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(57) Abrégé : Le dispositif de production de nanoparticules (NP) comprend une cible (1 ) munie d'une face (la) source des nanopar -
ticules, et un magnétron (2) générant un premier champ magnétique, la cible (1) étant montée sur le magnétron (2) et le premier
champ magnétique formant des lignes de champ au niveau de la face (la) source des nanoparticules. Le dispositif comporte en outre
des moyens d'équilibrage (7, 8, 9), du premier champ magnétique au niveau de la cible (1), agencés pour refermer des lignes de
champ fuyantes du premier champ magnétique et maintenir lesdites lignes refermées au niveau de ladite face (la) source des nano-
particules, lesdits moyens d'équilibrage (7, 8, 9) étant distincts du magnétron (2).
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'Domaine technique de I'invention

L’invention est relative a un dispositif de production de nanoparticules.

L’invention est également relative a un procédé de dépét de nanoparticules.

Etat de la technique

La formation de matériaux sous forme de particules de taille nanométrique
adresse de nombreuses applications telles que I'optique, I'optoélectronique,

la thermoélectricité ou encore les biotechnologies, etc.

Dans ces applications, les particules synthétisées ont souvent des tailles

inférieures a 100nm et, de préférence, comprises entre 1 et 20nm.

Pour synthétiser ces nanopatrticules, il est possible d’utiliser la synthése par
voie liquide par précipitation d’'un précurseur liquide, la synthése par
électrodéposition a partir d'une solution, ou encore la synthése sous vide par
technique CVD (dépét chimique en phase vapeur) ou PVD (dépdt physique
en phase vapeur). Les techniques sous vide sont intéressantes car elles
utilisent des équipeménts trés proches de ceux habituellement utilisés en

optronigue.

Cependant, les techniques CVD ou PVD pour la synthése de nanoparticules

ne proposent pas le méme degré de contréle. Dans la technique CVD la
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nucléation-croissance des nanoparticules va se faire sur un substrat, ce qui
rend difficile le contrle indépendant de la taille et de la densité des

particules. La technique PVD est donc privilégiée.

Comme illustré a la figure 1, un dispositif de production de nanoparticules
classique comprend une cible 1. La cible 1 a, de préférence, une forme de
plague, et est réalisée dans un matériau a partir duquel des atomes seront
arrachés de sorte a générer les nanoparticules. La face de la cible a partir de
laquelle les atomes sont arrachés est appelée face source 1a des
nanoparticules. La cible 1 est montée sur un magnétron 2, et la face 1a
source des nanoparticules est opposée au magnétron 2. De maniére
générale, un gaz de pulvérisation est utilisé lors de la génération des
nanoparticules. Dés lors le dispositif de production peut aussi comporter une
enceinte refroidie dans laquelle sont disposés la cible 1 et le magnétron 2. La
cible 1 et le magnétron 2 de la figure 1 forment alors un élément aussi appelé

élément de pulvérisation cathodique.

Classiguement, un magnétron 2 comporte comme sur la figure 1 une
cathode 3 a l'arriere de laquelle des aimants 4a, 4b sont disposés. Un
premier aimant 4a peut avoir la forme d’'un cylindre creux et un second
aimant 4b peut avoir la forme d’un cylindre lui aussi creux, ou plein, inséré
dans le cylindre creux du premier aimant 4a. Les polarités des premier et
second aimants 4a, 4b sont inversées. Un des péles du premier aimant 4a
est-orienté -vers “la-cathode ' 3, et un-des-pdles-du secondaimant -4b est -
orienté vers la cathode 3, de préférence les deux pbles mentionnés sont en
contact avec la cathode 3. La cible 1 est en contact direct avec la cathode 3
sur une face de la cathode 3 opposée a la face en contact avec les aimants
4a, 4b.

A T'opposé de la jonction entre la cathode 3 et les aimants 4a, 4b, le

magnétron 2 comporte un élément 5 de contention en fer doux. Cet élément
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5 de fer doux a pour but d’emprisonner les lignes de champ du champ
magnétique générées par les aimants 4a, 4b du magnétron 2 sur sa face
arriére 2a (la face avant étant définie par la face de la cathode 3 portant la
cible 1), et dans le cas particulier de la figure 1 de les faire passer du premier
aimant 4a au second aimant 4b ou inversement. Pour générer les
nanoparticules le champ magnétique comporte des lignes de champ C

sortantes de la cible 1 avant d’y repénétrer.

Sur la figure 1, le magnétron 2 comporte en outre une anode 6 entourant

radialement I’ensemble aimants/élément 5 de fer doux et cathode 3.

Le document « Modeling metallic nanoparticle synthesis in a magnetron-
based nanocluster source by gas condensation of a sputtered vapor » de E
Quesnel et al. publié le 04 mars 2010 en ligne par le « Journal of Applied
Physics 107, 054309 » deécrit un dispositif complet de dépét de
nanoparticules sous vide dans lequel le dispositif de production de

nanoparticules peut étre utilisé.

| Le document WO95/12003 décrit un dispositif de production de particules a

partir d'une cible. Des aimants sont montés dans une cathode. Une cible en
matériau ferromagnétique est montée sur la cathode. Un shunt magnétique

est réalisé par des éléments en fer.
Le-rendement-d’un-tel dispositif-de- dépdt-de -nanoparticules sous-vide n’est

pas optimum, et nécessite un systéme de refroidissement performant, donc

colteux et fastidieux a mettre en oeuvre.

Objet de l'invention
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L'objet de linvention vise a réaliser un dispositif de production de
nanoparticules dont le rendement de nanoparticules pulvérisées est

amélioré.

