaires déposent leur énergie dans le plasma par des collisions. 

Dans le cas de la pulvérisation cathodique, l’émission d’électrons secondaires par la cible est le 

principal mécanisme de maintien de la décharge.  

Les atomes éjectés de la cible forment une vapeur métallique électriquement neutre dans le 

plasma. Cette vapeur va se condenser sur toutes les surfaces qu’elle rencontre, y compris sur le 

substrat à recouvrir. L’éjection d’un atome de la cible consécutive à l’impact d’un ion énergétique 

constitue le phénomène de pulvérisation. Ce processus est caractérisé par le coefficient de 

pulvérisation qui représente le nombre moyen d’atomes éjectés par ion incident. Il est plus correct 

d’utiliser l’expression « coefficient de pulvérisation » que le « rendement de pulvérisation » dans la 

mesure où ce rapport peut être supérieur à l’unité. Le coefficient de pulvérisation est fonction de 

l’énergie de l’ion incident, du couplage entre l’ion et la cible ainsi que de certaines propriétés 

intrinsèques au matériau de la cible. De nombreux modèles ont été proposés afin de disposer d’une 

expression analytique du coefficient de pulvérisation en fonction des conditions expérimentales. 

Figure  2-2 : Répartition du potentiel électrique dans un plasma de pulvérisation cathodique entre les deux 
électrodes. L’ordre de grandeur des potentiels est donné à titre indicatif dans le cas d’une décharge continue 

basse pression. 
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Sigmund a été le premier à proposer un modèle semi-empirique [62] dont l’expression du 

coefficient de pulvérisation au voisinage du seuil de pulvérisation est donnée par l’Équation  2-1. 

 
Équation  2-1 

 

Dans ce modèle, le coefficient de pulvérisation Y est fonction de l’énergie E de l’ion 

incident, du couplage entre les masses de l’ion M1 et celle des atomes de la cible M2 et enfin de 

l’énergie de liaison des atomes de surface Els du matériau de la cible. Ce modèle semi-empirique 

fait intervenir les conditions de pulvérisation (l’énergie E et le rapport des masses M2/M1) à travers 

le paramètre sans dimension α afin de s’accorder au mieux aux mesures expérimentales. Une des 

stratégies possibles pour maximiser le coefficient de pulvérisation est de pulvériser une cible à 

l’aide d’un ion de masse proche de celle de la cible. La situation la plus favorable étant le processus 

d’auto-pulvérisation, i.e. lorsque l’ion et les atomes constitutifs de la cible sont de même nature. En 

outre, pour un ion incident de nature et d’énergie données, une cible de zinc métallique possède un 

coefficient de pulvérisation plus élevé qu’une cible d’oxyde de zinc [63]. Le coefficient de 

pulvérisation d’une cible métallique suit une relation de type racine carré de l’énergie des ions 

incidents [64]. L’énergie cinétique des atomes éjectés possède une distribution de type Thompson. 

Le maximum de la fonction correspond à la moitié de l’énergie de liaison de la surface. Ainsi, les 

atomes pulvérisés quittent la cible avec une énergie cinétique typique de quelques électron-volt. 

La distribution angulaire des atomes éjectés suit approximativement une loi de type 

surcosinus : Cosn (θ), ou n est un entier et θ est l’angle entre la normale de la cible et la trajectoire 

de l’atome éjecté [62]. Ainsi, le flux d’atomes pulvérisés de la cible peut être fortement directionnel 

selon la valeur de n. 

Les éléments de physique des plasmas présentés ci-dessous serviront de base pour 

comprendre les principaux avantages de la pulvérisation magnétron.  

2.2.3 La pulvérisation magnétron 
En 1974, John Chapin propose d’améliorer le dispositif de pulvérisation classique (dit diode) 

en ajoutant un champ magnétique en surface de la cible [65]. Un exemple schématique d’un 

dispositif de pulvérisation magnétron circulaire est représenté sur la Figure  2-3 (A). La cible est 

placée sur le support de cible souvent en cuivre et ici représenté en orange. Ce support permet de 

polariser la cible tout en assurant son refroidissement. En effet, une circulation d’eau sous le 

support de cible assure le refroidissement de la cible et du système magnétron en général. Le circuit 

magnétique est composé de deux aimants concentriques séparés par un espace et positionnés avec 

des polarités inverses, cf Figure  2-3 (B). Cette configuration permet la fermeture des lignes de 
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champ magnétique au-dessus de la surface de la cible et est dite « équilibrée » lorsque les deux 

aimants possèdent la même valeur de champ rémanent. Enfin, les aimants sont placés sur un support 

en acier doux permettant de fermer les lignes de champ magnétique dans la partie inférieure du 

dispositif. 

 Si les dépôts sont réalisés en utilisant une pression élevée, l’énergie cinétique des espèces 

candidates à l’adsorption est relativement faible et peut conduire à obtention de dépôts poreux. 

Plusieurs stratégies sont possibles pour densifier le dépôt. Il est notamment possible de chauffer le 

substrat pour augmenter la mobilité des adatomes ou appliquer une tension négative sur 

l’échantillon afin d’accélérer les ions positifs du plasma. L’apport d’énergie thermique peut 

améliorer la « cristallinité » de la couche. 

Tous les éléments chimiques nécessaires au dépôt ne sont pas nécessairement issus de la 

pulvérisation de la cible. Il est également possible de les apporter sous forme gazeuse. Cette 

méthode de dépôt est alors qualifiée de pulvérisation réactive. Les gaz typiquement en question sont 

l’oxygène, l’azote et le méthane permettant respectivement la synthèse d’oxydes, de nitrures et de 

carbures à partir d’une cible métallique. 

Différents types d’excitations électriques ont été proposés pour la pulvérisation magnétron. 

Historiquement, la première retenue, probablement pour sa simplicité, est l’excitation en courant 

continu (Direct Current, DC). Elle est toujours largement utilisée car elle permet généralement 

d’obtenir des vitesses de dépôt élevées. Elle reste cependant limitée à la pulvérisation de cibles 

conductrices. 

A B 

Figure  2-3 : Schéma d’un dispositif de pulvérisation magnétron circulaire, vue en coupe (A) et en perspective (B), 
d’après [66]  
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Afin de permettre le dépôt de matériaux diélectriques, il a été proposé d’utiliser une 

excitation électrique sinusoïdale de fréquence supérieure à la fréquence acoustique ionique du 

plasma. De cette manière les charges positives n’ont pas le temps de s’accumuler à la surface de la 

cible, ce qui permet d’éviter l’écrantage du potentiel de la cathode. Cette technique permet de 

maintenir un plasma continu dans le temps. Le processus de pulvérisation est assuré en appliquant 

une composante continue négative à la tension de la cible. La gamme de fréquence d’excitation 

étant dans le domaine 1 MHz – 60 MHz, ce mode d’excitation est qualifié d’excitation radio 

fréquence (RF). Si le principal intérêt de cette excitation électrique est de permettre de pulvériser 

des cibles isolantes (céramiques voire polymères [67]), elle est associée à des vitesses de dépôt 

généralement inférieures à celle obtenues en pulvérisation DC (à puissance moyenne équivalente) et 

nécessite l’utilisation d’une boite d’accord d’impédance afin de minimiser la puissance réfléchie par 

le plasma. Ce dernier équipement augmente la complexité et le coût de l’installation. 

L’excitation moyenne fréquence (également désigné par « DC pulsé ») a été proposée afin 

de pallier les problèmes d’initiation d’arcs observés en pulvérisation réactive à courant continu [68]. 

Le principe de cette technique est d’alterner les périodes de pulvérisation et de neutralisation des 

charges positives accumulées à la surface de la cible. Le processus de neutralisation est opéré par 

les électrons de la décharge. Grâce à leur faible masse et donc leur grande mobilité, il suffit 

d’appliquer une faible tension positive ou d’arrêter simplement la décharge pendant quelques 

microsecondes pour que la totalité des charges soient neutralisées. La fréquence de ces impulsions 

est de l’ordre de 100 kHz. 

La variété des techniques d’excitations électriques développées pour la pulvérisation 

magnétron démontre l’intérêt des utilisateurs aussi bien scientifiques qu’industriels pour ce procédé. 

Cependant, aucune de ces techniques d’excitations ne permet de réaliser directement un dépôt en 

phase ionisée : un système supplémentaire de post-ionisation est systématiquement nécessaire. C’est 

cette limitation que se propose de contourner la pulvérisation magnétron à impulsions de haute 

puissance. 

2.2.4 Pulvérisation magnétron à impulsions de haute  puissance 

2.2.4.1 Avant propos 
La pulvérisation magnétron par impulsions de haute puissance (High Power Impulse 

Magnetron Sputtering, HiPIMS) a été développée afin de combiner les avantages de l’arc 

cathodique et de la pulvérisation magnétron. Ce procédé est également désigné par les acronymes 

synonymes tels que High Power Pulsed Sputtering (HPPS) et High Power Pulsed Magnetron 

Sputtering (HPPMS). La technique HiPIMS est l’excitation électrique la plus récemment apparue, 
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Tension cible (V) 

dcMS 

dc pulsé 
bipolaire 

rfMS 

HiPIMS 

Temps 

toff ton 

elle a été initialement proposée en 1999 par Kouznetsov et al. [49]. Le principe consiste à utiliser 

une impulsion de tension plus élevée qu’en DC (typiquement d’un facteur 2), ce qui permet 

d’atteindre des intensités de courant très élevées, jusqu’à plusieurs centaines d’ampères dans 

certains cas. La densité de puissance surfacique peut atteindre jusqu’à 10 kW/cm2, comparé à des 

valeurs de l’ordre de 10 W/cm2 en pulvérisation DC. Le courant instantané étant jusqu'à deux ordres 

de grandeurs plus élevé qu’en dcMS, celui-ci est en partie assuré par les ions du gaz plasmagène et 

les ions métalliques issus de la cible. 

De part les très fortes puissances mises en jeux, il est nécessaire de limiter l’échauffement de 

la cible. Pour cela le rapport cyclique est maintenu bas (entre 0,1 et 10 %) ce qui permet d’utiliser 

des puissances moyennes surfaciques comparables aux excitations décrites précédemment. Le 

rapport cyclique r est défini par le rapport entre la durée d’impulsion (ton) et la période totale : 

)( offonon tttr += . La Figure 2-4 illustre les différents profils temporels de tension pour les 

décharges continue, DC pulsé, RF et HiPIMS.  

Les puissances instantanées dans une décharge HiPIMS étant très élevées, de nombreuses 

recherches ont été menées afin de mieux comprendre les phénomènes physiques mis en jeux. 

Pratiquement tous les différents types de diagnostics plasmas disponibles ont été utilisés par la 

communauté scientifique pour sonder les propriétés du plasma : sonde de Langmuir [69], 

spectroscopie optique [71], spectromètre de masse [72], vélocimétrie doppler [73], imagerie plasma 

[74]. Ainsi, il a été montré que la forte densité électronique (jusqu'à 1019 e-·m-3 [70]) permet dans 

certains cas d’atteindre un degré d’ionisation très élevé (jusqu'à 90 % [71]) et d’observer des ions 

multichargés, tel que par exemple Ti4+ [72]. Par ailleurs, la technique HiPIMS permet de réaliser 

Figure  2-4 : Chronogrammes typiques de la tension de décharge des différents types d'excitation électrique 
utilisés en pulvérisation magnétron 
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des couches d’une épaisseur constante sur des substrats de géométrie complexe [49] et dans certains 

cas, d’améliorer l’adhérence des couches, notamment sur des substrats en acier [50]. 

Tous ces travaux ont permis d’améliorer la compréhension des différents phénomènes 

physiques présents dans une décharge HiPIMS. Certains de ces phénomènes, observable à l’aide de 

mesures du profil temporel de l’impulsion de courant et de tension sont décrits dans les paragraphes 

suivants. 

2.2.4.2 Diagnostique courant-tension 
Un des diagnostics les plus simples pour étudier une décharge HiPIMS est d’observer la 

forme de l’impulsion de tension et le courant associé, voir Figure  2-5. Ici, la tension de cible est de 

560 V, la puissance instantanée maximale se trouve approximativement 30 µs après le début de 

l’impulsion et vaut 17,7 kW, ce qui représente 2 ordres de grandeur au-dessus de la puissance 

moyenne utilisée (200 W).  

Figure  2-5 : Chronogramme du courant de décharge pour des tensions de cibles de 560 V et de 740 V, mesures 
réalisées avec une cible de zinc dans une atmosphère d’argon à 2 Pa 

 
A partir du chronogramme du courant de décharge, il est possible de déduire les différents 

régimes de fonctionnement. Pour une tension de 560 V, le courant diminue lentement après 30 µs. 

Ceci est dû au phénomène de raréfaction de gaz, cf  2.2.4.3. La faible remontée du courant après 220 

µs peut être issue de la réflexion d’une onde acoustique ionique se propageant dans l’enceinte, cf 

 2.2.4.4. Pour une tension de 740 V, le courant atteint un régime de saturation approximativement 30 

µs après le début de l’impulsion. Il sera montré au paragraphe  2.2.4.5 que ce type de 

chronogrammes est caractéristique du régime d’auto-pulvérisation entretenue. Ainsi, dans le cas 

d’une tension de 740 V, le plasma contient majoritairement des ions métalliques. En revanche pour 

une tension de 560 V, la composition du plasma est mixte, c’est à dire constituée d’un mélange 

d’ions métalliques et d’ions issus du gaz plasmagène. Dès lors, la cible en zinc est bombardée 
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5 cm 

notamment par des ions Zn+. L’analyse de la forme de l’impulsion de courant et de tension permet 

une détection simple et rapide du phénomène d’auto-pulvérisation entretenu et de raréfaction de 

gaz. Nous allons décrire ces phénomènes. 

2.2.4.3 Phénomène de raréfaction de gaz 
Au début d’une impulsion de tension, la pression et la température du gaz au voisinage de la 

cible peut augmenter brutalement, générant une compression puis une détente du gaz vers le centre 

de l’enceinte. Cette détente conduit à une raréfaction du gaz au voisinage de la cible, c'est-à-dire à 

une diminution de la densité d’atomes du gaz plasmagène. En l’absence d’autre source d’atomes 

(ex : atomes pulvérisés de la cible), il y a donc moins d’atomes disponibles pour le processus 

d’ionisation, ce qui implique une diminution de la densité ionique. Dans le cas d’une décharge 

HiPIMS, l’augmentation de la pression au début de l’impulsion peut être attribuée à la fois à 

l’arrivée massive d’atomes pulvérisés de la cible [75] et à l’augmentation de la température du gaz 

plasmagène, qui peut atteindre dans certains cas 1300 K [76]. 

23 µs 
 

33 µs 
 

43 µs 
  

63 µs 103 µs 133 µs 

Figure  2-6 : Imagerie plasma à différents instants après le début de l’impulsion pour une décharge 
de 200 µs dans l’azote à 1,3 Pa. La fréquence de répétition est de 50 Hz et la tension de l’impulsion de 
2 kV permettent de pulvériser une cible en chrome. Les couleurs chaudes représentent les plus fortes 
densités d’azote excité N2

*. La raie d’émission est 660,3 nm. Échelle identique pour toutes les images, 
d’après [74] 

 
Le phénomène de raréfaction de gaz a été observé à l’aide d’imagerie plasma [74]. Les 

auteurs ont amélioré la technique d’imagerie plasma en ajoutant un filtre passe bande par espèces. 

Dès lors, le diagnostic permet une résolution spatiale, temporelle et chimique. La Figure  2-6 

représente l’évolution temporelle de la répartition spatiale de l’azote moléculaire excité (N2
*). Le 

magnétron est situé sur le bord gauche des images, le porte-substrat se trouve à 10 cm de la surface 
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de la cible du magnétron. L’intensité émise par les molécules d’azote N2
* au voisinage du 

magnétron augmente jusqu'à 43 µs, puis diminue au-delà. Par ailleurs, une partie de l’azote excité 

semble expulsée de la zone proche du magnétron vers l’extérieur de la chambre de 23 µs à 43 µs, 

puis une seconde fois à partir de 103 µs.  

Le phénomène de raréfaction des gaz semble relativement fréquent dans des conditions 

HiPIMS. La diminution du courant de cible peut rendre difficile l’augmentation de la puissance 

moyenne qui est elle-même liée à la vitesse de dépôt. Ce phénomène peut donc s’avérer 

problématique dans un contexte de production industrielle. Par ailleurs, le phénomène de raréfaction 

de gaz ne doit pas être confondu avec la propagation d’onde acoustique ionique.  

2.2.4.4 Propagation d’ondes acoustiques ioniques 
Alami et al. ont mis en évidence la propagation d’ondes acoustiques ioniques dans les 

plasmas HiPIMS [77]. En employant des impulsions relativement longues (> 100 µs), les auteurs 

ont montré que le profil temporel du courant présentait 2 maxima. Si la diminution du courant après 

le premier maximum peut simplement être attribuée à la raréfaction du gaz, la présence du second 

maximum indique qu’une onde acoustique ionique se propage dans la chambre tout en étant 

réfléchie par les parois. En effet, l’arrivé du second maximum est plus précoce avec un gaz plus 

léger (Figure 2-7 (a)) et avec une chambre de diamètre plus petit (Figure 2-7 (b)). 

Ainsi, lors d’une impulsion longue (≥ 200 µs), la présence d’un second maximum de 

l’intensité du courant ne doit pas systématiquement être attribué à une raréfaction de gaz. Il est 

nécessaire de vérifier si une onde acoustique ionique n’est pas responsable du second maximum. La 

Figure  2-7 : Chronogrammes du courant de décharge pour une cible de tantale pour plusieurs types de gaz 
plasmagènes (a) et différents rayons de chambre (b), d’après [77] 
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détection peut être réalisée en modifiant la nature du gaz ou, si possible, de faire varier le rayon de 

la chambre. Ce phénomène peut être détecté et identifié en mesurant simplement l’intensité de 

l’impulsion de courant. Le paragraphe suivant montre qu’il est possible de détecter un phénomène 

d’auto-pulvérisation avec la même méthode. 

2.2.4.5 Auto-pulvérisation entretenue 
Une des caractéristiques majeures d’une décharge HiPIMS est l’apparition du régime 

d’auto-pulvérisation entretenue (Sustained Self Sputtering, SSS) pour certains éléments si la tension 

de décharge est suffisante. Dans ce mode de fonctionnement, une grande partie des atomes éjectés 

de la cible est ionisée et participe au plasma et à la pulvérisation. Ceci permet dans certaines 

conditions un auto-entretien de la décharge. Dès lors, il est possible de se passer complètement de 

gaz plasmagène pour entretenir la décharge. L’amorçage peut également se faire sans gaz 

plasmagène par l’utilisation d’un arc cathodique comme source d’ions initiaux [78]. 

Les conditions pour obtenir le régime d’auto-pulvérisation entretenue sont illustrées sur la 

Figure 2-8. Un atome éjecté de la cible est ionisé selon une probabilité α. L’ion doit ensuite 

retourner à la cible (probabilité β). Enfin l’ion va être neutralisé (donc considéré comme perdu pour 

la pulvérisation sauf s’il est à nouveau ionisé) en percutant la cible et cet ion va libérer un nombre 

γss d’atomes, (γss est le coefficient de pulvérisation, présenté au paragraphe  2.2.2). Ce processus 

peut être maintenu, si l’atome initial est au moins remplacé. Le régime d’auto-pulvérisation 

entretenue est donc obtenu si la relation αβγss ≥ 1 est satisfaite.  

La probabilité d’ionisation d’un atome α dépend principalement de la température 

électronique, de la densité électronique et donc indirectement de la tension. La probabilité de retour 

à la cible β est fonction de la géométrie de la chambre et de la tension de décharge [70]. Enfin, dans 

la mesure où l’ion et la cible sont de même nature, le coefficient de pulvérisation γss dépend surtout 

Figure  2-8 : Schéma du processus d’auto-pulvérisation entretenue 
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du matériau de la cible et de la tension, cf paragraphe  2.2.2. Ainsi, seul un certain nombre 

d’éléments chimiques permettent d’atteindre ce régime à partir d’une tension seuil. Ces éléments 

sont caractérisés par leur coefficient de pulvérisation élevé (tels le cuivre et le titane). Par ailleurs, 

cette tension critique sera, dans l’absolu, propre au dispositif expérimental utilisé. 

L’auto-pulvérisation entretenue n’est pas unique aux plasmas HiPIMS, elle a déjà été 

observée pour certains éléments dans le cadre de la pulvérisation dcMS à haute puissance [79]. 

Anders et al. ont proposé d’utiliser la forme du courant pour identifier le passage dans les 

conditions d’auto-pulvérisation entretenue [80]. Sur la Figure 2-9, sont représentés les 

chronogrammes de plusieurs impulsions de courant pour différentes valeurs de pression. Une cible 

de cuivre a été pulvérisée dans une atmosphère d’argon. L’impulsion de tension d’une valeur de 

1000 V est d’une durée de 400 µs a été appliquée avec une fréquence de répétition de 50 Hz. La 

pression du gaz plasmagène influence seulement les premières 100 µs des profils du courant 

traversant un magnétron. Après 100 µs, le courant sature toujours à une valeur d’environ 10 A, et 

ce, même si la pression du gaz plasmagène varie sur un ordre de grandeur. Ainsi les premières 100 

µs de l’impulsion sont dominées par les ions du gaz plasmagène. Le reste de l’impulsion est 

insensible à la pression du gaz et est donc dominée par les ions métalliques.  

Cette observation expérimentale permet de déterminer qualitativement la composition du 

plasma sans recourir à des diagnostics lourds tels que, par exemple, la spectrométrie de masse ou la 

spectroscopie optique. 

Figure  2-9 : Profil temporel du courant pour différentes pressions, source [80]. 
 

Une impulsion de courant rectangulaire n’est pas la seule situation où le régime d’auto-

pulvérisation est atteint. Par exemple, lors de la pulvérisation d’une cible de titane en régime 

d’auto-pulvérisation, si la tension dépasse une valeur critique, l’impulsion de courant présente un 

phénomène d’emballement : le courant augmente de façon incontrôlé pendant la durée de 

l’impulsion [80]. 
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Anders a montré à partir de considérations théoriques que dans le cas de l’auto-pulvérisation 

entretenue d’une cible de titane sans gaz, seuls les ions titanes chargés au moins deux fois possèdent 

une énergie potentielle suffisante pour que l’émission d’électrons secondaires ait lieu et donc 

permettent de maintenir la décharge [81]. Par ailleurs, il a été montré que dans le cas de la 

pulvérisation d’une cible de cuivre sans gaz plasmagène, l’auto-pulvérisation entretenue génère 

l’accélération d’ions cuivre quittant la gaine cathodique. La température de ces ions décroit avec la 

distance : à 30 cm de la cible la température a chuté à 0,6 eV. En revanche, les ions accélèrent en 

s’éloignant de la cible : à une distance de 30 cm leur énergie cinétique la plus probable atteint 8,8 

eV.  

Tel qu’il a été montré dans les paragraphes précédents, la forme de l’impulsion de courant 

permet d’identifier trois phénomènes : l’auto-pulvérisation, la raréfaction de gaz et la propagation 

d’onde acoustique ionique. Selon une étude récente [82], les hétérogénéités locales de la densité du 

plasma pourraient également être suivies à l’aide de la forme du courant de décharge. 

2.2.4.6 Hétérogénéités locales de la densité du plasma 
Le plasma n’est pas toujours uniformément reparti à la surface d’une cible. En utilisant une 

caméra rapide avec un temps de pause de l’ordre de la nano seconde, il est possible de mettre en 

évidence les hétérogénéités de la densité du plasma dans la zone d’érosion, cf Figure  2-10 [82]. Le 

plasma est principalement concentré dans des zones de forte ionisation. Sur la Figure 2-10, ces 

zones possèdent une forme triangulaire et sont régulièrement espacées. Cependant, dans certaines 

conditions de pulvérisation, ces zones de forte ionisation peuvent ne pas être uniformément 

espacées.  

Figure  2-10 : Vue de dessus de l’intensité lumineuse émise par un plasma généré sur un magnétron circulaire. 
Les couleurs chaudes représentent les zones possédant la plus forte émission optique dans le visible. Une cible de 
niobium est pulvérisée dans l’argon à une pression de 0,27 Pa. Les impulsions de tension de 750 V, d’une durée 

comprise entre 20 µs et 200 µs sont répétées à 200 Hz. Le temps de pause est de 5 ns. Source [82]. 
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Il a été démontré que ces zones de forte ionisation se déplacent dans la direction azimutale. 

La vitesse de dérive est de l’ordre de 10 km/s, qui correspond à environ 10 % de la vitesse de dérive 

azimutale des électrons. Par ailleurs, la vitesse azimutale de ces zones augmente si le courant de 

décharge s’élève ou si la masse des atomes du gaz plasmagène diminue. 

La densité de courant surfacique n’est donc pas homogène mais en réalité très localisée. Ces 

résultats mettent en exergue les limites de l’utilisation de la notion de courant surfacique moyen. 

Par ailleurs, le phénomène de pulvérisation est beaucoup plus intense localement. Les résultats 

d’Anders et al. suggèrent qu’il est possible d’identifier la présence de ces hétérogénéités avec de 

faibles variation du courant de décharge [82]. Les effets de l’injection d’un gaz réactif dans le 

plasma peuvent également être suivis à l’aide de la tension et du courant de décharge. 

2.2.4.7 Décharge en régime réactif 
Le bombardement de la cible par les ions du plasma accélérés dans la gaine génère des 

électrons secondaires qui sont à leur tour accélérés dans la gaine. Une fois dans le plasma, ces 

électrons cèdent une partie de leur énergie par collision avec les atomes du gaz plasmagène ou les 

atomes métalliques de la cible. En régime non réactif, ce mécanisme est la principale source de 

chauffage du plasma. En revanche, si de l’oxygène est injecté dans la décharge, une partie va réagir 

avec la cible. Lors de l’impact d’un ion, il est possible qu’un anion oxygène soit émis et accéléré 

dans la gaine [83], [84]. Les anions oxygènes cèdent leur énergie cinétique dans le plasma par des 

collisions. Ils représentent donc une seconde source de chauffage du plasma. Un plasma en régime 

réactif possède donc deux sources de chauffage. De plus, le coefficient d’émission d’électrons 

secondaires est, pour certains éléments, y compris le zinc, plus élevé pour une cible oxydée [85–

87]. Ceci permet d’expliquer que dans certains cas l’impédance de la décharge soit plus faible en 

mode réactif. 

L’introduction d’oxygène dans la décharge conduit à trois régimes de fonctionnement 

distincts. (i) Si la quantité injectée reste faible, l’oxygène va réagir sur les parois de la chambre y 

compris sur la cible. (ii) Lorsque la quantité d’oxygène introduit est suffisante, les parois de la 

chambre, y compris la cible, sont complètement oxydées. Ce régime de fonctionnement est aussi 

désigné par le terme de régime de pulvérisation de composé. Cependant, dans la suite, le terme 

régime oxydé sera employé. (iii) Enfin, un régime de fonctionnement intermédiaire instable existe 

et présente un hystérésis dû au fait que la cible émet moins d’oxygène qu’elle n’en adsorbe.  

Par ailleurs, des résultats contradictoires ont été publiés quant-à la disparition du phénomène 

d’hystérésis avec une décharge HiPIMS. L’absence de cycle d’hystérésis a été observée lors de la 

pulvérisation réactive d’aluminium [88], [89] de zirconium [90] et de cérium [89]. Wallin et 

Helmersson ont proposé un modèle tenant compte de la désoxydation de la cible et de 
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l’augmentation de la réactivité de l’oxygène pendant l’impulsion [88]. Après l’impulsion, la cible 

s’oxyde, d’autant plus vite que l’oxygène a été activé. Sarakinos et al. ont justifié l’absence de cycle 

d’hystérésis par un coefficient de pulvérisation plus important en HiPIMS qu’en dcMS [90]. 

Audronis et al. ont proposé que l’implantation d’ions oxygène dans la cible joue un plus grand rôle 

en HiPIMS qu’en dcMS [91].  

Récemment, Magnus et al. ont étudié le régime d’auto-pulvérisation du titane dans une 

atmosphère réactive d’azote [92]. Les auteurs ont initialement observé que dans le cas d’une 

atmosphère exclusivement composée d’argon, le courant de décharge est indépendant de la 

fréquence, si celle-ci est comprise entre 30 Hz et 70 Hz. Pour l’injection d’une faible quantité 

d’azote (5 %), le courant de décharge devient très dépendant de la fréquence. La pression totale et la 

tension étant maintenues constantes, le phénomène de raréfaction de gaz ne peut être utilisé pour 

expliquer ces résultats. Par ailleurs, la très faible quantité d’azote injectée ne permet pas de changer 

suffisamment le comportement du mélange gazeux lors d’une situation de raréfaction. Les auteurs 

ont proposé que l’augmentation du courant crête lors de la diminution de la fréquence est due à la 

formation d’une quantité plus importante de TiN sur la cible pendant la période entre deux 

impulsions. L’émission d’électrons secondaires se trouverait augmentée en raison de l’élévation du 

coefficient d’émission d’électrons secondaires. Ce coefficient dépend du travail de sortie du 

matériau mais également de l’énergie potentielle des ions incident. Le travail de sortie du titane 

métallique est d’environ 4,3 eV. En revanche, la valeur du travail de sortie de TiN varie dans la 

littérature de 3,7 eV [92] à 5,1 eV [93]. Il est donc impossible de conclure si le travail de sortie 

augmente ou diminue lors de la nitruration de la surface de la cible de titane. Les auteurs ont 

également proposé que le coefficient d’émission d’électrons secondaires augmente en raison de la 

contribution des ions N+ et Ti2+ qui possèdent une énergie potentielle suffisamment élevée pour 

permettre l’émission d’électrons secondaires. Les ions N+ et Ti2+ sont produits en plus grand 

nombre dans une décharge HiPIMS que dans une décharge dcMS.  

Dans certaines conditions, lors de l’impulsion de tension, le gaz se raréfie au-devant de la 

cible, cf  2.2.4.3. Après l’impulsion, le gaz tend à retrouver sont état d’équilibre. Cependant, si la 

fréquence est trop élevée, la durée entre deux impulsions n’est pas suffisante pour permettre la mise 

en équilibre du gaz et la valeur maximale du courant de décharge diminue entre la première 

impulsion et les suivantes [94]. Le temps de mise en équilibre est de l’ordre de 1 ms. Cette valeur 

dépend fortement de la géométrie de la chambre, de la vitesse de pompage et de la composition de 

l’atmosphère de dépôt. Kubart et al. ont montré que dans le cas de la pulvérisation de titane dans 

une atmosphère composée d’argon et d’oxygène, la raréfaction du gaz est plus prononcée lorsque le 

courant augmente [94]. Lorsque la fréquence est comprise entre 0,5 kHz et 4 kHz, les auteurs 
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observent une variation du cycle d’hystérésis. Ce phénomène est attribué par les auteurs à la 

raréfaction d’oxygène en face de la cible, ce qui réduit l’état d’oxydation de sa surface. Si 

l’interprétation avancée n’explique pas complètement les résultats, la raréfaction du gaz réactif sera 

un élément de réflexion à prendre en compte lors des discussions. 

L’introduction d’un gaz réactif dans le plasma change certains paramètres tels que le 

coefficient d’émission d’électrons secondaires et l’émission des ions O- secondaires par la cible. 

Dans les paragraphes précédents, les principaux phénomènes physiques présents dans une décharge 

HiPIMS ont été décrits. Tous ces phénomènes avaient déjà été identifiés et décrits avant l’apparition 

de la technique HiPIMS. Cette technique se différencie principalement par les valeurs de certaines 

grandeurs physiques, tel que le fort taux d’ionisation et la température électronique élevée. Une de 

ces conséquences est la différence généralement observée entre les vitesses de dépôt en HiPIMS et 

en dcMS. 

2.2.4.8 Perte de vitesse de dépôt 
A puissance moyenne égale, une diminution de la vitesse de dépôt en HiPIMS comparé au 

mode dcMS est généralement observée. En fonction des matériaux, la diminution peut aller de 15 % 

à 80 %. En revanche, pour une minorité de cas, certains auteurs rapportent une augmentation de la 

vitesse de dépôt parfois significative : de 8 % à 20 % [95] lors de la pulvérisation en mode HiPIMS.  

Plusieurs explications ont été initialement fournies pour tenter d’expliquer ces phénomènes. 

Dans la mesure où la vapeur métallique est ionisée, celle-ci participe au plasma, y compris pour la 

pulvérisation, et une fraction moindre d’espèces métalliques est disponible pour le dépôt [96]. 

Ainsi, Horwat et Anders ont montré que le passage en régime d’auto-pulvérisation entretenue 

s’accompagne d’une diminution de la vitesse de dépôt en HiPIMS [97]. Or, la tension et la durée 

d’impulsion conditionnent l’entrée ou non dans ce régime. Ainsi, le choix de la durée d’impulsion 

peut affecter, dans certains cas, la vitesse de dépôt. 

Emmerlich et al. [64] ont souligné qu’il est erroné de comparer les puissances moyennes car 

la tension en HiPIMS est plus élevée, typiquement d’un facteur 2. Or, le coefficient de pulvérisation 

évolue selon une fonction de type racine carré de la tension [64]. Le coefficient de pulvérisation 

augmente dans une proportion beaucoup plus faible que la tension. Ainsi, une surestimation de la 

vitesse de dépôt est attendue en HiPIMS. Certains auteurs rapportent également que les dépôts 

réalisés en HiPIMS sont plus denses et qu’il est préférable de parler de la quantité de matière 

déposée [98]. 

Sarakinos et al. ont proposé un modèle semi-quantitatif montrant que la vitesse de dépôt en 

HiPIMS est toujours supérieure à celle en dcMS, sauf pour certains matériaux de cible et dans une 
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gamme de tension définie [99]. Cependant, les données expérimentales utilisées pour alimenter ce 

modèle ont été acquises avec des impulsions relativement courtes (50 µs), ce qui rend le modèle peu 

comparable avec les résultats rapportés par d’autres auteurs utilisant une durée d’impulsion plus 

longue. Par exemple, si la durée d’impulsion est trop courte, le régime d’auto-pulvérisation 

entretenue ne pourra pas être observé et la diminution de la vitesse de dépôt causée par ce régime ne 

sera pas détectée. 

Le modèle de Sarakinos et al. a le mérite de souligner l’importance de comparer les vitesses 

de dépôt pour la même tension et pour le même courant moyen. En effet, la plupart des résultats de 

la littérature utilisent comme paramètre de comparaison la puissance moyenne alors que la tension 

et le courant moyen varient d’une condition à l’autre. La tension est un des paramètres les plus 

importants du procédé : elle contrôle la production d’ions par l’intermédiaire du chauffage du 

plasma par les électrons secondaires et elle détermine l’efficacité du processus de pulvérisation. La 

puissance moyenne est certes un outil d’intérêt économique mais l’utiliser revient à prendre le 

risque de comparer des choses qui ne peuvent pas l’être.  

Enfin, le courant instantané et la tension sont tous les deux plus importants en HiPIMS 

qu’en dcMS, typiquement d’un facteur 100 et 2, respectivement. Ceci conduit à des pertes plus 

élevées dans l’alimentation et dans les câbles [98].  

Dans ce qui suit, un bref état des modèles de croissance des films minces déposés par voie 

PVD est proposé avant de présenter quelques résultats significatifs relatifs à la synthèse de films 

minces de ZnO par pulvérisation magnétron. 

2.3 Modèles de croissance de couches minces 
synthétisées par méthode PVD 

2.3.1 Phénomènes d’adsorption 
La réalisation d’un dépôt par méthode PVD consiste à condenser sur la surface d’un substrat 

les atomes ou molécules qui constitueront le composé déposé. Ce dépôt se réalisera donc en passant 

par une phase d’adsorption des espèces, dans un premier temps sur la surface nue du substrat puis 

sur la surface du film en cours de croissance. 

