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Cible a base de molybdene et procede d'elaboration par projection 
thermique d'une cible 

5 La presente invention concerne un procede d'elaboration d'une 
cible destinee a etre utilisee dans les procedes de depot sous vide, en 
atmosphere neutre ou reactive, notamment par pulverisation 
cathodique assistee par champ magnetique, par pulverisation ou par 
source d'ions. 

10 Selon un autre aspect de l'invention, elle vise egalement une cible 
a base de molybdene, obtenue eventuellement par la mise en ceuvre 
dudit procede, ainsi que 1'utilisation d'une telle cible en vue de 
l'obtention de couches a base du materiau pulverise a partir de ladite 
cible, ainsi qu'une composition du compose permettant l'elaboration de 

15 ladite cible par le procede objet de l'invention. 
On connait diverses techniques conduisant a la fabrication de 

cibles dont certaines a partir de la mise en forme de poudres. Ainsi, les 
cibles en question peuvent resulter d'un processus de fonderie, de 
frittage de poudres suivi de techniques de mise en forme, souvent a 

20 chaud puis d'assemblage sur un support, ou directement d'assemblage 
de segments frittes, ou moins classiquement d'une technique de 
projection thermique, et plus particulierement d'une technique de 
projection par torche plasma (ou communement appelee plasma spray 
en anglais). 

25 Ces cibles sont destinees a etre mises en ceuvre au sein de 
procedes couramment employes a l'echelle industrielle pour le depot de 
couches minces, notamment sur substrat verrier, comme par exemple 
le procede de pulverisation cathodique assiste par champ magnetique, 
appele procede « magnetron ». Dans ce procede, un plasma est cree sous 

30 un vide pousse au voisinage d'une cible comprenant les elements 

chimiques a deposer. Les especes actives du plasma, en bombardant la 
cible, arrachent lesdits elements, qui se deposent sur le substrat en 
formant la couche mince desiree. 
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Dans le cas specifique d'une cible destinee au depot de 

molybdene, on utilise un procede de depot dit « non-reactif» ou le 

plasma est compose uniquement d'un gaz assurant la pulverisation, 

preferentiellement un gaz noble de type Ar, Kr, Xe ou Ne. Ce procede 

5 est mis en ceuvre pour des substrats de grande dimension et peut 

permettre le depot de couches minces sur des substrats, par exemple 

des feuilles de verre plat, de plus de 6 m de cote. 

Ces cibles sont de geometrie plane ou tubulaire. 

Les cibles planes offrent l'avantage de pouvoir etre integrees dans 

10 des cathodes d'architecture relativement simple par rapport aux 

cathodes dediees aux cibles rotatives qui sont beaucoup plus 

complexes, par contre les cibles planes ont un taux d'utilisation qui est 

generalement inferieur ou egal a 50 %, ce qui n'est pas le cas des cibles 

rotatives qui ont un taux d'utilisation nettement superieur a 50 %. 

15 Dans le cas specifique des couches minces en molybdene, ce 

dernier etant un metal particulierement onereux, on utilise 

preferentiellement des cibles rotatives, de geometrie cylindrique, tel que 

decrit dans le brevet US4356073 car ces cibles presentent un 

rendement matiere (qui represente la proportion de matiere pulverisee 

20 par rapport a la quantite de matiere disponible sur la cible pour realiser 

une couche mince) superieur a 70%, preferentiellement superieur a 

75%. Neanmoins, on connait aussi d'autres geometries variees de cibles 

magnetron : planes (disques, carrees, rectangulaires) et l'invention est 

applicable egalement a d'autres geometries que le cylindre. 

25 On a releve les donnees bibliographiques suivantes pour le 

molybdene pur : 

-Densite [g/cm3] 10.28 

-Expansion thermique [K-l] 4.8 x 10-6 

-Module de Young [N/mm2] 324 

30 - Resistivite electrique [p..Ohm.cm] 5,34 

- Conductivity thermique [W/mK] 139 

- Point de fusion [°C] 2630 
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En outre, il existe egalement d'autres procedes de depot sous vide 

de molybdene alternatifs a la pulverisation magnetron et utilisant une 

cible : il s'agit de la pulverisation par laser (pulse ou non : ablation 

laser), de la pulverisation par faisceau d'ions par exemple. Ces procedes 

5 peuvent egalement tirer avantage de 1'utilisation d'une cible selon 

l'invention. 