On tend vers cet objet au moyen d’un dispositif qui comporte

- une cible munie d’une face source des nanopatrticules,

- un magnétron générant un premier champ magnétique, la cible étant
montée sur le magnétron et le premier champ magnétique formant des
lignes de champ au niveau de la face source des nanoparticules,

- des moyens d’éduilibrage, du premier champ magnétique au niveau de la

cible, agencés pour refermer des lignes de champ fuyantes du premier

champ magnétique et maintenir lesdites lignes refermées au niveau de ladite
face source des nanoparticules, lesdits moyens d’équilibrage étant distincts
du magnétron et agencés de sorte que le premier champ magnétique sur la
face source comporte une valeur minimale B, et une valeur max‘imale Bmax,
la dispersion du premier champ magnétique définie par la formule
By~ |Busa| étant inférieure & 0,5.

» (leaxl + |Bmin |)
2

Selon un premier mode de réalisation, les moyens d’équilibrage comportent
une plague munie d’un élément ferromagnétique, ladite plaque étant
disposée entre la cible et le magnétron. La plaque peut comporter au moins

un matériau choisi parmi Fe, Co, Ni, Mn.

Selon un second mode de réalisation, les moyens d’équilibrage comportent
une bobine magnétique générant un second champ magnétique, ladite
bobine magnétique étant asservie par des moyens de contréle comprenant
un état dans lequel les lignes de champ fuyantes du premier champ
magnétique sont refermées, lesdites lignes étant maintenues au niveau de

ladite face source.
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Selon une variante, la valeur absolue de I’écart entre Bpin et Bmax est

inférieure & 51072 Tesla.

Selon une mise en ceuvre, le dispositif comporte un capteur de mesure de

température disposé en regard de la face source.

L'invention est aussi relative a une utilisation d’un dispositif de production de
nanoparticules dans un dispositif de dépét de nanoparticules. Le dispositif de
production de nanoparticules peut comporter une enceinte dans laquelle le
magnétron, la cible et les moyens d’équilibrage sont disposés, ladite enceinte
comprenant une arrivée d’'un gaz de pulvérisation et un orifice de sortie des
nanoparticules. Le dispositif de dépdt comporte une premiere chambre dans
laquelle I'orifice de sortie de I'enceinte débouche, et une seconde chambre
munie d'un substrat de dépbt des nanoparticules, la premiére chambre
communiquant avec la seconde chambre par un trou, et ladite seconde
chambre étant en dépression par rapport a la premiére chambre.

L’invention est aussi relative a un procédé de dépdt de nanoparticules
utilisant un magnétron sur lequel est montée une cible munie d’une face
source de nanoparticules, le magnétron générant un champ magnétique
formant des lignes de champ au niveau de la face source des
nanoparticules, le procédé comporte une étape d’ajustement du champ
magnétique consistant a refermer des lignes de champ fuyantes du champ
magnétique et maintenir lesdites lignes refermées au niveau de ladite face
source de nanoparticules, l'ajustement étant réalisé par des moyens
d’équilibrage distincts du magnétron de sorte qu’apres ajustement le champ

magnétique sur la face source (1a) de la cible comporte une valeur minimale
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Bmin € une valeur maximale Bmax, la dispersion du champ magnétique définie

B_ |~I|B .
par la formule [|(| = IB"““I)r étant inférieure a 0,5.

(leaxl + IBmin I)]

2

Description sommaire des dessins

D'autres avantages et caractéristiques ressortiront plus clairement de la
description qui va suivre de modes particuliers de réalisation de l'invention
donnés a titre d'exemples non limitatifs et représentés aux dessins annexés,

dans lesquels :

La figure 1 illustre un dispositif de production de nanoparticules vu en coupe
selon I'art antérieur.

La figure 2 illustre un dispositif de production de nanoparticules vu en coupe
selon un premier mode de réalisation.

La figure 3 illustre une vue en coupe selon A-A de la figure 2.

La figure 4 illustre un dispositif de production de nanoparticules vu en coupe
selon un second mode de réalisation.

La figure 5 illustre une combinaison des premier et second modes de
réalisation.

La figure 6 illustre une mise en oceuvre particuliére du dispositif de production
de nanoparticules.

La figure 7 illustre une courbe de la probabilité de nucléation de germes de
nanoparticules en fonction de la température.

La figure 8 illustre une courbe représentative de la température fonction de la
distance d’éloignement de la cible.

La figure 9 illustre un dispositif de dép6t de nanoparticules.

La figure 10 illustre I'évolution de la température en fonction de la distance

de la cible pour un dispositif de modifié et un dispositif standard.
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Description de modes préférentiels de réalisation

Le dispositif décrit ci-apres difféere de ceux de l'art antérieur en ce qu'il
comporte des moyens d’équilibrage du champ magnétique au niveau de la

cible.

En effet, un magnétron selon lart antérieur n'est pas intrinsequement
équilibré, et est plutot déséquilibré. Par déséquilibré, on entend que le champ
magnétique au niveau de la cible comporte des lignes de champ fuyantes C;
(voir figure 1). Ces lignes de champ fuyantes C; sont en fait des lignes qui

sortent de la cible 1, s’éloignent de la cible 1 sans y retourner.

Lors d’essais dans le cadre de la présente invention, il a été remarqué que
plus le magnétron était déséquilibré (c’est-a-dire que plus les lignes de

champ fuyaient) plus le rendement du dépét de nanoparticules était faible.

Il est bien connu que, par construction, un magnétron n’est jamais équilibré,
bien qu’en positionnant convenablement des aimants 4a, 4b du magnétron 2
il soit possible de modifier I'équilibre. Cependant, par modification des
aimants 4a, 4b, on obtiendrait un magnétron fige utilisable avec un seul

type/épaisseur de cible.

Par définition, le déséquilibre d’'un magnétron a base de cathode circulaire
est d’autant plus fort que la valeur absolue du champ magnétique au centre
de la cathode est différente de celle du champ magnétique a la périphérie de

la cathode.