Le phénomène d’adsorption consiste à réaliser une liaison entre une surface et un atome 

candidat à l’adsorption (i.e. adatome). Dans le cas d’une liaison faible, de type Van der Waals par 

exemple, l’adsorption sera de type physique, également appelée physisorption. L’ordre de grandeur 

des énergies de liaison mises en jeu est de l’ordre de 10 meV à 100 meV. Le processus de 

physisorption est généralement réversible et l’adatome possède une certaine mobilité. En revanche, 
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la création d’une liaison forte entre l’atome et la surface, telle qu’une liaison covalente, ionique ou 

métallique, engendre une adsorption chimique (chimisorption). L’adatome n’a alors plus aucune 

mobilité, sauf s’il reçoit ensuite suffisamment d’énergie pour rompre la liaison. Dans ce cas, l’ordre 

de grandeur des énergies de liaison mises en jeu est de l’ordre de 1 eV à 10 eV. À titre d’exemple, 

l’énergie de liaison de ZnO en phase wurtzite est de 7,56 eV/at [100]. Lors des premiers instants de 

dépôt, alors que le substrat est encore vierge, les adatomes diffusent à la surface du substrat qui 

possède, dans le cas général, une nature chimique différente de celle des adatomes. Un adatome 

pourra diffuser à la surface et réaliser plusieurs physisorptions jusqu'à ce qu’il trouve un site 

thermodynamiquement favorable ; ce qui pourra donner lieu à une chimisorption.  

La formation d’une liaison chimique entre l’adatome et la surface du substrat (d’une 

composition chimique différente) est fonction de la minimisation du potentiel chimique µ(n), dont 

une expression, issue des travaux de Markov [101], est donnée par l’Équation  2-2. Le potentiel 

chimique est la somme du potentiel chimique en volume de l’atome adsorbé µ∞, de l’énergie de 

désorption d’un atome pour le même matériau (φa) ou pour un matériau différent (φ’a(n)), ainsi que 

l’énergie de désaccord de maille par atome εd(n) et enfin de l’énergie de déformation mécanique 

induite par l’arrivée du nouvel atome εe(n). 

Si le potentiel chimique µ(n) diminue avec le nombre d’atomes n, i.e. 0)( <dnndµ , alors 

les forces de cohésion sont plus fortes que les forces d’adhésion. Les adatomes ont une plus forte 

tendance à s’associer entre eux plutôt qu’à former des liaisons avec le substrat. Un régime de 

croissance en îlots de type Volmer-Weber sera observé. Les fluctuations locales de la densité 

d’adatomes peuvent conduire à la formation de structures dont la probabilité de croissance est 

supérieure à la probabilité de dissociation. Ces structures stables sont les îlots. 

Dans le cas opposé, les forces d’adhésion sont plus fortes que les forces de cohésion, les 

adatomes auront donc une plus forte propension à s’associer avec les atomes constituant le substrat 

plutôt qu’entre eux. La couche mince se développera selon un mode de croissance de type Franck 

Van der Merwe. Ce régime consiste en une croissance du dépôt couche par couche. Par ailleurs, un 

mode de croissance hybride existe. En effet, dans le régime Stranski-Krastanov, après plusieurs 

monocouches déposées, le dépôt croît ensuite en îlot. Dans la suite de cette partie, le mode de 

croissance de type Stranski-Krastanov est présenté plus en détail.  

Jusqu'ici nous avons abordé le cas général ou les adatomes se déplacent à la surface d’un 

substrat de composition chimique différente. La description qui suit se place dans le cas du régime 

Stranski-Krastanov où la surface est déjà recouverte d’au moins une monocouche du dépôt. La 

 
Équation  2-2 
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diffusion d’adatomes se fait donc sur une surface de même nature chimique. La croissance d’une 

couche mince dans le régime Stranski-Krastanov se fait en 4 étapes principales : germination, 

croissance puis coalescence des îlots et enfin croissance de grains. Si le substrat est cristallisé et si 

aucune relation d’orientation n’existe entre la phase cristalline du dépôt et le substrat, une couche 

d’interface amorphe est toujours observée. La contamination de la surface du substrat ou l’écart à la 

cohérence entre les réseaux cristallins du substrat et du composé déposé peuvent également induire 

la présence d’une couche d’interface amorphe. Après quelques nanomètres, la probabilité d’avoir 

quelques atomes de la couche rangés de façon thermodynamiquement stable (i.e. sous forme 

cristalline) augmente. Dès lors, des îlots monocristallins peuvent se former. Ces îlots croissent par 

autoépitaxie, c’est-à-dire en reproduisant le motif et l’orientation initiale de l’îlot. Si la température 

est suffisamment élevée, la rencontre de deux ou plusieurs îlots peut donner lieu à leur coalescence 

pour ne former qu’un seul îlot. Les îlots sont les germes qui, en grossissant formeront les futurs 

grains.  

Pendant l’étape de germination, la croissance des couches minces dépend principalement 

des interactions avec le substrat. Au-delà, la morphologie du dépôt dépend fortement des conditions 

de dépôt. 

2.3.2 Relation entre la morphologie et les conditio ns de dépôt 
En 1969 Movchan et Demchishin [102] ont réalisé une étude statistique sur la croissance de 

couches minces métalliques synthétisées par pulvérisation cathodique. Les auteurs ont défini la 

notion de température homologue Th comme étant la normalisation de la température du substrat Ts 

par la température de fusion de la couche Tf : Th = Ts / Tf. Les différentes microstructures des dépôts 

sont classées en 3 zones en fonction de la température homologue. Dans une première zone (Th 

<0,3), les adatomes n’ont presque aucune mobilité et le dépôt possède une microstructure fibreuse 

en direction du flux de dépôt. Dans une seconde zone (0,3 < Th < 0,5), les adatomes possèdent une 

mobilité de surface et le dépôt est constitué de grains colonnaires uniformes. Enfin, dans la dernière 

zone (Th > 0,5) la température de la couche est telle que la diffusion en volume devient 

significative : le film est dense avec des gros grains. 

En 1974, Thornton s’est appuyé sur les résultats de Movchan et Demchishin et a réalisé une 

étude expérimentale qu’il veut exhaustive pour proposer un modèle plus complet en ajoutant la 

pression de dépôt comme paramètre d’influence [103]. Ce schéma SZD sera repris dans un grand 

nombre d’ouvrages traitant des techniques de dépôt sous vide. L’auteur propose d’utiliser la 

pression comme un indicateur de l’énergie cinétique des particules.  

Une des principales limites des deux SZD précédents est qu’ils utilisent comme références 

des paramètres physiques dépendants du système de dépôt utilisé. Il serait donc intéressant d’utiliser 
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des paramètres indépendants de l’équipement afin de réaliser un SZD le plus universel possible. 

Pour cela, Mahieu et al. ont proposé un SZD n’utilisant que la mobilité des adatomes comme axe, cf  

Figure  2-11 [104]. Ces auteurs ont validé la pertinence de ce modèle en calculant la portée de 

diffusion des adatomes en fonction du débit d’azote dans le cadre de la synthèse de TiN [105]. Ce 

SZD à un seul axe est segmenté en cinq zones, la zone 1 est divisée en 3 sous-zones. La première 

sous-zone (1a) est caractérisée par l’absence complète de mobilité. L’adatome reste là ou il a touché 

la surface pour la première fois (phénomène communément appelé « sticking »), ce qui donne un 

dépôt amorphe et poreux. Dans la sous-zone suivante (1b), la surface du dépôt subit un 

bombardement par des espèces énergétiques ce qui permet de remplir les pores du film, augmentant 

ainsi sa densité. Les atomes neutres énergétiques sont soit les atomes éjectés de la cible soit les ions 

neutralisés et rétrodiffusés par la cible. 

Dans la sous-zone 1c la mobilité des adatomes est suffisante pour leur permettre de diffuser 

sur la surface d’un grain. Cette mobilité permet aux adatomes de trouver un site 

thermodynamiquement favorable. Ainsi, les dépôts sont cristallisés mais ne présentent pas 

d’orientations préférentielles hors du plan.  

Si la mobilité augmente encore, la diffusion des adatomes est possible sur toute la surface, 

c’est la zone T. Cette mobilité des adatomes met les facettes des grains en compétition. Il est alors 

possible de voir apparaître une orientation préférentielle dans la mesure où les grains croissent à des 

vitesses différentes selon les directions cristallographiques, cf  2.3.4. Par ailleurs, dans le plan de la 

surface du film, la croissance de certains grains peut se faire au détriment d’autres grains. Dans la 

section du dépôt, ces grains possèdent une forme en V, tel qu’il est représenté sur la Figure 2-11. 

Figure  2-11 : Schéma de zone de structure, d’après [104] 
  

Enfin, si la mobilité augmente encore, la recristallisation et la restructuration de la couche 

devient possible en volume, c’est la zone 2 de la Figure 2-11. Certains anciens germes et îlots 

peuvent alors être incorporés dans d’autres îlots par diffusion des joints de grains. Ainsi, la 

recristallisation produit un dépôt homogène dans l’épaisseur qui présente généralement une 

morphologie constituée de colonnes plutôt cylindriques. La recristallisation des couches tend 

également à minimiser l’énergie de surface de la surface du dépôt. Ce mécanisme peut faire 

Zone 1a Zone 1b Zone 1c Zone T Zone 2 
Mobilité des adatomes 
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apparaître des orientations préférentielles, cf  2.3.4. Si la température augmente encore, c’est la taille 

latérale des colonnes qui augmentera. Contrairement à toutes les zones décrites jusqu’ici, la zone 2 

est celle qui est la plus proche de l’équilibre thermodynamique. 

Le SZD de Mahieu et al. est peu adapté aux particularités de la technique HiPIMS. La forte 

énergie des particules incidentes peut engendrer divers phénomènes qui ne sont pas pris en compte 

par le paramètre mobilité, telle la gravure du substrat. Anders a proposé un SZD étendu afin de 

pouvoir tenir compte des spécificités des dépôts en phase ionisée, Figure  2-12 [106]. Ce SZD est 

inspiré des travaux de Thornton et comprend 3 axes utilisant des paramètres indépendants d’un 

système de dépôt T* et E*. Le premier axe est la température généralisée T* dont l’expression est 

donnée par l’Équation  2-3. La température généralisée T* est la somme de la température 

homologue Th et de la température locale générée sur un élément de volume du dépôt constitué de 

Nmoved atomes affectés par l’arrivée des particules i d’énergie potentielle Epot,i et de flux pondéré Ji. 

La constante de Boltzmann kB permet d’évaluer l’augmentation de température générée par 

transformation de l’énergie potentielle portée par les espèces ionisées. La température généralisée 

peut être perçue comme un indicateur de la température de l’extrême surface (premières 

monocouches) du dépôt. 

 

Équation  2-3 
 

Le second axe est l’énergie normalisée E*, représentée en échelle logarithmique et dont 

l’expression est donnée par l’Équation  2-4. L’énergie normalisée est la somme de l’énergie 

cinétique Ecin,i des particules i de masse mi et de flux pondéré Ji. L’influence sur le matériau est 

évaluée par l’intermédiaire d’une normalisation par le produit de l’énergie de cohésion Eco et de la 

masse ms des atomes constituant le film. 

 

Équation  2-4 

Le 3ème axe, qui était l’épaisseur dans le diagramme de Thornton devient l’épaisseur nette, 

permettant de tenir compte d’une densification possible du dépôt. Une épaisseur nette négative 

illustre la possibilité de graver le substrat dans certaines conditions. 

Les valeurs des températures de transition entre les différentes zones sont propres à chaque 

matériau. Cependant, Thompson et al. ont proposé des valeurs de transition pour quelques grandes 

familles de matériaux [107]. Selon les auteurs, la transition entre les zones 1 et T se ferait, pour les 

semiconducteurs, avec une valeur de Th de l’ordre de 0,5. La transition entre les zones T et 2 se 
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situerait aux environs de 0,9. Pour Anders, la transition entre les différentes zones se fait à des 

valeurs de températures généralisées (T*) approximativement similaires aux valeurs de températures 

homologues (Th) de Thompson et al. 

Sur la Figure  2-12, 4 zones sont représentées en fonction de la température. Dans une 

certaine mesure, l’apport d’énergie E* compense une diminution de la température T*. Ce 

diagramme reprend ce qui a été présenté plus haut par Thornton et al. La zone 3 présente les mêmes 

caractéristiques que la zone 2, à l’exception qu’ici les impuretés présentes dans l’atmosphère de 

dépôt viennent s’adsorber et jouent probablement le rôle de sites de germination pour de nouveaux 

grains. Dans certains cas, la présence d’impuretés (ou de dopant) peut stimuler la ségrégation des 

grains indépendamment de la température [108]. Pour certains matériaux (ex : Al dopé Sn), il serait 

ainsi possible d’obtenir les caractéristiques microstructurales de la zone 3 pour pratiquement 

n’importe quelle zone. 

Ce diagramme est avant tout un outil permettant d’estimer la tendance générale de l’effet des 

paramètres E* et T* sur les caractéristiques morphologiques du dépôt. Les paramètres E* et T* sont 

fonction des paramètres du procédé, tels que le courant et la tension de décharge. De part sa nature 

purement statistique, il ne peut en aucun cas être utilisé comme outil prédictif pour un matériau et 

une géométrie expérimentale donnée. C’est pourquoi il est préférable de parler de diagramme plutôt 

que de modèle. 

Figure  2-12 : Diagramme de zone de microstructure (SZD), d’après [106] 
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Si il est délicat de relier directement les paramètres contrôlables du procédé aux axes E* et 

T*, il est toutefois possible d’établir certaines tendances. Ainsi, la température normalisée T* dépend 

du chauffage intentionnel du substrat si il existe. Dans le cas d’un substrat de très faible masse (ex : 

un fil), la puissance moyenne et la pression peuvent influencer directement de façon marquée la 

température normalisée. L’énergie normalisée E* est bien sûr fonction de la polarisation du substrat 

si elle existe, mais peut être indirectement liée au courant crête traversant les magnétrons. Dans le 

cas d’un procédé HiPIMS, le courant crête est contrôlable facilement par l’intermédiaire de la durée 

et de la fréquence des impulsions.  

Enfin, le diagramme SZD ne prend en compte que des valeurs moyennes (ou typiques) des 

grandeurs physiques (T* et E*) mais il est extrêmement difficile, voire impossible, de tenir compte 

des valeurs instantanées. Or, durant l’impulsion HiPIMS, le dépôt subit une modification brutale 

des paramètres T* et E*. Cette forte limitation du diagramme SZD ne peut pas être facilement 

contournée.  

2.3.3 Microstructure en forme de plume 
Brien et al. rapportent l’observation de morphologies de croissance sous forme de plumes 

dans une couche mince de nitrure d’aluminium réalisée par pulvérisation magnétron radio fréquence 

[109]. Le nitrure d’aluminium est un matériau particulièrement intéressant dans notre cas puisque sa 

structure cristalline est de type wurtzite, tout comme celle de l’oxyde de zinc. Dans les 

morphologies de croissance d’AlN en plume, la direction cristallographique [002] correspond à la 

direction hors plan. La direction de croissance des branches des plumes est (103)* située à 32° de la 

direction [002]. Les dépôts ont été réalisés par pulvérisation d’une cible d’aluminium. Le mélange 

de gaz injecté dans l’enceinte est composé de 75 % d’azote et de 25 % d’argon. La distance entre la 

cible et le substrat est de 15 cm. La température maximale du substrat est de 50°C. Les auteurs ont 

utilisé des pressions totales comprises entre 3,8 Pa et 16 Pa. Ceci correspond à des pressions 

relativement élevées pour le procédé de pulvérisation magnétron. L’observation de morphologies de 

croissance sous forme de plumes semble donc être réservée aux conditions expérimentales où 

l’énergie cinétique des adatomes est faible. 

Les auteurs proposent un mécanisme de croissance faisant intervenir la sélection 

évolutionnaire et l’habitus du cristal (cf  2.3.4) jusqu'à ce que les colonnes se rencontrent. La 

croissance du dépôt se ferait donc selon la direction présentant le plan le plus dense, soit le plan 

(002) dans le cas de l’AlN. Selon les auteurs, les atomes n’ont aucune mobilité en raison des 

conditions de synthèse : faible puissance, faible température du substrat, haute pression du gaz et 

grande distance cible-substrat. Ainsi, les atomes seraient très rapidement chimisorbés après leur 

premier impact sur la surface. Le régime de croissance est donc proche du type « percuter-rester » 
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[002] 

32° 

(103)* 

(ou sticking en anglais). Les défauts cristallographiques présents en surface ne pourraient pas être 

éliminés par la diffusion de surface et entraveraient la croissance du dépôt selon la direction [002]. 

Par contre, le dépôt continue de croître selon la direction (103)* en raison de l’habitus de l’AlN. Le 

flux de dépôt approximativement normal à la surface couplé à une faible mobilité de surface est 

susceptible de créer un phénomène d’ombrage expliquant la présence de grains obliques. 

Figure  2-13 : Image en champ clair d’un dépôt d’AlN possédant une morphologie de croissance sous forme de 
plumes, source [109]. Le dépôt est réalisé avec une puissance de 100 W et une pression totale de 3,8 Pa. 

 

Une des limites de ce modèle de formation est que la distance cible-substrat (15 cm) et la 

pression (3,8 Pa) conduisent à la thermalisation du flux d’atomes arrivant à la surface de 

l’échantillon. Avec un flux de dépôt incident isotrope, il n’est pas possible de faire intervenir un 

phénomène d’ombrage pour expliquer la formation de ces morphologies de croissance. Par ailleurs, 

si le dépôt croit selon le régime de croissance « percuter-rester », la microstructure de ce dernier 

devrait être amorphe : ce type de croissance est représenté dans la zone 1a de la Figure 2-11.  

Yamaguchi et al. ont observé des morphologies de croissance en plume dans un dépôt de 

zircone stabilisée par l’yttrium (YSZ) [110]. Le dépôt est réalisé par évaporation thermique au 

moyen d’un faisceau d’électrons, les espèces possèdent donc une faible énergie cinétique moyenne, 

cf  2.1. La rotation du substrat est comprise entre 0 tr/min et 20 tr/min. La distance cible substrat est 

de 30 cm. L’atmosphère de dépôt est uniquement composée d’oxygène et est d’une pression de 1 

Pa. La température du substrat est de 950°C. Il est important de remarquer que YSZ possède une 

très faible conductivité thermique, de l’ordre de 1 W/m/K [111]. Ceci peut réduire sensiblement la 

température à la base du dépôt, le mécanisme de chauffage prépondérant étant le rayonnement de la 

cible. Les auteurs ont étudié par MEB la vue en coupe du dépôt. La rotation de l’échantillon 

augmente la porosité intercolonnaire et le motif en plume devient plus visible. La vitesse de dépôt 

est comprise entre 4 µm/min à 7 µm/min. Les morphologies de croissance en plume sont plus 
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fréquentes près de la surface. D’autres auteurs rapportent l’observation de ces morphologies pour 

YSZ déposée par évaporation par faisceau d’électron [112] ou dépôt chimique en phase vapeur 

assistée par laser [113]. 

La grande variété des conditions de dépôt permettant d’obtenir une morphologie en plume 

suggère qu’il existe soit un mécanisme de formation assez général où qu’il existe au moins deux 

mécanismes spécifiques permettant d’obtenir le même type de morphologie. Les grandes 

différences de conditions de dépôt et de matériaux déposés limitent les recoupements possibles 

entre les deux observations. Le seul point commun entre les deux conditions de dépôt est la 

relativement faible mobilité des adatomes. Ces informations seront utiles pour proposer un modèle 

plus large de formation des plumes à partir des résultats présentés au chapitre 4. La morphologie en 

plume peut s’avérer intéressante dans certaines applications nécessitant une forte surface de contact 

avec son environnement.  

Pour une application de film piézoélectrique, un paramètre microstructural important est une 

forte orientation préférentielle afin d’éviter la compensation des effets piézoélectriques de grains 

désorientés les uns par rapport aux autres. Il est donc nécessaire de comprendre les mécanismes de 

sélections sous-jacents. 

2.3.4 Mécanismes de sélection de l’orientation préf érentielle 
L’orientation préférentielle d’un matériau traduit le fait que certaines orientations 

cristallographiques des grains sont plus représentées que d’autres dans une direction donnée.  

Plusieurs mécanismes concomitants sont à l’œuvre durant la croissance de la couche et 

conduisent à sélectionner une ou plusieurs orientations. Dans toute la suite, la notion de croissance 

d’une facette d’un cristal selon une direction cristallographique est désignée par le terme de 

« croissance selon une direction donnée ».  

Un des premiers mécanismes proposés consiste à envisager différentes vitesses de 

croissance selon la normale aux plans cristallins de surface. Ce mécanisme qualifié de sélection 

évolutionnaire a été proposé par Van der Drift en 1967 [114]. La vitesse de croissance selon la 

normale à la surface d’un plan sera élevée si ce plan possède une densité atomique surfacique 

élevée, une vitesse de diffusion superficielle faible, un coefficient de collage élevé et un coefficient 

de repulvérisation faible. Dans la direction perpendiculaire au substrat, les grains ayant la plus forte 

vitesse de croissance ont tendance à se développer au détriment de ceux ayant une vitesse de 

croissance plus faible. Ceci conduit à favoriser les grains ayant une orientation donnée, ce qui se 

traduit par une orientation préférentielle dans l’ensemble de la couche. 
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Les vitesses de croissance différentes selon les directions normales aux plans cristallins ont 

également pour conséquence de modifier la morphologie du cristal, i.e. l’habitus du cristal (en 

anglais crystal habit). Sur la Figure  2-14, le plan A possède une vitesse de croissance supérieure à 

celle des  deux plans B. Le plan A disparaîtra lors de la croissance de la couche, pour ne laisser que 

les plans B. Ce mécanisme permet dans certains cas d’expliquer la morphologie de la surface des 

dépôts, cf zone T de la Figure  2-11. 

Figure  2-14 : Schéma illustrant l’évolution de la morphologie d’un cristal. Le plan A possède la croissance la 
plus rapide et tend à disparaître, ce qui modifie la forme finale du cristal 

  
Par ailleurs, Knuyt et al. ont proposé que certaines orientations peuvent être favorisées afin 

de minimiser l’énergie de surface [115]. Pour Mahieu et al., cette approche thermodynamique ne 

peut être valable que si la température de substrat est suffisamment élevée pour autoriser une 

réorganisation de la surface [104]. Ce mécanisme serait donc significatif pour les conditions de la 

zone 2  du SZD. 

Gardeniers et al. proposent un mécanisme de germination préférentielle [116]. Dans le cas 

d’une interface présentant une faible interaction entre un îlot et le substrat, la première couche 

atomique de l’îlot est constitué d’un plan présentant une faible énergie de surface. 

L’orientation préférentielle hors plan peut varier dans l’épaisseur de la couche. Un modèle 

expliquant ce phénomène a été proposé par Abadias et al. qui font intervenir la notion d’équilibre 

thermodynamique. Ainsi, ce modèle ne serait valable qu’à partir d’une certaine température 

caractéristique [117]. L’Équation  2-5 réalise le bilan de l’énergie libre de surface Utot en tenant 

compte de l’énergie de surface Us,hkl, de la densité d’énergie de contrainte Uel,hkl, de l’épaisseur h de 

la couche et de l’énergie déposée par les atomes et les ions Ehkl. 

 
Équation  2-5 

Le modèle repose sur la minimisation de l’énergie libre de surface Utot. Tous les termes de 

l’équation étant anisotropes, il est donc possible que certaines valeurs d’épaisseur favorisent 

certains plans cristallographiques. 

  E h  U  U U hklhklel,hkls,tot ++=

Plan A 

Plan B Plan B 



  

 60 

Si le matériau possède une orientation préférentielle hors plan, il peut également posséder 

une orientation préférentielle dans le plan. Le schéma de la Figure  2-15 représente un matériau 

polycristallin possédant une seule orientation hors plan mais plusieurs orientations dans le plan : les 

flèches ne pointent pas dans une ou plusieurs directions privilégiées. Un matériau possédant une 

orientation préférentielle hors et dans le plan est dit biaxial. Il se rapproche du monocristal dans la 

mesure où tous ses grains sont orientés selon une même direction cristallographique. La biaxialité 

est une caractéristique importante susceptible d’améliorer par exemple les propriétés 

piézoélectriques [118].  

Figure  2-15 : Vue de la surface d'un matériau ayant une orientation préférentielle hors plan mais pas 
d’orientation préférentielle dans le plan 

 
Les méthodes de dépôts permettant d’obtenir un matériau biaxial consistent tout d’abord à se 

placer dans les conditions du procédé permettant d’obtenir une orientation préférentielle hors plan. 

La sélection de l’orientation préférentielle dans le plan est souvent obtenue en inclinant le substrat 

par rapport au flux d’atomes. Ceci favorise la croissance des colonnes ayants la plus grande section 

géométrique de capture du flux [104].  

Les trois mécanismes de sélection de l’orientation préférentielle identifiés sont : la 

germination préférentielle, la croissance évolutionnaire et la reconstruction de la surface pendant le 

dépôt. Ces informations seront nécessaires pour interpréter les résultats décrits au chapitre 4. La 

synthèse bibliographique présentée dans le paragraphe suivant permet de comparer les résultats 

obtenus à ceux de la littérature.  

2.4 Synthèse bibliographique du dépôt d’oxyde de 
zinc par pulvérisation magnétron  

2.4.1 Propriétés cristallographiques 
Liu et al. ont calculé les densités surfaciques atomiques, i.e. la densité d’atomes par unité de 

surface pour les plans (002), (100) et (101) [119]. Ces densités sont de respectivement 1,1·1019 

at/m2, 5,9·1018 at/m2 et 5,2·1018 at/m2. 

Na et Park ont estimé les énergies de surface du ZnO à partir de la théorie de la densité 

fonctionnelle dans l’approche de la densité locale [120]. L’énergie de surface est définie comme 

[101] 

[111] 

[110] 

[001] 
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étant la moitié de l’énergie de clivage pour une direction cristallographique donnée. Le code Vienna 

Ab Initio Simulation Package a été utilisé. L’énergie de surface des plans cristallographiques (001)-

Zn, ( 100 )-O, (112), et (102) est respectivement de 2,25 J/m2, 2,04 J/m2, 2,18 J/m2 et 2,07 J/m2. Les 

énergies de surface des plans (100), (101) et (110) sont, quant-à elles, de respectivement 1,12 J/m2, 

1,73 J/m2, 1,06 J/m2. L’ensemble de ces valeurs sont présentées sur la Figure  2-16. 

Figure  2-16 : Énergies de surface selon différentes directions cristallographiques pour l’oxyde de zinc, source 
[120] 

 

Claeyssens et al. ont calculé les énergies de surface de certains plans cristallins de l’oxyde 

de zinc en fonction de l’épaisseur [121]. Le code employé est CASTEP et utilise la théorie de la 

densité fonctionnelle dans l’approche du gradient généralisé. Le matériau est considéré comme un 

monocristal infini dans le plan. Les énergies de clivage en fonction du nombre de couches de ZnO 

sont représentées sur la Figure  2-17 (A). Si le nombre de couches de ZnO est inférieur à 18, 

l’énergie de surface du plan (002) de la phase wurtzite est supérieure à celle de la structure 

graphitique représentée sur la Figure  2-17 (B). Cette structure possède une maille hexagonale dont 

la principale différence avec la structure wurtzite (cf Figure  1-12) est que les atomes de zinc et 

d’oxygène sont coplanaires. Par ailleurs, pour un nombre de couches de ZnO inférieur à 8, la 

structure graphitique est plus stable que toutes les orientations de la structure wurtzite. La transition 

entre la structure graphitique et les orientations (100)* ou (110)* semble nécessiter un important 

réarrangement de la surface. Ainsi, cette étape impose le franchissement d’une barrière d’énergie 

importante, même lorsque la transition est thermodynamiquement favorable. En revanche, la 

transition vers l’orientation [002] ne semble nécessiter le franchissement d’aucune barrière 

d’énergie. En effet, la réorganisation de la surface ne demande qu’un léger changement : il suffit 

que les atomes de zinc et d’oxygène ne soient plus coplanaires pour que la structure soit de type 

wurtzite avec une orientation [002]. L’étude de la croissance de ZnO par microscopie à effet tunnel 
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a permis de valider expérimentalement l’existence de la phase graphitique du ZnO [122]. Jusqu'à 

quatre monocouches de ZnO ont été identifiées dans cette structure graphitique. Au-delà de cette 

épaisseur, l’oxyde de zinc tend à adopter la structure wurtzite. 

Ces informations seront nécessaires pour expliquer l’origine d’orientations préférentielles 

impliquant soit une croissance évolutionnaire soit une minimisation de l’énergie de surface. La suite 

présente une synthèse bibliographique de l’influence des paramètres de dépôt sur la microstructure 

des dépôts.  

2.4.2 Études de l’influence des paramètres de dépôt s  
La pression partielle d’oxygène permet d’influencer l’orientation préférentielle des dépôts 

[123]. Ainsi, dans le cas de la pulvérisation d’une cible de ZnO par rfMS dans une atmosphère 

composée uniquement d’argon, le dépôt présente essentiellement une orientation [002]. Par ailleurs, 

les auteurs suggèrent qu’il existe une pression partielle optimale pour réaliser des films de ZnO 

présentant pratiquement exclusivement une orientation selon l’axe c. Si la pression partielle 

s’éloigne de cet optimum, les couches de ZnO possèdent simultanément plusieurs orientations 

comme, par exemple, (101)* et (110)*. Lorsque la pression partielle d’oxygène augmente, un plus 

grand nombre d’atomes d’oxygène viennent s’adsorber sur la surface et en modifient les propriétés. 

La mobilité des adatomes peut être affectée, ce qui en retour peut influer sur la sélection de 

l’orientation préférentielle [124]. La plage des paramètres de dépôt permettant l’obtention de ZnO 

orienté selon la direction [002] est relativement large [125]. La réalisation de dépôts ayant cette 

orientation est donc relativement aisée. Cependant, la littérature est assez restreinte concernant 

l’obtention d’orientations différentes telles que l’orientation (101)*. Les techniques visant à faire 

croitre des colonnes inclinées ne peuvent pas s’appliquer dans notre cas puisque l’ombrage 

A B   

Figure  2-17 : Énergie de clivage en fonction du nombre de couche de ZnO (A) et représentation de la structure 
graphitique de ZnO (B), d’après [121] 
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nécessaire est impossible à obtenir en raison de l’anisotropie d’incidence du flux de dépôt sur la 

circonférence d’un fil. 

La température du substrat pendant le dépôt permet également de contrôler l’orientation 

préférentielle [123]. Ainsi, pour une pression de 1,33 Pa, un mélange gazeux injecté de 50 % 

d’oxygène dans l’argon et pour une température de substrat inférieure à 100°C, il a été observé que 

l’oxyde de zinc croit très majoritairement selon une orientation [002]. A partir de 200°C, 

l’orientation (101)* apparaît au détriment de l’intensité du pic de diffraction de l’orientation [002]. 

Enfin, pour une température de dépôt supérieure à 300°C, de nouvelles orientations viennent 

s’ajouter au diffractogramme, l’orientation (100)* devient aussi fréquente que l’orientation (101)*. 

Pour cette température, l’orientation [002] reste cependant prépondérante. Ces résultats indiquent 

que l’oxyde de zinc est capable de reconstruire sa surface pendant le dépôt à partir d’une 

température supérieure à 100°C mais inférieure à 200°C. Ceci correspond à des températures 

homologues de respectivement 0,17 et 0,21. 

Par ailleurs, d’après la comparaison des résultats de Lu et al. [126] et Lupan et al. [127] 

concernant l’effet de la température de recuit des couches, il est possible de conclure que la 

température de transition permettant la réorganisation post-dépôt du volume est comprise entre 

400°C et 600°C. Ceci correspond à des températures homologues de respectivement 0,34 et 0,44. 

Dans le cas de la croissance de ZnO sur substrat amorphe, un gradient d’orientation 

préférentielle est parfois identifiable dans l’épaisseur de la couche. Dans certaines conditions, une 

très forte orientation préférentielle selon  l’axe c a été observée pour une épaisseur de dépôt de 

seulement 9 nm, ce qui suggère qu’il existe un mécanisme de germination préférentielle [116]. Par 

ailleurs, dans ce cas, la forte orientation selon la direction [002] observée pour une épaisseur de 

dépôt de 100 nm peut être concurrencée par l’orientation (101)* à une épaisseur de dépôt de 500 nm 

[123]. Lorsque l’épaisseur du dépôt augmente, d’autres orientations peuvent devenir majoritaires 

telles que (101)* et (110)*. L’origine du changement d’orientation préférentielle dans l’épaisseur a 

été attribuée par certains auteurs à un mécanisme de germination préférentielle suivi d’un 

mécanisme de repulvérisation préférentielle [123]. 

Konstantinidis et al., ont comparé le dépôt d’oxyde de zinc par HiPIMS et dcMS sur substrat 

amorphe (lame de verre) [128]. Le mélange gazeux injecté dans l’enceinte était composée de 80 % 

d’oxygène dans l’argon afin de s’assurer que la surface de la cible était complètement oxydée. En 

maintenant la puissance surfacique moyenne à une valeur de 2,7 W·cm-2, la puissance crête est de 

243 W·cm-2 en HiPIMS. Le dépôt réalisé en HiPIMS est 15 % plus dense que celui réalisé en 

dcMS. La vitesse de dépôt est comparable dans les deux cas. La rugosité a été déterminée à l’aide 

d’un microscope à force atomique. Pour une même épaisseur de film de 30 nm, la couche déposée 
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par HiPIMS présente une rugosité inférieure à celle de la couche réalisée par dcMS. La topographie 

des deux couches présente des dômes dont le diamètre est inférieur en dcMS à ceux de l’échantillon 

préparé par HiPIMS. Il a été proposé qu’une regermination au cours de la croissance de la couche 

est induite par le bombardement ionique et est permise par la diffusion de surface.  

La plupart des paramètres de dépôt ont une influence sur la microstructure des couches et 

sur l’orientation préférentielle. Les gammes de températures permettant la reconstruction de ZnO en 

surface (100°C – 200°C) et en volume (400°C – 600°C) ont été déduites des résultats de la 

littérature. Ces informations seront nécessaires pour interpréter les résultats du chapitre 4. La partie 

suivante permet d’établir le lien entre l’orientation préférentielle et les propriétés piézoélectriques. 

2.4.3 Étude des propriétés piézoélectriques des dép ôts 
Gardeniers et al. ont étudié l’influence de l’orientation préférentielle hors plan sur les 

propriétés piézoélectriques de couches de ZnO déposées par rfMS [116]. Le coefficient 

piézoélectrique d31 a été mesuré par interférométrie optique et est 60 % inférieur à la valeur 

théorique communément admise pour un monocristal : -5 pm/V, cf Équation  1-13. Dans un dépôt 

polycristallin, la présence de différentes orientations cristallines réduit la réponse piézoélectrique 

globale du matériau, cf Figure  2-18. Par ailleurs, même si le dépôt ne possède qu’une direction de 

croissance, les cristallites peuvent être orientées selon deux directions opposées, ce qui peut réduire 

encore la réponse piézoélectrique globale. Ainsi, même si une couche possède plusieurs orientations 

préférentielles, elle peut présenter de meilleures propriétés piézoélectriques qu’une couche ayant un 

nombre plus restreint d’orientations [116]. Cependant, pour maximiser l’effet piézoélectrique il est 

plus simple de faire croître le cristal selon une seule direction et ensuite d’appliquer un champ 

électrique suffisamment intense pour polariser tous les domaines dans le même sens.  

Figure  2-18 : Schéma d’une vue en coupe illustrant l’orientation des grains ainsi que la direction de l’axe c d’un 
grain.  

 
Yang et al. ont découvert une réponse piézoélectrique géante dans le ZnO dopé avec du 

vanadium [129]. Un dépôt de ZnO a été réalisé par dcMS sur un wafer de silicium orienté selon le 

plan (111). Un second magnétron a été utilisé afin de faire varier la concentration en vanadium. Le 
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dépôt présente uniquement l’orientation [002]. Le coefficient piézoélectrique des films a été 

caractérisé en microscopie à force piézoélectrique. La concentration optimale en vanadium est de 

2,5 % at et permet d’obtenir un coefficient piézoélectrique de 110 pm/V en moyenne. Ceci est 

environ 10 fois plus important que la valeur théorique communément admise pour l’oxyde de zinc 

non dopé : 12,4 pm/V, cf Équation  1-13.  

Une synthèse bibliographique a été présentée pour la technique de dépôt HiPIMS ainsi que 

pour les mécanismes de croissances, portant notamment sur la sélection de l’orientation 

préférentielle. La suite de ce chapitre décrit les différentes techniques utilisées pour la 

caractérisation des couches minces synthétisées.  

2.5 Techniques de caractérisation de couches 
minces 

2.5.1 Diffraction des Rayons X 
La diffraction est un phénomène de diffusion d’une onde (ici des photons) lorsque la 

longueur d’onde et la taille de l’objet diffractant sont similaires. Il est donc possible de faire 

diffracter des ondes électromagnétiques par les plans cristallins d’un matériau à condition que la 

longueur d’onde soit de l’ordre de quelques angströms, ce qui correspond au domaine des rayons X. 

Les conditions de diffractions sont illustrées sur la Figure  2-19. 

La loi de Bragg stipule que la différence de chemin optique (ici 2d Sin θ, et représenté en 

bleu sur la Figure  2-19) doit être égale à un nombre entier de fois la longueur d’onde (pλ), ce qui 

permet de réaliser une interférence constructive à l’infini. La loi de Bragg est donnée par l’Équation 

 2-6. L’ordre de diffraction (p) est un nombre entier et vaut 1 dans notre cas. 

 Équation  2-6 

En balayant un domaine angulaire θ, il est possible de déduire un ensemble de valeurs de 

distances moyennes entre les plans atomiques. Ces informations renseignent à la fois sur les phases 

cristallines présentes et sur les orientations des grains. L’identification des pics de diffraction se fait 

Figure  2-19 : Diffraction par un réseau cristallin, la différence de chemin optique est représentée en bleu 
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à partir d’une base de données contenant la signature d’une phase cristalline pour un matériau. Les 

fiches issues de la base de données ICDD pour le zinc [130] et l’oxyde de zinc [38] de la base de 

données PDF-4 ont été utilisées dans la suite de ce travail. 

Le diffractomètre utilisé est un D8 Discover (cf Figure  2-20) commercialisé par la société 

Brucker et équipé d’un berceau de type Euler. La source de rayon X est une anode en cuivre 

émettant principalement la raie Kα1 d’une longueur d’onde de 0,154 nm. L’élargissement 

instrumental de cet appareil est de 0,09° dans notre configuration. 

Figure  2-20 : Diffractomètre Brucker D8 Discover 
 

L’étude des échantillons a été réalisée dans la configuration Bragg–Brentano θ–θ, ce qui 

permet de collecter le signal de diffraction des plans parallèles à la surface, cf Figure  2-21. La 

configuration θ–θ a été retenue afin de maintenir l’échantillon immobile pendant la mesure, et éviter 

ainsi que le fil ne tombe du porte-échantillon. 

Figure  2-21 : Illustration des conditions de diffraction avec une configuration θ–θ dans le cas d’un échantillon 
plan 
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Dans le cas d’un dépôt sur une surface cylindrique, seuls les plans parallèles au porte-

échantillon peuvent contribuer au signal de diffraction, cf Figure  2-22. Le volume sondé est donc la 

petite partie située en haut de la couche de ZnO et représenté en vert foncé sur la Figure  2-22. 

Figure  2-22 : Illustration des conditions de diffraction avec une configuration θ–θ dans le cas d’un échantillon 
cylindrique.  

 

Afin de conserver un maximum de clarté, seule la petite partie utile du faisceau incident est 

représentée. Dans la réalité, le faisceau éclaire également une partie du porte-échantillon. Afin de 

limiter au maximum un signal de diffraction parasite, un porte-échantillon constitué d’un wafer de 

silicium clivé dans le plan (511) a été utilisé. Ce plan de coupe ne diffracte pas sur le domaine 

angulaire étudié : 20° à 80°, ainsi, aucun pic de diffraction n’est présent sur le diffractogramme de 

la Figure 2-23. 

Par ailleurs, le volume sondé est relativement petit et l’intensité du signal collecté est assez 

faible. Par conséquent, un certain nombre de précautions supplémentaires ont été prises afin 

Figure  2-23 : Diffractogramme d’un wafer de silicium clivé dans le plan (511)  
et utilisé comme porte-échantillon 
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d’obtenir un rapport signal sur bruit satisfaisant avec un temps d’acquisition raisonnable. Pour 

augmenter l’intensité du signal collecté, les dépôts de ZnO ont été réalisés avec une épaisseur de 

l’ordre de 3 µm et le détecteur (scintillateur) a été rapproché au maximum. De plus, avant chaque 

analyse, l’échantillon est minutieusement aligné au maximum d’intensité du faisceau. 

Sur la Figure  2-24, un diffractogramme de la couche de ZnO est représenté. Le 

diffractogramme du fil seul (i.e. du substrat) permet d’éliminer les deux pics parasites du substrat à 

43,6° et 74,7°. Afin d’identifier les pics de diffraction, les fiches du zinc [130] et de l’oxyde de zinc 

[38] de la base de données PDF-4 ont été utilisées, et seront utilisées pour toute la suite de ce 

travail. 

La raie à 36,2° pourrait être attribuée à la fois au zinc métallique et au zinc oxydé. 

Cependant, dans la mesure où le pic de diffraction le plus intense du zinc métallique n’est pas 

présent (43,2°), la couche déposée peut être considérée comme étant complètement oxydée. La 

couche de ZnO possède principalement les orientations (100)*, [002], (101)* et (110)*. Le rapport 

signal sur bruit est relativement faible, probablement en raison d’une faible cristallinité du dépôt.  

Il est possible d’estimer la taille des grains à partir de l’élargissement des pics. Dans ce cas, 

il faut supposer que la densité de défauts du réseau cristallin est relativement faible. Une cristallite 

est un domaine de cohérence de diffraction, c’est à dire, un domaine dans lequel la matière est 

ordonnée de façon monocristalline. Un grain peut être composé d’une ou plusieurs cristallites. Le 

terme sous-grain est parfois identifié à la notion de cristallite dans la littérature. 

La position et l’élargissement des pics de diffraction renseignent indirectement sur la 

présence de défauts cristallographiques dans les couches. L’élargissement observé peut être dû à un 

 
 

Figure  2-24 : Diffractogramme d'un dépôt d'oxyde de zinc de 4,1 µm obtenus en 40 min d’acquisition 
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grand nombre de paramètres affectant la qualité cristallographique du matériau, notamment : 

inclusions d’atomes en excès (contamination, sur-stœchiométrie) ou présence de lacunes dans le 

réseau (sous-stœchiométrie). L’interface entre un joint de grains amorphe et une cristallite crée 

également une perturbation du réseau. Si la taille des cristallites est suffisamment faible, ces 

interfaces seront statistiquement surreprésentées et augmenteront la largueur du pic. L’incorporation 

d’atomes en excès ou la présence de lacunes peuvent créer des contraintes internes à la couche. Ces 

contraintes vont influer sur la distance interréticulaire moyenne. D’après la loi de Bragg, la position 

du pic de diffraction s’en trouve affectée. 

La taille d des cristallites selon une direction parallèle à la surface peut être estimée via la 

formule de Scherrer [131] (cf Équation  2-7), à partir de la longueur d’onde λ, de l’élargissement du 

pic θFWHM présent à la position angulaire θpic et corrigé de l’élargissement instrumental θinst. Le 

facteur de correction β tient compte du fait que c’est l’élargissement à mi-hauteur qui est utilisé. Les 

angles sont exprimés en radians. 

 
Équation  2-7 

La principale limite dans l’utilisation de la formule de Scherrer est qu’elle repose sur 

plusieurs hypothèses : les cristallites sont de forme cubique et ne possède aucun défaut 

cristallographique. Par ailleurs, elle ne renseigne pas formellement sur la taille des grains. Ainsi, 

dans la suite, la taille des cristallites obtenue à partir de la formule de Scherrer ne sera utilisée qu’à 

des fins de comparaisons qualitatives. 

Kumar et al. ont déterminé une méthode de calcul de la contrainte moyenne à partir de la 

position de la raie de diffraction correspondant à la direction [002] [132]. La contrainte σ dans la 

direction hors plan est donnée par l’Équation  2-8, où c0 représente la position théorique du pic et c 

la position expérimentale déterminée en utilisant l’Équation  2-6 et en substituant d à c.  

 
Équation  2-8 

La constante -4,5·1011 a été calculée par les auteurs à partir des constantes de raideur de 

ZnO issues de la littérature. Dans la suite, l’erreur de positionnement en hauteur de l’échantillon 

sera corrigée à partir des pics de diffraction du substrat, ce qui évitera toute erreur dans le calcul des 

contraintes. 

La diffraction des rayons X est donc une technique non destructive d’analyse de matériaux 

ayant pour principal avantage d’être simple d’utilisation pour une analyse θ–θ. La préparation des 

échantillons est rapide et l’acquisition de diffractogrammes ne nécessite tout au plus que quelques 

heures. Son principal inconvénient est de donner une information globale, moyennée sur le volume 
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éclairé de l’échantillon. La profondeur sondée est de l’ordre de quelques microns. L’analyse de 

dépôts très minces (épaisseur inférieure à 100 nm) est plus délicate et nécessite d’utiliser un 

faisceau en incidence rasante. Ainsi, bien que présentant de nombreux avantages, la diffraction des 

rayons X est une technique trop limitée pour une étude poussée de la microstructure des couches 

minces déposées par pulvérisation magnétron. En effet, il peut exister des gradients d’orientations et 

de taille de grains dans l’épaisseur de la couche qui sont difficilement accessibles par DRX. Pour 

obtenir ces informations, la microscopie électronique en transmission sera également utilisée. 

2.5.2 Microscopie électronique en transmission 
Le principe du microscope électronique en transmission consiste à utiliser un faisceau 

d’électrons suffisamment accélérés (de l’ordre de 200 keV) afin de traverser un échantillon 

suffisamment mince, de l’ordre de 80 nm d’épaisseur ou moins. L’intérêt principal du microscope 

électronique en transmission (MET) est de permettre une observation directe de l’échantillon 

jusqu'à la résolution atomique tout en pouvant basculer dans l’espace réciproque afin d’acquérir un 

cliché de diffraction. Il est dès lors possible de voir directement les grains, de mesurer leurs tailles 

caractéristiques et de déterminer leurs orientations. En ajoutant un détecteur de rayons X résolu en 

énergie, il est de surcroît possible de déterminer la composition chimique des grains et des joints de 

grains.  

À l’intérieur de l’échantillon les électrons subissent de la diffusion élastique et inélastique, 

ce qui permet ensuite de former une image de l’échantillon sur un écran ou une caméra. Pour cela, 

le faisceau d’électron est mis en forme à l’aide d’un jeu de lentilles magnétiques, cf Figure  2-25. 

Un jeu de diaphragmes et de lentilles magnétiques permet d’utiliser un microscope 

électronique en transmission selon 3 principaux modes de fonctionnement : 

• Mode image en champ clair, le faisceau transmis par l’échantillon est utilisé pour former 

une image par transparence. Le contraste provient de l’épaisseur de la lame, de la densité de 

l’échantillon, de sa composition chimique et de l’orientation des grains. Le contraste est 

amélioré en éliminant une partie du faisceau diffracté par l’utilisation d’un diaphragme 

objectif plus petit. Les zones sombres sur l’image correspondent à une grande épaisseur, une 

forte densité, à des éléments de numéro atomique élevé, ou à une cristallite en axe de zone. 

• Mode diffraction, permettant l’acquisition d’un cliché de diffraction afin de déterminer les 

distances interéticulaires et donc de remonter à la phase cristalline et l’orientation du grain 

observé. Le diaphragme de sélection d’aire permet de sélectionner la zone de l’échantillon 

utilisée pour former le cliché de diffraction. Dans l’échantillon, seul les plans parallèles au 

faisceau diffractent. 
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• Mode image en champ sombre, qui permet de visualiser en clair les grains correspondant à 

une orientation sélectionnée sur le cliché de diffraction. Un diaphragme objectif est utilisé 

afin de ne sélectionner que certains faisceaux diffractés par l’échantillon, le faisceau 

transmis n’est pas conservé. Ce mode est le plus adapté pour mesurer la taille des cristallites. 

Figure  2-25 : Schéma d’un microscope électronique à transmission dans les modes image et diffraction  
 

Certains microscopes électroniques en transmission utilisent un balayage du faisceau 

d’électrons à la surface de l’échantillon. Les électrons ayant subi une diffusion incohérente aux 

grands angles permettent de former une image de type champ sombre dont le contraste est très 

sensible à la nature chimique de l’échantillon. Cette technique d’imagerie est désignée sous le nom 

de champ sombre annulaire aux grands angles, High Angle Annular Dark Field (HAADF). 

La préparation des échantillons a été réalisée en utilisant la technique d’usinage par faisceau 

d’ions focalisé (en anglais FIB) à l’Université d’Aix la chapelle et de Sarrebruck. Cette technique 

de préparation consiste à retirer de la matière de chaque côté d’une lame de quelques microns de 

large, cf Figure  2-26 (A). La lame est ensuite temporairement soudée à l’extrémité d’un 

manipulateur (cf Figure  2-26 (B)) puis définitivement sur le porte-échantillon, cf Figure  2-26 (C).  
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Une fois sur le porte-échantillon, la lame est amincie sur une certaine largeur afin d’obtenir 

l’épaisseur finale souhaitée. L’intérêt d’une telle préparation est de pouvoir analyser toute la couche 

de ZnO, depuis l’interface avec le substrat jusqu'à la surface, cf Figure  2-27. Une épaisseur de 80 

nm a systématiquement été demandée pour l’analyse de nos échantillons. 

Pour l’analyse MET de nos lames FIB, un microscope Philips CM 200 de l’Institut Jean 

Lamour de Nancy, ainsi qu’un microscope haute résolution Technai G2 de l’Université d’Aix la 

chapelle ont été utilisés. Ces deux microscopes ont tous les deux utilisé une tension d’accélération 

de 200 keV. 

Le MET est donc un outil puissant permettant à la fois de caractériser l’orientation des 

cristallites et la composition chimique de l’échantillon. En revanche, cette technique ne permet pas 

d’accéder à la morphologie de la surface, contrairement à la microscopie électronique à balayage. 

A  B    C  

Figure  2-26 : Micrographie en électrons secondaires représentant trois étapes de la préparation d’une lame 
mince par FIB : découpe de deux cavités autour de la lame (A), soudure de la lame sur un manipulateur (B) 

soudure de la lame sur le porte-echantillon situé en haut de l’image (C) 
 

Figure  2-27 : Vue d’une lame FIB dans son ensemble. L’interface entre le substrat et le dépôt est clairement 
visible. Durant la phase d’amincissement, l’échantillon est protégé par une couche mince de tungstène ou de 
platine. La présence du substrat et de la couche de protection indique que la totalité de la couche de ZnO est 

présente dans la lame FIB. 
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2.5.3 Microscopie électronique à balayage 
Le principe de cette technique consiste à balayer un faisceau d’électrons à la surface d’un 

échantillon afin que les électrons pénètrent dans la matière et réalisent une cascade de collisions. 

Parmi ces collisions, certaines donnent lieu à l’émission de particules secondaires selon la 

profondeur de pénétration, cf Figure  2-28. 

Figure  2-28 : Schéma de la poire d'interaction d'un faisceau d'électron avec la matière, les profondeurs des zones 
d’émissions sont données à titre indicatif, elles dépendent de la tension d’accélération et du matériau 

 
Le microscope électronique à balayage utilisé pour cette étude est un Leica Stereoscan 430i 

équipé d’une source d’électrons à filament de tungstène opérant à une tension d’accélération de 20 

kV. Ce microscope est équipé des détecteurs de particules secondaires suivantes : 

• Des électrons secondaires. Leur énergie est inférieure à 50 eV. Ces électrons proviennent 

des premiers 10 nm, cf Figure  2-28. Ces informations renseignent sur la topographie du 

dépôt. 

• Des électrons rétrodiffusés, possédant une énergie supérieure à 50 eV. Ces électrons 

proviennent d’une profondeur maximale de l’ordre de 1 µm sous la surface, cf Figure  2-28. 

Le processus de rétrodiffusion est plus efficace pour les éléments à numéro atomique élevé. 

L’image fera donc apparaître des contrastes chimiques où les atomes les plus lourds 

apparaîtront en clair. 

• Des rayons X, permettant d’utiliser la technique d’analyse de spectroscopie de dispersion en 

énergie des rayons X (Energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDX). Ces rayons X sont issus 

de la désexcitation des atomes et proviennent d’une profondeur maximale de l’ordre de 3 

µm. L’analyse du spectre de rayons X permet l’identification et la semi-quantification des 

éléments chimiques présents dans le volume sondé. La précision sur la composition est de 
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l’ordre de 5 % relatif pour les éléments présents en grande quantité, mais est de l’ordre de 50 

% relatif pour les éléments dont la concentration est proche du seuil de détection (1 % 

atomique). 

Un exemple d’une image réalisée en électrons secondaires est donné Figure  2-29. Le fil a été 

sectionné à l’aide d’une pince, une partie du dépôt n’a pas résisté à la coupe. En revanche, sur la 

zone visible, le dépôt semble présenter une bonne homogénéité d’épaisseur.  

2.5.4 Caractérisation piézoélectrique locale 
La mesure des propriétés piézoélectriques de certains dépôts a été réalisée à l’aide d’un 

microscope à force piézoélectrique, (Piezoresponse Force Microscope, PFM), qui est un montage 

particulier d’un microscope à force atomique (AFM). La technique PFM consiste à appliquer une 

tension entre la pointe et le substrat conducteur (ici le fil), cf Figure  2-30. Le matériau 

piézoélectrique va alors se dilater et se contracter au rythme des oscillations de la tension de 

polarisation. La pointe étant en permanence en contact avec la surface de l’échantillon, l’amplitude 

du déplacement vertical est mesurée. À partir de l’amplitude de la tension appliquée, il est possible 

de déduire le coefficient piézoélectrique d33, tel qu’il a été présenté au paragraphe  1.4.4.  

Un AFM Agilent PicoLE a été utilisé pour ces mesures. Des pointes conductrices d’un rayon 

de courbure de 40 nm ont été utilisées. Le schéma de la Figure  2-31 illustre la méthode de détection 

des domaines piézoélectriques. L’échantillon est soumis à un champ électrique sinusoïdal d’une 

fréquence de l’ordre de 10 kHz. Lorsque la pointe est placée au-dessus d’un domaine 

piézoélectrique polarisé dans le sens du champ électrique, le domaine va, se dilater. Dans ce cas, la 

pointe va s’élever en même temps que la tension. La tension de polarisation et la déflection de la 

pointe sont donc en phase. En revanche, lorsque la pointe sonde un domaine de polarité inverse 

orienté vers le bas, les signaux électriques et de déflection présentent un retard relatif de 90°. 

Figure  2-29 : Micrographie MEB en détection des électrons secondaires d'un fil d'acier inoxydable recouvert 
d'oxyde de zinc 
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À partir de ces informations de phase et d’amplitude, il est possible de réaliser une 

cartographie des domaines piézoélectriques. L’amplitude de la déflection de la pointe correspond à 

la valeur absolue du coefficient d33 et donne des informations sur l’orientation des grains (cf  1.4.4) 

et leur qualité cristalline. Le contraste de phase permet de déterminer le signe du coefficient |d33|, 

donnant accès à la polarité d’un domaine piézoélectrique.  

Figure  2-31 : Principe de fonctionnement d’un microscope à force piézoélectrique 

 

Ce chapitre a permis de présenter les principales techniques utilisées dans la suite de ce 

travail. Ces informations sont nécessaires afin de pouvoir interpréter les résultats expérimentaux du 

chapitre 4 et notamment les comparer avec la littérature. Cette étude bibliographique a également 

été utilisée lors du développement du prototype de dépôt présenté au chapitre 3. 

 

Figure  2-30 : Schéma de principe d’un montage PFM 
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Chapitre 3  
Développement et caractérisation d’un 

prototype de dépôt de couche minces sur 
fil au défilé 

3.1 Introduction 
Le chapitre 1 a permis de présenter le contexte de ce travail et le chapitre 2 a décrit l’état de 

l’art des techniques de dépôt et les mécanismes de croissance de ces dépôts proposés dans la 

littérature. Aucun procédé de dépôt HiPIMS sur fil n’étant disponible commercialement, nous avons 

dû développer un prototype original. La réalisation de ce prototype est une partie importante de ce 

travail de thèse, c’est pourquoi ce chapitre y est entièrement dédié. Les spécificités du dépôt sur fil 

par pulvérisation magnétron sont présentées dans un état de l’art et servent de base à la rédaction du 

cahier des charges du prototype. La présentation des solutions retenues permet par la même 

occasion de décrire le prototype de dépôt. Les performances du prototype seront ensuite validées et 

une campagne de mesures préliminaires permettra de valider la technique choisie et d’interpréter les 

résultats présentés au chapitre 4 en vue de comprendre les phénomènes physico-chimiques mis en 

jeu lors de l’élaboration de films par la technique HiPIMS. 

La possibilité d’effectuer un dépôt sur des fils a déjà été étudiée par Petrov et al. [133]. Ces 

auteurs utilisent un système de dépôt de type ICM (magnétron cylindrique inversé, Inverted 

Cylindrical Magnetron en anglais) qui est la géométrie la plus naturelle pour cette application. La 

symétrie cylindrique du fil est simplement « reportée » sur la cible. L’avantage de cette solution est 

l’excellente isotropie du flux de dépôt sur l’échantillon filaire. Un atome émis par la cible traverse 

la chambre et s’adsorbe soit sur le substrat, soit sur une paroi de la chambre ou sur la cible elle-

même. Du fait de la relative importance de la surface de la cible, la probabilité qu’un atome 

pulvérisé revienne s’adsorber sur la cible elle-même est non négligeable. Cette géométrie 

« confinée » permet d’améliorer le taux de transfert entre la cible et le substrat, ce qui permet une 

vitesse de dépôt accrue comparée au dépôt réalisé avec une cible plane. Pour cette configuration les 

auteurs ont estimé à partir de valeurs expérimentales, que pour un dépôt de 50 nm de cuivre, une 

vitesse de défilement du fil de 2,8 m/min à 28 m/min était possible. Bien que prometteuses, les 

recherches sur cette technique ont été abandonnées par leurs auteurs. La vitesse de défilement et la 

vitesse de dépôt sont des paramètres très importants d’un point de vue industriel. Si la vitesse de 
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dépôt est trop faible, les applications potentielles sont très limitées. Par ailleurs, la géométrie ICM 

impose une cible cylindrique. La réalisation d’une telle cible dans un matériau céramique peut 

s’avérer délicate.  

En 1997, Kaneto et al. ont repris cette technique et conçu un prototype de traitement pour fil 

par ICM [134]. Ces auteurs ont étudié deux types de géométries d’électrodes. La première 

configuration est représentée sur la Figure  3-1 (A). Elle consiste à utiliser une géométrie de type 

ICM classique avec une cible cylindrique prise en sandwich entre deux anodes La seconde 

géométrie utilise une seule anode et une cible composée d’un cylindre et d’un cône insérés dans des 

bobines magnétiques, cf Figure  3-1 (B). Les auteurs font l’hypothèse que les électrons du plasma 

sont réfléchis par la surface du cône chargé négativement. Cette géométrie permet de s’affranchir de 

l’utilisation d’une anode. En revanche, le confinement magnétique des électrons n’est pas optimal : 

les lignes de champs ne se referment pas au voisinage de la cible (cf Figure  3-1), ce qui permet aux 

électrons du centre de la chambre de facilement diffuser. Le plasma n’est donc pas confiné sur la 

surface de la cible comme dans un dispositif magnétron plan classique. Ceci permet de collecter 

plus de courant lors de l’application d’une tension de polarisation sur le fil, mais la vitesse de 

pulvérisation est moindre en raison de la plus faible densité d’ions au voisinage de la cible. Dans les 

deux géométries, les bobines de fil à traiter sont placées directement dans l’enceinte sous vide, ce 

qui implique une ouverture du réacteur pour récupérer les fils traités. Des solénoïdes sont utilisés 

afin de générer le champ magnétique. Les auteurs ont montré que dans les deux géométries, la 

A B  

Figure  3-1 : Schéma d’un prototype de dépôt au défilé de fil par technique ICM dans deux configurations. (A et 
B) Le grand diamètre de la cible est de 70 mm (B) d’après [134] 
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densité de courant de cible augmente avec le courant traversant les solénoïdes, ainsi qu’avec la 

tension et la pression.  

La configuration de la Figure  3-1 (A) a été utilisée pour réaliser un dépôt de titane sur un fil 

de tungstène de 160 µm de diamètre et dans une atmosphère de 6,7 Pa d’argon. L’épaisseur du 

dépôt est constante sur toute la circonférence du fil. La vitesse de dépôt est de 96 nm/min. La 

microstructure du dépôt présenterait les caractéristiques de la zone 3 du diagramme de zone de 

structure, cf Figure  2-15. Les auteurs suggèrent ainsi que la température du fil dans ces conditions 

est particulièrement élevée. La présence de contaminants peut également engendrer des 

ségrégations chimiques pouvant provoquer des modifications structurales et microstructurales 

[108]. L’utilisation de substrats sensibles à une température élevée, tels que les matériaux 

polymères, est donc impossible avec ces deux géométries de cible proposées.  

En 2004, Amberg et al. ont développé un prototype de géométrie ICM pour le dépôt de 

couches minces sur des fils au défilé [135]. La particularité de ce prototype est de permettre le 

contrôle de l’intensité du champ magnétique à l’aide d’aimants permanents. Dans la configuration 

que ces auteurs proposent, l’intensité du champ magnétique ou le débit de gaz n’ont pas d’influence 

significative sur la vitesse de dépôt. Le substrat (i.e. le fil) est situé à 8 cm de la cible. Lorsque le fil 

est immobile, sa température est comprise entre 150°C et 450°C, selon la puissance injectée dans le 

plasma. Par ailleurs, un thermocouple immobile placé à seulement 1 cm de la cible indique une 

température de 1000°C. Sur cette configuration une cible d’argent a été utilisée afin de réaliser des 

dépôts d’argent ayant des fonctionnalités biologiques (antiseptiques). La vitesse de dépôt maximale 

est obtenue pour une excitation électrique en courant continu et peut atteindre jusqu’à 1800 nm/min 

lors de la pulvérisation dans une atmosphère de 2,5 Pa d’argon. Une micrographie de la coupe d’un 

fil indique que le dépôt possède une épaisseur relativement constante sur toute la circonférence du 

fil. Ce travail montre l’intérêt d’éloigner le substrat de la cible afin de minimiser sa température. 

Dans cette configuration, le dépôt sur certains types de polymères est donc possible. 

La géométrie ICM a d’autre part été utilisée par de nombreux autres auteurs pour déposer 

des matériaux en couches minces tels que des supraconducteurs à haute température critique 

(YBa2Cu3O7) [136] ou des couches dures résistantes à l’abrasion et à la corrosion (α-Al 2O3) [137]. 

Les différents travaux résumés ici montrent l’importance de certains paramètres, tels que la 

maîtrise de la température du substrat et la vitesse de défilement mais indique qu’aucune étude n’a 

été faite sur la possibilité de dépôt de ZnO piézoélectrique sur fil. Toutes ces informations 

compilées sur cette technique ICM serviront à la rédaction du cahier des charges d’un nouveau 

prototype de principe différent. 
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Si la géométrie ICM semble la plus évidente pour le dépôt sur fil, elle présente certains 

inconvénients : 

• elle implique une température du fil trop élevée pour le dépôt sur fil polymères,  

• elle ne permet pas l’ajustement de la distance cible-substrat,  

• la vitesse de dépôt semble dépendre de la géométrie de la chambre [134] et  

• la forme cylindrique creuse de la cible rend peu aisée la réalisation d’une cible en 

matériau céramique.  

Toutes ces critiques seront prises en compte pour concevoir notre propre prototype. 

3.2 Cahier des charges de notre prototype 
Afin de contourner les limites identifiées au paragraphe précédent, un nouveau prototype de 

dépôt au défilé a été réalisé. Ce prototype a pour objectif de réaliser des dépôts de couches minces 

sur fils par pulvérisation magnétron à impulsions de haute puissance. Cette technique permet en 

effet de déposer des matériaux métalliques et céramiques sous forme de couches minces. Le choix 

de la technique HiPIMS est motivé au paragraphe  2.1. 

Afin de s’adapter aux contraintes de production industrielle, et d’augmenter la vitesse de 

production, le traitement est réalisé au défilé. Dans ces conditions, le fil se déplacera 

continuellement dans la chambre et les deux bobines de stockage du fil sont à l’extérieur de 

l’enceinte de traitement. Cette solution a l’avantage d’éviter l’ouverture de l’enceinte à chaque 

traitement et donc de limiter les opérations de maintenance. Par ailleurs, les bobines n’ont pas 

besoin d’être placées sous vide, ce qui permet de réduire le volume à pomper. 

Le dépôt réalisé doit présenter une excellente uniformité de l’épaisseur sur toute la 

circonférence du fil. Le fil doit pouvoir défiler à une vitesse comprise entre 0,1 cm/min et 100 

cm/min. Le procédé de dépôt doit permettre d’utiliser une tension de polarisation du fil de 300 V 

par rapport à la masse. 

Le prototype à concevoir doit également minimiser le risque de rupture des fils. Les travaux 

de maintenance doivent pouvoir être réalisés aussi rapidement que possible et avec un minimum de 

moyens techniques. 

Le prototype doit permettre le pompage de la chambre jusqu’à 10-5 Pa, avec mesure de la 

pression. Lors de la phase de dépôt, le gaz plasmagène (argon) et le gaz réactif (oxygène) doivent 

pouvoir être injectés. La pression de la chambre doit être régulée. 
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La technique de dépôt retenue étant la pulvérisation magnétron par impulsions de haute 

puissance, les signaux courant-tension de chaque magnétron doivent être accessibles et 

visualisables. L’amorçage du plasma doit pouvoir être contrôlé visuellement à l’aide d’un hublot. 

Après une étude bibliographique effectuée sur la technique HiPIMS, quatre critères de choix pour 

un générateur HiPIMS ont été formulés :  

1. tension maximale de sortie d’au moins 1 kV  

2. courant maximal de sortie d’au moins 1 kA  

3. durée maximale de l’impulsion d’au moins 300 µs  

4. la pulvérisation de deux cibles en simultané (bipolaire) devra être possible 

Les 3 premiers critères sont nécessaires pour offrir la possibilité d’atteindre l’auto-

pulvérisation entretenue pour un grand nombre de matériaux. Le dernier critère a été défini lors 

d’essais préliminaires en régime réactif. Une alimentation bipolaire permet de fortement limiter le 

nombre d’arcs pendant le dépôt. 

Afin de permettre l’étude des mécanismes de croissance des couches minces, la température 

du fil pendant le dépôt doit pouvoir être mesurée. 

3.3 Solutions retenues 

3.3.1 Chambre de dépôt 
Afin d’obtenir un dépôt d’une épaisseur constante sur toute la circonférence du fil, il est 

nécessaire de disposer d’un flux de dépôt isotrope. L’état de l’art réalisé au paragraphe  3.1 a permis 

de lister les avantages et les inconvénients de la géométrie ICM. Cette configuration permet à la fois 

d’obtenir un flux de dépôt isotrope et une vitesse de dépôt élevée. Dans le cas d’une configuration 

magnétique permettant un confinement efficace des électrons, il n’y a pratiquement pas d’érosion 

préférentielle et donc pas de zone de forte érosion. À la fin de vie d’une cible, pratiquement toute la 

cible est utilisée. La géométrie confinée permet également un bon transfert de matériau entre la 

cible et le substrat. Dans le cas de l’utilisation de matériaux chers, ceci limite les pertes par dépôt 

sur les parois de la chambre. Cependant, dans cette configuration, le diamètre de la cible est fixe et 

le contrôle de la charge thermique limitée aux paramètres électriques du plasma et à l’atmosphère 

de dépôt. Or, l’état de l’art et nos essais préliminaires montrent clairement que la température du 

substrat doit pouvoir être facilement ajustée afin de permettre l’utilisation de fil en polymère. Le 

contrôle de la température du substrat est également important afin de réaliser différentes 

microstructures de dépôt, cf Figure  1-12. 
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Au regard des critiques formulées sur l’usage de la technique ICM il a été choisi d’utiliser 

plusieurs magnétrons plans classiques équipés de cibles circulaires comme principe de base du 

prototype. Ces magnétrons sont installés de façon à ce que leur axe de symétrie soit concourant en 

un point lieu de défilement du fil. L’intérêt de cette solution est de permettre le contrôle de la 

distance entre la cible et le substrat pour ainsi maîtriser la charge thermique et d’autre part de 

permettre d’utiliser des cibles de géométrie simple. L’utilisation de plusieurs magnétrons permet 

par ailleurs l’usage simultané de cibles de matériaux différents. Ceci permet également de choisir le 

mode d’excitation électrique le mieux adapté pour chaque cible. Cette configuration offre une 

grande flexibilité dans la composition des matériaux à déposer. L’utilisation de plusieurs 

magnétrons permet l’utilisation d’une pulvérisation de type bipolaire, bien adaptée aux dépôts 

d’oxydes. En comparaison avec une géométrie ICM, la surface totale des cibles est moindre, ce qui 

réduit la vitesse de dépôt. Dans le cas de l’utilisation de magnétrons plans, toute la cible ne pourra 

être utilisée en raison de l’érosion préférentielle. De plus, cette solution possède une géométrie 

ouverte engendrant une perte supplémentaire de matière due au dépôt sur les parois du réacteur. 

Toutefois, cette solution est relativement simple à mettre en œuvre. Le surcoût lié à l’acquisition de 

magnétrons commerciaux est modéré face au coût de développement d’une géométrie ICM bien 

adaptée à notre application.  

L’utilisation d’un seul magnétron aurait produit un dépôt d’épaisseur non uniforme sur la 

circonférence du fil. Un procédé bipolaire nécessite d’installer un nombre paire de cibles. Afin de 

maximiser la vitesse de dépôt et son homogénéité, quatre magnétrons ont été installés selon un 

montage en croix, cf Figure  3-2 (A). Des brides ont été prévues pour les différentes fonctions de 

service. Le fil est placé dans l’axe de symétrie de la chambre, i.e. au centre de la chambre sur la vue 

en coupe de la Figure  3-2 (A). La Figure  3-2 (B) présente la chambre avec un hublot monté à la 

A           B  

Figure  3-2 : Plan de la chambre de dépôt en coupe (A) et photo de l’enceinte de dépôt (B) 
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place du pompage différentiel aval afin de permettre une visualisation de la décharge.  

Les magnétrons retenus sont de type Torus commercialisés par la société Kurt J. Lesker 

utilisant des cibles d’un diamètre de 2". Ces magnétrons possèdent une configuration magnétique 

équilibrée, permettant de réaliser un piège électromagnétique le plus efficace possible pour confiner 

les électrons le plus près possible de la cible. Une configuration magnétique déséquilibrée aurait 

conduit à laisser des électrons rapides s’échapper plus facilement de la cible et à participer de façon 

importante au chauffage du substrat.  

Les supports de cible sont protégés via une feuille de graphite insérée entre le support de 

cible et la cible. Le graphite a été choisi car c’est le matériau présentant un des plus faibles 

coefficients de pulvérisation tout en ayant une conductivité thermique et électrique satisfaisante. 

Ceci permet d’utiliser les cibles complètement sans avoir à craindre de pulvériser le porte-cible. La 

détection de la fin de vie de la cible peut être réalisée en suivant l’intensité des raies d’émission 

optiques du carbone. 

Le diamètre de la chambre de dépôt a été choisi de manière à permettre une distance cible-

substrat maximale de 20 cm. Cette grande distance a volontairement été choisie afin de pouvoir 

minimiser la charge thermique du substrat. 

Afin de maximiser la vitesse de traitement et donc la vitesse de dépôt, il est nécessaire 

d’injecter une puissance élevée dans le plasma. Pour éviter un échauffement trop important de 

l’enceinte sous vide, les parois de l’enceinte sont refroidies. 

L’enceinte sous vide a été conçue en collaboration avec les ingénieurs en construction 

mécanique de notre département à partir du cahier des charges défini. La réalisation a été confiée à 

la société Vacuum Praha. Le nombre et le diamètre des brides ont été choisis afin de permettre le 

passage de tous les équipements prévus dans notre cahier des charges. Des brides supplémentaires 

ont également été ajoutées pour permettre de futures caractérisations in-situ du plasma ou des films 

déposés. L’enceinte sous vide étant décrite, les solutions techniques de contrôle de l’atmosphère de 

dépôt sont présentées. 