Sur les figures 2 a 5, le dispositif de production de nanoparticules comporte

une cible 1 munie d’une face source 1a des nanoparticules, et un magnétron
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2 générant un premier champ magnétique. La cible est montée sur le
magnétron 2. Bien entendu, de maniére classique, la face source 1a des
nanoparticules est opposée a une face de montage de la cible 1, la face de
montage étant orientée vers le magnétron 2. Le premier champ magnétique
forme des lignes de champ C au niveau de la face source 1a des

nanoparticules.

Des moyens d’équilibrage, du premier champ magnétique au niveau de la
cible 1, sont agencés pour refermer des lignes de champ fuyantes du
premier champ magnétique et maintenir lesdites lignes refermées au niveau
de ladite face source 1a des nanoparticules. Ces moyens d’équilibrage sont
distincts du magnétron 2. Par distinct du magnétron, on entend notamment

distinct des aimants générant le premier champ magnétique.

Par au niveau de la face source de la cible, on entend comme illustré a la
figure 2 que les lignes de champ sortent et re-pénetrent, par la face source
1a des nanoparticules, dans la cible 1 tout en restant a proximité de ladite
face source 1a de la cible 1. Autrement dit, des lignes C de champ sont en
saillie de la cible 1, et restent a proximité de sa surface, alors que sans les
moyens d’équilibrage, certaines de ces lignes de champ deviendraient

fuyantes.

Comme évoqué dans l'art antérieur, le magnétron 2 peut comporter une
cathode 3-et-un élément 5 de contention des lignes de champs, par exemple
de fer doux, prenant en sandwich des aimants 4a, 4b. Un premier aimant 4a
peut avoir la forme d’un cylindre creux, et un second aimant 4b peut avoir la
forme d’un cylindre Iui aussi creux, ou plein selon une variante, inséré dans
le cylindre creux du premier aimant 4a, comme illustré notamment a la figure
3 représentant une coupe selon A-A de la figure 2. Les polarités des premier
et second aimants 4a, 4b sont inversées. Un des péles du premier aimant

4a, par exemple le pble sud, est orienté vers la cathode 3, et un des pbles du
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second aimant 4b, par exemple le plle nord, est orienté vers la cathode 3.
De préférence, les deux p6les mentionnés sont en contact avec la cathode 3.
Sur la figure 2, les pbles opposés a ceux en contact avec la cathode 3 sont,
de préference, en contact avec I'élément 5 de contention. Cet élément de
contention 5 a pour but d’emprisonner les lignes de champ du premier
champ magnétique générées par les aimants 4a, 4b du magnétron 2 sur la
face arriére 2a du magnétron 2 opposée a la cible 1, et de les faire passer du

premier aimant 4a au second aimant 4b ou inversement.

Autrement dit, le magnétron 2 peut comporter une cathode 3 munie d’'une

-premiere face, et d’une seconde face opposée a ladite premiére face. Sur la

premiére face sont montés des aimants 4a, 4b, permanents ou non, et la

cible 1 est montée sur la seconde face formant face avant du magnétron 2.

Ala figure 2, le magnétron 2 comporte en outre une anode 6. Cette anode 6

peut, par exemple, former une garde entourant les bords de I'ensemble

cathode 3/aimants 4a, 4b/élément de contention 5.

L’exemple de la figure 2 est relatif a un magnétron 2 muni d’'une cathode 3

plane circulaire de diamétre 50mm.

Comme illustré a la figure 3, le premier aimant 4a est, de préférence de
forme toroidale de hauteur 1cm, de diametre extérieur d; de 50mm et de
diameétre. intérieur-d,-de- 40mm-(cylindre -creux).-Le-second-aimant 4b peut
étre un cylindre creux, ou plein, de diameétre extérieur d; 2cm, de diametre
intérieur d, 1cm (si creux), et de hauteur 1cm. Par hauteur on entend la
dimension Hy de la figure 2, et une dimension non visible & la figure 3 mais

orientée perpendiculairement au plan de la figure 3.

Bien entendu, linvention n'est pas limitée a I'exemple particulier de

magnétron décrit ci-dessus. L’homme du métier pourra utiliser différents
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magnétrons de sa connaissance communément utilisés dans les dépoéts
physiques en phase vapeur. Par exemple, la cathode 3 peut avoir une forme

de plaque rectangulaire et les aimants 4a, 4b une forme de fer a cheval.

Dans un premier mode de réalisation particulier visible a la figure 2, les
moyens d’équilibrage comportent une plaque 7 comprenant un élément
ferromagnétique. Cette plague 7 peut aussi étre qualifiée de plaque a
aimantation. La plaque 7 est disposée entre la cible 1 et le magnétron 2, plus
particulierement entre la cible 1 et la cathode 3. La plaque 7 peut
comprendre uniquement cet élément ferromagnétique ou un alliage de
plusieurs éléments ferromagnétiques. A titre d’exemple, le ou les éléments

ferromagnétiques sont choisis parmi Fe, Co, Ni, Mn.

La cible 1 peut étre montée sur la cathode 3 du magnétron 2 par interposition
de la plaque 7. Autrement dit, la plaque 7 peut étre disposée en contact
direct avec la cathode 3, puis la plaque 7 recoit en contact direct la cible 1.
Selon une variante, il est possible d’empiler deux cibles, ou encore deux

plaques 7 en matériau ferromagnétique.

Dans le cas de la présence de deux cibles, il est possible d’avoir une
premiére cible en contact, par exemple, avec la cathode 3 et recouverte en
partie par la seconde cible de sorte a produire un mélange de
nanoparticules. Autrement dit, la face source comporte des portions de la
premiere - cible- et des- portions--de- la—-seconde--cible. - Le-mélange de
nanoparticules peut aussi étre obtenu grace a une cible dont la face source
est sensiblement plane, et se présente sous la forme d’'une mosaique a base
d’au moins deux matériaux. Des supports de fixations (non représentés) ne
modifiant pas le premier champ magnétique induit par le magnétron 2
peuvent aussi étre utilisés pour maintenir la cible 1 contre la cathode 3. Sur
la figure 2, la plaque 7 est en contact avec une face de la cathode 3 opposée

aux aimants du magnétron 2.
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L'épaisseur de la plaque 7 est calcuiée en fonction de la puissance des
aimants 4a, 4b de la cathode 3, et de I'’épaisseur de la cible 1 de sorte que
les lignes de champ du premier champ magnétique soient conservées a
proximité de la face source 1a des nanoparticules. Autrement dit, la
permittivitt magnétique de la plaque 7 doit étre suffisante pour guider le
champ magnétique émanant de la cathode 3, mais aussi permettre aux
lignes de champ du premier champ magnétique de sortir de la cible par la

face source 1a des nanoparticules avant d’y repénétrer.