3.3.2 Contrôle de l’atmosphère de dépôt 
Le contrôle de l’atmosphère de dépôt est réalisé grâce à un groupe de pompage, un système 

d’injection de gaz, des jauges de pression et une vanne papillon permettant de réguler la vitesse de 

pompage et donc la pression. Tous ces équipements permettent de choisir la composition et la 

pression de l’atmosphère de dépôt. 

Le groupe de pompage est composé d’une pompe primaire sèche Triscroll 300 de la société 

Varian d’une capacité de pompage de 3,5 L/s, d’un pompage secondaire avec une pompe 
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turbomoléculaire sèche Varian TV551 d’une capacité de pompage de 550 L/s (pour le N2). La sortie 

de la pompe primaire est connectée au réseau d’évacuation de pompage du laboratoire. Le groupe 

de pompage a été dimensionné pour atteindre un vide résiduel dans l’enceinte de 10-5 Pa. Les deux 

systèmes de pompage différentiel permettant l’introduction et l’extraction du fil traité au défilé (cf 

Figure  3-3) sont constitués d’une seule pompe sèche Varian SH 110.  

Deux gaz sont utilisés dans ce procédé : l’argon pour la génération du plasma et la 

pulvérisation et un gaz réactif. L’objectif de notre étude étant la synthèse de couche d’oxyde de 

zinc, le gaz réactif utilisé sera l’oxygène. Dans le but de limiter la formation d’arcs sur les cibles, le 

gaz plasmagène (i.e. : l’argon) est injecté de façon annulaire sur chacun des quatre magnétrons. 

L’oxygène est, quant à lui, injecté dans la chambre en un point, cf Figure  3-2 (A). Le flux des gaz 

injectés dans l’enceinte est assuré par des débitmètres massiques MKS 1179. La commande de ces 

équipements est effectuée par un contrôleur MKS PR4000. Le calibre des débitmètres (50 sccm) a 

été choisi afin de disposer d’une gamme de flux suffisante pour des dépôts d’oxyde à grande 

vitesse. En effet, le débit d’oxygène nécessaire à la saturation complète en oxygène des couches 

déposées augmente avec la vitesse de dépôt. Dans la mesure où la chambre de dépôt comporte deux 

microfuites maîtrisées par un pompage différentiel, les gaz n’ont pas à être d’une grande pureté. 

Ainsi, des gaz d’une pureté de 4.6N correspondant à une pureté de 99,996 %vol ont été utilisés.  

La pression dans la chambre de dépôt est mesurée à l’aide d’une jauge Leybold ITR 90. 

Cette jauge est capable de mesurer de façon continue la pression dans une gamme s’étendant de la 

pression atmosphérique jusqu'à une pression de 10-10 mBar. Elle intègre une jauge de type Pirani 

(mesure de la conductivité thermique du gaz) et une jauge de type Bayard-Alpert utilisant 

l’ionisation du gaz résiduel. Ces deux types de jauges sont dépendantes de la nature du gaz utilisé. 

Une jauge de pression indépendante de la nature des gaz (ex : jauge capacitive) serait plus 

appropriée. Cependant, la valeur moyenne de la pression dans l’enceinte fournie par la jauge est 

seulement indicative. En effet, pour une décharge pulsée de forte puissance, la pression peut varier 

de façon brutale lors de l’impulsion de tension, cf  2.2.4.3. 

La jauge de pression a été placée à 90° en sortie d’un coude, afin de minimiser la 

perturbation occasionnée par les ions issus de la décharge HiPIMS. Les deux chambres de pompage 

différentielles ont été équipées de jauge de pression Vacom TTR 90, reposant sur une conception de 

type Pirani. La lecture de la pression est réalisée par un triple lecteur de jauge Center three de la 

société Oerlikon.  

Enfin, la régulation de pression est assurée par une vanne papillon VAT Series 612. Sa 

commande est effectuée par le logiciel du fournisseur. La pression est lue à l’aide de la sortie 

analogique du lecteur de jauge de pression. 
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 Afin de compléter la présentation de notre dispositif de dépôt, la partie suivante décrit les 

principes techniques liés au traitement du fil au défilé. 

3.3.3 Caractéristiques techniques liées aux dépôts sur fil au défilé 
Afin de permettre le défilement continu du fil dans l’enceinte de dépôt, des capillaires 

équipés de pompage différentiel ont été installés en amont et en aval de la chambre de dépôt.  

Notre système comprend deux capillaires dénommés « capillaire 1 » pour l’entrée du fil et « 

capillaire 2 » pour l’extraction du fil, respectivement de longueur 35 cm et 24 cm. La longueur des 

capillaires et leur conductance ont été dimensionnées afin d’atteindre une pression résiduelle dans la 

chambre de dépôt de 10-5 Pa. Le diamètre intérieur des capillaires est de 300 µm afin de permettre 

le passage d’un fil de 250 µm de diamètre. Les deux capillaires sont équipés d’une chambre de 

pompage différentielle dont le volume a été réduit au strict minimum. Les deux chambres de 

pompage différentiel amont et aval utilisent la même pompe primaire permettant d’atteindre dans 

ces « sas » de transfert une pression résiduelle de 30 Pa. Le dispositif de pompage différentiel aval 

est présenté sur la Figure  3-3. 

Figure  3-3 : Photo du système de pompage différentiel du capillaire de sortie du fil   
 

Afin de limiter le risque de rupture du fil, la tension mécanique du fil a été minimisée en 

alignant les capillaires d’entrée-sortie. Le diamètre des fils que nous aurons à traiter a été choisi 

égal à 250 µm pour pouvoir supporter une charge thermique raisonnable. En cas de rupture du fil, 

plusieurs brides KF permettent une intervention rapide et sans outil. Le fil ainsi que toutes les 

pièces conductrices qui sont en contact avec lui sont isolées électriquement de la masse afin de 

pouvoir appliquer une tension de polarisation au fil. Pour ce faire, des céramiques d’isolation en 

alumine ont été utilisées.  
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L’utilisation de capillaires permet d’utiliser pratiquement tous les types de substrats : fil 

métallique, polymère ou céramique. Il est par exemple possible de traiter des fibres optiques ou des 

fibres de carbone. La seule restriction est l’utilisation d’un fil sans pliure et de diamètre adapté au 

diamètre intérieur des capillaires. Livrés en bobine, certains types de fils ne sont pas assez souples 

pour être introduits dans les capillaires. Pour cette raison, il n’a pas été possible d’introduire dans 

notre enceinte de dépôt des fils d’alliage de thermocouple (Alumel/Chromel) en lieu et place des 

fils à traiter, cf  3.3.5. Afin de quantifier la contamination générée par les microfuites « capillaires », 

la composition de l’atmosphère résiduelle a été analysée, cf  3.4.3. 

Le défilement du fil est réalisé à partir de deux bobines actionnées par des moteurs à courant 

continu Deben Sprite multiaxis stage controler comprenant un moteur de défilement ainsi qu’un 

boîtier de contrôle. L’interface utilisateur tient compte du diamètre des bobines et permet de 

contrôler la vitesse de défilement, ainsi que la tension du fil. La gamme de vitesses de défilement 

s’étend de 0,3 cm/min à 10 m/min. Afin de minimiser le risque de rupture du fil, les deux moteurs 

entraînant les bobines sont synchronisés et le traitement du fil n’est réalisé qu’en un seul passage 

dans la chambre. Cette dernière mesure permet également de limiter la contamination de 

l’atmosphère de dépôt. 

Les générateurs électriques permettant la polarisation du fil et l’alimentation du plasma sont 

décrits au paragraphe suivant. 

3.3.4 Alimentation électrique 
À partir des contraintes du cahier des charges établi précédemment, seul le générateur 

HiPIMS commercialisé par la société Melec sous la référence SPIK 2000A convient pour notre 

application. Le générateur retenu possède deux sorties indépendantes de la masse (« E1 » et « E2 ») 

A 

 

 

 

 

 

B C 

Figure  3-4 : Schéma des différentes configurations électriques possibles des magnétrons, 
 en pulvérisation unipolaire (a), bipolaire adjacente (b) ou bipolaire opposée (c) 
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permettant plusieurs configurations d’alimentation des magnétrons, représentées sur la Figure  3-4. 

La configuration présentée sur la Figure  3-4 (A) est nécessaire pour la pulvérisation en dcMS ou en 

HiPIMS en régime unipolaire négatif. Dans cette configuration, tous les magnétrons sont 

électriquement en parallèle. Les configurations exposées aux Figure  3-4 (B) et (C) sont utilisées 

dans le cas de la pulvérisation bipolaire. 

Un exemple de chronogramme du courant et de la tension pour une configuration bipolaire 

est présenté sur la Figure  3-5. Le courant mesuré est celui traversant les conducteurs notés « E1 » et 

« E2 » sur les Figure  3-4. La tension mesurée correspond à la différence de potentiel entre les 

bornes « E1 » et « E2 ». Deux impulsions de tension de signes opposés sont représentées. Une cible 

est pulvérisée lorsqu’elle est soumise à un potentiel négatif. Pour une impulsion de tension positive 

(i.e. E1 – E2 > 0), les cibles connectées au conducteur « E2 » seront pulvérisées. Réciproquement, 

les cibles reliées à « E1 » seront pulvérisées lors d’une impulsion de signe positif. Dans le cas de la 

pulvérisation de type unipolaire, le chronogramme de tension de la cible par rapport à la masse ne 

possède que des impulsions négatives. 

Une sonde Stangenes CT 2-0.1W supportant un courant crête de 1 kA a été installée afin de 

déterminer la valeur instantanée du courant total injecté dans le plasma. La bande passante de 

l’équipement est de 1 Hz à 20 MHz. Une bande passante élevée a été retenue dans le but de 

permettre la visualisation des arcs. L’alimentation HiPIMS étant de type bipolaire, une sonde de 

tension différentielle a été employée. La sonde retenue est une sonde Tektronix P5203, permettant 

de mesurer une tension jusqu'à 1,3 kV (mode commun), la bande passante est de 100 Mhz. 

Figure  3-5 : Chronogramme de la différence de potentiel (E1 – E2) et du courant pour une configuration 
bipolaire 

 
Afin de visualiser le courant et la tension de l’impulsion de haute puissance, la sonde de 

tension différentielle et la sonde de courant mesurant le courant total sur l’ensemble des magnétrons 

ont été connectées à un oscilloscope Lecroy Wavesurfer 44Xs d’une bande passante de 400 Mhz et 
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d’une profondeur mémoire de 10 Mpoints. Un second oscilloscope Agilent DSO1024 d’une bande 

passante de 200 Mhz a été utilisé afin de vérifier l’équilibre de consommation de la puissance entre 

les magnétrons. Le courant de polarisation du substrat, c'est-à-dire le courant collecté par le fil 

immergé dans le plasma, a été mesuré à l’aide d’une sonde Tektronix TCP A300 d’un calibre de 50 

A et d’une bande passante allant de la composante continue à 100 MHz. 

À titre d’exemple, le chronogramme de la Figure  3-6 (A), montre le comportement de 

l’alimentation électrique lors d’un arc. Dès que le courant seuil est franchi, ici 500 A, le générateur 

HiPIMS coupe la tension. Pendant l’arc, le courant est linéaire et la tension constante. Ce 

comportement est caractéristique de la variation de tension aux bornes d’un solénoïde. Si la 

résistance du câble est négligée, il est possible d’estimer la valeur de l’inductance de la ligne à partir 

de la mesure de la pente négative du courant (–27 A/µs) et de la tension associée (-220 V). Dans ce 

cas, l’inductance de la ligne est d’environ 8 µH. Le même calcul sur la pente positive du courant (38 

A/µs) et la tension (60 V) donne une valeur similaire d’inductance. Cette valeur correspond à 

l’inductance des 8 m de câbles tressés de type Multi-Contact Silistrom SILI-S de section 35 mm2. 

A B 

Figure  3-6 : Exemple de chronogrammes du courant et de la tension lors d’un arc électrique pour des impulsions 
de 100 µs répétées à une fréquence de 1 kHz (A). La figure (B) présente un agrandissement d’un arc. La 

puissance moyenne est de 400 W. L’atmosphère de dépôt est de 2 Pa et est obtenue par l’injection d’un mélange 
gazeux de 50 % d’oxygène dans l’argon. 

 
Si la connaissance des profils d’intensité du courant permet d’obtenir des informations 

qualitatives sur les caractéristiques du plasma (cf  2.2.4.1), la détermination de la température du fil 

est nécessaire afin d’interpréter les résultats que nous obtiendrons sur l’étude des différentes 

microstructures des dépôts en fonction des paramètres de traitement (cf  2.3.2). 

3.3.5 Mesure de la température des fils  
La température du fil durant le dépôt a été mesurée à l’aide d’un thermocouple de type K. 

L’insertion de fils de thermocouple étant impossible dans les capillaires, les fils de thermocouple 

ont été fixés aux capillaires à l’intérieur de l’enceinte et à l’aide de ruban adhésif en polyimide 
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fils thermocouples 

capillaire 

magnétron 

capillaire 

Enceinte de dépôt 

soudure 
simple 

 

fil  
 

Soudure 
double 

(kapton), cf Figure  3-7 (A). Afin de pouvoir mesurer le profil de température selon l’axe de la 

chambre, un second montage a été réalisé. Dans ce cas, le thermocouple est soudé latéralement sur 

un fil en acier inoxydable servant de substrat pour cette étude, cf Figure  3-7 (B). 

Le diamètre des fils de thermocouple a été choisi identique à celui du fil d’acier inoxydable 

utilisé lors des dépôts de manière à se rapprocher le plus possible de la configuration thermique du 

fil à traiter. Les deux fils de thermocouple en alliage Alumel et Chromel, proviennent de la société 

GoodFellow et sont dotés d’un revêtement isolant électriquement. En revanche, les soudures sont 

électriquement conductrices et non revêtues d’isolant. 

Les soudures chaudes ont été réalisées à l’aide d’un poste à souder à impulsions électriques. 

Cette opération délicate a été effectuée au moyen d’une impulsion unique de 700 A. Les soudures 

ont été validées en mesurant la température de l’eau bouillante et celle d’un mélange eau-glace. Les 

deux valeurs des températures de références ont été mesurées avec succès, validant ainsi les deux 

types de soudures réalisés. Les fils de thermocouple sont connectés à un lecteur de thermocouple 

JUMO di08. 

A B  

 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figure  3-7 : Schéma en coupe de l’enceinte de dépôt. Montage utilisé pour mesurer la température au centre de 
la chambre (A) et pour mesurer le profil de température longitudinal (B) 

 
Au terme de la description des solutions retenues, quelques photos permettent d’obtenir une 

vision d’ensemble du prototype. 

3.3.6 Vue d’ensemble du prototype 
La Figure  3-8 donne une vue d’ensemble du prototype. Sur cette photo, la baie électrique de 

gauche comprend tous les contrôleurs des différentes fonctions de services. La baie de droite est le 

générateur HiPIMS. A droite se trouve le prototype de dépôt, détaillé sur la Figure  3-9. 
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Figure  3-8 : Vue d'ensemble du prototype 

 
Sur la Figure  3-9, les débitmètres d’eau sont installés sur la gauche du prototype, au centre 

du prototype se trouve la chambre de dépôt sous vide. A droite de la chambre de dépôt est installé le 

panneau de gestion des gaz. Enfin, les bouteilles de gaz sont installées à l’extrême droite du 

prototype. 

 
Figure  3-9 : Photographie du prototype de dépôt. Ici les systèmes de pompage différentiels ne sont pas montés 

sur la chambre de dépôt  
 

La Figure  3-10 est une photographie en coupe du plasma. En fonctionnement normal, le fil 

est placé au centre de la chambre. Les zones de fortes intensités lumineuses sont à proximité 

immédiate des magnétrons, indiquant que le plasma y est confiné. Sur la Figure  3-10, l’intensité de 

l’émission optique des espèces excitées dans le plasma décroît avec l’éloignement des cibles. Cette 
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intensité semble se stabiliser à partir d’une distance de 5 cm environ entre les cibles et le fil. Il est 

possible de conclure à partir de cette photographie que l’environnement immédiat du fil contient des 

espèces excitées, mais aucune information sur la présence d’ions ne peut être obtenue. La présence 

d’espèces excitées loin de la surface des cibles indique la présence d’électrons non confinés par le 

piège magnétique que constituent les systèmes magnétrons. 

Figure  3-10 : Vue en coupe du plasma pour une puissance de 400 W avec une atmosphère de 2 Pa obtenue par 
l’injection d’un mélange gazeux de 33 % d’oxygène dans l’argon. La durée des impulsions est de 20 µs, répétées 

avec une fréquence de 2 kHz. La configuration électrique est de type bipolaire (cf Figure  3-4 (B)) 
 

Le cahier des charges et les solutions techniques retenues pour réaliser le prototype ont été 

présentées. Il est dès lors important de vérifier si les choix technologiques permettent d’atteindre les 

spécifications du cahier des charges. Les limites de fonctionnement du prototype sont maintenant 

étudiées lors d’une caractérisation préliminaire du prototype. 

3.4 Caractérisation préliminaire du prototype 

3.4.1 Avant propos 
Cette étude expérimentale préliminaire a pour objectif de valider les choix technologiques 

effectués précédemment pour atteindre les objectifs du cahier des charges. L’homogénéité angulaire 

du dépôt et la contamination de l’atmosphère de dépôt ont donc été caractérisées. 

Avant de mener une étude sur la croissance de couches minces par pulvérisation magnétron 

par impulsions de haute puissance, il est indispensable de caractériser certains paramètres de cette 

nouvelle chambre de dépôt. Pour cela, les gammes de pressions et de puissances utilisables ont été 

déterminées. Le comportement de la chambre en fonction du débit d’oxygène a été étudié. L’étude 

bibliographique menée au paragraphe  2.2.4.5 a montré que l’auto-pulvérisation entretenue était un 

phénomène très important dans une décharge HiPIMS. Ainsi, la tension de seuil d’auto-

pulvérisation entretenue a été évaluée. Enfin, la température du fil pendant le dépôt est un paramètre 

très important susceptible d’intervenir sur les mécanismes de croissance. La température du fil a 

donc été mesurée pour un grand nombre de conditions de dépôt.  
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La caractérisation du prototype débute par la vérification des performances définies par le 

cahier des charges, notamment celles portant sur l’homogénéité du dépôt. 

3.4.2 Homogénéité angulaire des épaisseurs de dépôt  
Afin de vérifier l’uniformité de l’épaisseur des dépôts sur toute la circonférence du fil, un 

dépôt exceptionnellement épais (23 µm) a été réalisé. L’échantillon a ensuite été enrobé dans une 

résine époxy à faible retrait Struers EpoFix. Un polissage mécanique d’une section du fil recouvert 

a été effectué à l’aide de disques en carbure de silicium jusqu’à une qualité de type « poli miroir ». 

Un microscope optique Olympus BX51 a été utilisé pour vérifier l’homogénéité angulaire.  

Une vue en coupe du dépôt sur le fil est présentée sur la Figure  3-11 (A). D’un point de vue 

qualitatif, le dépôt présente une épaisseur constante sur toute la circonférence du fil. L’évolution de 

l’épaisseur du dépôt en fonction de la position sur la circonférence du fil est présentée sur la Figure 

 3-11 (B). Le dépôt est légèrement plus épais sur deux zones espacées de 90°, ce qui suggère que 

deux magnétrons absorbent légèrement plus de puissance que les deux autres. Cependant, la 

variation totale de l’épaisseur du dépôt sur toute la circonférence du fil est de seulement 9 % (à 2σ). 

La bonne homogénéité angulaire valide le choix d’utiliser quatre magnétrons circulaires positionnés 

à 90° les uns des autres. Ce résultat indique également que la répartition de la puissance entre les 

quatre magnétrons est correctement équilibrée. L’uniformité de l’épaisseur des dépôts peut être 

également attribuée aux valeurs relativement élevées de la pression totale (2 Pa) et de la distance 

cible–substrat (8,8 cm). 

A B  

Figure  3-11 : Vue en coupe d’un fil de 250 µm de diamètre recouvert d’une couche de ZnO, grandissement de 
20 X (A). Épaisseur du dépôt en fonction de la position circonférentielle (B). Le cercle rouge représente la 
moyenne de l’épaisseur. Conditions de dépôt : puissance de 400 W, atmosphère de dépôt est de 2 Pa et est 

obtenue par l’injection d’un mélange gazeux de 50 % d’oxygène dans l’argon, impulsions de 80 µs, fréquence 
des impulsions 1 kHz, distance cible-substrat de 8,8 cm, configuration électrique mode c. Vitesse de dépôt de 107 

nm/min. 
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La couche de ZnO est suffisamment épaisse pour permettre la mesure de son épaisseur à 

l’aide d’un microscope optique. En revanche, la plupart des couches déposées au cours de cette 

étude auront une épaisseur beaucoup plus faible, de l’ordre de 3 µm, cf  2.5.1. Par conséquent, dans 

la majorité des cas, l’épaisseur des couches sera déterminée à l’aide d’un microscope électronique à 

balayage présenté au paragraphe  2.5.3. Cependant, pour les rares couches présentant une épaisseur 

très faible, de l’ordre de 250 nm, la mesure a été effectuée directement sur les lames FIB préparées 

pour les analyses MET. L’homogénéité des dépôts sur la circonférence du fil est satisfaisante et 

valide les spécifications du cahier des charges.  

L’analyse de l’atmosphère résiduelle permet de valider un second volet important du cahier 

des charges. 

3.4.3 Analyse de l’atmosphère résiduelle 
Un spectromètre de masse de type SRS RGA 200 a été utilisé pour l’analyse du gaz résiduel 

afin de déterminer la contamination liée au défilement du fil. L’analyse a été effectuée en utilisant 

un ioniseur à impact électronique d’une énergie de 70 eV. La Figure  3-12 compare des spectres de 

masse du gaz résiduel avant et après le défilement du fil à une vitesse de 1 cm/min.  

Le gaz résiduel est essentiellement composé de vapeur d’eau (masse 18). Des traces de 

diazote et de dioxyde de carbone sont également présentes. Après avoir acquis un spectre de 

référence, le fil a été mis en mouvement pendant 45 min minutes à une vitesse de 1 cm/min. 

L’humidité adsorbée sur le fil peut potentiellement affecter la qualité du vide résiduel. Il apparaît 

cependant que la contamination apportée par le défilement du fil est négligeable dans la mesure où 

la pression totale dans la chambre a continué de diminuer pendant le défilement. La vitesse de 

Figure  3-12 : Spectre de masse de l’atmosphère résiduelle, référence (noir) et 45 min après le début du 
défilement du fil à 1 cm/min 
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pompage compense donc nettement le débit de la microfuite engendré par le défilement. Ainsi, il est 

possible que le principal contaminant des couches déposées soit l’hydrogène. Toutefois, lors du 

dépôt, la pression partielle de vapeur d’eau (~10-7 mBar) reste très faible devant la pression de 

synthèse des couches (~10-2 mBar). La contamination en hydrogène attendue pourrait donc 

présenter une concentration relative de l’ordre de 10 ppm.  

La contamination de l’atmosphère résiduelle par le défilement du fil est faible et devrait 

permettre la synthèse d’oxyde dans de bonnes conditions. Dans la suite, une caractérisation du 

prototype en fonctionnement est nécessaire afin de permettre sa mise en œuvre. Les limites de 

l’espace paramétrique (valeurs minimale et maximale de la pression et de la puissance) seront ainsi 

déterminées.  

3.4.4 Détermination des limites de l’espace paramét rique 
La loi de Paschen [138] stipule que la tension d’amorçage du plasma est fonction du produit 

distance anode-cathode (d) et de la pression (p). Le générateur ne pouvant délivrer qu’une tension 

maximale de 1000 V, il existe une gamme de valeurs pour laquelle le produit d×p permet d’amorcer 

le plasma. La distance anode-cathode étant fixe durant le dépôt, il existe une plage de pressions 

permettant l’amorçage du plasma. 

Expérimentalement, lors de l’injection d’un mélange gazeux de 33 % d’oxygène et de 66 % 

d’argon et pour une distance anode-cathode de 4 mm, la pression minimale de maintien est 0,1 Pa 

en dcMS. Pour un régime HiPIMS, en utilisant des impulsions de 20 µs à une fréquence de 2 kHz, 

la pression minimale de maintien est de 0,5 Pa. Ces valeurs de durée d’impulsion et de fréquence 

seront couramment utilisées au chapitre 4. Si la pression est trop élevée, les atomes éjectés de la 

cible percutent davantage les atomes du gaz plasmagène, ce qui contribue à augmenter leur 

diffusion. Dans ce cas une diminution de la vitesse de dépôt est observée. L’énergie moyenne 

d’impact des adatomes est réduite, la densité des couches est réduite, ce qui dans notre application 

n’est pas pertinent. Si la pression conditionne directement l’existence du plasma, la limitation de la 

puissance maximale est imposée afin de protéger les équipements. 

En effet, la puissance moyenne maximale injectable dans le plasma est directement fonction 

de l’efficacité du refroidissement des magnétrons. Plusieurs conditions sont à satisfaire : la cible ne 

doit pas fondre en surface, la température des aimants doit rester en dessous de la température de 

Curie. Les aimants utilisés sont en NdFeB et présente une température de Curie typique de 310°C. 

Mais la plus forte contrainte en température vient de la présence de joints Viton imposant une 

température limite de 150°C pour l’ensemble du magnétron. 
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L’eau de refroidissement étant directement en contact avec les aimants et pratiquement en 

contact avec le joint Viton, il sera possible de maintenir le magnétron pratiquement à température 

ambiante si le débit, la température et la pression de l’eau sont adaptés. Le constructeur du 

magnétron préconise d’utiliser un débit de 3 L/min avec une température inférieure à 25°C et une 

pression comprise entre 2 et 6 Bar.  

Une seconde limitation quant à la puissance maximale utilisable est liée à la nécessité de ne 

pas entrer dans le régime d’évaporation de la cible. Cette contrainte concerne les matériaux 

présentant une faible conductivité thermique et un faible point de fusion. La température de fusion 

du zinc est de 420°C. Une évaporation thermique significative de la cible a été observée pour une 

puissance moyenne de 800 W. Ceci représente une puissance surfacique moyenne de 10 W/cm2. 

Dans nos conditions, le seuil d’évaporation thermique sera alors compris entre 7,6 W/cm2 et 10 

W/cm2. Si l’évaporation thermique limite les conditions de dépôt utilisables, la modification de la 

composition de l’atmosphère de dépôt en oxygène devrait fortement modifier ces conditions de 

dépôt. 

3.4.5 Détermination du régime d’oxydation des cible s  
Ce travail ayant pour objectif la synthèse d’oxyde de zinc à partir de cibles métalliques, il est 

indispensable de connaître l’effet du débit d’oxygène sur les caractéristiques de la décharge. La 

tension des cibles a été mesurée en fonction du débit d’oxygène pour une puissance moyenne 

constante de 400 W, cf Figure  3-13. Les quatre magnétrons ont été connectés selon le mode c 

représenté sur la Figure  3-4. Le débit d’argon est maintenu constant à 10 sccm. L’influence de 

l’excitation électrique a également été étudiée à l’aide d’impulsions de 20 µs, 50 µs et 100 µs. La 

fréquence de répétition étant de 1 kHz, la durée de ces impulsions correspond respectivement à des 

valeurs de rapport cyclique de 2 %, 5 % et 10 %. Le rapport cyclique est défini comme étant le 

rapport entre la durée d’impulsion et la période totale du signal. La pression de la chambre a été 

maintenue constante à 2 Pa à l’aide de la régulation de la vanne papillon. Chaque courbe présente 

les trois régimes caractéristiques discutés au paragraphe  2.2.4.6. Sur la Figure  3-13, un rapport 

cyclique de 2 % associé à un débit d’oxygène inférieur à 2 sccm permet de rester dans un régime 

métallique. Si le débit d’oxygène est supérieur à 5 sccm le régime oxydé de la cible est observé, cf 

 2.2.4.6. Enfin, pour toutes les valeurs de rapports cycliques, la transition entre ces deux régimes, 

présente un cycle d’hystérésis d’une largeur de 2 sccm. 

Pour un état purement métallique de la surface de la cible, c’est à dire pour un débit 

d’oxygène nul, la tension de cible augmente lorsque le rapport cyclique diminue. En effet, le 

générateur HiPIMS est configuré pour maintenir une puissance moyenne constante, ce qui entraîne 
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une augmentation de la tension (et donc in fine du courant) lorsque l’alimentation du plasma est 

restreinte à une faible portion du temps, i.e. à un faible rapport cyclique.  

Le débit d’oxygène critique permettant la transition entre le régime métallique et le régime 

oxydé augmente avec le rapport cyclique. Ces courbes représentent une moyenne de l’évolution de 

l’état d’oxydation instantané des cibles pendant une période. Deux phénomènes entrent en 

compétition : l’oxydation de la cible entre deux impulsions et la désoxydation complète ou partielle 

induite par le bombardement ionique pendant l’impulsion. L’implantation d’ions oxygène et 

l’augmentation de la réactivité de l’oxygène sont des mécanismes permettant d’oxyder plus 

efficacement la surface de la cible, cf  2.2.4.7. Ces deux mécanismes sont fonction, respectivement, 

de la tension et du courant de décharge. Or, ces deux paramètres diminuent avec le rapport cyclique, 

cf Figure  4-10 (A). Ainsi, lorsque le rapport cyclique diminue, la diminution du débit critique 

d’oxygène permettant le passage du régime métallique au régime oxydé pourrait être attribuée à 

l’implantation d’ions oxygènes dans la cible et à l’augmentation de la réactivité de l’oxygène. Par 

ailleurs, dans le cadre de cette étude, il a été observé que la raréfaction du gaz, y compris du gaz 

réactif, contribue à augmenter le débit critique d’oxygène permettant le passage du régime 

métallique au régime oxydé.  

La Figure  3-13 va permettre de déterminer la quantité d’oxygène à injecter dans la chambre 

en fonction du rapport cyclique pour transiter en régime de pulvérisation de composé. Dans la suite 

de ce manuscrit, les dépôts seront systématiquement réalisés dans le régime oxydé afin de produire 

une couche mince complètement oxydée dans des conditions stables.  

Figure  3-13 : Tension des cibles en fonction du débit d’oxygène pour une puissance moyenne de 400 W et pour 
différentes valeurs de rapport cyclique 
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Jusqu'ici, toutes les caractérisations du prototype ont été réalisées afin de permettre la mise 

en œuvre du procédé de dépôt. Dans la suite, la caractérisation du prototype permettra d’apporter 

des informations nécessaires à l’interprétation des résultats présentés au chapitre 4. A ce titre, la 

détermination du seuil d’auto-pulvérisation des cibles est présentée. 

3.4.6 Détermination du seuil d'auto-pulvérisation 
Le chronogramme d’une impulsion de courant a été enregistré pour différentes valeurs de 

tension en régime oxydé, cf Figure  3-14. L’atmosphère d’une pression totale de 2 Pa est obtenue par 

l’injection d’un mélange gazeux de 50 % d’oxygène dans l’argon. Dans un premier temps, seul un 

magnétron est utilisé. Les autres magnétrons étant éloignés au maximum. 

Pour une tension comprise entre 440 V et 560 V, l’intensité du courant présente un 

maximum puis se stabilise à une valeur relativement faible. Cette diminution de l’intensité du 

courant peut être attribuée au phénomène de raréfaction du gaz plasmagène présenté au paragraphe 

 2.2.4.3. 

Figure  3-14 : Impulsions de courant pour différentes valeurs de tension, avec un seul magnétron. La durée 
d’impulsion est de 300 µs et le temps entre les impulsions de 10 ms. L’atmosphère de 2 Pa est obtenue par 
l’injection d’un mélange gazeux de 50 % d’oxygène dans l’argon. La puissance moyenne augmente avec la 

tension. 
 

À partir de l’étude bibliographie présentée au paragraphe  2.2.4.5 nous concluons que le seuil 

d’auto-pulvérisation entretenue est atteint lorsque, par exemple, l’intensité du courant présente un 

plateau. Dans nos conditions, il est possible de considérer (cf Figure  3-14) que l’impulsion du 

courant présente un plateau caractéristique d’un régime d’auto-pulvérisation entretenu à partir d’une 

tension critique de 620 V. L’impulsion de courant est plus stable au sens de la répétabilité dans le 

régime d’auto-pulvérisation.  



  

 98 

Les impulsions de courant en fonction de la tension ont également été observées durant le 

fonctionnement des quatre magnétrons, cf Figure  3-15. La configuration électrique choisie est 

présentée sur la Figure  3-4 (C). Cette configuration est moins isotrope que celle de la Figure  3-4 

(B), cependant l’homogénéité angulaire est satisfaisante cf 3.4.2. Ainsi, cette configuration (Figure 

 3-4 (C)) sera utilisée systématiquement par la suite. L’objectif de cette mesure est de détecter un 

effet possible du confinement du plasma sur l’amorçage du processus d’auto-pulvérisation. En effet, 

dans nos conditions, un ion quittant un magnétron peut traverser la chambre et atteindre la cible 

opposée. Pour réaliser ces observations, les magnétrons ont été placés à une distance cible-à-cible 

de 16 cm. Pour des valeurs de tension comprise entre 470 V et 510 V, un phénomène de raréfaction 

de gaz est observé. Le régime d’auto-pulvérisation peut être considéré comme atteint pour une 

tension de l’ordre de 610 V. La tension critique d’auto-pulvérisation est quasiment la même qu’avec 

un seul magnétron, ce qui suggère que la géométrie utilisée ne permet qu’un faible confinement des 

ions. Pour une tension de 680 V, l’augmentation du courant à partir de 200 µs correspond à 

l’augmentation du courant pour l’un des magnétrons dont l’intensité du champ magnétique est plus 

intense. Ce magnétron présente en effet une érosion de cible systématiquement plus prononcée. Le 

déséquilibre est cependant relativement faible pour les cibles neuves. Des cibles très usagées n’ont 

pas été utilisées. 

Figure  3-15 : Impulsions de courant pour différentes valeurs de tension dans une configuration à quatre 
magnétrons. La durée d’impulsion est de 300 µs et le temps entre les impulsions de 10 ms. L’atmosphère de 2 

Pa est obtenue par l’injection d’un mélange gazeux de 50 % d’oxygène dans l’argon. 
 

A partir de 610 V, le plateau est moins bien défini, cela est peut être dû à l’influence 

mutuelle des deux magnétrons pulvérisés en simultané. Le courant présenté sur la Figure  3-15 est le 

courant total traversant les deux magnétrons. Or, l’intensité du champ magnétique et l’érosion de la 

cible sont légèrement différentes d’un magnétron à l’autre. Les plasmas générés dans ces conditions 
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possèdent des caractéristiques physiques légèrement différentes, affectant par exemple la 

température et la densité électronique, ainsi que la pression locale.  

L’augmentation du courant (i.e. la pente) au début de l’impulsion est bien plus faible lorsque 

la tension dépasse 610 V. Ce phénomène peut être expliqué par le fait que l’augmentation du 

courant de décharge a pour conséquence une plus forte raréfaction du gaz devant les magnétrons. 

Dans la suite de cette étude, afin de limiter le taux d’arcs, des impulsions courtes (< 100 µs) 

sont essentiellement utilisées. Pour des impulsions plus longues, le régime d’auto-pulvérisation 

entretenu peut être considéré comme atteint à partir d’une tension de 620 V et si le profil de 

l’impulsion de courant est rectangulaire. 

 Afin de compléter les informations nécessaires à l’interprétation des résultats, la température 

du fil est déterminée en fonction d’un grand nombre de conditions de dépôt. 

3.4.7 Détermination de la température du fil 
Tel qu’il a été vu au paragraphe  2.3.2, la température du substrat est un paramètre 

d’influence majeur sur la croissance des couches minces. Pour cette raison, la température moyenne 

du fil a été mesurée pour différentes conditions de dépôt selon la configuration des magnétrons 

décrite sur la Figure  3-4 (C). La réalisation de la soudure de thermocouple est décrite au paragraphe 

 3.3.5.  