L'utilisation d’une telle plaque permet de modifier facilement et a moindre
colts un magnétron du commerce pour optimiser son rendement dans le
cadre d’'une utilisation comme dispositif de production de nanoparticules. De
plus avec un jeu de plaques 7 différentes, il est possible d’adapter aisément

le magnétron 2 avec tout type de cible 1.

A titre d’exemple, la plaque 7 aura une épaisseur comprise entre 0,05mm et

10mm. Bien entendu cette épaisseur sera fonction des caractéristiques du

‘premier champ magnétique et des caractéristiques ferromagnétiques de la

plague 7.

Dans un deuxieme mode de réalisation particulier illustré a la figure 4, le
magnétron 2 (identique a celui du premier mode de réalisation) est soumis a
un-élément magnétique-générant un-second champ magnétique; extérieur au
magnétron 2, favorisant la fermeture des lignes de champ fuyantes du
premier champ magnétique. Ce second champ magnétique peut par
exemple étre mis en ceuvre par une bobine magnétique 8 des moyens
d’eéquilibrage. Cette bobine 8 peut étre un électroaimant de type solénoide.
Les moyens d’équilibrages comportent, en plus de la bobine 8, des moyens
de contréle 9 asservissant la bobine 8 et comprenant un état dans lequel les

lignes de champ fuyantes du premier champ magnétique sont refermées, et
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ou lesdites lignes refermées sont maintenues au niveau de la face source 1a
de nanoparticules. Cet état peut correspondre a une modulation du second

champ magnétique pour ajuster le premier champ magnétique.

Une telle bobine 8 peut par exemple étre disposée autour du magnétron 2
dans le méme plan que ce dernier. Autrement dit, le magnétron 2 est disposé
au centre de la bobine 8, qui entoure alors ses bords, les bords du
magnétron correspondant a des faces rejoignant sa face avant a sa face
arriere. Par exemple dans le cas d’un magnétron 2 de section circulaire, la
bobine 8 peut étre coaxiale au magnétron 2. Sur la figure 4, la bobine 8

entoure 'anode 6.

L'utilisation de la bobine 8 est plus maliéable que l'utilisation de la plaque
ayant des propriétés ferromagnétiques, bien que la plaque donne de
meilleurs résultats pour une configuration figée et connue. En effet, la bobine
8 permet d’une part d’'ajuster le second champ magnétique via le sens et
Pintensité du courant de la bobine 8 quel que soit le premier champ
magnétique, mais laisse d’autre part échapper dans une partie supérieure de
la cible 1 certaines lignes de champ magnétique paralléles & I'axe du
magnétron, participant donc a un déséquilibre minime du magnétron 2. Par
partie supérieure, on entend une distance d’environ 3cm de la cible 1 dans
une direction opposée au magnétron 2 en partant de la face source 1a. Par
déséquilibre minime, on entend que le magnétron 2 est mieux équilibré avec

la bobine 8 que sans.

Dans les deux modes de réalisation, il est possible que certaines lignes de
champ fuyantes puissent subsister, elles restent néanmoins beaucoup moins

nombreuses.

Les deux modes de réalisation peuvent aussi étre combinés comme illustré a

la figure 5, reprenant les références des figures 2 et 4, afin que leurs
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avantages agissent en synergie pour augmenter le rendement de production
des nanoparticules. En effet, 'avantage d’utiliser la bobine 8 en association
avec la plaque 7 est d’empécher les effets néfastes mentionnés dans le
second mode de realisation tout en gardant une souplesse de réglage pour
augmenter le rendement de production des nanoparticules. Ainsi, a la figure
5, les moyens d’équilibrage comportent a la fois la plaque 7, et la bobine 8

associée a ses moyens de contrdle 9.

De préférence, et ce de maniere valable pour les deux modes de réalisation
et leur combinaison, les moyens d’équilibrage sont agencés de sorte que le
premier champ magnétique sur la face source 1a de la cible 1 comporte une

valeur minimale Bnin €t une valeur maximale Bnax, la dispersion du premier
_lein

B ,
|(| max Ul étant inférieure a
+lein

(leax )
2

0,5 et, de préférence, la valeur absolue de I'écart entre B, et Bmax est

champ magnétique définie par la formule

inférieure & 5*102 Tesla. La formule est représentative du rapport entre
B B .
ot Bl B
2

l('BmaXI - 'Bmin I)

Ainsi, dans le premier mode de réalisation pour un magnétron 2 donné, il est
possible de choisir la bonne plaque 7 par essais successifs et mesures, avec
différentes plaques 7, du premier champ magnétique induit au niveau de la
face source 1a par un gaussmetre de sorte a atteindre les conditions visées

ci-dessus.

Dans le second mode de réalisation, pour un magnétron 2 donné, il sera
possible d’adapter le fonctionnement de la bobine 8 en fonction de mesures
du champ magnétique induit au niveau de la face source 1a par un

gaussmetre de sorte a atteindre les conditions visées ci-dessus.
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Dans les deux cas, pour une cathode en forme de plaque circulaire, B, est
mesuré au centre et Bnax le long du périmétre intérieur de la cathode ou
inversement. Bien entendu, cela peut aussi dépendre du positionnement des

aimants 4a, 4b du magnétron 2.