La température moyenne du fil a été mesurée en fonction de la puissance moyenne dans le 

plasma à une pression de 2 Pa, cf Figure  3-16 (A). La température moyenne augmente avec la 

puissance moyenne selon approximativement une loi de type racine carrée. L’augmentation de la 

puissance injectée dans le plasma conduit à l’élévation de la tension d’impulsion et du courant crête 

qui, à leur tour, augmentent la densité et la température électronique. La surface du fil reçoit un flux 

Figure  3-16 : Température moyenne du fil en fonction de la puissance (A) et de la pression (B), une fréquence 
de 2 kHz et une durée d’impulsion de 20 µs, correspondant à un rapport cyclique de 4 %. L’atmosphère 

gazeuse est obtenue par l’injection d’un mélange gazeux de 50 % d’oxygène et de 50 % d’argon. La précision 
de la mesure est d’au moins de 1°C. 
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de particules plus intense et plus énergétiques, ce qui augmente sa température. Notamment, 

l’émission par la cible d’ions O- peut contribuer à l’échauffement du fil. Une augmentation de la 

contribution liée au rayonnement de la cible est également possible. 

La température moyenne du fil a également été mesurée en fonction de la pression durant 

des dépôts réalisés à une puissance de 400 W, cf Figure  3-16 (B). La température moyenne du fil 

augmente avec la pression. La puissance moyenne étant fixée, l’augmentation de la pression 

entraîne expérimentalement une diminution de la tension d’impulsion et une élévation du courant 

crête. Le courant crête peut être considéré comme un indicateur du nombre et indirectement de 

l’énergie cinétique des particules, cf  4.6.2. L’augmentation du courant crête entraîne donc un 

accroissement du flux de particules bombardant la surface du fil, élevant ainsi sa température. 

La température moyenne du fil a été mesurée en fonction du rapport cyclique, avec une 

fréquence de 1 kHz, cf Figure  3-17 (A). Les autres paramètres de dépôt sont donnés dans la 

légende. Pour une valeur de rapport cyclique comprise entre 4 % et 10 %, la température du fil reste 

pratiquement constante. Lors de l’allumage du plasma, la valeur de la température moyenne relevée 

expérimentalement met plusieurs minutes avant de se stabiliser. La constante de temps des 

impulsions de tension, de l’ordre de 10 µs, est négligeable devant la constante de temps thermique 

du fil qui est de l’ordre de 100 s. Le rapport cyclique n’a donc pratiquement aucune influence sur la 

température moyenne du fil. Lorsque le rapport cyclique diminue, le courant crête et la tension 

augmentent simultanément (cf  4.3.1), et une légère hausse de la température moyenne est observée. 

La surface du fil reçoit donc un flux de particules légèrement plus intense et plus énergétiques, ce 

qui augmente sa température. Cette situation peut être comparée avec l’évolution de la température 

en fonction de la puissance.  

  

Figure  3-17 : Température moyenne du fil en fonction du rapport cyclique pour une fréquence de 1kHz (A) et 
de la fréquence pour un rapport cyclique de 2,6 % (B), pour une puissance de 400 W et une pression de 2 Pa. 

L’atmosphère gazeuse est obtenue par l’injection d’un mélange gazeux de 50 % d’oxygène et de 50 % d’argon. 
La précision de la mesure est d’au moins de 1°C. 
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La température moyenne du fil a été mesurée en fonction de la fréquence des impulsions 

pour un rapport cyclique constant de 2,6 %, cf Figure  3-17 (B). L’augmentation de la température 

enregistrée avec la fréquence d’excitation électrique est due à la réduction de l’intervalle temporel 

entre les impulsions, laissant moins de temps au fil pour refroidir. 

L’étude de l’influence des paramètres de dépôt sera effectuée avec un fil statique afin de 

minimiser le temps de dépôt. La température du dépôt ayant une influence significative sur les 

mécanismes de croissance, le profil longitudinal de la température du fil a été mesuré, cf Figure 

 3-18. Plusieurs profils ont été acquis dans diverses conditions de dépôt. La normalisation à l’unité 

de ces profils a clairement montré (non présenté ici) que la distribution longitudinale de la 

température est toujours la même. Le profil longitudinal de température présenté sur la Figure  3-18 

correspond à une puissance moyenne de 400 W. L’atmosphère est obtenue par l’injection d’un 

mélange gazeux de 50 % d’oxygène et de 50 % d’argon, pour une pression totale de 2 Pa. La durée 

des impulsions est de 20 µs, répétées à une fréquence de 1 kHz.  

La mesure a été effectuée avec des cibles présentant une érosion différente de celle utilisée 

pour les mesures présentées sur la Figure  3-18. Ainsi, une légère variation de la température à 

l’origine de l’axe longitudinal est observée.  

Figure  3-18 : Profil longitudinal de la température du fil pour une puissance moyenne de 400 W en utilisant une 
durée d’impulsion de 30 µs avec une fréquence de 1 kHz et une atmosphère de 2 Pa obtenue par l’injection d’un 

mélange gazeux de 50 % d’oxygène dans l’argon 
 

Le profil de température présenté est symétrique par rapport au centre de l’enceinte. La 

position du maximum de température coïncide avec le centre des magnétrons. La distance cible-

substrat étant minimum pour l’origine de l’axe longitudinal, le fil subit le plus fort échauffement en 

ce point. Ce point est également situé dans l’axe des zones de forte érosion et est susceptible de 

recevoir un flux important de particules énergétiques provenant de ces zones. Sur une distance 

d’environ 3,5 cm centré autour du maximum, la température ne fluctue que de 5 %.  

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

80

100

120

140

160

 

 

T
em

pé
ra

tu
re

 (
°C

)

Position (cm)



  

 102 

Toutes ces informations permettent de définir un domaine d’utilisation possible de substrats 

sensibles à la température tels que certains polymères. Un polymère courant dans l’industrie textile 

est le polyamide (nylon). Il a été vérifié expérimentalement que le dépôt d’une couche de ZnO à une 

puissance de 200 W et à une pression de 2 Pa est possible sur un monofilament de polyamide de 

250 µm de diamètre. 

La principale limite de ces mesures est que seule la valeur moyenne de la température est 

accessible expérimentalement. La température instantanée de l’extrême surface (les premières 

monocouches atomiques) n’est accessible qu’avec des outils de simulations numériques. C’est 

pourtant cette valeur qui est importante pour discuter de la diffusion des adatomes. Cependant, bien 

que ne rendant qu’imparfaitement compte des conditions de dépôt, la température moyenne sera 

utilisée afin d’établir des comparaisons qualitatives. Ainsi, si la technique HiPIMS permet un fort 

découplage entre la puissance moyenne et la puissance instantanée, il est possible qu’il existe 

également un découplage entre la température moyenne et la température instantanée. 

Enfin, si tous les paramètres du procédé sont fixés, la température moyenne du fil sera 

maintenue constante. Cependant, il reste possible de modifier le rapport cyclique afin de tenter de 

modifier la microstructure du dépôt en augmentant la température instantanée de l’extrême surface, 

sans pour autant modifier significativement la température moyenne du substrat.  

Ce chapitre a permis de présenter le prototype de dépôt développé au cours de ce travail de 

thèse. Le prototype permet de réaliser un dépôt uniforme par HiPIMS sur un fil en mouvement. Une 

campagne d’essais préliminaires a permis de valider les choix technologiques réalisés. Il a été 

montré que l’utilisation de quatre magnétrons permet d’utiliser des substrats sensibles à la 

température. La géométrie circulaire des cibles rend possible l’utilisation de matériau de cible 

céramique. Par ailleurs, le choix d’utiliser une excitation électrique bipolaire permet de limiter 

fortement le taux d’arcs, ce qui permet d’élargir le domaine de conditions de dépôt et permet 

d’augmenter la qualité des couches déposées. Le prototype de dépôt permet donc de déposer une 

vaste gamme de matériaux sur un grand nombre de substrats. Cependant, une des limites 

d’utilisation concerne les fils peu souple et non défroissables (ex : alliage Alumel/Chromel) qui ne 

peuvent être introduit dans les capillaires. Une campagne d’essais préliminaires a permis d’obtenir 

une connaissance plus fine des conditions de dépôt telles que par exemple le niveau de 

contamination de l’enceinte, la température du fil pendant le dépôt et le comportement du plasma en 

conditions réactive en présence d’oxygène. Toutes ces informations sont nécessaires afin 

d’interpréter l’influence des paramètres de synthèse sur les caractéristiques des films. Ces résultats 

sont présentés au chapitre 4. 
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Chapitre 4  
Caractéristiques structurales et 
microstructurales des dépôts 

 

4.1 Introduction 
L’objectif de ce chapitre est d’étudier l’effet de certains paramètres de dépôt afin d’établir 

des mécanismes de croissance de ZnO par pulvérisation impulsionnelle. Ces mécanismes serviront 

de base à de futures études visant à optimiser le fonctionnement de ce prototype pour la réalisation 

de fibres piézoélectriques. 

Notre prototype de dépôt possède un grand nombre de paramètres contrôlables : pression 

totale dans la chambre, pression partielle du gaz réactif, puissance injectée dans le plasma, durée et 

fréquence des impulsions, tension de polarisation du substrat, distance entre la cible et le substrat, 

vitesse de défilement du substrat, et configuration du champ magnétique.  

La suite de ce chapitre s’intéresse à l’effet d’un nombre restreint de ces paramètres sur les 

caractéristiques des films : puissance moyenne, courant crête et vitesse de défilement. Toutes les 

conditions de dépôt sont résumées dans le Tableau 4-1. Ces paramètres ont été choisis, soit pour 

leur simplicité, soit pour leur intérêt scientifique ou technologique. L’étude de l’influence de tous 

ces paramètres permettra de réaliser des dépôts dans des conditions très diverses et devra permettre 

d’observer plusieurs types de mécanisme de croissance. 

Effet 
Vitesse de 
défilement 
(cm/min) 

Puissance 
(W) 

Durée 
d’impulsion 

(µs) 

Temps entre 
2 impulsion 

(µs) 

Débit 
O2 

(sccm) 

Débit 
Ar 

(sccm) 

Pression 
(Pa) 

100 
200 
400 

Puissance 0 

600 

20 480 10 10 2 

20 980 
30 970 

De 20 à 100 
par pas de 

10 

De 980 à 
900 par pas 

de 10 

Courant 
crête 

0 400 

100 900 

5 10 2 

1 
5 

Vitesse de 
défilement 

10 

400 
100 900 5 10 2 

Tableau  4-1 : Vue d'ensemble des conditions de dépôts 
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L’organisation de ce chapitre reflète le contexte technologique de ce travail de thèse. Ainsi, 

l’effet de chaque paramètre est présenté successivement. Pour chaque paramètre, les conditions de 

synthèse sont présentées ainsi qu’une caractérisation de la microstructure par DRX et par MET. La 

morphologie de la surface sera étudiée par microscopie électronique à balayage. Enfin, ce chapitre 

s’achève par un résumé des microstructures observées en lien avec les paramètres de dépôt et par 

l’interprétation des principaux résultats à partir des mécanismes de croissance présentés au chapitre 

2.  

4.2 Effets de la puissance moyenne 

4.2.1 Conditions de synthèse 
La puissance moyenne est un des paramètres les plus faciles à étudier. La puissance 

moyenne peut être facilement lue et imposée à partir du générateur. Quatre échantillons ont été 

réalisés pour plusieurs valeurs de puissance moyenne : 100 W, 200 W, 400 W et 600 W. Au-delà de 

600 W, un phénomène d’évaporation thermique des cibles a été mis en évidence. 

Pour cette étude, tous les paramètres de dépôt autres que la puissance moyenne ont été 

maintenus constants. La pression totale a été régulée à 2 Pa, les débits de gaz ont été fixés à 10 sccm 

pour l’argon et l’oxygène. Le débit d’oxygène a été choisi nettement supérieur au débit de transition 

entre régime de pulvérisation métallique et le régime de composé afin de se placer dans un régime 

de cible oxydée, cf Figure  3-13. Quatre cibles en zinc d’une pureté de 99,99 % ont été utilisées. La 

distance entre la surface des cibles et le fil a été maintenue à 8,8 cm pour toutes les conditions 

expérimentales. Les quatre magnétrons ont été connectés selon le mode c représenté sur la Figure 

 3-4. Cette configuration géométrique sera la même pour l’étude de l’influence des autres paramètres 

expérimentaux. Le temps de dépôt a été ajusté afin d’obtenir une épaisseur de l’ordre de 4 µm. 

Ainsi pour une puissance moyenne de 100 W, 200 W, 400 W et 600 W, le temps de dépôt est de 

respectivement 6h, 3h, 2h07 et 1h13. 

La durée des impulsions est de 20 µs et la fréquence de répétition est de 2 kHz, 

correspondant à un rapport cyclique de 4 %. La Figure 4-1 représente le profil typique d’une 

impulsion de tension et de courant pour les conditions de synthèse détaillées ci-dessus. La tension 

reste relativement constante pendant toute la durée de l’impulsion. La forme triangulaire de 

l’impulsion de courant indique qu’aucun phénomène de raréfaction de gaz n’a lieu durant 

l’impulsion. Par contre, le phénomène de compression de la phase gazeuse doit être à l’œuvre, 

cf  2.2.4.3. Les oscillations amorties observées au début et en fin de l’impulsion de tension sont dues 

aux caractéristiques électriques du circuit ; elles dépendent de la résistance, de l’inductance et de la 

capacitance du circuit. 
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La Figure  4-2 représente l’évolution de la tension et du courant crête en fonction de la 

puissance. Lorsque la valeur de consigne de la puissance moyenne est augmentée, le générateur 

élève la tension sur les cibles. Ceci a pour effet d’augmenter l’énergie des ions percutants les cibles. 

Le flux d’électrons secondaires émis s’accroît et augmente à son tour la densité ionique au 

voisinage des cibles. L’augmentation du flux d’ions se traduit par une augmentation du courant 

traversant les cibles. Ainsi, expérimentalement, l’élévation de la tension se traduit par une élévation 

du courant crête. Le courant suit globalement l’augmentation de tension jusqu’à une puissance 

moyenne de consigne de 400 W.  

Figure  4-2 : Évolution du courant crête et de la tension en fonction de la puissance moyenne 
 

Figure  4-1 : chronogramme de la tension et du courant pour une puissance moyenne de 400 W 
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Il est intéressant de remarquer la sensibilité du système à l’élévation de la tension. En effet, 

dans nos conditions, une augmentation de la tension de seulement 24 % entraîne une élévation du 

courant crête d’un facteur 4. 

Les puissances instantanées maximales sont de respectivement 3,4 kW, 8 kW, 13 kW et 21 

kW, pour des puissances moyennes de 100 W, 200W, 400W et 600W. Il est intéressant d’étudier 

l’effet des caractéristiques électriques de la décharge sur la microstructure des couches minces 

déposées. Un des premiers effets attendus est une évolution de la vitesse de dépôt. 

4.2.2 Vitesse de dépôt 
L’épaisseur des dépôts a été mesurée à l’aide de la méthode décrite au paragraphe  3.4.2. 

Pour une puissance injectée de 100 W, 200 W, 400 W et 600 W, l’épaisseur des couches minces 

obtenue est de respectivement 4,42 µm, 4,17 µm, 4,57 µm et 2,97 µm. La vitesse de dépôt a été 

déterminée à partir du temps de dépôt et de la mesure de l’épaisseur des films. Elle augmente avec 

la puissance moyenne, cf Figure  4-3. 

Figure  4-3 : Vitesse de dépôt en fonction de la puissance  
 

Lorsque la puissance moyenne s’élève de 100 W à 600 W, la vitesse de dépôt augmente de 

12 nm/min à 40 nm/min. Dans cette gamme de puissance, l’élévation de la tension est de 24 %. Or, 

le coefficient de pulvérisation dépend approximativement de la tension selon une loi de type racine 

carré. Il est donc possible de considérer que l’élévation du coefficient de pulvérisation est inférieure 

à l’augmentation de la tension (24 %). L’augmentation du coefficient de pulvérisation pourrait donc 

avoir une influence limitée sur l’augmentation de la vitesse de dépôt. Dans cette gamme de 

puissances, le courant moyen augmente d’un facteur 4 (non représenté), ce qui correspond 

approximativement à l’élévation de la vitesse de dépôt. Afin de montrer clairement cette 

corrélation, la vitesse de dépôt normalisée par le courant moyen est présentée sur la Figure  4-4. 
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Figure  4-4 : Vitesse de dépôt normalisée par le courant moyen 
 

Lorsque la puissance moyenne est multipliée par 6, la vitesse de dépôt normalisée par le 

courant moyen ne diminue que de 33 %. Le courant est principalement fonction de la densité 

ionique et de la vitesse des ions. La vitesse des ions est fonction de la tension de cible, qui varie 

relativement peu. Ainsi, il peut être estimé que l’élévation de la vitesse de dépôt avec la puissance 

est majoritairement due à une densité ionique plus importante au voisinage des cibles. 

La diminution de la vitesse de dépôt normalisée par le courant moyen peut être attribuée au 

retour d’une partie des ions sur la cible, diminuant ainsi la proportion d’ions disponibles pour le 

dépôt.  

L’optimisation d’un procédé de dépôt passe notamment par l’obtention d’une vitesse de 

dépôt élevée. L’augmentation de cette dernière peut être réalisée en augmentant la puissance, mais 

au prix d’un coût énergétique plus élevé. Ainsi, d’un point de vue économique, l’optimisation du 

procédé de dépôt devra résulter d’un compromis entre la vitesse de traitement et le coût énergétique. 

La vitesse de dépôt maximum observée est de 40 nm/min, ce qui représente l’équivalent de 

3·10-3 nm déposés par impulsion, soit beaucoup moins d’une monocouche. Nous avons vu que la 

puissance moyenne influe sur la température du fil (cf  3.4.7) et sur la vitesse de dépôt. D’après la 

synthèse bibliographique (cf  2.4.2), ces deux paramètres peuvent fortement modifier la 

microstructure des dépôts, et notamment la morphologie de la surface. 

4.2.3 Morphologie de la surface des dépôts 
La surface des dépôts a été observée à l’aide d’un microscope électronique à balayage en 

utilisant les informations issues de l’émission d’électrons secondaires, technique présentée au 

paragraphe  2.5.3. Deux types de morphologies peuvent être distinguées : une morphologie en 

dômes pour une puissance inférieure à 200 W (cf Figure  4-5 (A et B)) et une morphologie en biface 

pour une puissance supérieure à 400 W, cf Figure  4-5 (C et D). Pour les échantillons réalisés avec 
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2 µm 
2 µm 

2 µm 2 µm 

une puissance inférieure à 200 W, le diamètre des dômes est compris entre 200 nm et 400 nm, cf 

Figure  4-5 (A et B). La base des dômes peut être soit circulaire soit présenter une forme irrégulière. 

En comparaison avec l’échantillon synthétisé à 200 W, une grande disparité de diamètres de dômes 

est observée pour l’échantillon réalisé à 100 W.  

Pour une puissance supérieure ou égale à 400 W, la surface est constituée d’éléments 

géométriques semblables à des bifaces, cf Figure  4-5 (C et D). Chaque bifaces est formé de deux 

plans adjacents. L’angle entre ces deux plans semble relativement constant. Pour une puissance de 

600 W, les bifaces semblent relativement orientés parallèlement entre eux, contrairement à 

l’échantillon réalisé à une puissance de 400 W. Les bifaces réalisés à cette puissance ont une taille 

caractéristique comprise entre 700 nm et 1600 nm. Ces dimensions sont notablement plus grandes 

que les tailles caractéristiques des bifaces de 250 à 500 nm observées pour une puissance de 600 W. 

A B 

 C D 

Figure  4-5 : Morphologie de la surface des dépôts pour une puissance de 100 W (A), 200 W (B), 400 W (C) et  
600 W (D) 

 
L’analyse de la morphologie de surface permet ainsi de mettre en évidence une influence 

significative de la puissance moyenne et une transition morphologique entre 200 W et 400 W. Afin 

de comprendre l’origine structurale et microstructurale de cette transition, il est intéressant de 

compléter ces informations par l’étude des orientations préférentielles aux échelles de la DRX et de 

la microscopie électronique en transmission. 
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4.2.4 Analyse globale de la microstructure  
L’intérêt de l’analyse par DRX est de permettre de caractériser facilement l’orientation des 

cristallites sur un large volume sondé. Le volume sondé comprend l’ensemble de l’épaisseur du 

dépôt et s’étend sur environ 2 cm de longueur de fil, cf  2.5.1. La configuration θ-θ utilisée donne 

accès au signal de diffraction des plans parallèles à la surface de l’échantillon. Les 

diffractogrammes de la Figure  4-6 montre donc l’orientation préférentielle hors plan (i.e. 

perpendiculaire à la surface) des dépôts. L’intensité diffractée a été normalisée par l’intensité 

maximale de chacun des diffractogrammes pour offrir une meilleure lisibilité. Pour toutes les études 

par DRX conduites dans ce chapitre, les diffractogrammes seront alors comparés entre eux par 

l’intermédiaire du rapport signal sur bruit. Pour les échantillons réalisés à une puissance inférieure à 

200 W, une très forte orientation préférentielle selon l’axe c est observée, i.e. selon la direction 

[002]. Des pics de plus faible intensité sont observés pour les orientations correspondant aux plans 

(103) et (101).  

Figure  4-6 : Diffractogammes des échantillons préparés à 100 W, 200 W, 400 W et 600 W  
 

Lorsque les échantillons sont préparés avec une puissance supérieure à 400 W, l’orientation 

préférentielle est modifiée et est principalement dirigée suivant la normale au plan (101). 

Pratiquement toutes les orientations cristallines possibles sont représentées au niveau des pics 

secondaires. En outre, lorsque la puissance augmente, le rapport signal sur bruit et l’intensité du pic 

de diffraction principale sont réduits, suggérant une dégradation de la cristallinité des couches. 

Ces mesures ont été acquises dans une configuration de type Bragg-Brentano où seuls les 

plans parallèles à la surface de l’échantillon diffractent. Pour une puissance inférieure à 200 W, 

l’absence de plans de bas indices (ex : (100), (101), …) dans les diffractogrammes indique que ces 

derniers ne sont pas en condition de diffraction. Il se pourrait donc que le signal de diffraction ne 
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soit pas tout à fait représentatif de la microstructure du film. L’analyse par diffraction électronique 

permettra de préciser cette situation. 

La position des pics de diffraction a été utilisée pour estimer les contraintes moyennes dans 

le plan du film selon la méthode présentée au paragraphe  2.5.1. La Figure  4-7 (A) montre 

l’évolution des contraintes moyennes en fonction la puissance. Les décalages angulaires induits par 

un positionnement imparfait de l’échantillon ont été corrigés à l’aide des raies du substrat. Bien que 

la courbe ne présente qu’un faible nombre de points, certaines informations peuvent être relevées. 

Les contraintes sont presque toujours compressives à l’exception de l’échantillon préparé à l’aide 

d’une puissance de 200 W qui semble donc complètement relaxé. A partir de 200 W, les contraintes 

compressives augmentent avec la puissance pour atteindre 1,3 GPa à 600 W. L’état de contrainte 

étant estimé à partir de la position du pic (002), il est nécessaire de noter que les valeurs obtenues 

pour les films déposés à 400 et 600 W sont uniquement représentatives de l’état de contrainte dans 

les cristaux dont l’axe c est orienté perpendiculairement à la surface du film. Au regard des 

diffractogrammes (Figure  4-6) ces cristaux sont vraisemblablement minoritaires. 

La largeur à mi-hauteur de la raie de diffraction correspondant aux plans (002) a été utilisée 

afin de calculer une taille caractéristique des cristallites à l’aide de la formule de Scherrer, cf 

Équation  2-7. La taille caractéristique des cristallites est donnée dans le plan et est une moyenne sur 

toute l’épaisseur de la couche et sur une surface de plusieurs millimètres carrés, cf Figure  4-7 (B). 

A 
 
 
 
 

 

B 

Figure  4-7 : Contraintes résiduelles moyennes dans le plan du film pour les cristaux dont l’axe c est 
perpendiculaire à la surface du film (A) et taille estimée des cristallites (B) en fonction de la puissance  

 
A partir d’une puissance de synthèse de 200 W, la taille caractéristique des cristallites 

diminue avec la puissance. La taille maximum estimée des cristallites est de 55 nm à 200 W et 

diminue à 24 nm à 600 W. Cette observation va de pair avec la diminution du rapport signal sur 

bruit des diffractogrammes, cf Figure  4-6. Notons que la taille maximale des cristallites est obtenue 

simultanément à un état relaxé des contraintes résiduelles. 
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L’analyse des orientations préférentielles par DRX permet d’obtenir des informations 

moyennée sur toute l’épaisseur du dépôt. L’analyse des orientations préférentielles par MET est 

complémentaire et devrait permettre de déterminer l’orientation à l’échelle des cristallites. Par 

ailleurs, il est possible de réaliser un suivi de l’évolution de l’orientation préférentielle dans 

l’épaisseur des couches.  

4.2.5 Analyse de la microstructure locale 
L’étude de la microstructure locale des dépôts a été effectuée par microscopie électronique 

en transmission. Cette étude s’est focalisée sur deux échantillons présentant des microstructures 

distinctes. Ainsi, deux lames minces ont été préparées à partir des échantillons réalisés avec des 

puissances de 200 W et de 600 W. La préparation a été effectuée par FIB telle que décrite au 

paragraphe  2.5.2. 

Dans le but de déterminer si une orientation préférentielle est présente dès le début de la croissance, 

un diaphragme de sélection d’aire a été placé à proximité de l’interface film/substrat afin de réaliser 

le cliché de diffraction présenté sur la Figure  4-8. La rotation, due à l’instrument, entre l’image en 

champ clair et le cliché de diffraction a été corrigée. Cette correction a systématiquement été 

réalisée pour tous les clichés de diffraction électronique présentés par la suite. Le cliché de 

diffraction présente un grand nombre de taches de diffraction réparties sur un ensemble d’anneaux 

indexés. L’anneau correspondant à la diffraction par les plans (002) contient légèrement plus de 

taches de diffractions et celles-ci tendent à être regroupées autour de la direction hors plan, i.e. la 

direction perpendiculaire à la surface. Ceci indique que pour une épaisseur de dépôt de 286 nm, les 

Figure  4-8 : Cliché de diffraction électronique réalisé à l’aide d’un diaphragme de 286 nm pour l’échantillon 
synthétisé avec une puissance de 600 W. La vue en champ clair placée en insert donne la position du 

diaphragme de diffraction. La ligne en pointillés symbolise l’interface avec le substrat. La rotation entre le 
cliché de diffraction et le champ clair a été corrigée. 
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cristallites possèdent une légère orientation préférentielle selon la direction [002]. Cette information 

est en accord avec les résultats obtenus par DRX et représentative de la microstructure globale du 

film. Si une orientation préférentielle peut être observée dans la première partie d’un dépôt, il est 

intéressant d’étudier son évolution et l’orientation des cristallites dans l’ensemble de la lame. 

Les dépôts préparés à 200 W et 600 W possèdent tous les deux une microstructure dense et 

colonnaire, cf Figure  4-9 (A et B). Dans les deux cas, les colonnes présentent à leur origine une 

forme en V jusqu’à une épaisseur d’environ 1 µm. Au-delà de cette épaisseur, le diamètre des 

colonnes de l’échantillon synthétisé à 600 W augmente avec l’épaisseur alors qu’il se stabilise entre 

200 nm et 500 nm pour l’échantillon synthétisé à 200 W. Il est remarquable que les colonnes de cet 

échantillon se terminent pratiquement toutes selon une forme de type hémisphérique, évoquant la 

morphologie de surface en dômes observée au paragraphe  4.2.3. En outre, les diamètres 

caractéristiques des dômes et des colonnes sont similaires. Dans le cas de l’échantillon réalisé à 600 

W, l’amincissement de la lame FIB a été trop important et la couche de protection en tungstène a 

été éliminée. Aucune information issue de la morphologie de surface ne peut donc être utilisée avec 

une confiance satisfaisante.  

Des diaphragmes de 2,4 µm et de 3,5 µm de diamètre ont été positionnés au cœur des films 

afin de réaliser respectivement les clichés de diffraction électronique des Figures 4-9 (C et D). Les 

clichés de diffraction sont composés de différentes taches placées sur des cercles concentriques. Les 

cercles de couleur bleu, rouge et vert entourent respectivement des zones correspondant à la 

diffraction des électrons par les plans (100), (002) et (101). Ce code de couleur sera conservé dans 

la suite de ce chapitre. Pour l’échantillon réalisé à 200 W, les taches présentes sur l’anneau 

correspondant aux plans (002) sont les plus nombreuses et les plus intenses. Ces taches sont 

alignées avec la direction hors plan, ce qui indique la présence d’une très forte orientation 

préférentielle selon la direction [002]. Les taches correspondant à la diffraction par d’autres plans, 

tels que (100) et (101), sont beaucoup plus discrètes et correspondent à des directions spatiales très 

éloignées de la normale à la surface du substrat. La Figure  4-9 (E) est une image en champ sombre 

réalisée en sélectionnant la tache de diffraction encerclée en rouge sur le cliché de diffraction de la 

Figure  4-9 (C). La bande noire est un artefact lié à la préparation de la lame. En cohérence avec ce 

qui a été indiqué au paragraphe précédent et avec le diffractogramme de rayons X de la Figure  4-6, 

une part importante de la lame FIB est constituée de grains présentant la direction [002] 

perpendiculaire à la surface du substrat. La majorité des cristallites de la couche possède une forme 

voisine d’apparence cylindrique. Par ailleurs, le domaine de cohérence de diffraction des  



  

 113 

0,5 µm  
 

1 µm  

2 nm -1 

100 
002 101 102 

110 
103 

A B

C D

E F

Figure  4-9 : Vues d’ensemble du dépôt en champ clair (A et B) avec les positions du diaphragme de sélection 
utilisé pour réaliser les clichés de diffraction (C et D). La rotation entre les images en champ clair et les clichés 
de diffraction a été corrigée. Les positions du diaphragme de sélection sont indiquées en respectant le même 
code de couleurs que pour les images (E et F) consitutées de la supersposition de plusieurs vues en champ 
sombre du dépôt permettant de distinguer les grains selons leurs orientations dans le plan de la lame. Les 

images correspondent aux échantillons réalisés avec une puissance de 200 W (A, C et E) et 600 W (B, D et F) 
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cristallites est beaucoup plus grand dans la direction hors plan que dans le plan. Une majorité des 

cristallites est orientée selon l’axe c au voisinage de l’interface. Ceci indique que l’orientation 

préférentielle existe à faible épaisseur conformément aux observations de la Figure  4-8.  

Le cliché de diffraction de l’échantillon réalisé à 600 W présente des taches de diffraction 

moins intenses mais plus nombreuses et réparties sur un plus grand nombre d’anneaux. La Figure 

 4-9 (F) a été réalisée en superposant deux vues en champ sombre pour les taches de diffraction 

correspondant aux plans (100) et (101). La largeur des cristallites varie beaucoup et aucune forme 

caractéristique sur l’ensemble du dépôt ne semble pouvoir être distinguée. Contrairement à 

l’échantillon réalisé à 200 W, un fort contraste est présent à l’intérieur des cristallites en conditions 

de diffraction. Cette observation est valide pour toute l’épaisseur du dépôt. La perte fréquente des 

conditions de diffraction suggère que l’élévation de la puissance augmente la densité de défauts 

cristallographiques. Ceci pourrait en partie expliquer la faible intensité de diffraction observée sur le 

diffractogramme de rayons X, cf Figure  4-6. Pour une épaisseur inférieure à 1,7 µm l’orientation 

des cristaux selon la normale aux plans (101) domine et les cristallites croissent de façon colinéaire 

avec la direction de croissance du film. Le diffractogramme de rayons X de la Figure  4-6 rend 

essentiellement compte de cette orientation préférentielle. L’obtention de cette orientation est très 

intéressante car il est difficile de synthétiser des films de ZnO avec une orientation préférentielle 

marquée autre que selon la direction [002]. À partir d‘une épaisseur d’environ 1,7 µm, peu de 

cristaux sont en conditions de diffraction pour les orientations considérées. Les plans (100) 

semblent alors légèrement privilégiés, cf Figure  4-9 (F). Au-delà de 3,5 µm, l'absence de cristallite 

en condition de diffraction indique que la couche ne possède aucune orientation préférentielle claire 

pour les plans considérés : (100) et (101). Ceci peut être relié à l’absence d’alignement des colonnes 

avec la direction de croissance du film. Ainsi, le faible rapport signal sur bruit et l’orientation 

préférentielle observés par DRX peuvent être expliqués par l’absence d'orientation préférentielle à 

forte épaisseur.  

L’étude de l’effet de la puissance sur la microstructure des dépôts a permis de mettre en 

évidence principalement deux domaines de synthèse de ZnO. A faible puissance, le dépôt croit 

préférentiellement selon la direction [002] et la surface est composée de dômes. A plus haute 

puissance, la croissance selon la normale aux plans (101) est privilégiée au moins aux faibles 

épaisseurs et la surface est composée de bifaces. L’augmentation de la puissance conduit à 

l’élévation du courant crête et à l’augmentation de la température du fil, cf 4.2.2. Nous venons 

d’observer que dans nos conditions de synthèse, l’augmentation de la puissance modifie et atténue 

l’orientation préférentielle. Le calcul de la taille moyenne des cristallites utilise uniquement celles 

orientées selon la direction [002], qui sont moins nombreuses avec l’augmentation de la puissance. 
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Le calcul de la taille moyenne des cristallites est donc moins représentatif lors de l’augmentation de 

la puissance. Afin de faciliter la discussion des mécanismes de croissance il est important, dans la 

mesure du possible, de ne faire varier qu’un paramètre de croissance à la fois. C’est pourquoi la 

suite de ce travail s’attache à limiter le nombre de paramètres qui varieront simultanément. D’un 

point de vue technologique, le domaine permettant la réalisation de ZnO d’orientation préférentielle 

optimale pour les propretés piézoélectriques, c’est-à-dire selon la direction (101)*, est supérieur à 

400 W. Nous nous intéresserons tout d’abord à l’influence du courant crête à plus forte puissance 

moyenne sur la microstructure des films. 

4.3 Effets du courant crête 

4.3.1 Conditions de synthèse 
Afin de d’ajuster le courant crête, le rapport cyclique a été modifié tout en gardant les autres 

paramètres constants. La fréquence des impulsions étant fixée à 1 kHz, une impulsion d’une durée 

de 30 µs correspond à un rapport cyclique de 3 %. L’étude bibliographique présentée au paragraphe 

 2.4.2 a permis de montrer qu’une atmosphère pauvre en oxygène favorise l’orientation selon l’axe 

c. L’atmosphère de dépôt retenue est obtenue par l’injection de 5 sccm d’oxygène et de 10 sccm 

d’argon, pour une pression totale de 2 Pa. Cette étude n’est donc pas directement comparable avec 

l’étude de l’effet de la puissance mais leur comparaison permettra d’établir les tendances 

nécessaires à la compréhension des mécanismes de croissance de l’oxyde de zinc.  

La puissance moyenne étant fixée à 400 W, la diminution du rapport cyclique amène le 

générateur à élever la tension, ce qui conduit également à une augmentation du courant, cf Figure 

 4-10 (A). Pour des valeurs du rapport cyclique de 3 %, 4 % et 8 %, la puissance crête est de 

respectivement 20 kW, 15 kW et 7 kW.  

A 
 
 
 
 
 
 
  

B  

Figure  4-10 : Valeurs de la tension de décharge et du courant crête en fonction du rapport cyclique (A). 
Chronogrammes de la tension de décharge et du courant pour trois valeurs de rapport cyclique : 3 %, 4 % et 

8%, correspondant respectivement à des durées d’impulsions de 30 µs, 40 µs et 80 µs (B)  
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La Figure  4-10 (B) montre le chronogramme des impulsions de tension et de courant pour 

trois durées d’impulsions différentes : 30 µs, 40 µs et 80 µs. L’augmentation du courant est effective 

entre 5 µs et 7 µs après le début de l’impulsion de tension. Ce retard à l’amorçage du courant est dû 

à l’inertie des ions [139]. Comme la pulvérisation ne devient effective qu’une fois le courant 

amorcé, un rapport cyclique inférieur à 0,5 % ne permet pas de pulvériser les cibles. Le phénomène 

de raréfaction de gaz au-devant de la cible dépend de la tension (cf  2.2.4.3) et donc du rapport 

cyclique. Pour un rapport cyclique de 8 %, le phénomène de raréfaction du gaz plasmagène débute 

environ 50 µs après le début de l’impulsion alors qu’il apparaît en toute fin de l’impulsion de 40 µs 

et n’a pas le temps de se développer pendant l’impulsion de 30 µs. La gamme des tensions 

observées est comprise entre 450 V et 530 V. En tenant compte de l’évolution de l’érosion des 

cibles, la gamme de tension mesurée est systématiquement compatible avec le régime oxydé, cf 

 3.4.5. 