Comme illustré a la figure 6, le dispositif de production de nanoparticules
peut en outre comporter une enceinte 10 dans laquelle la cible 1, le
magnétron 2 et les moyens d’équilibrage 7, 8, 9 sont disposés (que cela soit
dans le premier mode de réalisation, dans le second mode de réalisation ou
dans la combinaison des deux modes). Les moyens d'équilibrage, le
magnétron 2, et la cible 1 peuvent former un ensemble appelé élément de
pulvérisation cathodique. L'enceinte 10 peut comporter une arrivée 11 de gaz
et un orifice 12 de sortie des nanoparticules. De préférence, l'arrivée 11 de
gaz, l'orifice 12 de sortie sont placés le long d’'un méme axe A1l. Le
magnétron 2 et sa cible 1 sont, de préférence, situés entre I'arrivée 11 de
gaz et lorifice 12 de sortie. La face source 1a des nanoparticules est
orientée vers l'orifice 12 de sortie. Cette enceinte 10 peut étre refroidie par un

élément de refroidissement non représenté.

Ainsi, en fonctionnement, le gaz est injecté dans I’enceinte 10 par I'arrivée 11
de gaz. L’anode 6 et la cathode 3 du magnétron 2 sont polarisées de sorte
que la cible soit polarisée négativement, et que le gaz a proximité de la cible

devienne ionisé positivement.

Par exemple, on utilisera un gaz comme I'’Argon qui en arrivant a proximité

de la cible réagira de la maniére suivante :

Ar+e — Ar* +2e”

Les électrons géneérés par cette réaction se déplacent selon les lignes de

champ C du premier champ magnétique (figure 2) et s’enroulent autour de
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ces lignes. Cet enroulement permet de rallonger leur parcours, et cela
augmente leur probabilité de collision avec le gaz Ar et donc la production
d’ions Ar*. De leur co6té, les ions générés sont accélérés par le potentiel
négatif de la cible 1 de sorte a bombarder la face source 1a orientée vers
I'orifice 12 de sortie. Ce bombardement arrache des atomes de la cible 1 qui
sont ensuite envoyés en direction de l'orifice de sortie 12 puis expulsés sous
forme de nanoparticules par I'orifice de sortie 12. Plus on s’éloigne de la cible
1 dans I'enceinte 10, plus les atomes arrachés s’agglomérent sous forme de
nanoparticules de taille plus ou moins importante, de préférence de 1hm a
10nm voire 20nm, et pouvant aller jusqu’a 100nm. Ce phénoméne
d’agglomération résulte de la formation de germes constitués de quelques
atomes arrachés a la cible (nucléation) suivi de leur croissance par

accumulation sur le germe d’autres atomes de la cible.

Le rﬁagnétron 2 associé aux moyens d’équilibrage 7, 8, 9 permet d’améliorer
le rendement des nanoparticules en favorisant la nucléation. En fait, la
qualité de nucléation, et donc du rendement, dépend du profil de
refroidissement lorsque les atomes s’éloignent de la cible 1. Dans le cas
particulier de la cible 1 placée dans une enceinte 10, le profil de
refroidissement correspond a I'évolution de la température entre la cible 1 et

I'orifice 12 de sortie.

La théorie de la nucléation montre que la nucléation est maximale pour une
température- donnée Tg €t ne peut se produire que si-enun point, le cas
échéant de I'enceinte, le profil de température approche cette valeur. Le
refroidissement optimal entre la cible 1 et l'orifice 12 de sortie induit une
nucléation de germes suivis de leur croissance, c’est pour cela que dans l'art
antérieur, des systémes de refroidissement colteux et complexes sont
utilisés. Comme énoncé dans le document « Modeling metallic nanoparticle
synthesis in a magnetron-based nanocluster source by gas condensation of

a sputtered vapor » publié dans « Journal of applied Physics 107, 054309
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(2010) » de E. Quesnel et al, il y a une forte influence entre le profil de

température dans I'enceinte 10 et le rendement des nanopatrticules.

La figure 7 illustre le nombre de nucléation possibles en fonction de la
température pour un matériau de cible en cuivre. La courbe a une forme de
gaussienne, et permet de déterminer trés clairement que si la température
est trop chaude ou trop froide il n’y a pas de nucléation. Sur la figure 7 en
dessous de -173°C (Tnin) il N’y a pas de nucléation et au-dessus de 326°C
(Tmax) il N’y @ pas de nucléation. La température optimale T, représente le
sommet de la gaussienne, a cette température, la nucléation est optimale.

Bien entendu, la valeur T, dépend du matériau de la cible.

La figure 8 illustre I'évolution de la température en fonction de la distance ou
I'on se trouve, & partir de la cible 1, entre la cible 1 et, le cas échéant, 'orifice
12 de sortie. Au niveau de la cible 1, la température est d’environ 580°C, et
au niveau de l'orifice 12, la température est d’environ 76°C. Cette courbe
permet de démontrer I'importance du contréle du profil thermique. En effet,
en mettant en relation la courbe de la figure 7 avec celle de la figure 8, il est
possible de déterminer une premiere zone ou toute nucléation est impossible
et une seconde zone ol la nucléation est possible. A la figure 8, la zone de
nucléation s’étend de 25mm a lorifice de sortie 12. Ainsi, plus la pente de la
courbe associée a la chute de température en s’éloignant de la cible sera
forte, plus la zone de nucléation au sein de I’enceinte 10 sera grande, et plus

le rendement sera important.

Le dispositif de production de nahoparticules décrit ci-dessus muni d’au
moins un magnétron 2 et des moyens d’équilibrage du premier champ
magnétique permet d’agir sur le profil thermique. En effet, les lignes de
champ fuyantes participent au réchauffement de zones éloignées du
magnétron 2. Dans l'art antérieur, I'enceinte est refroidie a trés basse

température en utilisant par exemple un fluide caloporteur comme de I'azote
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liquide a -196°C. Les moyens d’équilibrage permettent d’atteindre de hauts
rendements de synthése de nanoparticules tout en s’affranchissant, le cas
échéant, dun refroidissement utilisant des fluides caloporteurs a

températures négatives, comme l'azote par exemple.