En conclusion, le rapport cyclique permet de contrôler le courant crête tout en maintenant la 

puissance et la température moyenne du fil constante, cf Figure  3-17 (A). Dans la suite de l’analyse, 

le paramètre courant crête sera utilisé comme élément de discussion sur les mécanismes de 

croissance. Une modification de la vitesse de dépôt est notamment attendue. 

4.3.2 Évolution de la vitesse de dépôt 
L’épaisseur des dépôts a été mesurée directement par MEB et MET. Les échantillons 

réalisés avec des courants crêtes de 41 A, 30 A et 15 A possèdent une épaisseur respective de 3,8 

µm, 4,9 µm et 7 µm. A partir de la durée de dépôt, il est possible de calculer la vitesse de dépôt 

moyenne, cf Figure  4-11. Dans la mesure où aucune pulvérisation ni aucun dépôt ne peuvent être 

obtenus pour un rapport cyclique inférieur à 0,5 % (cf paragraphe  4.3.1) cette zone inaccessible est 

représentée en gris sur la Figure  4-11. 

Figure  4-11 : Vitesse de dépôt en fonction du rapport cyclique 
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La vitesse de dépôt suit une tendance affine en fonction du rapport cyclique. La vitesse de 

dépôt la plus élevée est de 83 nm/min et correspond au rapport cyclique maximal utilisé de 8 %, soit 

une durée d’impulsion de 80 µs. Ainsi, chaque impulsion de 80 µs permet de déposer en moyenne 

l’équivalent de 1,1·10-4 nm, soit beaucoup moins d’une monocouche. 

Le rapport cyclique est la fraction du temps pendant lequel la cible est pulvérisée. 

Cependant, il est intéressant de remarquer que si le rapport cyclique double, la vitesse de dépôt n’est 

pas doublée. En effet, les deux droites en noir sur la Figure  4-11 représentent la vitesse de dépôt 

proportionnelle à un rapport cyclique de 2 % et 10 %. Ces droites possèdent une pente supérieure à 

la régression linéaire réalisée sur les points expérimentaux. Ainsi, la situation présente est donc 

différente du comportement en régime DC pulsé où la vitesse de dépôt dépend linéairement du 

rapport cyclique [140]. 

Afin d’établir des liens entre les différents paramètres de dépôt et leurs effets sur la vitesse 

de dépôt, un modèle mathématique simple est proposé. Soit un flux d’ions ni de type i et d’énergie 

Ec,i pulvérisant une cible avec un coefficient de pulvérisation Yi. Les atomes éjectés possèdent une 

distribution angulaire et traversent le plasma avec un taux de transmission global Ti de la cible au 

substrat. Les atomes vont ensuite se chimisorber sur la surface des films selon un taux donné par le 

coefficient de collage εi. En négligeant la repulvérisation, la vitesse de dépôt moyenne pour le type 

d’ions i <Vd,i> peut être approchée par l’Équation  4-1. 

 
Équation  4-1 

La vitesse de dépôt moyenne totale est la somme des vitesses de dépôt moyennes de chaque 

type d’ions. Si l’on suppose que la charge moyenne est très proche de l’unité [97], alors le courant 

moyen <I> est donné par l’Équation  4-2.  

 
Équation  4-2 

Avec q la charge élémentaire et v la vitesse des ions dans la gaine cathodique. La 

normalisation de la vitesse de dépôt par le courant moyen permet d’obtenir des informations sur la 

valeur moyenne des paramètres : taux de transmission, coefficient de collage et coefficient de 

pulvérisation.  

Le courant moyen a été calculé en divisant la puissance moyenne par la tension d’impulsion. 

La vitesse de dépôt normalisée par le courant moyen est présentée sur la Figure  4-12. La courbe 

présente une tendance strictement croissante indiquant une élévation du coefficient de pulvérisation 

Y i, du taux de transmission Ti et un accroissement du coefficient de collage εi.  

 

iiiiid TYnV ε∝,
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Figure  4-12 : Vitesse de dépôt normalisée par le courant moyen  
 

Afin de pouvoir discuter des mécanismes responsables de la diminution de la vitesse de 

dépôt (cf  4.6.1), la suite de ce paragraphe présente des résultats qualitatifs relatifs à la composition 

et à la répartition spatiale du flux d’ions pulvérisant les cibles. 

Afin d’obtenir des informations qualitatives sur la composition du plasma, des mesures par 

spectroscopie d’émission optique ont été effectuées au voisinage du fil. Pour cela, un spectromètre 

Princeton Instrument d’une focale de 75 cm associé à une caméra intensifiée Pimax 3 a été utilisé. 

Le système de pompage différentiel aval a été remplacé par un hublot en silice UV protégé par un 

cache hublot, cf Figure  3-2 (B). Une fibre optique a été utilisée afin de collecter la lumière issue du 

voisinage du fil. L’intensité des principaux éléments présents dans le plasma au voisinage du fil a 

été enregistrée : Ar I (603,213 nm), Ar II (617,228 nm), O I (615,677 nm) et Zn I (636,234 nm). 

Toutes les raies utilisées possèdent une probabilité de transition inférieure à 200 ns. Celle-ci est bien 

inférieure à la résolution temporelle de la courbe. Afin d’augmenter le rapport signal sur bruit, les 

profils d’intensité des raies sont les moyennes de 30 mesures. Le profil du courant correspond à la 

moyenne de 500 mesures. Afin de faciliter la lecture des différentes phases constitutives d’une 

impulsion, les profils d’émissions temporels pour trois valeurs de durée d’impulsion sont 

représentés, cf Figure  4-13.  

Pendant la phase initiale de la décharge (cf Figure  4-13 (A)), d’une durée de 10 µs (pour une 

impulsion de 20 µs) et 20 µs (impulsions plus longues), les électrons énergétiques du front 

d’ionisation excitent et ionisent l’argon au voisinage du fil. Certains ions argons situés près de la 

gaine cathodique sont accélérés et pulvérisent les cibles. Pour une impulsion limitée à 20 µs, la 

production de Zn I se fait au même rythme que le courant. En revanche, lorsque la durée 

d’impulsion est plus longue, la production de Zn I se fait à un rythme similaire à celle de l’Ar I et 

l’Ar II, cf Figure  4-13 (B-C). 
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Durant la seconde phase, à partir de 20 µs (durée d’impulsion de 50 µs) à 29 µs (durée 

d’impulsion de 100 µs), le phénomène de raréfaction de gaz en face de la cible devient présent et 

l’intensité des raies de l’Ar I et l’Ar II diminue. La comparaison des tensions pour les deux durées 

d’impulsion (cf Figure  4-10 (A)) permet de remarquer que la raréfaction de gaz est plus précoce 

lorsque la tension augmente. Quelques microsecondes après le début de la raréfaction de l’argon, la 

production de Zn I entame son déclin : il y a moins d’ions argon pour assurer la pulvérisation des 

cibles. La raréfaction de l’argon n’est pas traduite par une diminution immédiate de l’intensité du 

courant de cible, cf Figures 4-13 (B-C). Ceci peut être attribué au fait que la lumière collectée est 

issue de la région du fil et non du voisinage immédiat d’une cible. Cette zone de collection a été 

choisie afin de déterminer la nature des espèces arrivant sur le fil. L’absence de données issues du 

voisinage d’un magnétron limite l’interprétation. 

 

Cependant, il est intéressant de remarquer que la production d’oxygène atomique est 

beaucoup moins affectée par la raréfaction du gaz observée dans le cas de l’argon. Par ailleurs, le 

courant de décharge et l’émission optique de l’oxygène sont systématiquement très bien corrélés. 

A B 

 
 
 
  

C Figure  4-13 : Profil temporel d’émission optique des 
principaux éléments du plasma au voisinage du fil 
pour une durée d’impulsion de 20 µs (A), 50 µs (B) et 
100 µs (C), correspondant des valeurs de rapport 
cyclique de 2%, 5% et de 10 %. 
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Ceci suggère fortement que des ions oxygènes sont émis par les cibles [83]. Ces ions cèdent une 

partie de leur énergie via des collisions. Il est probable que les atomes d’oxygène arrivent à la 

surface du film avec une énergie non négligeable. 

Par ailleurs, après l’impulsion, la décroissance de l’intensité de la raie de l’oxygène est de 

type exponentiel et possède une constante de temps d’environ 13 µs. Ceci est très supérieur au 

temps de vie radiatif. Les autres raies étudiées ne présentent pas ce comportement à l’exception de 

l’Ar II. Ceci suggère qu’il existe un mécanisme de production d’oxygène atomique toujours actif, 

mais d’efficacité déclinante lors de l’extinction du plasma. 

Afin de pouvoir comparer avec précision l’intensité brute d’une acquisition à l’autre, le 

temps de pause et le gain de la caméra ont été maintenus constants pour les différentes valeurs de 

rapport cyclique. Par ailleurs, l’intensité de la raie O I a été surveillée pendant les mesures. Cette 

valeur étant restée constante, il est raisonnable de considérer que la transmission du hublot n’a pas 

été affectée pendant la durée des mesures.  

Il est intéressant de disposer de données permettant de comparer l’influence des conditions 

de dépôt. Pour cela, l’intensité moyenne a été acquise pour les raies Zn I, Ar I et O I, cf Figure  4-14. 

L’augmentation du rapport cyclique entraîne une augmentation de l’émission de la raie à 334,5 nm 

de Zn I. Cette augmentation de la densité de Zn* peut être causée par l'augmentation de la densité de 

Zn ou par l’élévation de la température électronique. Or, la température électronique est fortement 

influencée par la tension, qui elle-même diminue avec le rapport cyclique, cf Figure  4-10 (A). 

Ainsi, dans ces conditions, l’augmentation de l’intensité de la raie du Zn I avec le rapport cyclique 

est due à l’élévation de la densité de Zn dans la décharge. Le même raisonnement peut être appliqué 

à l’inverse pour les deux autres raies. La diminution de l’intensité des raies Ar I (2P°½) et O I (4S°) 

Figure  4-14 : Évolution de l’intensité moyenne des raies de l’Ar I, Zn I et O I en fonction du rapport cyclique.  
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est en partie attribuable à une puissance instantanée moindre. Notons que l’augmentation de la 

concentration en zinc avec le rapport cyclique suit la même tendance que l’augmentation de la 

vitesse de dépôt, cf Figure  4-11. Par ailleurs, l’émission optique de l’oxygène et le courant de 

décharge étant bien corrélés (cf Figure  4-13 (A-C)), la diminution de l’émission de l’oxygène en 

fonction du courant crête peut aussi être attribuée à un courant de décharge moindre. 

Jusqu’ici, des informations qualitatives ont été obtenues sur la composition du plasma et 

donc indirectement sur la composition chimique du flux d’ions pulvérisant la cible. Afin de discuter 

des mécanismes responsables de la diminution de la vitesse de dépôt, des informations relatives au 

profil spatial du flux d’ions doivent être acquises. C’est l’objet de la suite de ce paragraphe. 

Afin de comprendre l’origine de l’hétérogénéité spatiale du flux d’ions reçu par la cible, le 

profil d’érosion d’une cible a été mesuré. En supposant un coefficient de pulvérisation constant sur 

toute la surface de la cible, son érosion est plus marquée là où le flux d’ion est le plus intense. Dans 

la suite, l’érosion de la cible est supposée proportionnelle au flux d’ions. Le profil d’érosion a été 

mesuré à l’aide d’un profilomètre mécanique, cf Figure  4-15 (A). 

Un léger redépôt d’une épaisseur de l’ordre de 0,1 mm est présent au centre de la cible. Le 

profil présente une zone de forte érosion d’un diamètre de plus forte érosion de 26 mm. Le profil 

d’intensité du flux d’ions (en unité arbitraire) est représenté sur la Figure  4-15 (B). Ce profil permet 

de calculer le rapport entre le flux moyen et le flux maximum qui est d’environ 3,1. Tous les 

résultats expérimentaux de ce paragraphe sont discutés dans la partie  4.6.1. 

A B 

 
  

Figure  4-15 : Profil d’érosion d’une cible selon un diamètre (A). L’origine de l’axe radial a été placée au centre 
de la cible. Profil radial du flux d’ion (B) 

 
L’étude de l’effet du rapport cyclique sur la vitesse de dépôt a permis de démontrer que les 

dépôts sont réalisés dans des conditions de croissance très variées. Une grande variété de 

microstructures et de morphologies de surface sont donc susceptibles d’être observées.  
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4.3.3 Morphologie de la surface 
L’échantillon préparé avec un courant crête de 15 A (rapport cyclique de 8 %) présente une 

morphologie de surface en dômes, cf Figure  4-16 (A). La majorité des dômes possèdent une base 

circulaire. Leur diamètre est compris entre 300 nm et 700 nm. Une grande dispersion des valeurs de 

diamètre est observée. Cette morphologie est très similaire à celle obtenue lors de l’étude de 

l’influence de la puissance pour les échantillons réalisés avec une puissance inférieure à 200 W. 

Cependant, le diamètre moyen des dômes est plus important ici.  

Pour un courant crête de 30 A, la morphologie de la surface est composée d’une 

agglomération de formes oblongues, cf Figure  4-16 (B). Les motifs en « grains de riz » présentes 

deux tailles caractéristiques de l’ordre de 200 nm pour la largeur et de 1 µm pour la longueur. 

Le film synthétisé avec un courant crête de 41 A possède une morphologie de surface 

composée de facettes, cf Figure  4-16 (C). Dans une direction donnée, ces facettes ont une origine 

imprécise mais possèdent une extrémité délimitée par une arête nette et très souvent rectiligne. 

L’espacement entre deux arêtes dans une direction donnée est compris entre 500 nm et 800 nm. 

Cette morphologie rappelle la morphologie en bifaces observée au paragraphe  4.2.3 Dans le cas de 

l’échantillon préparé avec un courant crête de 41 A, seule une face des bifaces semble être visible. 

Cette face est pratiquement dans le plan médian de la surface, alors que l’autre face 

A 
 

B 

C Figure  4-16 : Micrographie en électron secondaire de 
la morphologie en surface des échantillons préparés 
avec une impulsion de courant de 15 A (A), 30 A (B) et 
de 41 A (C).  
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 est d’une taille caractéristique très faible et dans une direction normale à la surface. 

En première approche il peut être considéré que l’augmentation du courant crête conduit à 

une transition entre les deux types de morphologies de surface observées lors de l’étude de 

l’influence de la puissance mais en passant par une morphologie intermédiaire. La variété des 

morphologies de surface pourrait trouver son origine dans une modification des orientations 

préférentielles. Une analyse par DRX et MET devrait permettre de préciser ceci. 

4.3.4 Analyse de la microstructure globale  
La microstructure a été étudiée dans un premier temps par DRX. La Figure  4-17 représente 

les différents diffractogrammes des échantillons réalisés pour plusieurs valeurs de courant crête. 

L’analyse DRX indique que les dépôts réalisés avec un courant crête inférieure à 20 A possèdent 

tous une très forte orientation préférentielle selon la direction [002]. Les échantillons produit entre 

26 A et 30 A présentent des diffractogrammes similaires avec une orientation préférentielle selon la 

normale aux plans (101). Cependant, en tenant compte des intensités diffractées théoriques, ces 

deux échantillons possèdent également un signal significatif pour la diffraction par les plans (002). 

En accord avec ce qui été observé lors de l’étude de la puissance ( 4.2), l’augmentation du courant 

crête induit un changement d’orientation préférentielle des plans (002) vers les plans (101). La 

morphologie de surface associée à l’échantillon synthétisé à 30 A n’a pas été observé au cours de 

l’étude en fonction de la puissance de décharge. Une étude réalisée en utilisant des incréments de 

puissance plus faible devrait être réalisée pour mettre en évidence l’éventuelle présence de cette 

morphologie. 
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Figure  4-17 : Diffractogrammes des couches minces réalisées avec plusieurs valeurs de courant crête 
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Il est important de noter que lorsque la puissance moyenne et le courant crête augmentent 

l’orientation préférentielle est moins marquée. Les deux échantillons produits avec un courant crête 

supérieur à 41 A ne présentent pas d’orientation préférentielle significative. Par ailleurs, l’élévation 

du courant crête a pour conséquence une diminution du rapport signal sur bruit, certainement à 

relier à une dégradation de la cristallinité.  

Les contraintes moyennes dans le plan ont été calculées par la méthode présentée au 

paragraphe  2.5.1 à partir des diffractogrammes acquis précédemment. Les résultats sont montrés sur 

la Figure  4-18 (A). Les contraintes sont majoritairement compressives sauf pour une valeur de 

courant de 5 A pour laquelle le film est en tension. La tendance globale est à une augmentation des 

contraintes de compression avec le courant crête.  

La Figure  4-18 (B) montre l’évolution de la taille moyenne des cristallites dont l’axe c est 

orienté dans la direction de croissance du film en fonction du courant crête. Il est important de 

rappeler que la taille moyenne des cristallites est calculée à partir de données pondérées sur toute 

l’épaisseur du dépôt. Cette valeur est donc donnée afin de permettre des comparaisons qualitatives. 

Pour un courant crête inférieur à 26 A, la taille moyenne des cristallites reste constante à environ 38 

nm. Au-delà de 26 A, l’augmentation du courant crête conduit à une diminution de la taille 

moyenne des cristallites, jusqu’à 10 nm environ à 65 A. L’analyse locale de la microstructure 

devrait permettre d’obtenir des informations mieux résolues spatialement. 

4.3.5 Caractérisation locale de la microstructure  
Afin de réaliser une étude en microscopie électronique en transmission, trois lames FIB ont 

été préparées à partir des échantillons réalisés avec des courants crêtes de 15 A, 30 A et 41 A. Les 

résultats présentés au paragraphe  4.2.5 suggèrent une possible germination préférentielle en faveur 

de l’orientation [002]. Afin de confirmer cette tendance, une série de clichés de diffraction a été  

A B 

 Figure  4-18 : Contraintes résiduelles moyennes dans le plan pour les cristaux dont l’axe c est 
perpendiculaire à la surface du substrat (A) et taille moyenne estimé des cristallites (B) en fonction du 

courant crête. 
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A  B 

C  D 

E F 

Figure  4-19 : Clichés de diffraction réalisés à l’aide d’un diaphragme de 286 nm (A, C et E) et de 1,14 µm (B, D 
et F) pour des échantillons élaborés avec un courant crête de 15 A (A et B), 30 A (C et D) et 41 A (E et F). Un 
champ clair placé en insert donne la position du diaphragme de diffraction. La ligne en pointillés symbolise 

l’interface avec le substrat. La rotation expérimentale entre les clichés de diffraction et les champs clairs a été 
corrigée.  
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Figure  4-20 : Vues d’ensembles du dépôt en champ clair (A-C) avec la position du diaphragme utilisé pour 
réaliser les clichés de diffraction (D-F). Les positions des diaphragmes de sélection d’aires sont indiqués en 
respectant le même code de couleurs que pour les images (G-I) consitutées de la supersposition de plusieurs 

vues en champ sombre du dépôt permettant de distinguer les grains selon leurs orientations dans le plan. Les 
images correspondent aux échantillons réalisés avec un courant crête de 15 A (A, D et G), 30 A (B, E et H) et 

41 A (C, F et I).  
acquis en sélectionnant la plus petite zone possible du dépôt près de l’interface, cf Figure  4-19 (A, 

C et E). Sur ces clichés de diffraction, l’anneau correspondant à l’orientation [002] contient, pour 

les trois échantillons, des taches de diffraction systématiquement plus nombreuses et plus intenses. 

La direction passant par les taches de diffraction (002) opposées sur le cliché correspond de façon 

satisfaisante à la direction de croissance. Ainsi, pour des échantillons réalisés avec une puissance 

moyenne de 400 W et un courant crête compris entre 15 A et 41 A, une orientation préférentielle 

selon l’axe c est observée à proximité de l’interface film-substrat. Cette tendance est moins marquée 

si le courant crête augmente ou si l’épaisseur sélectionnée augmente, cf Figure  4-19 (B, D et F). 



  

 127 

Cette observation est également cohérente avec la présence d’une très légère orientation 

préférentielle identifiée dans un échantillon réalisé avec une puissance de 600 W et un courant crête 

de 35 A, cf  4.2.5. 

L’orientation préférentielle a ensuite été étudiée dans le reste de l’épaisseur des dépôts. Pour 

cela, une image en champ clair de l’ensemble du dépôt a été acquise pour chaque échantillon, cf 

Figure  4-20 (A-C) avant de réaliser un cliché de diffraction représentatif, cf Figure  4-20 (D-F). Ces 

clichés ont ensuite servi de base à la réalisation d’images en champ sombre selon la procédure 

détaillée au paragraphe  4.2.5, cf Figure  4-20 (G-I). Les trois dépôts sont tous denses et possèdent 

une microstructure de type colonnaire. L’amincissement de la lame issue de l’échantillon préparé 

avec un courant crête de 41 A a été trop important et une grande partie du dépôt de protection en 

tungstène a été érodée, entraînant une forte abrasion de la couche de ZnO.  

En tenant compte du nombre et de l’intensité des taches alignées dans la direction hors plan, 

il est possible de conclure que l’orientation préférentielle tend à disparaître avec l’augmentation du 

courant crête, cf Figure  4-20 (D–F). Ces observations sont en accord avec ce qui a été décrit plus tôt 

dans cette partie, notamment à partir des résultats obtenus par DRX, cf  4.3.4. 

La superposition d’images en champ sombre permet de valider cette interprétation. Ainsi, le 

dépôt réalisé à 15 A possède clairement une forte orientation préférentielle selon la direction [002], 

cf Figure  4-20 (G). La couche produite à 30 A possède également une orientation préférentielle 

selon la direction normale aux plan (101) mais uniquement pour une épaisseur de dépôt inférieur à 1 

µm, cf Figure  4-20 (H). Au-delà de cette épaisseur, le film ne présente pas d’orientation 

préférentielle. Ce dernier résultat rappelle ce qui a été observé lors de l’étude en fonction de la 

puissance. Il indique une bonne corrélation avec l’analyse DRX si on considère que seule la 

première partie du film présente des plans de bas indices en condition de diffraction. Enfin, pour un 

courant crête de 41 A, le dépôt ne révèle pas d’orientation préférentielle quelle que soit la position 

considérée dans l’épaisseur du film, cf Figure  4-20 (I). Le calcul de la taille moyenne des cristallites 

utilise uniquement celles orientées selon la direction [002], qui sont moins nombreuses avec 

l’augmentation du courant crête. Le calcul de la taille moyenne des cristallites est donc moins 

représentatif lors de l’augmentation du courant crête.  

L’augmentation du courant crête a également un effet sur la forme des cristallites. Pour le 

dépôt réalisé à 15 A, il n’est pas possible de discerner individuellement les cristallites dans la 

mesure où elles possèdent toutes la même orientation, cf Figure  4-20 (G). Cependant, à partir de 30 

A, la taille des cristallites augmente avec le courant crête. Par ailleurs, les cristallites de 

l’échantillon réalisé à 30 A sont coniques dans la zone possédant une orientation marquée selon la 

direction (101)*. En revanche, l’orientation préférentielle s’estompe à forte épaisseur . L’orientation 
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50 nm 50 nm 

(101)* est globalement conservée mais le signal de diffraction s’affaiblit semblant indiquer une 

divergence des cristallites. 

Les cristallites du film produit à 41 A présentent une largeur caractéristique de l’ordre de 

200 nm. Le contraste observé à l’intérieur des cristallites en condition de diffraction indique de 

nombreuses déformations locales certainement liés à la présence de défauts cristallographiques (tels 

que dislocations, sous-joints, mâcles). Notons toutefois qu’une partie de ces défauts peut être due à 

l’abrasion très avancée de la lame.  

Nous pouvons nous poser la question d’une influence de la composition chimique sur les 

mécanismes de croissance. Dans ce contexte, l’étude de la concentration en oxygène des dépôts 

devrait permettre d’apporter des informations complémentaires. 

4.3.6 Concentration d’oxygène dans les dépôts 
Une cartographie de la présence d’oxygène a été réalisée par spectrométrie de la perte 

d’énergie des électrons sur l’échantillon réalisé avec un courant crête de 41 A, cf Figure  4-21 (B). A 

titre de comparaison, une vue en champ clair de la même zone est donnée sur la Figure  4-21 (A). 

L’image résultante de la cartographie en oxygène est composée de bruit impulsionnel avec autant de 

pixels blancs que noirs. Ainsi, aucun contraste local significatif ne peut être mis en évidence. En 

première approche, la répartition de l’oxygène peut être considérée comme homogène dans la 

couche. 

En outre, la concentration moyenne en oxygène des dépôts a été estimée par analyse EDX, 

cf Figure  4-22. Cette technique a tendance à surestimer la concentration en éléments légers, mais 

A B  

Figure  4-21 : image en champ clair de l’interface avec le substrat (A) et cartographie de l’oxygène (B) 
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elle est parfaitement utilisable à titre comparatif pour montrer une évolution de la composition en 

fonction des paramètres expérimentaux. Tous les films possèdent une épaisseur supérieure à 3 µm, 

ce qui permet de s’assurer qu’avec la tension d’accélération de 20 kV utilisée seule la couche de 

ZnO est sondée par le faisceau d’électrons. D’autre part, les films sont d’autant plus minces que le 

rapport cyclique est faible. Ainsi, l’augmentation de la teneur en oxygène lorsque le rapport 

cyclique diminue ne peut pas être attribuée à un effet du substrat métallique. 

La quantification a été réalisée au moyen d’une méthode sans standard et seuls le zinc et 

l’oxygène ont été pris en compte. Chaque échantillon a été sondé plusieurs fois, la concentration en 

oxygène est donnée par la moyenne des quantifications obtenues. Les barres d’incertitudes sont 

calculées comme étant le double de l’écart type (2 σ), permettant un niveau de confiance de 95 %. 

La tendance globale est à la diminution de la concentration en oxygène avec l’augmentation du 

rapport cyclique, les valeurs de concentration passant de 60 %at à 56 %at lorsque le rapport 

cyclique augmente de 2 % à 10 %. Par ailleurs, cette tendance est confirmée par la valeur de la 

concentration en oxygène estimée à 45 %at sur l’échantillon produit avec un rapport cyclique de 

100 % et correspondant à la technique dcMS.  

D’après la Figure  4-10 (A), le courant crête augmente lorsque le rapport cyclique diminue. 

L’élévation du courant crête entraine une augmentation de la concentration en oxygène atomique de 

l’atmosphère de dépôt (cf  4.3.2). Il existe au moins deux mécanismes de production d’oxygène 

atomique. Le premier est la dissociation dans le volume du plasma par impact électronique ou par 

collision avec un atome ou une molécule ayant une énergie cinétique ou potentielle (état 

d’excitation) suffisante pour permettre la dissociation. Le second mécanisme est l’émission par la 

Figure  4-22 : Concentration en oxygène des couches de ZnO produites avec différentes valeurs de rapport 
cyclique. 
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cible d’ions oxygène induits par l’impact d’un ion positif. La présence de ce dernier mécanisme est 

présentée au paragraphe  4.3.2 où il sera montré que le profil temporel de la raie O I suit celui du 

courant de décharge. Ainsi, il est vraisemblable que les cibles émettent un flux d’ions O- plus 

important à fort courant crête par combinaison d’atomes d’oxygène pulvérisés et d’électrons 

secondaires, cf  2.2.4.6. Selon cette hypothèse, lorsque le courant crête augmente, la vapeur se 

condensant est plus riche en oxygène, ce qui favorise l’incorporation d’oxygène atomique ou 

moléculaire dans les films [141]. Les anions oxygène émis par la cible sont accélérés dans la gaine 

cathodique et acquièrent une énergie cinétique équivalente à la quasi-totalité de la tension de 

décharge. Ainsi, ils peuvent contribuer de façon importante à l’augmentation de l’énergie cinétique 

moyenne des espèces qui se condensent.  

La température moyenne du fil augmente légèrement pour de faible valeur de rapport 

cyclique, cf Figure  3-17 (A). Un effet de recuit ne permet donc pas d’expliquer la diminution de la 

teneur en oxygène lorsque le rapport cyclique augmente. L’étude microstructurale en fonction de la 

valeur du courant crête met en évidence la possibilité de produire des microstructures différentes. Il 

est également important d’étudier les conséquences du défilement du fil. Pour cela, l’effet de la 

vitesse de défilement sur la microstructure des dépôts est étudié. 

4.4 Effets de la vitesse de défilement 

4.4.1 Conditions de synthèse 
Les résultats expérimentaux précédents ont été utilisés afin de choisir un point de 

fonctionnement du prototype permettant d’obtenir une orientation selon l’axe c et une vitesse de 

dépôt la plus élevée possible. Ainsi, à partir des tendances obtenues sur les Figures 4-17 et 4-11, un 

rapport cyclique de 10 % a été choisi. L’atmosphère de dépôt est la même que celle utilisée au 

paragraphe  4.3.1, elle est obtenue par l’injection d’un mélange gazeux de 33 % d’oxygène et de 66 

% d’argon, pour une pression totale de 2 Pa. Une puissance moyenne de 400 W a été utilisée. Les 

cibles de zinc ont été installées à une distance de 8,8 cm du fil. Les valeurs de vitesse de défilement 

utilisées pour cette étude sont de 1 cm/min, 5 cm/min et 10 cm/min. Le fil est relié à la masse et le 

courant de masse est mesuré. La durée des impulsions est de 100 µs et le temps inter-impulsion de 

900 µs, correspondant à une fréquence de 1 kHz.  

L’impulsion de tension de 375 V est d’une durée est de 100 µs. En tenant compte de 

l’évolution de l’érosion des cibles, cette valeur de tension est compatible avec le régime oxydé, cf 

 3.4.5. A partir de 60 µs le courant décroît en raison d’une raréfaction de gaz devant les cibles, cf 

Figure  4-23 et paragraphe  2.2.4.3. 
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Le courant incident sur le fil est composé d’une première impulsion positive traduisant 

l’arrivée de particules chargées négativement. Ces particules sont probablement les électrons 

rapides issus du front d’ionisation initial, cf  2.2.4.3. L’intensité du courant change ensuite de signe, 

indiquant que le fil reçoit un flux d’espèces chargées positivement plus important que le flux de 

charges négatives. A ce stade de l’impulsion, ce flux est principalement composé d’ions argon 

puisqu’il peut être estimé que la décharge n’a pas basculé en mode d’auto-pulvérisation entretenue, 

cf  2.2.4.5. Après 50 µs, l’intensité du courant de polarisation redevient positive, ce qui pourrait être 

caractéristique d’un flux majoritaire d’ions O- émis par la cible [83]. A la fin de l’impulsion de 

tension, les intensités des courants sur les cibles et sur le fil chutent brutalement. Une brève 

impulsion de courant négative est observée sur le fil, elle est due à un flux majoritaire de particules 

chargées positivement. Enfin, un flux intense de particules chargées négativement est observé après 

la fin de l’impulsion.  

Il est difficile sur la base de ces observations de conclure sur la nature chimique des espèces 

à l’origine du courant de polarisation.  
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Figure  4-23 : Chronogramme de l’impulsion de tension et du courant traversant les cibles et le fil non polarisé. 
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500 nm 500 nm 

500 nm  

4.4.2 Morphologie de la surface 
La morphologie des différents dépôts a été caractérisée par MEB. Pour une vitesse de 

défilement inférieure à 5 cm/min, la surface est composée de dômes, cf Figure  4-24 (A et B), dont 

la base circulaire possède un diamètre compris entre 60 nm et 120 nm. Ces deux surfaces sont 

similaires à la surface de l’échantillon produit sans défilement du fil, cf  4.3.3. Cependant, lorsque le 

fil est immobile, le diamètre des dômes est beaucoup plus élevé : de 300 nm à 700 nm. Ceci peut 

être expliqué par la différence d’épaisseur des films synthétisés.  

L’échantillon synthétisé avec une vitesse de défilement de 10 cm/min possède une surface 

lisse. Seule une rugosité dans la direction d’extrusion du fil est présente. Ceci laisse supposer que 

l’épaisseur du dépôt est suffisamment faible pour que la rugosité du substrat soit visible. La 

détermination de l’épaisseur des dépôts permettra de valider la présence d’une couche mince de 

ZnO pour cette condition de synthèse et de calculer la vitesse de dépôt.  

4.4.3 Vitesse de dépôt 
L’épaisseur des dépôts a été mesurée en effectuant un profil en profondeur par spectrométrie 

d’ions secondaire (SIMS). L’instrument utilisé est un SIMS Caméca IMS 7f. Un profil en 

profondeur initial a été effectué afin de déterminer la composition chimique élémentaire du dépôt, 

cf  4.4.4. Un second profil a été réalisé afin de créer un cratère ayant la même profondeur que 

A 
 
 
 
 

B 

 

C 
 
 
 

Figure  4-24 : Image MEB de la morphologie des 
dépôts réalisés avec une vitesse de défilement de 1 
cm/min (A), 5 cm/min (B), 10 cm/min (C) 
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l’épaisseur du dépôt. La mesure (et l’abrasion) a été arrêtée dès que les éléments constitutifs du 

substrat ont été détectés. La profondeur du cratère a enfin été mesurée à l’aide d’un microscope à 

force atomique. L’analyse de la surface a été réalisée en mode sans contact. La profondeur du 

cratère mesurée sur l’échantillon réalisé avec une vitesse de défilement de 5 cm/min a été estimée à 

1,1 µm. Les autres échantillons ont été pulvérisés jusqu’à l’interface avec le même faisceau d’ions 

accélérés à la même énergie et balayant la même surface. La matrice étant identique pour tous les 

échantillons, le coefficient de pulvérisation est constant pour les trois échantillons. Dès lors, il est 

possible d’estimer l’épaisseur des dépôts de ZnO à partir du temps de pulvérisation et du courant 

d’ions primaires. Pour une vitesse de défilement de 1 cm/min et 10 cm/min, les épaisseurs estimées 

des dépôts sont de respectivement de 3,7 µm et 290 nm. Ceci correspond à des vitesses de dépôt 

dynamiques d’environ 21 nm·cm-1·min-1 et 17 nm·cm-1·min-1. La zone de dépôt exposée au plasma 

est d’une longueur de 13 cm. L’incertitude de ces valeurs repose essentiellement sur la mesure de 

l’épaisseur du premier dépôt et sur la détermination du courant utilisé pour pulvériser les 

échantillons. Seule une interprétation qualitative est donc possible ici. La vitesse de dépôt 

dynamique est, dans une certaine mesure, indépendante de la vitesse de défilement du fil. Les 

paramètres plasma étant indépendants de la vitesse de dépôt, l’augmentation de la vitesse de 

défilement réduit simplement le temps de résidence dans la chambre. Ceci a pour effet de réduire la 

quantité de matière déposée lors du traitement. La mesure de la vitesse de dépôt confirme bien la 

présence d’une couche mince de ZnO sur l’échantillon réalisé avec une vitesse de défilement de 10 

cm/min. L’analyse de la composition chimique des dépôts renseigne sur les conditions de 

croissance et est accessible à partir du profil en profondeur réalisé pour les mesures d’épaisseur. 

4.4.4 Composition chimique des dépôts 
Un faisceau d’ions césium accéléré à une énergie de 4,5 keV a été utilisé afin de produire les 

ions secondaires. Le faisceau d’une intensité de 1,2 nA a été balayé afin d’analyser une zone de 50 

µm x 50 µm. Un profil en profondeur de l’échantillon préparé avec une vitesse de défilement de 5 

cm/min est présenté sur la Figure  4-25. 

La première partie du profil révèle la pulvérisation de la couche de ZnO. Si les intensités des 

signaux du zinc (64Zn133Cs) et de l’oxygène (16O133Cs2) restent constantes dans cette période, 

l’intensité des signaux du carbone (12C133Cs2) et de l’azote (14N133Cs2) indiquent qu’une 

contamination en composés organiques est principalement présente près de la surface.  
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Figure  4-25 : Profil SIMS en profondeur de l’échantillon réalisé avec une vitesse de défilement de 5 cm/min 
 

La contamination en soufre est principalement présente à l’interface et provient 

probablement de résidus de lubrifiant utilisé lors de la production du fil d’acier. Les profils en 

profondeur effectués sur les échantillons réalisés avec des vitesses de défilement de 1, 5 et 10 

cm/min, présentent des caractéristiques semblables.  