Grace aux moyens d’équilibrage, les lignes de champ fuyantes sont
beaucoup moins nombreuses, le profil thermique est donc mieux maitrisé et
les colteux systémes de refroidissement peuvent étre évités, un simple

systéeme de refroidissement & eau pouvant suffire.

De plus, le contréle des lignes de champ C du premier champ magnétique
permet aussi une homogénéisation de l'usure de la cible avec une zone
d’impact des ions de pulvérisation élargie, évitant ainsi un remplacement

prématuré de la cible.

Dans le second mode de réalisation, et la variante combinant le premier et le
second mode, il est alors aussi possible d’étalonner de maniére précise le
dispositif sans requérir a des mesures du premier champ magnétique au
niveau de la cible. Dés lors, le dispositif de production de nanoparticules peut
comporter comme illustré aux figures 4 a 6 un premier capteur 13 de mesure
de temperature disposé en regard de la face source 1a, et agencé pour

donner une température représentative de la température, de préférence, au

niveau de la face source 1a des nanoparticules. Le cas échéant, le premier

capteur 13 est disposé dans-'enceinte 10 entre la face 1a et l'orifice 12. Ce =~

premier capteur 13 peut étre disposé a quelques centimetres de la face
source 1a, par exemple entre 1cm et 5cm. Dans une phase d’étalonnage, le
magnétron 2 peut étre polarisé, et la température mesurée par le premier
capteur 13, une fois celle-ci stabilisée. Cette valeur mesurée peut ensuite
étre transmise aux moyens de contrdle 9 de la bobine 8 apte a faire varier le
second champ magnétique de la bobine 8 de sorte a obtenir la plus petite

valeur possible de température mesurée par le premier capteur 13. En
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considérant que le profil thermique est dégressif plus on s’éloigne de la cible
1, la température en un point donné est minimale quand le magnétron 2 est
le plus équilibré. Dans cette configuration on augmente les probabilités

d’atteindre ou de se rapprocher de Topt.

Une réalisation particuliere de la phase d’étalonnage peut étre mise en
ceuvre par une boucle d'étapes. Tout d’abord le courant de la bobine 8 est
nul, puis une premiére mesure de température T, est réalisée. Ensuite, la
valeur du courant dans la bobine 8 est incrémentée, une seconde mesure de
température Ty est réalisée, et si Ty-To<O on continue d’incrémenter le
courant de la bobine jusqu’a ce que Ty,1-Ty soit positif. Si Tn,1-Ty est positif

alors le magnétron est considéré comme équilibré.

Selon une variante, le dispositif peut comporter en outre un second capteur
14 de mesure de température, de préférence, disposé prés de l'orifice 12 de
sortie (voir figure 6) et par exemple relié a I'’élément de contrble 9. L’élément
de contréle 9 peut alors moduler le second champ magnétique de la bobine 8
en fonction de I'écart de température entre le premier capteur 13 et le second
capteur 14. L'utilisation de deuk capteurs permet de déterminer une pente
moyenne de la chute de terhpérature, plus la pente est inclinée en direction

de la verticale plus le rendement sera meilleur.

Les mesures utilisant un ou deux capteurs de température peuvent aussi étre
utilisées -dans le premier mode-de réalisation afin de choisir 1a bonne plaque
en fonction d’un ensemble de plagues ferromagnétique. Ainsi, pour chaque
plague des mesures de température sont réalisées, puis on choisit la plaque

associée a la plus petite mesure, ou a la chute de pente la plus rapide.

Le dispositif de production de nanoparticules tel que décrit ci-dessus peut
étre utilisé dans un dispositif de dépdt de nanoparticules, de préférence sous

vide.
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La figure 9 illustre une mise en ceuvre particuliére d’un dispositif de dépét de
nanoparticules NP. Un tel dispositif de dépdét comporte une premiere
chambre 15 et une enceinte 10 dans laquelle sont disposés le magnétron 2,
la cible 1 et les moyens d’équilibrage (non visibles a la figure 9). L'enceinte
10 comprend une arrivée 11 d’'un gaz de pulvérisation et un orifice 12 de
sortie des nanoparticules. L’orifice de sortie 12 des nanoparticules NP
débouche dans la premiére chambre 15. Le dispositif comporte en outre une
seconde chambre 16 munie d’un substrat 18 de dépét des nanoparticules,
dite chambre de dépdt, la premiere chambre 15 communiquant avec la
seconde chambre 16 par un trou 17. La seconde chambre 16 est en
dépression par rapport a la premiére chambre 15. C’est cette différence de
pression qui permet aux nanoparticules NP d’étre projetées de I'enceinte 10
dans la premiere chambre 15, puis dans la seconde chambre 16 pour étre
déposées sur le substrat 18. Par réaction avec le gaz, le magnétron 2 et la
cible 1 associée permettent de générer une vapeur du ou des matériaux de
la cible. Ainsi, les nanoparticules sont générées a partir de la face source 1a
de la cible le long de I'axe A1 jusqu'a atteindre l'orifice 12 de sortie puis a
étre propulsées dans la chambre de dép6t par le trou 17 en direction du

substrat 18 de dépét associé.

Afin de réaliser la surpression, le dispositif de dépot peut comporter un

premier élément de pompage (pompage 1) destiné a faire le vide dans la

premiere..chambre- 15,- et-un second-élément-de-pompage (pompage 2) ~

destiné a faire le vide dans la seconde chambre 16.

De préférence, l'intérieur de I'enceinte 10 est refroidi par un élément de
refroidissement 19, par exemple a I'eau (typiquement comprise entre 10°C et
25 °C) permettant de réguler en partie le profil thermique du gaz dans
I’enceinte 10 en combinaison avec les effets des moyens d’équilibrage. Ceci

peut par exemple étre mis en ocsuvre en faisant circuler autour de 'enceinte
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10 le fluide caloporteur. Autrement dit, ajuster I'équilibre d'un magnétron
permet d’augmenter le rendement de dépét de nanoparticules en contrélant
le profil spatial de la vapeur qu’il émet, tout en diminuant les ressources

nécessaires au refroidissement de I'enceinte 10.

De préférence, l'arrivée 11 du gaz, l'orifice 12 de sortie de I'enceinte 10, et le
trou‘ 17 permettant la communication entre la premiére chambre 15 et la
seconde chambre 16 sont situés le long d’'un méme axe A1. Ceci favorise le
déplacement des nanoparticules NP selon le sens de diffusion du gaz de
pulvérisation. Le magnétron 2 peut étre disposé le long de cet axe A1, la face

source 1a étant alors orientée vers l'orifice 12.

Bien entendu, cet exemple particulier de réalisation du dispositif de dépét de
nanoparticules n’est pas limitatif, et 'homme du meétier pourra adapter
d’autres structures de dispositifs de dép6t a base du dispositif de production

de nanoparticules tel que décrit ci-dessus.

Dans des tests de fonctionnement, il a été utilisé deux dispositifs de dépbts
identiques utilisant une cible en argent a la différence prés que I'un a été
modifi€ pour comporter les moyens d'équilibrage du premier champ
magnétique tels que décrit ci-avant. Le dispositif standard selon V'art
antérieur a été polarisé de sorte a produire un courant de pulvérisation de
200mA, la taille moyenne des particules d’argent a été mesurée a 5nm, la
masse -déposée -par- heure-a- été-de 100 -&-150ng/cm?.- Le “courant de
pulvérisation permet de générer un flux d’ions qui bombarde la cible, plus il
est élevé plus la vapeur d’atomes de la cible est dense, et plus on forme de
nanoparticules. Le dispositif modifi€ a été polarisé avec un courant de
pulvérisation de 150mA, la taille moyenne des particules d’argent a été
mesurée a 5nm, et la masse déposée par heure a été de 200 a 250ng/cm?.
Ainsi, méme avec un courant de pulvérisation inférieur, la masse déposée a

été supérieure gréace aux moyens d’équilibrage utilisés pour améliorer le
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rendement. Le gain sur le nombre de particules déposées est d’un facteur
deux, alors que le courant de pulvérisation est inférieur de 25%. La baisse de
courant de pulvérisation est directement reliée a une chute de 25% de la

matiére de la cible consommeée pour obtenir ce résultat.

Dans un autre exemple particulier de mise en ceuvre, la cible utilisée est une
cible en germanium. Des expériences de dépbt ont été réalisées avec un
dispositif de production de nanoparticules standard choisi de sorte que la
dispersion de son champ magnétique était supérieure a 0,5 et que la valeur
absolue de I'écart entre By, et Bnax était d’environ 90mT soit 910 Tesla.
Un dispositif de caractéristiques identiques a été modifié avec des moyens
d’équilibrage de sorte que la dispersion a été réglée a 0,35 et la valeur

absolue de I'écart entre Bmin €t Bmax @ environ 30mT soit 31072 Tesla.

Ces deux dispositifs ont permis d’obtenir les profils thermiques de la figure
10 dans des conditions opératoires similaires (débit de gaz et gaz identique,
méme débit de liquide de refroidissement pour refroidir I'enceinte). La seule
différence réside dans I'utilisation d’'un courant de pulvérisation plus faible
200mA pour le dispositif sans les moyens d’équilibrage et 300mA pour le
dispositif modifié. On constate sur la figure 10 que le dispositif modifié
(équipé des moyens d’equilibrage) génére une vapeur bien mieux refroidie
malgré une vapeur plus intense due a un courant de pulvérisation 30%

supeérieur.

Cette amélioration du profil thermique pour la synthése de nanoparticules de
germanium permet un fort gain, ce qui est l'objectif recherché. De plus, dans
ce test le flux massique de particules du dispositif standard a été mesuré
comme inférieur & 1ng/cm?® par minute, alors qu’avec le dispositif modifié il

excéde largement 100ng/cm? par minute.
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Les applications industrielles du présent dispositif de dép6t sont relatives a
tout produit utilisant des nanoparticules pour des dispositifs essentiellement
de surface dont la taille va de quelques millimétres carrés a quelques
centimétres carrés. A titre d’exemple, il est possible de citer les détecteurs
optoélectroniques, les simples capteurs, les imageurs, les cellules solaires, le
stockage de données basé sur l'optique et/ou le magnétisme, les piles a
combustibles, les micro batteries, tout dispositif électrochimique utilisant des
nanoparticules de catalyseurs, ou encore les dispositifs thermoélectriques,

etc.

Le dispositif de production de nanoparticules présente I'avantage d’'étre
proche des structures magnétrons utilisées couramment dans les dépots
PVD.

L’invention est aussi relative a un procédé de dépét de nanoparticules
utilisant un magnétron 2 sur lequel est montée une cible munie d’une face
source 1a de nanoparticules. Le magnétron 2 génére un champ magnétique
formant des lignes de champ au niveau de la face source 1a des
nanoparticules. Le procédé comporte une étape d’ajustement du champ
magnétique consistant a refermer des lignes de champ fuyantes du champ
magnétique et maintenir lesdites lignes refermées au niveau de ladite face
source 1a de nanoparticules. L’ajustement est réalisé par des moyens
d’équilibrage distincts du magnétron. Dans le procédé est décrit ci-dessus,
toutes .les caractéristiques -applicables-au -magnétron (et-au dispositif de -
production de nanoparticules) décrit sont applicables, notamment apres
ajustement le champ magnétique sur la face source 1a de la cible peut

comporter une valeur minimale By, et une valeur maximale B, la

B, ox| = 1B
dispersion du champ magnétique définie par la formule I(I |~ B

2

} étant.

inférieure a 0,5.
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Typiquement, I'étape d’ajustement est réalisée avant de procéder au dépét
de nanoparticules sur un substrat de support, c’est-a-dire de préférence
avant pulvérisation du gaz destiné a réagir avec la cible. Des exemples
d’ajustement & partir d’'un gaussmeétre ou d’un capteur de température sont
décrits ci-avant. Aprés ajustement, il est possible de polariser le magnétron
puis de vaporiser le gaz de pulvérisation de sorte a ce que ce dernier
réagisse avec la cible pour générer des nanoparticules qui seront déposées

sur un substrat.