4.4.5 Analyse globale de la microstructure  
Un diffractogramme a été réalisé pour chaque échantillon afin de déterminer d’éventuelles 

orientations préférentielles. Les dépôts réalisés avec une vitesse de défilement inférieure à 5 cm/min 

présentent exclusivement une orientation selon l’axe c, cf Figure 4-17. L’intensité du pic de 

diffraction correspondant à l’orientation [002] augmente lorsque la vitesse de défilement diminue. 

Les paramètres plasmas étant indépendants de la vitesse de dépôt et étant donné que moins d’une 

monocouche est déposée par impulsion, la vitesse de défilement devrait influer de façon limitée sur 

les mécanismes de croissance. Toutefois, le temps de mise en équilibre thermique d’un fil statique 

étant de l’ordre de 2 minutes, la variation de vitesse de défilement peut induire une modification de 

la température de croissance des films. En première approche, la variation d’intensité du pic de 

diffraction pourrait refléter simplement la différence d’épaisseur des couches. La très forte 

orientation préférentielle selon la direction [002] observée sur ces deux échantillons réalisés avec 

défilement du fil est la même qu’avec l’échantillon réalisé de façon statique, cf  4.3.4. 

Le diffractogramme de l’échantillon préparé avec une vitesse de défilement de 10 cm/min ne 

présente que les pics de diffraction du substrat. Il est toutefois délicat de se prononcer sur la nature 

cristalline ou amorphe de la couche de ZnO dont l’épaisseur a été estimée à 290 nm au paragraphe 

 4.4.4. Cette épaisseur n’est vraisemblablement pas suffisante pour obtenir un diffractogramme 
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exploitable dans nos conditions de mesure. Il est important de rappeler que dans le cas d’un 

revêtement sur un fil de 250 µm de diamètre le volume sondé par DRX est beaucoup plus faible que 

sur un substrat plan, cf Figure  2-22. 

 

Nous retiendrons ici que le défilement ne semble pas modifier de façon significative la façon 

dont les films croissent. Ce paramètre est important dans l’hypothèse d’un transfert industriel du 

procédé.  

4.5 Morphologie intra-colonnaire  
La très grande majorité des dépôts précédemment étudiés possèdent une microstructure de 

type colonnaire sans motif particulier à l’intérieur des colonnes. Dans de très rares cas, l’intérieur 

des colonnes présente des motifs. Ces derniers sont rares et épars. Deux types de motifs ont été 

observés que nous dénommerons « jets » et « plumes » du fait de leurs formes caractéristiques.  

Les jets sont internes aux colonnes et sont composés de lignes partant de l’axe de la colonne 

vers l’extérieur, cf Figure  4-27 (A) et (B). Ces motifs sont désignés ainsi par analogie avec un jet 

d’eau divergeant. Les jets n’ont été rencontrés que dans deux conditions expérimentales étudiées : 

pour une puissance moyenne de 400 W et des valeurs de courant crête de 15 A et 30 A, cf  4.3. Le 

jet de la Figure  4-27 (A) est observable sur une épaisseur de l’ordre de 300 nm. Soulignons que 

l’état de la lame est très bon, ce qui laisse supposer que l’apparition de ces motifs n’est pas un 

artefact de préparation. Il n’a pas été possible d’isoler un paramètre physique permettant 

d’expliquer la formation de ces motifs. 
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Figure  4-26 : Diffractogramme des dépôts réalisés avec différentes vitesse de défilement. 
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50 nm 

A B 
 
 
 
 
 

 

Figure  4-27 : Vue en champ clair d’un jet observé sur l’échantillon préparé avec un courant de 30 A (A), 
schéma d’une structure en jet à l’intérieur d’une colonne (B) 

Un second type de motif a été observé à l’intérieur des colonnes de certains dépôts. Il s’agit 

d’une série de branches parallèles rappelant une morphologie en plume, cf  2.3.3. Ces motifs ont été 

observés pour deux conditions de dépôts très différentes. Le dépôt réalisé à 200 W et étudié au 

paragraphe  4.2, possède en de rares zones des plumes, cf Figure  4-28. Les zones de faible intensité 

entre les colonnes ont été interprétées comme étant des porosités, probablement liées à une abrasion 

différentielle lors de la préparation de la lame FIB. Cette préparation présente l’avantage de révéler 

certaines propriétés de la microstructure.  

Figure  4-28 : Vue en champ clair d’une morphologie en plume pour un échantillon préparé avec une puissance 
de 200 W. Une correction de la palette a été utilisée afin d’améliorer le contraste dans la zone du dépôt 

 

Les branches de la morphologie en plume forment un angle d’environ 42° par rapport à l’axe 

de la colonne orientée selon la normale au plan (002). L’analyse exhaustive de la liste des plans 

formant un tel angle avec le plan (002) permet de retenir uniquement le plan (102), cf Tableau 1-1.  
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Une morphologie en plume a également été observée dans un échantillon synthétisé à haute 

pression (4 Pa) dans une atmosphère obtenue par l’injection d’un mélange gazeux de 50 % 

d’oxygène dans l’argon. La température du substrat était assez élevée (190°C). Cette dernière est 

principalement due au fort courant crête de 31 A. Cet échantillon possède la particularité de 

présenter une morphologie de type plume sur pratiquement toute l’épaisseur du dépôt, cf Figure 

 4-29 (A). 

Le dépôt est dense jusqu’à une épaisseur d’environ 1 µm avant de présenter la morphologie 

intracolonnaire en plume sur le reste de l’épaisseur, cf Figure  4-29 (C). La porosité inter-colonnaire 

est clairement visible. L’angle formé entre les branches des plumes et la direction hors plan n’est 

pas constant et varie de 15° à 29° au sein d’une même colonne, cf Figure  4-29 (B). Bien que nous 

manquions d’informations pour l’affirmer, il est possible que cette variation soit liée à l’absence 

d’orientation préférentielle marquée pour cet échantillon. Notons que les deux échantillons pour 

lesquels nous avons relevé la morphologie intracolonnaire en plume sont les seuls parmi tous les 

  B  C A 

D 

Figure  4-29 : Vue en champ clair réalisée au MET de l’ensemble de la lame (A), détail d’une colonne présentant 
une morphologie de croissance en plume (B) et détail d’une colonne en V (C). Image MEB de la morphologie de 

la surface du dépôt réalisé avec une pression de 4 Pa 
 

400 nm 
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films synthétisés au cours de ce travail à présenter un état relaxé des contraintes dans le plan de la 

couche. Ainsi, il est très probable que les deux caractéristiques soient liées. Cette hypothèse est 

confortée par l’observation d’une morphologie similaire au sein de dépôts d’AlN wurtzite et de 

zircone yttriée synthétisés à haute pression, cf  2.3.3. Il n’existe pas d’explication claire de l’origine 

de ce phénomène à ce jour. Cette morphologie est associée à la présence de nanoporosités entre les 

branches des plumes. Il est donc logique qu’elle se manifeste simultanément à un état relaxé des 

contraintes. Il est toutefois difficile de savoir si la morphologie en plume n’est pas observée dans 

d’autres conditions de synthèse à cause de l’apparition de contraintes compressives ou si c’est la 

formation de la morphologie en plume qui relaxe les contraintes. Certaines hypothèses et 

observations fines nous permettent toutefois de proposer un modèle de formation de cette 

morphologie. 

La morphologie de surface est constituée d’éléments de dimension similaire à la largeur des 

colonnes et présente un relief de surface marqué, cf Figure  4-29 (D). Ce relief pourrait correspondre 

aux branches des plumes. Bien que nos conditions de croissance soient très différentes, ce type de 

morphologie rappelle la morphologie de croissance dendritique obtenue lors de la solidification de 

certains alliages métalliques ; les branches des dendrites se développant selon les directions de 

croissance rapide. Remarquons que la vitesse de croissance normalisée par le courant moyen 

(Figure  4-4) et la taille moyenne des cristallites (Figure  4-7) du film synthétisé à 200 W sont 

supérieures aux valeurs attendues par l’interpolation linéaire des valeurs obtenues aux autres 

puissances. Ainsi, nous émettons l’hypothèse que la morphologie en plume ne peut être observée 

que lorsque les conditions de condensation entrainent une augmentation significative de la 

croissance selon une direction cristalline particulière et non colinéaire avec la direction de 

croissance de film. La vitesse de croissance élevée empêcherait la densification du dépôt, 

phénomène qui pourrait être amplifié par un éventuel effet d’ombrage. Il faut pour cela que la 

mobilité de surface soit suffisante et que l’énergie cinétique des particules incidentes ne soit pas 

trop élevée pour éviter la génération de contraintes de compression. Les conditions de synthèse de 

l’échantillon produit avec une pression de 4 Pa permettent clairement cela (température moyenne de 

190°C, collisions nombreuses pendant le trajet des particules dans la phase gazeuse) et il est 

possible que la mobilité soit devenue suffisante à la surface de l’échantillon produit avec une 

puissance de 200 W (la température moyenne est de 120°C). Brien et al. [109] ont proposé que la 

présence d’une contamination par l’oxygène dans les films d’AlN pouvait stimuler la formation des 

plumes en bloquant localement la croissance (départ des nanoporosités entre les branches). Le film 

synthétisé à 200 W avec un rapport cyclique de 4 % devrait présenter une surstoéchiométrie en 

oxygène, cf Figure  4-22. La pression partielle d’oxygène pour l’échantillon synthétisé à haute 

pression pourrait également mener à une surstoéchiométrie en oxygène. Yuste et al. [141] ont 
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détecté la présence d’oxygène moléculaire dans des films de ZnO surstoéchiométriques synthétisés 

par pulvérisation continue. Ainsi, même si nous n’en avons pas de preuves expérimentales, nous 

pouvons imaginer que la présence d’une surstoéchiométrie en oxygène stimule la formation des 

motifs en plume du fait de la présence locale d’oxygène moléculaire lorsque la mobilité de surface 

est suffisante et la compression des films par le bombardement des particules énergétiques n’est pas 

effective. 

La présence de nano-porosités associées à la morphologie en plume peut être utile pour 

certaines applications nécessitant une grande surface de contact avec l’atmosphère environnante, tel 

que par exemple les dispositifs de détection de gaz [142] ou pour des applications dans le domaine 

de la catalyse. 

Après cette description de motifs particuliers relevés au sein des structures colonnaires que 

nous avons développées, la suite de ce chapitre tentera de proposer une interprétation des évolutions 

observées lors de la modification des paramètres de dépôt.  

4.6 Interprétation des résultats 

4.6.1 Vitesse de dépôt 
L’origine de la variation de vitesse de dépôt doit être interprétée à la lumière des résultats 

publiés par d’autres auteurs, cf  2.2.4.8. Lorsque le rapport cyclique augmente, le courant crête 

diminue (cf Figure  4-10 (B)) et la vitesse de dépôt augmente, cf Figure  4-11. Ainsi, la vitesse de 

dépôt diminue avec le courant crête. 

Les conditions de dépôt utilisées au paragraphe 4.3. sont associées à une faible variation de 

la tension de décharge avec les autres paramètres expérimentaux, cf Figure  4-10 (B). De plus, la 

quantité de charges par impulsion est pratiquement constante, cf infra. Ainsi, pour toutes les 

conditions, il peut être estimé qu’une quantité de charges identique percute la surface des cibles 

avec une énergie comparable. La variation de la vitesse de dépôt est donc due à une variation des 

conditions instantanées de pulvérisation, de transport et de condensation sur le film. À partir de 

l’étude bibliographique réalisée au paragraphe  2.2.4.8, il est possible de lister les phénomènes 

connus conduisant à une perte de la vitesse de dépôt en fonction de l’augmentation du courant 

crête : 

• la composition de la décharge évolue au cours de l’impulsion. La décharge est 

initialement dominée par les ions du gaz plasmagène (i.e. l’argon). Pour des 

impulsions suffisamment longues, la quantité d’ions métalliques peut devenir 

importante, cf  2.2.4.1. Or, le coefficient de pulvérisation est plus élevé si l’ion 

incident est de la même nature que la cible, cf  2.2.2. Ainsi, l’utilisation d’impulsions 
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courtes (associées à un fort courant crête) pourrait conduire à pulvériser les cibles de 

façon moins efficace du fait d’une expression moindre du phénomène 

d’autopulvérisation. 

• l’élévation du courant entraine un accroissement de la densité électronique au 

voisinage des cibles. Lorsque cette densité est suffisamment élevée, un atome 

métallique peut être ionisé par impact électronique dans la prégaine (voire dans la 

gaine) et être ensuite accéléré vers la cible. Cet atome n’est donc plus disponible 

pour le dépôt, ce qui peut entrainer une diminution de la vitesse de dépôt. La 

probabilité de retour β de l’atome vers la cible est notamment fonction de la 

géométrie de la chambre et de la tension de décharge [70], cf  2.2.4.5. Le courant 

crête augmentant avec la tension (cf Figure  4-10 (A)), ce phénomène de perte de 

vitesse de dépôt peut être stimulé par l’augmentation du courant crête. 

• lorsque le courant crête augmente, l’énergie cinétique des ions augmente [143]. Ceci 

permet d’augmenter la densité des couches déposées. La vitesse de dépôt étant 

calculée à partir de l’épaisseur géométrique des films, cette densification entraine 

une sous-estimation la vitesse de dépôt réelle. Cependant, cette densification est 

relativement limitée [128].  

• l’augmentation de l’énergie des ions et des particules neutres pourrait diminuer leur 

coefficient de collage [98]. Une part plus importante des particules pourrait donc être 

rétrodiffusée, diminuant ainsi la vitesse de dépôt, cf  4.3.2.  

• la puissance moyenne est régulée pour une valeur de puissance en sortie de 

l’alimentation à courant continu et ne prend pas en compte l’ensemble des pertes 

électriques du circuit en aval, tel que par exemple les pertes par effet Joule [98]. 

Cependant, de telles pertes sont difficilement quantifiables et devraient rester 

relativement modestes. 

Par ailleurs, la vitesse de dépôt peut être affectée par une modification de la composition 

chimique de la surface des cibles. En effet, l’abrasion ionique pourrait permettre d’éroder la couche 

d’oxyde de zinc en surface des cibles, entrainant une augmentation du coefficient de pulvérisation, 

cf  2.2.2. La suite de la discussion précise les situations où la désoxydation des cibles est possible. 

Dans un dispositif magnétron, le plasma est concentré dans la zone de forte érosion des 

cibles, cf Figure  4-15 (A). Dans notre cas, la zone de forte érosion est un anneau de diamètre de 

plus forte érosion de 2,6 cm et d’une largeur d’environ 1 cm, ce qui représente une surface de 8,2 

cm² pour deux cibles (deux cibles sont pulvérisées simultanément pendant une impulsion). La 
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quantité totale de charges percutant les cibles à chaque impulsion a été estimée être dans la gamme 

0,6 mC à 0,8 mC pour les conditions utilisées au cours de l’étude de l’évolution de la microstructure 

en fonction du courant crête, cf  4.3.4.  

Dans le cas le plus favorable, la charge surfacique par impulsion est de 98 µC/cm². En 

considérant que l’état de charge moyen des ions est très proche de 1, la densité d’ions percutant les 

deux cibles est de Φions = 98·10-6/q = 6,1·1014 ions/cm², avec q=1,602·10-19 C la charge élémentaire. 

En supposant une valeur assez favorable du coefficient de pulvérisation moyen d’une cible de ZnO 

de Y = 3, une impulsion permet de pulvériser Néjectés = Φions×Y = 1,8·1015 at/cm². Or, une 

monocouche de ZnO contient de l’ordre de NMC = 5·1014 at/cm2, cf  2.4.1. Dans ces conditions, il est 

possible de pulvériser un nombre de monocouches : θ = Néjectés/NMC ≈ 3,6 par impulsion. Une 

monocouche de ZnO a une épaisseur de l’ordre de c/2 ≈ 0,26 nm (cf  1.4.4). Dans un cas favorable, 

il est possible d’éroder en moyenne l’équivalent de 0,9 nm d’oxyde présent à la surface de la cible. 

Il s’agit ici d’une estimation de l’épaisseur moyenne de ZnO pulvérisée par le flux d’ions moyen 

réparti de manière homogène. Or, le flux d’ions Φions n’est pas homogène dans la zone de forte 

érosion, cf Figure  4-30 (A). En identifiant la valeur moyenne des points du profil d’érosion d’une 

cible pulvérisée aux ⅔ de son épaisseur par HiPIMS en utilisant un mélange gazeux injecté de 33 % 

d’oxygène dans l’argon pour une pression totale de 2Pa et un rapport cyclique de 10% (cf Figure 

 4-30 (A)) à la valeur moyenne du flux d’ion <Φions>, il est possible d’estimer le profil radial du flux 

d’ions Φions(r) et celui du nombre de couches pulvérisés θ(r). Le nombre moyen de monocouches 

pulvérisées <θ> à partir du flux d’ion moyen <Φions> est donnée par l’Équation  4-3.  

 
Équation  4-3 

Il est possible d’écrire l’équation précédente en tenant compte de la position radiale r : 

 
Équation  4-4 

En combinant les Équation  4-3 et 4-4, l’expression du nombre de monocouches pulvérisées 

θ(r) se simplifie : 

L’évolution du nombre de monocouches pulvérisées en fonction de la position radiale est 

montrée sur la Figure  4-30 (B). Pour la plus forte valeur du flux d’ions (2·1015 at/cm²), une 

impulsion permet de pulvériser environ 10 monocouches soit environ 2,5 nm. Sur la Figure  4-30 

(C) une vue en coupe de la cible est proposée. Le fond de la zone d’érosion représentée en bleu  

 
Équation  4-5 
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correspond à une surface supposée métallique. Le fond de la zone d’érosion est supposée métallique 

en fin d’impulsion.  

Si le processus de pulvérisation peut désoxyder une partie de la cible pendant une impulsion, 

il est intéressant de déterminer si le flux d’oxygène peut réoxyder la cible entre deux impulsions. 

C’est l’objet du paragraphe suivant. 

Après une impulsion de tension, nous supposons que l’ensemble du gaz dans la chambre est 

à son état d’équilibre. Cette hypothèse simplificatrice permet de supposer que dans les conditions 

utilisées lors de l’étude de l’influence du courant crête sur les caractéristiques des films produits (cf 

 4.3.4), la pression partielle d’oxygène correspond à la composition en oxygène du gaz injecté dans 

l’enceinte (33 %), qui est maintenue à une pression de 2 Pa. Nous supposons donc une pression 

partielle d’oxygène proche de 0,6 Pa. Le flux de molécules de masse m reçu par une surface sous 

une pression p à une température T est donné par l’Équation  4-6 [144]. 

 
Équation  4-6 

Figure  4-30 : profil radial du flux d'ion (A), nombre de monocouches et épaisseur de ZnO érodée par une 
impulsion (B) et vue en coupe d’une cible (C). La surface de zinc oxydé est représentée en rouge. La surface où 
il est possible de pulvériser une couche de ZnO supérieure à 2 nm est représentée en bleu et correspond à une 

surface de zinc métallique. 
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Avec kB la constante de Boltzmann : kB = 1,38·10-23 m2·kg·s-2·K-1. En supposant une 

température de 400 K, le flux d’O2 sur une cible peut donc être estimé à environ 1,4·1022 

molécules·m-2·s-1. En utilisant la même valeur de la densité atomique surfacique NMC que 

précédemment et en tenant compte du fait que chaque molécule incidente contient deux atomes 

d’oxygène, il est possible de former l’équivalent d’une monocouche d’oxygène en 357 µs, en 

supposant un coefficient de collage de 1. Pendant le temps de pause entre deux impulsions de 900 

µs, environ 2,5 monocouches d’oxyde peuvent se reformer, soit l’équivalent de 0,7 nm. En 

conclusion, entre deux impulsions, la surface de la cible rendue métallique ne peut pas se réoxyder 

jusqu’à l’épaisseur supposée de la couche d’oxyde : 2 nm. Il est donc possible de se trouver 

localement dans une situation de pulvérisation métallique.  

Ces calculs sont des estimations montrant que les ordres de grandeur de la vitesse locale de 

pulvérisation sont susceptibles de permettre de supprimer localement la couche d’oxyde natif. Dès 

lors, une évolution de la vitesse de dépôt avec la réactivité de la phase gazeuse est envisageable. 

Une quantification précise nécessiterait une connaissance approfondie des valeurs des coefficients 

de pulvérisation Y, de collage et de l’épaisseur de la couche d’oxyde natif.  

D’un point de vue macroscopique, la désoxydation de la surface des cibles devrait être 

systématiquement partielle : la tension de cible reste toujours stable à une valeur donnée et 

concorde avec le régime de cible oxydé, cf  3.4.5. Il est toutefois notable que la valeur de tension de 

décharge en régime oxydé augmente lorsque le rapport cyclique diminue. Ceci semble indiquer une 

évolution de l’état d’oxydation moyen de surface de la cible, cf Figure  3-13. 

Lorsque le rapport cyclique augmente, le courant crête diminue (cf Figure  4-10 (B)). Or, il a 

été observé qu’une diminution du courant crête provoque une diminution de la densité d’oxygène 

dissocié. Ainsi, la réactivité moyenne de l’oxygène est plus faible pour un rapport cyclique grand 

(ou un courant crête faible). Il est donc plus facile de transiter localement en régime de 

pulvérisation métallique pour de fortes valeurs du rapport cyclique, cf Figure  3-13. Ainsi, comme il 

a bien été observé, la vitesse de dépôt peut donc augmenter avec le rapport cyclique.  

Ainsi, cette étude met en évidence l’existence d’un mécanisme supplémentaire pouvant 

intervenir dans l’évolution de la vitesse de dépôt avec les paramètres électriques en pulvérisation 

HiPIMS réactive.  
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4.6.2 Sélection de l’orientation préférentielle à t rès faible épaisseur 
Nos observations systématiques de l’interface substrat/film par MET ont révélé que cette 

interface est systématiquement composée d’une couche amorphe d’une épaisseur comprise entre 5 

nm et 20 nm. À titre d’exemple, la Figure  4-31 montre une vue en haute résolution de l’interface 

d’un échantillon réalisé lors de l’étude de l’influence du courant crête sur les propriétés des films 

déposés, cf  4.3. La présence d’une couche d’interface amorphe d’oxyde de zinc a déjà été rapportée 

dans la littérature [145]. Elle peut s’expliquer par la présence d’une contamination à la surface des 

substrats, soit par l’absence de relations d’orientation entre la maille cristalline de ZnO et celle du 

substrat. Un spectre EDX a été réalisé au sein d’un MET sur la lame FIB dans la couche d’interface 

et révèle la présence des éléments du dépôt (Zn et O) et du substrat en acier inoxydable : Fe, Cr, Ni, 

cf Figure  4-32. Il est donc délicat de conclure sur la composition chimique exacte de cette couche 

d’interface. Par ailleurs, cette couche est riche en soufre, cf Figure  4-25 et Figure  4-32. Cet élément 

peut avoir comme origine un produit de lubrification utilisé notamment lors de la production de fil 

d’acier. En effet, dans ces études, les substrats n’ont pas subi d’étape de nettoyage avant la phase de 

dépôt. Les premières cristallites du dépôt germent à diverses épaisseurs dans la couche amorphe. La 

cristallite centrale de la Figure 4-31 présente une orientation selon la direction [002]. L’orientation 

de cette cristallite a été directement déterminée en mesurant la distance interréticulaire. L’origine 

Figure  4-31 : Champ clair de l’interface réalisé sur l’échantillon produit à 400 W et 15 A 
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des germes est due à un petit nombre d’atomes organisés cristallographiquement et ayant une 

conformation plus stable thermodynamiquement que dans la couche amorphe. La formation de ces 

groupements est rendue possible par la mobilité des atomes physisorbés, i.e. adatomes. La 

probabilité de chimisorption des adatomes est potentiellement exaltée lors de la rencontre des 

germes. Ceci favoriserait leur croissance au détriment de la couche amorphe. Une étude 

complémentaire de l’interface avec de nombreuses vues en haute résolution permettrait d’établir des 

statistiques d’orientations visant à démontrer directement un phénomène de germination 

préférentielle, cf  4.3.5 

Pour une pression de synthèse de 2 Pa, l’ensemble des dépôts présente dès 286 nm une 

orientation préférentielle selon l’axe c, cf Figure  4-19 (A, C et E). Cette tendance est cependant peu 

marquée si la température moyenne de la surface des films augmente, cf Figure  4-8. Une forte 

orientation préférentielle sur une couche d’oxyde de zinc a déjà été observée dès 9 nm de dépôt 

[116]. Tous ces résultats suggèrent l’existence d’un mécanisme de germination préférentielle, cf 

 2.3.4. Pour des épaisseurs de l’ordre de quelques monocouches, l’oxyde de zinc peut adopter une 

structure graphitique plus favorable thermodynamiquement dans la mesure où l’énergie de surface 

est plus faible que celle des autres types d’orientations, cf  2.3.4. Lorsque l’épaisseur augmente, 

certaines orientations de la structure wurtzite deviennent plus favorables énergétiquement que la 

structure graphitique. Cependant, le basculement d’une organisation à une autre implique une 

énergie d’activation. La transition d’une structure graphitique à une structure wurtzite orientée selon 

la direction [002] nécessite une énergie d’activation négligeable puisqu’elle s’opère par relaxation 

et non par reconstruction de surface. Après l’étape initiale de germination, l’orientation [002] est 

très souvent observée expérimentalement lorsque le courant crête est faible, cf  4.2.4 et  4.3.4. Cette 

tendance s’estompe lorsque le courant crête augmente. Ceci indique que la couche a reçu 

suffisamment d’énergie pour vaincre la tendance initiale générée par la germination préférentielle et 

permettre une transition vers une orientation autre que [002]. Le flux d’énergie total reçu par la 

surface du dépôt induit une élévation de la température de sa surface. La caractérisation du flux 

total d’énergie est une lourde démarche et n’entre pas dans le cadre de cette étude. Ainsi, nous 

avons choisi d’utiliser le courant crête comme indicateur du flux d’énergie total reçu par la surface 

de la cible lorsque la pression et la distance cibles-fil sont maintenues constantes. En effet, la 

mesure de la distribution d’énergie d’ions métalliques et argon en fonction du courant crête a 

permis de montrer que l’énergie des ions augmente avec le courant crête [143].  
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Par ailleurs, la raréfaction de gaz est la conséquence d’un cycle de compression-détente du 

gaz, cf  2.2.4.3. La phase de détente engendre une accélération des espèces pulvérisées et du gaz 

porteur. Ce phénomène a été montré pour des ions issus d’une cible de cuivre pulvérisée sous vide, 

cf  2.2.4.5. Il concerne également les atomes et molécules du mélange gazeux injecté dans 

l’enceinte. Le phénomène de raréfaction de gaz est fonction de la tension et du courant de décharge, 

cf Figure  3-14. L’élévation du courant crête permet ainsi d’influencer l’énergie des ions et l’énergie 

des particules neutres. Le courant crête peut donc être utilisé comme un indicateur du flux d’énergie 

reçu par la surface des films qui influe à son tour la mobilité des adatomes. Ainsi, les évolutions 

microstructurales induites par la modification du courant crête sont au moins pour partie 

attribuables à une modification de la mobilité des adatomes.  

Des modifications de l’orientation préférentielle en cours de croissance ont été observées, il 

est également intéressant de proposer un mécanisme expliquant ce phénomène. 

4.6.3 Sélection de l’orientation préférentielle dan s l’ensemble de la 
couche 

L’ensemble des résultats de la caractérisation de la microstructure des échantillons est 

résumé sur la Figure  4-33. Cette figure est désignée dans la suite par le terme de schéma de 

structure de zone et l’abréviation SZD sera utilisée. Ce terme se réfère aux SZD présentés dans la 

littérature bien que, dans notre cas, les zones soient définies à l’aide d’un nombre plus restreint de 

conditions et pour un seul matériau. Par ailleurs, contrairement aux SZD de la littérature, les zones 

du SZD de la Figure  4-33 tiennent compte de l’orientation préférentielle. Cette approche a été 

retenue afin de faciliter un travail ultérieur d’ingénierie microstructurale à partir de paramètres 

facilement mesurables. Nous proposerons néanmoins, ensuite, un SZD permettant une approche 

plus fondamentale faisant intervenir le seul paramètre de mobilité et le mécanisme de germination 

préférentiel. 

Figure  4-32 : Spectre EDX de l’interface entre le substrat en acier inoxydable et le dépôt de ZnO. Échantillon 
préparé avec une puissance de 400 W et un courant de 15 A 
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Le choix des axes du SZD est très important. Idéalement, comme cela a déjà été mentionné 

plus haut, les axes devraient utiliser des grandeurs physiques indépendantes du système de dépôt, 

telle que par exemple la mobilité des adatomes. Cependant, la détermination de la mobilité nécessite 

un lourd travail de modélisation que nous n’avons pas pu mener au cours de cette étude. Le courant 

crête sera à nouveau utilisé ici comme un indicateur de l’énergie cinétique des particules et donc 

indirectement de la mobilité des adatomes à distance cibles-fil et pression constantes. La 

température moyenne du fil, quant à elle, est une conséquence du flux d’énergie total reçu par la 

surface. Seule la température moyenne du fil est accessible expérimentalement. Ainsi, bien que 

seule la température instantanée de l’extrême surface (première monocouche) permette de rendre 

compte de la température vue par les adatomes, la température du substrat sera utilisée comme axe 

du SZD.  

Le SZD de la Figure  4-33 reprend l’ensemble des microstructures observées dans un repère 

dont les axes sont la température moyenne et le courant crête. Chaque point noir correspond à une 

condition de dépôt. Pour cet ensemble de résultats, il est possible de distinguer trois zones : la zone 

A correspond aux faibles valeurs de température et de courant crête, la zone B où ces paramètres 

ont une valeur intermédiaire, enfin une zone C correspondant aux valeurs les plus fortes des axes du 

repère. 

Figure  4-33 : Schéma de zone de structure pour l’oxyde de zinc en fonction de la température et du courant 
crête, pour une atmosphère de 2 Pa. Chaque point représente une condition expérimentale testée. Les limites 

des zones sont données à titre indicatif. Les caractéristiques microstructurales du point situé à 120°C et à 195 A 
sont détaillées à l’annexe 1. 
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Pour discuter des mécanismes de sélection de l’orientation préférentielle, il est important 

d’attribuer les différentes conditions de dépôt explorées aux zones des SZD décrits dans la 

littérature. Dans la zone A de la Figure  4-33, tous les échantillons possèdent une très forte 

orientation préférentielle selon l’axe c (cf Figure  4-6 et Figure 4-17) et les colonnes sont terminées 

par des dômes, cf Figure  4-5 (A, B) et Figure  4-16 (A). Une morphologie de surface en dômes peut 

se rencontrer dans la zone 1 dans la terminologie de Thornton [106] correspondant aux zones 1a à 

1c dans la terminologie de Mahieu et al. ou peut résulter d’une croissance thermodynamique 

associée à une température élevée correspondant à la zone 2 dans la terminologie de Mahieu et al 

[104]. Cependant, l’attribution de la zone A aux caractéristiques de la zone 2 va à l’encontre de 

l’évolution de la température du fil (cf Figure  3-17) et du courant crête. Par ailleurs, la faible 

dissociation de l’oxygène suggère qu’il possède ici un rôle moindre que dans le cas de la zone C, cf 

infra et Figure  4-14. Les conditions de dépôt de la zone A correspondent à des valeurs de 

température et de courant crête inférieures à celles de la zone B. Par ailleurs, les films produits dans 

les zones 1a et 1b présentent généralement des caractéristiques structurales proches de l’amorphe. 

Afin de contourner cette contradiction apparente, nous proposons d’ajouter un mécanisme qui n’est 

pas pris en compte dans le SZD de la Figure 2-1. D’après le paragraphe précédent, un régime de 

germination préférentielle est présent lorsque la mobilité des adatomes est faible. Ainsi, nous 

proposons que la très forte orientation préférentielle observée pour de faibles valeurs de mobilité 

soit attribuée à une germination préférentielle suivie d’une croissance par auto-épitaxie qui permet 

de conserver l’orientation préférentielle initiale. Dans ce contexte, la morphologie de surface en 

dômes est attribuée à une faible mobilité des adatomes qui n’autorise pas l’obtention d’une surface 

facettée.  

Dans la représentation de Mahieu et al [104], entre la zone 1b (dense, dépôt amorphe, 

surface non structurée, proche d’un aspect cauliflower et caractérisée par l’absence de mobilité des 

adatomes) et la zone 1c (dense, dépôt cristallisé, surface facettée et caractérisée par une mobilité des 

adatomes sur toute la surface d’un grain), il n’y a pas de réelle discontinuité (en particulier de la 

mobilité), hormis la nécessité de passer initialement une barrière d’énergie pour la diffusion. Aussi, 

nous proposons de désigner par zone 1b*, des conditions de dépôt intermédiaires, ou la mobilité des 

adatomes est faible mais non nulle, pouvant néanmoins permettre la cristallisation du film. Cette 

zone 1b* se caractérisera donc par un dépôt dense, cristallisé avec une surface mieux structurée que 

la structure de la zone 1b, mais non encore facettée comme dans la zone 1c. Cette description est 

schématisée sur la Figure  4-34. Cette zone 1b* a été reportée dans la zone A de la Figure  4-33. 

Dans notre cas, la zone 1b* est également associée à un phénomène de germination préférentielle. 
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Dans la zone B, la présence d’une orientation préférentielle (cf Figure  4-6 et Figure  4-17), la 

forme conique à la base des cristallites (cf Figure  4-20 (H) et la présence de facettes sur la surface 

libre (cf Figure  4-5 (C, D) et Figure  4-16 (B)) évoque plutôt un régime de croissance caractéristique 

de la zone T selon la terminologie de Mahieu et al [104]. L’origine de l’orientation (101)* peut être 

due à la germination préférentielle, cf  4.6.2. En effet, la germination préférentielle selon la direction 

[002] est moins prononcée si le courant crête ou si la température du substrat augmentent. Ceci peut 

favoriser d’autres orientations que [002], telle que l’orientation (101)*, cf Figure 4-19 (C). Dans la 

zone T, lorsque l’épaisseur du film augmente, la sélection de l’orientation préférentielle est réalisée 

par le mécanisme de croissance évolutionnaire, cf 2.3.4. Ce mécanisme favorise les plans ayant une 

forte densité, une faible mobilité de surface, un fort coefficient de collage et un faible coefficient de 

repulvérisation. L’absence de polarisation des substrats permet de négliger l’effet de la 

repulvérisation. Le plan (101) ne possède pas la densité atomique surfacique la plus élevée, cf  2.4.1. 

Ceci indique que ce plan peut être favorisé par la faible mobilité de surface ou du fort coefficient de 

collage des adatomes. La perte progressive de l’orientation préférentielle marquée au-delà d’une 

certaine épaisseur (cf Figure  4-9 (F) et Figure  4-20 (H)) pourrait être attribuée à la présence 

d’oxygène en excès (cf Figure  4-22), sous forme interstitielle ou moléculaire [141], ce qui 

engendrerait des contraintes qui s’accumuleraient avec l’épaisseur. Ces contraintes se libèreraient 

par l’accommodation du réseau via des défauts (dislocation, macles, …), ce qui entrainerait 

progressivement une perte des conditions de diffraction. 