L’alimentation électrique du magnétron peut étre continue, pulsée, en mode

sinusoidale, basse fréquence ou radiofréquence.
Les aimants du magnétron peuvent étre permanents ou non.

La cible peut comporter des matériaux métalliques, semi-conducteurs ou
diélectriques. De préférence, la cible ne comporte pas de matériaux
ferromagnétiques. Dans le cas ou la cible comporterait des éléments
ferromagnétiques, les moyens d’équilibrage sont, bien entendu, distincts de
la cible et permettront avantageusement d’équilibrer le premier champ
magnétique. De préférence, si la cible comporte des éléments
ferromagnétiques, on utilisera le mode de réalisation ou la variante avec la
bobine qui pourra au fur et a mesure que le matériau de la cible est

consommé, adapter le.premier. champ magnétique.

Préférentiellement, la cible sera a base d’au moins un matériau choisi parmis
Si, Ge, Co, Ni, Ag, Cu, Pt, etc.
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Revendications

1. Dispositif de production de nanoparticules comprenant :

- une cible (1) munie d’une face source (1a) des nanoparticules,

- un magnétron (2) générant un premier champ magnétique, la cible (1)
étant montée sur le magnétron (2) et le premier champ magnétique
formant des lignes de champ (C) au niveau de la face source (1a) des

nanoparticules,

des moyens d’équilibrage (7, 8, 9), du premier champ magnétique au
niveau de la cible (1), agencés pour refermer des lignes de champ fuyantes
du premier champ magnétique et maintenir lesdites lignes refermées au
niveau de ladite face source (1a) des nanoparticules, lesdits moyens
d’équilibrage (7, 8, 9) étant distincts du magnétron (2),

caractérisé en ce que les moyens d’équilibrage (7, 8 ,9) sont agencés de
sorte que le premier champ magnétique sur la face source (1a) comporte
une valeur minimale Bpyi, et une valeur maximale Bnax, la dispersion du

7|(|Bmax - IBmin I)
+ lein

(IB max )
2

étant

premier champ magnétique définie par la formule

inférieure a 0,5.

2. Dispositif selon la revendication_1, caractérisé_en._ce.que les moyens.
d’équilibrage comportent une plaque (7) munie dun élément
ferromagnétique, ladite plaque (7) étant disposée entre la cible (1) et le

magnétron (2).

3. Dispositif selon la revendication 2, caractérisé en ce que la plague (7)

comporte au moins un matériau choisi parmi Fe, Co, Ni, Mn.
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4. Dispositif selon I'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que les
moyens d’équilibrage comportent une bobine (8) magnétique générant un
second champ magnétique, ladite bobine (8) magnétique étant asservie par
des moyens de contr6le (9) comprenant un état dans lequel des lignes de
champ fuyantes du premier champ magnétique sont refermées, lesdites

lignes refermées étant maintenues au niveau de ladite face source (1a).

5. Dispositif selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce
que la valeur absolue de I'écart entre Bmi, et Bmax €st inférieure a 5*1072

Tesla.

6. Dispositif selon la revendication 4, caractérisé en ce qu'il comporte un
capteur (13) de mesure de température disposé en regard de la face source
(1a).

7. Utilisation d'un dispositif de production de nanoparticules selon la

revendication 1 dans un dispositif de dép6t de nanoparticules.

8. Ultilisation selon la revendication 7, caractérisée en ce que le dispositif de
production de nanoparticules comporte une enceinte (10) dans laquelle le
magnétron (2), la cible (1) et les moyens d’équilibrage (7, 8, 9) sont disposés,
ladite enceinte (10) comprenant une arrivée (11) d’un gaz de pulvérisation et

un orifice de sortie (12) des nanoparticules, et en ce que le dispositif de

“dépdt comporte :

- une premiére chambre (15) dans laquelle l'orifice de sortie (12) de
I'enceinte (10) débouche,

- une seconde chambre (16) munie d’un substrat (18) de dépdt des
nanoparticules, la premiére chambre (15) communiquant avec la seconde
chambre (16) par un trou (17), et ladite seconde chambre (16) étant en

dépression par rapport a la premiére chambre (15).
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9. Utilisation selon la revendication 8, caractérisée en ce qu’elle comporte

un élément de refroidissement (19) de l'intérieur de I'enceinte (10).

10. Procédé de dépbt de nanoparticules utilisant un magnétron (2) sur lequel
est montée une cible munie d’'une face source (1a) de nanoparticules, le
magneétron (2) générant un champ magnétique formant des lignes de champ
au niveau de la face source (1a) des nanoparticules,

caractérisé en ce qu'l comporte une étape d’ajustement du champ
magnétique consistant a refermer des lignes de champ fuyantes du champ
magnétique et maintenir lesdites lignes refermées au niveau de ladite face
source (1a) de nanoparticules, I'ajustement étant réalisé par des moyens

d’équilibrage distincts du magnétron de sorte qu’aprés ajustement le champ

- magnétique sur la face source (1a) de la cible comporte une valeur minimale

Bmin €t une valeur maximale Bna, la dispersion du champ magnétique définie

B__|-|B .
par la formule l(( Nl "“"'; étant inférieure a 0,5.
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