Les caractéristiques de la zone C sont proches de celle de la zone B : la base des cristallites 

est de forme conique (cf Figure  4-20 (I)) et la surface libre est composée de facettes (Figure  4-16 

(C)). Cependant l’absence totale d’orientation préférentielle (Figure 4-17) suggère que les 

conditions de dépôt sont relatives à la zone 1c dans la terminologie de Mahieu et al [104]. Cette 

Figure  4-34 : Modification du diagramme de zone de structure de Mahieu et al [104], appliquée ici à l'orientation 
préférentielle de l'oxyde de zinc et faisant intervenir une zone intermédiaire 1b*. Le code des couleurs des zones 

reprend celui de la Figure  4-33. 
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attribution semble toutefois contradictoire avec l’augmentation de la température et du courant 

crête. Cependant, l’augmentation de l’intensité de l’émission optique de l’oxygène atomique à 

proximité du fil avec le courant de décharge (cf Figure  4-13 et Figure  4-14) suggère une adsorption 

forte d’oxygène sur la surface des dépôts, ce qui entraine leur incorporation en excès dans les 

couches, cf Figure  4-22. L’adsorption importante d’oxygène pourrait induire une diminution de la 

mobilité des adatomes, cf  2.4.2. Ce phénomène a par ailleurs déjà été suggéré pour des dépôts 

d’aluminium avec une contamination croissante en oxygène. Ainsi, nous associons les 

caractéristiques morphologiques de la zone C à la zone 1c. De plus, nous proposons que les 

conditions de croissance de la zone C ne permettent pas d’obtenir de germination préférentielle en 

raison de la trop grande énergie des particules incidentes. Ces particules peuvent apporter de 

l’énergie à la surface du dépôt pour lui permettre de franchir la barrière d’activation nécessaire à 

germination selon les orientations les moins favorables énergétiquement, cf  2.4.1. L’ensemble des 

résultats et des interprétations proposés est résumé sur la Figure  4-34 en utilisant la mobilité des 

adatomes comme paramètre de référence. 

Par ailleurs, la forte émission optique de l’oxygène peut être due à une augmentation de la 

dissociation de l’oxygène dans le plasma ou à l’émission par la cible d’ions O-. Ce dernier 

phénomène est d’ailleurs suggéré par les mesures expérimentales, les courbes d’émission optique de 

l’oxygène et le profil du courant instantané étant très bien corrélés cf Figure  4-13 (A-C). Selon cette 

interprétation, les ions oxygènes émis par les cibles sont accélérés dans la gaine cathodique et 

déposent leur énergie dans le plasma et sur la surface du dépôt via des collisions. Le bombardement 

de la surface du dépôt et l’incorporation d’oxygène en excès, semblent augmenter avec le courant 

crête. Ceci corrobore la tendance à l’augmentation de la densité de défauts cristallographiques avec 

le courant crête, cf Figure  4-9 (E-F) et Figure  4-20 (G-I). L’augmentation de la densité de défauts 

cristallographiques avec le courant crête est également bien corrélée avec l’augmentation des 

contraintes dans les couches, cf Figure  4-7 et Figure  4-18.  

Les diagrammes des Figure  4-33 et Figure  4-34 ont été construits pour une pression de 2 Pa. 

Les résultats du paragraphe  4.5 suggèrent que le diagramme est valide à une pression plus élevée. 

Ce diagramme est suffisamment général pour être valide lors du défilement du fil. Dans ce cas, il 

est important de rappeler que la température du fil dépend de la vitesse de défilement. Le temps 

nécessaire à l’établissement de l’équilibre thermique d’un fil est d’environ 2 min, ce qui est 

équivalent au temps de résidence du fil dans la chambre pour une vitesse de défilement de 5 

cm/min. Ainsi, il est nécessaire de tenir compte de la réduction de la température du fil lors de 

l’interprétation des résultats obtenus avec défilement.  
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Le schéma de la Figure  4-33 pourra servir de base à l’optimisation des revêtements dans le 

cadre du développement de la fibre piézoélectrique et apporte des éléments de compréhension des 

phénomènes de croissance des films déposés par HiPIMS, méthode offrant une liberté d’ajustement 

très importante des paramètres physiques gérant les mécanismes de condensation et de sélection de 

l’orientation préférentielle. 
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Conclusions et perspectives 

Conclusions 
Ce travail de thèse s’est inscrit dans le contexte de la récupération d’énergie afin d’alimenter 

des dispositifs électroniques embarqués, cf chapitre 1. Parmi les nombreuses stratégies possibles, la 

fibre piézoélectrique permet via son élongation de récupérer une partie de l’énergie issue des 

vibrations du système hôte dans lequel elle est installée. Cette stratégie présente l’intérêt de ne pas 

être dépendante de l’environnement du système hôte, contrairement à la majorité des autres sources 

d’énergies : lumière, gradient thermique ou ondes radios. Une fibre piézoélectrique est constituée 

d’un fil sur lequel est déposé un empilement de trois couches minces : une couche piézoélectrique 

est prise en sandwich entre deux électrodes. Le matériau piézoélectrique sélectionné est l’oxyde de 

zinc en raison de son faible coefficient piézoélectrique requis pour l’application et de sa simplicité 

de synthèse. Le choix de la technique de dépôt, la pulvérisation magnétron à impulsions de haute 

puissance (HiPIMS), a été motivé par la grande variété des matériaux pouvant être déposés et la 

possibilité de découpler la puissance moyenne et la puissance instantanée. Ces deux derniers 

paramètres devant permettre d’agir sur la microstructure et donc les propriétés des films synthétisés 

avec une liberté accrue. Aucun procédé de dépôt sur fil au défilé n’étant disponible 

commercialement, un prototype de dépôt a été développé lors de ce travail. Afin de permettre une 

optimisation des propriétés des couches déposées, ce travail de thèse est centré sur l’effet des 

paramètres du procédé de dépôt sur les mécanismes de croissance. 

Le chapitre 2 a présenté l’état de l’art des conditions de synthèse, de la physique des 

plasmas HiPIMS aux mécanismes de croissance de couches minces. L’étude bibliographique des 

principaux phénomènes impliqués dans une décharge HiPIMS a notamment permis de relever une 

augmentation de la réactivité de l’oxygène et la diminution, dans certains cas, de la vitesse de dépôt 

en comparaison de la situation observée en pulvérisation magnétron en courant continu (dcMS). 

L’étude bibliographique a également mis en évidence que la croissance dans une phase ionisée 

conduit à une densification du dépôt et, avec certains substrats, à une meilleure adhérence des films 

sur les substrats. D’autre part, l’orientation préférentielle, caractéristique importante pour les 

propriétés de films piézoélectriques, peut être favorisée par plusieurs mécanismes : germination 

préférentielle, croissance évolutionnaire, germination en volume et reconstruction de la surface 

pendant le dépôt. Ce dernier mécanisme est supposé effectif, pour l’oxyde de zinc, à partir d’une 

température comprise entre 100°C et 200°C. La sélection de l’orientation préférentielle est 

influencée par de nombreux paramètres d’élaboration tels que la température du substrat et la 
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pression partielle d’oxygène. Dans de nombreuses conditions, l’oxyde de zinc croit facilement selon 

la direction [002], parfois dès 9 nm de dépôt. Enfin, les techniques de caractérisation de la 

microstructure ont été présentées en fin de chapitre en insistant sur la spécificité des échantillons de 

forme cylindrique. La synthèse bibliographique réalisée au chapitre 2 a ensuite été mise à profit lors 

de la conception du prototype de dépôt. 

Le développement d’un prototype de dépôt sur fil au défilé est un travail important de cette 

étude puisqu’il en constitue la base technologique. Le chapitre 3 a décrit le cahier des charges, les 

différents choix technologiques nécessaires à la réalisation du prototype de dépôt. Ce dernier est 

basé sur l’utilisation de 4 magnétrons circulaires de 2" de diamètre. Les axes des magnétrons sont 

positionnés dans un plan selon une disposition en croix. L’axe du fil passe par l’intersection des 

axes des magnétrons et est perpendiculaire à ces axes. Un système de pompage différentiel associé à 

des capillaires permet de traiter le fil de façon continue. Les bobines de fils sont placées à la 

pression atmosphérique. Cette conception se rapproche le plus des besoins de production en milieu 

industriel. Une campagne d’essais préliminaires a permis de valider les performances escomptées. 

À ce titre, l’homogénéité de l’épaisseur des dépôts sur toute la circonférence du fil a été confirmée. 

Cette caractéristique est un préalable nécessaire au développement d’une fibre piézoélectrique. Il a 

également été observé que le taux de fuite due aux capillaires reste très bas, garantissant un faible 

niveau de contamination de la chambre. Le domaine d’utilisation du prototype a été déterminé au 

travers des valeurs minimales et maximales accessibles de certains paramètres de dépôt, tels que la 

pression et la puissance. La température du fil pendant le dépôt, paramètre connu pour influencer la 

morphologie de croissance, augmente avec la puissance et la pression. L’utilisation de substrats 

polymères est possible à condition que les paramètres de dépôts restent dans une gamme 

déterminée. L’indépendance de la température du substrat et du courant crête à puissance moyenne 

constante a été démontrée, permettant d’étudier l’influence du courant crête sur les caractéristiques 

des films à puissance et température constantes. Ces essais ont également indiqués la nécessité de 

réduire la durée des impulsions à environ 100 µs afin de minimiser la formation d’arcs à la surface 

des cibles. Par ailleurs, la caractérisation électrique de la décharge a permis de mettre en évidence 

certains phénomènes physiques spécifiques à une décharge HiPIMS décrits au chapitre 2, tels que la 

raréfaction de gaz et l’auto-pulvérisation entretenue. En outre, dans les conditions expérimentales 

utilisées pour cette étude, un phénomène d’hystérésis de la tension cible en fonction débit oxygène 

est systématiquement observé. Ainsi, cette étude ne se place pas dans le contexte de la disparition 

du phénomène d’hystérésis mentionné au chapitre 2. En maintenant la puissance moyenne 

constante, il a été observé que le rapport cyclique, paramètre relié au courant crête, influe de 

manière significative sur le débit de transition entre le régime de pulvérisation métallique et le 

régime de pulvérisation de composé. Ceci indique que le rapport cyclique est un paramètre 
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important pour modifier les caractéristiques de la décharge et, selon toute vraisemblance, les 

propriétés des films. 

L’étude de l’influence des paramètres de la décharge sur la microstructure des films est une 

étape indispensable pour l’optimisation du procédé de dépôt en fonction de l’application considérée. 

Ainsi, le chapitre 4 s’est intéressé à l’influence de plusieurs paramètres de fonctionnement du 

prototype sur la morphologie de la surface, la vitesse de dépôt, la microstructure globale et locale 

des films synthétisés. Ces paramètres expérimentaux sont la puissance, le rapport cyclique (lié au 

courant crête) et la vitesse de défilement. Tout d’abord, la majorité des échantillons observés 

présente une orientation préférentielle selon l’axe c dès les premiers 300 nm de dépôt, suggérant 

qu’un phénomène de germination préférentielle est à l’œuvre. Selon la littérature, les premières 

monocouches pourraient adopter initialement une structure graphitique en raison de son énergie de 

surface minimale en comparaison des autres organisations structurales. Après une dizaine de 

monocouches, la structure wurtzite orientée selon la direction [002] est la plus probable en raison de 

l’absence d’énergie d’activation pour une croissance à partir de la structure graphitique, à condition 

que l’énergie cinétique des particules reste faible. Ceci correspond à ce qui est observé 

expérimentalement : la germination préférentielle selon l’axe s’est renforcée si la température du 

substrat et le courant crête restent faibles. Ce résultat est cohérent avec une hypothèse de cette étude 

consistant à considérer le courant crête comme un indicateur de l’énergie cinétique des particules 

arrivant sur le substrat. Les échantillons produits ont été classés selon les différentes zones de 

diagrammes de zone de structure (SZD) selon la terminologie employée par Mahieu et al [104]. 

Deux SZD complémentaires ont été utilisés afin de représenter les différentes microstructures et 

orientations préférentielles observées. Un premier SZD a été proposé, utilisant comme axes des 

grandeurs physiques directement mesurables : courant crête, température du substrat. Ce SZD 

fournit les tendances générales d’évolution de la microstructure selon des paramètres du procédé et 

est donc particulièrement bien adapté pour guider un travail ultérieur d’ingénierie microstructurale. 

Afin de discuter des mécanismes de croissance, un second SZD à été proposé en utilisant comme 

unique paramètre de référence la mobilité des adatomes. 

L’observation de la microstructure des échantillons au-delà des premiers stades de 

croissance a permis d’observer qu’à faible température de substrat et faible courant crête la 

morphologie de la surface est constituée de motifs en forme de dômes et est systématiquement 

associée à une croissance préférentielle selon l’axe c de la structure wurtzite. Ce régime de 

croissance a été attribué à une nouvelle zone 1b* d’un diagramme de zone de structure que nous 

avons proposé, cf Figure  4-34. Dans cette zone la mobilité est suffisante pour obtenir un dépôt 

cristallisé mais trop faible pour permettre d’obtenir une surface facettée. Nous avons proposé que 
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l’orientation préférentielle soit sélectionnée par un mécanisme de germination préférentielle 

associée à une croissance par auto-épitaxie. L’existence de la zone 1b* est étroitement lié à la 

présence de germination préférentielle, propre à l’oxyde de zinc. Cette zone ne possède donc pas un 

caractère universel puisque tous les matériaux ne présentent pas nécessairement de germination 

préférentielle. Lorsque la température du substrat et le courant crête augmentent, la mobilité des 

adatomes augmente et la microstructure des dépôts correspond à la zone T. Dans cette zone le 

mécanisme de germination préférentielle et la croissance évolutionnaire permettraient de 

sélectionner l’orientation (101)*. Par la suite, cette orientation préférentielle s’estompe avec 

l’augmentation de l’épaisseur du dépôt. L’excès d’oxygène détecté serait responsable des 

contraintes observées. Les contraintes accumulées dans l’épaisseur se libéraient par accommodation 

du réseau, ce qui entraine une perte progressive des conditions de diffraction. 

Par ailleurs, pour des valeurs de courant crête et de températures les plus élevées, la mobilité 

des adatomes semble décroitre en raison d’une forte adsorption d’oxygène sur la surface des dépôts. 

En effet, ces couches semblent contenir un excès d’oxygène suggérant une adsorption significative 

d’oxygène pendant la croissance. Les caractéristiques microstructurales de cette zone correspondent 

à la zone 1c. La forte valeur du courant crête semble inhiber toute germination préférentielle. 

L’absence de mécanisme de sélection de l’orientation préférentielle dans le reste de l’épaisseur 

aboutit à la synthèse de dépôts sans aucune orientation préférentielle. La présence de fortes 

contraintes compressives est attribuée à l’incorporation d’oxygène en excès dans les couches.  

L’utilisation de la technique HiPIMS en régime réactif a permis de mettre en évidence une 

plus forte réactivité de l’oxygène avec le courant crête. En effet, l’intensité des raies d’émission de 

l’oxygène augmente avec le courant de décharge, ce qui entraine une augmentation de la 

concentration d’oxygène dans les couches et une baisse du débit critique d’oxygène permettant le 

passage d’un régime de cible métallique à un régime de cible oxydée. La réactivité accrue de 

l’oxygène peut être en partie attribuée à la dissociation en volume ou à l’émission par les cibles 

d’ions O-. Si la technique HiPIMS permet d’utiliser très efficacement l’oxygène introduit (une 

faible quantité est nécessaire pour oxyder le dépôt), un travail ultérieur d’ingénierie 

microstructurale devra porter une attention particulière sur le risque de diminuer la mobilité des 

adatomes et de générer des défauts cristallographiques soit par l’incorporation en excès, soit par le 

bombardement du dépôt par des espèces issues des ions O- émis par la cible. 

Au travers de l’étude de l’influence des paramètres de dépôt, une microstructure atypique a 

été observée à plusieurs reprises dans des conditions très diverses. Certaines colonnes du dépôt 

possèdent une morphologie évoquant la forme d’une plume. Les branches des plumes possèdent une 

direction de croissance non colinéaire à la normale du substrat et des nanoporosités sont observées 
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entre chaque branche. La présence d’une surstoéchiométrie en oxygène pourrait stimuler la 

formation des motifs en plume du fait de la présence locale d’oxygène moléculaire lorsque la 

mobilité de surface est suffisante et si le bombardement des particules énergétiques est 

suffisamment faible pour ne pas engendrer des contraintes de compression des films. Les 

microstructures en plumes ont également été rapportées dans la littérature. Notre objectif est de 

signaler leur présence dans des films de ZnO afin de stimuler et le cas échéant d’alimenter des 

travaux ultérieurs à leur sujet. Ces microstructures en plume ayant un grand rapport surface/volume, 

elles peuvent trouver des applications notamment dans le domaine des détecteurs de gaz. 

Nous nous sommes efforcés de proposer des mécanismes de dépôt les plus universels 

possibles. Les mécanismes de sélection de l’orientation préférentielle peuvent notamment être 

utilisés pour comprendre la croissance de films de matériaux faisant l’objet d’une intense recherche 

et possédant également une structure wurtzite, tels que AlN, GaN, α-SiC et ZnS. Le prototype 

possède cependant deux caractéristiques très peu rencontrées dans la littérature : le dépôt sur fil et 

un substrat en translation. Cependant, les différentes microstructures observées correspondent à des 

situations connues et rapportées dans la littérature. Par exemple, la forte tendance de l’oxyde de 

zinc à croître selon la direction de l’axe c a été observée dans ce travail ainsi que par de nombreux 

auteurs. L’absence d’effet de la géométrie du substrat sur la microstructure peut être attribuée au 

très grand diamètre du fil (250 µm) devant à la taille des motifs de la microstructure, qui est de 

l’ordre de 100 nm. La seule particularité observée du dépôt sur fil est la dépendance de la 

température du substrat face aux paramètres plasmas. Ceci est dû à la très faible quantité de matière 

du fil et à son confinement vis-à-vis de la géométrie de l’assemblage des magnétrons, favorisant la 

convergence des particules énergétiques du plasma vers le fil, et donc son échauffement. La 

seconde particularité de ce procédé de dépôt est le défilement du fil. Ce dernier possède une légère 

influence sur la microstructure pour une gamme de vitesse de défilement n’autorisant pas la mise en 

équilibre thermique du fil. Tel qu’il a été montré précédemment, la température du fil détermine en 

partie quel mécanisme de sélection d’orientation préférentielle est actif. Ainsi, il est nécessaire de 

tenir compte de la diminution de la température du substrat lors de la comparaison des essais menés 

à différentes vitesses de dépôt.  

Les principales limites des mécanismes proposés sont liées aux manques d’informations 

résolues en temps, telles que par exemple la connaissance du flux et de l’énergie instantanés des 

particules incidentes et la température surfacique du dépôt en cours de croissance. Seule la 

température moyenne est accessible expérimentalement. L’échauffement à faible échelle spatiale et 

temporelle des premières monocouches dû au bombardement d’espèces énergétiques ne peut pas 
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être pris en compte. Par ailleurs, dans un plasma, l’intime couplage entre les différents paramètres 

de dépôt rend délicate l’étude de leurs influences individuelles sur la microstructure. 

Au terme de la synthèse de l’étude des mécanismes de dépôt, il est possible de définir le 

point de fonctionnement optimal du prototype pour le dépôt de ZnO pour une application 

piézoélectrique.  

L’orientation préférentielle optimale pour notre application de fibre piézoélectrique 

génératrice de tension est selon la direction (102)*, mais celle-ci n’a pas été observée. La meilleure 

orientation observée est selon la direction (101)* et est obtenue en utilisant une température de 

dépôt modérée et un courant crête élevé (30 A). L’obtention de film orienté selon une direction 

autre que la direction [002] valide le choix de la technique HiPIMS. Lors de la poursuite de ce 

travail, le choix du type d’orientation ((101)* ou [002]) résultera d’un arbitrage entre un film plus 

performant ((101)*) ou un dépôt permettant une vitesse de dépôt élevée ([002]). La réalisation de 

films de ZnO orienté selon la direction (102)* pourrait être obtenue en sondant plus précisément le 

domaine paramétrique permettant la synthèse de film orienté selon la direction (101)*. Ce domaine, 

lié à la zone T d’après nos interprétations, devrait permettre la sélection de l’orientation (102) par 

germination préférentielle puis par croissance évolutionnaire. Cependant, la germination 

préférentielle selon cette direction pourrait être assez peu probable en raison de la forte énergie de 

surface du plan (102), cf Figure  2-16. Par ailleurs, cette orientation pourrait être obtenue par une 

technique d’hétéroépitaxie (par exemple épitaxie par jet moléculaire) avec un substrat ayant une 

relation d’orientation idoine. 

 En dehors des applications piézoélectriques de ZnO, cette étude a permis de mettre en 

évidence la possibilité de choisir des orientations préférentielles marquées ou de générer des films 

sans orientation préférentielle, ce qui représente un intérêt indéniable de la méthode HiPIMS.  

Nom de la 

conférence 
Date Lieu Titre 

Conference 
Plasma Days 

5-7 Juillet 2010 Luxembourg, 
Luxembourg 

Piezoelectric thin film deposited by 
HIPIMS for energy scavenging fibers 

Plasma Surface 
Engineering 

13-17 septembre 
2010 

Garmisch, 
Allemagne 

Deposition of ZnO thin film by High 
Power Impulse Magnetron Sputtering 

International 
Symposium on 
Plasma 
Chemistry 

24-29 Juillet 
2011 

Philadelphie, 
États-Unis  

• HIPIMS coatings on wire: from 
plasma dynamics to growth 
mechanisms of ZnO  

• Oxygen reactivity in HIPIMS 

Tableau 5-1 : participation à des conférences internationales 
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Au cours de ce travail de thèse, un article a été publié dans la revue Journal of Applied 

Physics [146]. Par ailleurs, une partie de ce travail a été présenté sous forme de posters lors de 

conférences nationales et internationales, cf Tableau 5-1. 

En conclusion, ce travail de thèse a permis le développement et la mise en œuvre d’un 

prototype de dépôt. Des mécanismes de croissances ont été proposés pour expliquer les 

microstructures observées. À l’avenir, la caractérisation des propriétés fonctionnelles des couches 

devra être réalisée.  
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Perspectives et propriétés fonctionnelles 
La suite de ce travail consistera à caractériser les couches fonctionnelles déposées. Pour 

préparer cette étape nous avons réalisé des caractérisations piézoélectriques préliminaires par 

microscopie à force piézoélectrique (PFM) (cf  2.5.4) sur des films déposés en dcMS et HiPIMS. La 

réponse piézoélectrique des deux échantillons étudiés est similaire avec un meilleur rapport signal 

sur bruit pour l’échantillon synthétisé en dcMS. L’image de la topographie et la phase associée pour 

l’échantillon synthétisé en dcMS sont présentées aux Figure 5-1 (A et B). Sur cet échantillon, la 

surface est composée de dômes et l’orientation préférentielle est pratiquement exclusivement 

orientée selon l’axe c de la structure wurtzite. Le scanner piézoélectrique présente une dérive, la 

base des dômes n’est pas triangulaire comme sur la Figure 5-1 (A) mais bien circulaire. La 

technique PFM consiste dans notre cas à polariser le substrat et la pointe (conductrice) avec une 

tension sinusoïdale. Le déphasage entre la tension de polarisation et la déflection de la pointe est 

utilisé pour déterminer la direction spatiale des domaines piézoélectriques. Le dépôt possédant une 

forte orientation selon la direction de l’axe c, la direction spatiale des domaines est donc quasiment 

toujours normale au substrat. Ainsi, seul le sens des domaines piézoélectrique peut varier. L’image 

réalisée avec la phase (cf Figure 5-1 (B)) est composé de quelques zones sombres et claires à 

l’intérieur desquelles la phase est assez constante, ce qui indique la présence d’un domaine 

piézoélectrique. Étant donné qu’un dôme peut être constitué de plusieurs cristallites (cf Figure 

 4-28), une zone sombre sur Figure 5-1 (B) peut correspondre à tout ou une partie d’un dôme de la 

Figure 5-1 (A). La majeure partie de l’image de la phase (cf Figure 5-1 (B)) est composée d’une 

zone grise pour laquelle il n’est pas possible de déterminer si la phase est nulle ou si la réponse 

piézoélectrique est nulle. 

 A  B 

Figure 5-1 : Image de la topographie du dépôt (A) et de la phase associée (B). Conditions de mesures : tension 
d’une amplitude de 10 V d’une fréquence sinusoïdale de 17 kHz. La vitesse de la pointe est de 1 ligne/s et balaye 

une zone 2 µm x 2 µm. Échantillon réalisé à une vitesse de 5 cm/min en dcMS. 
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Ces résultats confirment la possibilité d’utiliser de la technique PFM pour caractériser les 

propriétés piézoélectrique des couches. L’observation de cette propriété valide une étape très 

importante dans la réalisation d’une fibre piézoélectrique par dépôt de ZnO par pulvérisation 

magnétron sur fil. Toutefois, une étude systématique devra être réalisée pour déterminer l’influence 

des conditions d’élaboration et la microstructure des films sur la réponse piézoélectrique. Afin 

d’augmenter la réponse piézoélectrique des couches déposées, l’application d’un champ électrique 

supérieur au champ coercitif permettrait d’aligner les domaines piézoélectriques dans le même sens 

[147]. 

Une seconde propriété importante est l’adhérence des couches. Celle-ci est cruciale pour 

notre application dans la mesure où le substrat est souple. L’adhérence des films a été évaluée par la 

détermination du rayon de courbure critique engendrant une rupture d’adhésion du dépôt. 

L’observation de la délamination de la couche a été effectuée au moyen d’un MEB. La Figure 5-2 

montre la présence de « copeaux » de ZnO issus de la délamination dans une zone de contraintes 

compressives pour une couche déposée par HiPIMS. La délamination des dépôts réalisés en dcMS 

et HiPIMS a été observée pour des rayons de courbure inférieurs à respectivement 1,75 mm et 0,75 

mm. Ces rayons de courbure sont nettement inférieurs au seuil de déformation plastique du fil en 

acier inoxydable d’un diamètre de 250 µm. L’épaisseur des dépôts est de respectivement de 260 nm 

et de 100 nm pour l’échantillon réalisé en dcMS et en HiPIMS. La comparaison des rayons de 

courbure critique de délamination n’est donc pas directement possible. En revanche, ces très faibles 

rayons de courbure permettent de considérer que l’adhérence est très bonne d’un point de vue 

qualitatif.  

Figure 5-2 : Image MEB d’une zone de contraintes compressives du dépôt réalisé en HiPIMS. La délamination 
de la surface est obtenue pour un rayon de courbure de 0,5 mm 
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Si cette étude s’est concentrée sur le cas particulier du dépôt de couches de ZnO sur fil 

d’acier inoxydable, le prototype peut être utilisé pour un grand nombre d’autres applications. Le 

Tableau 5-1 recense quelques-unes des applications envisageables.  

Substrat Type de dépôt  
(matériau proposé) 

Application 

Biocide (argent) Vêtement à faible odeur 

conducteur électrique (cuivre) 
Vêtement moulant avec électrodes implantées 
pour surveillance médicale.  

Cellule photovoltaïque Fibre photovoltaïque 

Faible coefficient piézoélectrique 
(ZnO, quartz) 

Fibre piézoélectrique pour la récupération 
d’énergie ou capteur d’extension, ou microphone 

forte permitivité (HfSiO4) Fibre condensateur [148] 

Polymère 

Aspect doré (TiN) Fibre dorée à valeur esthétique 

Supraconducteur à haute 
température critique (YBaCuO) 

Conducteur pour très fort courant 

Cuivre 
conducteur électrique et résistant 
à la corrosion (or) 

Conducteur hyper fréquence 

Acier Revêtement dur (nc-TiAlN/a-SiN) Fil de coupe 

Tableau 5-1 : liste des applications possibles du prototype 
 

L’ajustement de la stoechiométrie de dépôts de composition chimique complexe, tel que 

HfSiO4, YBaCuO, nc-TiAlN/a-SiN, est plus aisé à l’aide d’une configuration avec quatre 

magnétrons plutôt qu’avec une géométrie ICM. En effet, dans ce dernier cas, le nombre de degrés 

de liberté est réduit : la présence d’une seule cible impose une unique alimentation électrique et la 

distance entre la cible et le substrat est irrémédiablement fixée. Le prototype développé dans ce 

travail de thèse permet une plus grande souplesse dans le choix des matériaux fonctionnels à 

déposer. Toutes les applications présentées ci-dessus peuvent être réalisées dans l’état actuel du 

prototype. 

Cependant, le prototype peut être amélioré afin d’optimiser notamment la vitesse de 

traitement et la qualité des couches réalisées. La réduction des microfuites des capillaires permettra 

de limiter les contaminations des couches par les éléments constituant de l’air. De plus, une 

optimisation de la qualité cristallographique des couches devrait être possible en explorant de façon 

plus fine les différents paramètres de dépôt. Par ailleurs, la vitesse de dépôt peut être optimisée en 

ajustant les différents paramètres du procédé et en privilégiant un régime de cible non oxydé. Dans 

ce cas, la stoechiométrie du dépôt devra être étroitement surveillée. D’après nos estimations cette 

mesure devrait permettre de doubler la vitesse de dépôt. Une vitesse maximum de dépôt de 200 
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nm/min est à priori possible. L’augmentation du temps de résidence dans la chambre, via un 

système de poulies, permettrait d’effectuer de nombreux aller et retour du fil dans l’enceinte de 

dépôt. Ceci permettrait d’augmenter d’environ un facteur 10 la vitesse de dépôt dynamique. Dans le 

cas des conditions de dépôt de ZnO du paragraphe  4.4.1, il peut être estimé que toutes les 

améliorations précédentes permettraient d’augmenter la vitesse de dépôt dynamique de 21 nm·cm-

1·min-1 à 420 nm·cm-1·min-1. Ceci représente une augmentation d’un facteur 20. Dès lors, le dépôt 

d’une couche de 50 nm de ZnO sera possible à une vitesse de défilement de 1,4 m/min. 

L’ensemble des équipements du système de dépôt consomme de l’ordre de 800 W. Le dépôt 

d’un film de 50 nm de ZnO à une vitesse de 1,4 m/min nécessite 3,4 kJ pour produire 1 m de fil. Ce 

fil pourra produire de l’ordre de 100 µW pendant 0,5 s pour 1 cycle de déformation. Le fil fournira 

plus d’énergie qu’il en été nécessaire pour le produire après 68·106 cycles. Nous pouvons 

raisonnablement estimer que la durée de vie du fil est de l’ordre de 2·106 cycles. Une fibre 

piézoélectrique ne peut donc pas produire plus d’énergie qu’il n’en a été nécessaire pour la réaliser. 

Ce résultat doit être comparé avec les autres méthodes permettant d’alimenter un système en 

énergie. En effet, une fibre piézoélectrique alimentant directement un circuit électrique ne présente 

pas les fortes contraintes des piles. Lorsqu’une pile est en fin de vie, le service fourni par 

l’équipement alimenté est interrompu et une opération de maintenance est nécessaire. Cette 

opération peut s’avérer délicate voir impossible si le dispositif est difficile d’accès. Les contraintes 

techniques moindres offertes par la récupération de l’énergie ambiante à l’aide d’une fibre 

piézoélectrique sont des éléments à prendre en compte lors du choix d’une méthode d’alimentation. 

Le bilan énergétique du cycle de vie n’est qu’un des éléments à prendre en considération. Ainsi, une 

fibre piézoélectrique offre une fonction technique très précise (générateur électrique ou capteur) et 

son bilan énergétique global doit être pris en compte lorsque d’autres solutions techniques sont 

possibles. 

Une dernière amélioration du procédé peut être réalisée via une étape de prétraitement afin 

d’optimiser l’adhérence de couches inorganiques sur des substrats en polymère. Cette étape peut 

être par exemple réalisée au moyen d’un plasma d’oxygène. 

Enfin, dans le cas d’une application de fibre piézoélectrique, la dernière étape de l’étude 

consistera à caractériser les propriétés de générateur électrique lors d’essais de traction cycliques. 

La différence de potentiel mesurée aux bornes de la fibre devra être reliée à la contrainte mécanique 

appliquée pendant les cycles de déformation. Si ce type de fibres s’avère efficace, cette méthode de 

récupération d’énergie pourra être étudiée dans différents environnements pour permettre de 

nombreuses applications concrètes. 
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Annexe 1 

Cette annexe décrit les conditions de synthèse et les caractéristiques microstructurales de 

l’échantillon correspondant à une température de 120°C et à un courant crête de 195 A du 

diagramme de zone de structure de la Figure 4-33. Les conditions de synthèse reprennent celles 

utilisées au paragraphe 4.2. La puissance moyenne est de 200 W et la tension de décharge est de 

533 V. L’impulsion de tension est d’une durée de 20 µs et la durée entre deux impulsions est de 

5020 µs. Le courant de décharge possède un profil similaire à celui de la Figure 4-1, sa valeur crête 

est de 195 A. Les cibles de zinc sont pulvérisées dans une atmosphère de 2 Pa obtenue en injectant 

10 sccm d’argon et 10 sccm d’oxygène dans l’enceinte. 

L’orientation préférentielle est très marquée dans la direction [002], cf Figure 6-1 (A). La 

surface est composée de nodules, cf Figure 6-1 (B). Les caractéristiques microstructurales sont 

celles de la zone 1b* de la Figure 4-33.  

A B  

 
Figure 6-1 : Diffractogramme (A) et image MEB de la surface du dépôt 
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Résumé 
Cette étude a pour but la mise au point d’un procédé de dépôt en vue de réaliser des fibres 

piézoélectriques. Ces fibres pourront être utilisées soit comme jauge de déformation (extensomètre) 
soit comme système de récupération d’énergie liée au mouvement d’un utilisateur (tissu) pour 
alimenter un dispositif d’électronique embarqué. Une fibre piézoélectrique constituée d’un dépôt 
cylindrique d’oxyde de zinc sur un fil d’acier inoxydable a été réalisée par pulvérisation magnétron 
à impulsion de haute puissance (HiPIMS) à l’aide d’un prototype de traitement au défilé conçu, 
réalisé et décrit lors de cette étude. Une caractérisation précise des échantillons réalisés dans 
différentes conditions expérimentales a permis de décrire et comprendre en partie les mécanismes 
de croissance des dépôts, ceci de manière, en particulier, à déterminer les conditions de 
fonctionnement optimum pour l’élaboration de dépôts possédant une orientation cristalline 
préférentielle hors plan. Pour envisager le traitement de fibres ne supportant pas les hautes 
températures nous avons montré qu’il était possible de contrôler cette température en ajustant 
certains paramètres du procédé, tel que la pression et la puissance moyenne.  

Un mécanisme de germination préférentielle suivi d’une croissance par auto-épitaxie a été 
proposé afin d’expliquer la très forte orientation préférentielle des films réalisés à faible 
température. Pour des fortes valeurs de courant crête, le phénomène de germination préférentielle 
associé à la croissance évolutionnaire pourrait favoriser l’orientation (101)*. Cette orientation aurait 
de meilleures propriétés piézoélectriques que la direction [002] pour une fibre piézoélectrique. Pour 
les plus fortes valeurs de courant, aucune orientation préférentielle n’est observée et les fortes 
contraintes mesurées ont été attribuées à l’excès d’oxygène détecté dans les couches. 

Nous avons montré qu’une sélection de l’orientation préférentielle adaptée à l’usage 
piézoélectrique du ZnO (101)* ou [002] est possible à température modérée et à puissance moyenne 
modérée inférieure à 2,5W/cm2. L’adhésion des couches minces obtenues s’est révélée excellente 
d’un point de vue qualitatif et une piézoélectricité des échantillons a été mise en évidence. 

 
Mots clés : pulvérisation magnétron, oxyde de zinc, orientation préférentielle, HiPIMS, ZnO 

Abstract 
A piezoelectric fiber constituted of ZnO cylindrical coating on a stainless steel wire has been 

achieved by High Power Impulse Magnetron Sputtering (HiPIMS) by using a prototype designed 
and assembled during this PhD work. The piezoelectric fiber can be used as a strain probe or as a 
vibration harvesting generator for embedded electronics. 

The analyses of deposited layer allow to understand ZnO growth mechanism in order to 
optimize to deposition process. A special emphasis has been placed on the selection of preferential 
orientation during the growth. The low volume of steel wire, allow to control his temperature by 
adjusting some process parameters, like the pressure and the average power. Temperature sensitive 
wires (e.g. polymer) can be treated in the mildest conditions. 

Preferential nucleation followed by self-epitaxy have been proposed to explain the very 
strong preferential orientation identified in coatings deposited at low temperature. At high peak 
current, preferential nucleation and evolutionary growth can promote the (101)* orientation. This 
orientation has potentially better piezoelectric properties than c axis orientation for piezoelectric 
fibers. At highest peak currents no preferential orientation was identified and the high residual 
stress has been attributed to the excess of oxygen in the coating. 

The selection of the desired (101)* and [002] preferential orientations for piezoelectric 
applications can be achieved at moderate average power (< 2,5W/cm2) and moderate temperature. 
Thin film adhesion is qualitatively excellent. The piezoelectricity of the coatings has been verified. 

 
Keywords: magnetron sputtering, zinc oxide, preferential orientation, HiPIMS, ZnO 
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