Concernant plus particulierement les cibles magnetrons en 

molybdene ou autres metaux refractaires, de nombreuses inventions 

ont ete deposees, portant sur les procedes suivants et faisant l'objet des 

10 demandes de brevet enumerees ci-dessous : 

- Demandes EP1784518 - US20080193798 -W02006/041730 : 

Pressage puis frittage d'un lingot ou d'une preforme (sous une 

pression de 200 a 250 MPa et a une temperature de 1780 a 2175 °C) 

puis mise en forme a chaud (environ 900 °C) de cette preforme par 

15 laminage ou extrusion, ou forgeage. Generalement ce procede comprend 

egalement un traitement thermique sous hydrogene ou atmosphere 

reductrice pour reduction du taux d'oxyde dans la cible, ainsi 

qu'eventuellement un recuit de relaxation de contraintes 

-On connait par ailleurs par la demande W02006117145 la 

20 construction de tout ou partie, ou la restauration de cibles par 

projection de type « cold spray », qui consiste en la projection d'un 

melange gaz + poudre porte a vitesse supersonique, la poudre n'etant 

pas portee a un etat de fusion, ce qui differe des procedes de projection 

thermique. 

25 Bien que ces documents couvrent aussi la realisation par ces 

methodes de cibles de compositions diverses, les cibles de molybdene 

pur presentent usuellement les proprietes suivantes : 

- purete > 99.95 % 

- densite > 95 % de la densite theorique 

30 -microstructure a grains fins. 

Les cibles ayant ces caracteristiques sont pulverisees pour obtenir 

des couches minces qui sont utilisees par exemple en tant qu'electrode 

pour des applications photovoltai'ques a base de materiau actif 
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appartenant a la famille des chalcopyrites (CIS, CIGS par exemple). Le 
molybdene presente un bon compromis entre conductivity electrique 

(inferieure a 30 |uOhm.cm), resistance a la temperature (proprietes 
refractaires : point de fusion : 2610°C) et resistance elevee a la 

5 selenisation. En effet, le molybdene resiste bien a l'atmosphere riche en 
selenium durant l'etape de depot du CIS ou du CIGS, le molybdene 
reagissant en surface avec le selenium pour former une couche 
passivante de MoSe2 sans perdre ses proprietes de conduction 
electrique ou encore pour des applications de type TFT (thin film 

10 transistor), qui requierent des densites de defauts (appeles 
communement « pinholes ») extremement faibles. On cite notamment 

des densites maximales de pinholes de 500 /m2 de taille comprise entre 
1 et 5 |um. De tels niveaux de qualite sont accessibles uniquement si le 
procede de pulverisation est vierge de toute instability electrique de type 

15 arcing. Ceci est notamment possible lorsque la cible est exempte de 
porosite significative, avec une densite d'au moins 90%. 

Bien que les procedes d'obtention de cible par plasma spray 
soient connus pour ne pas permettre d'atteindre des proprietes 
similaires a celles obtenues precedemment, la presente invention 

20 s'interesse a un procede de realisation d'une cible a base de molybdene 
par plasma spray offrant des performances en utilisation au moins 
egales, voire superieures a celles obtenues par des procedes de 
fabrication traditionnelle. 

A cet effet, le procede de realisation, objet de l'invention, d'une 
25 cible par projection thermique, notamment par projection plasma au 

moyen d'une torche plasma, ladite cible comprenant au moins un 
compose a base de molybdene, caracterise en ce qu'on projette par 
projection thermique sur au moins une portion de surface de la cible, 
au moins une fraction dudit compose sous forme d'une composition de 

30 poudre dudit compose, sous atmosphere de gaz inerte, et en ce qu'on 

utilise des jets refroidisseurs cryogeniques puissants diriges vers la 
cible pendant sa construction et repartis autour de la torche. 
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On rappelle que sont par definition consideres comme 

cryogeniques des fluides dont la temperature est inferieure ou egale a 
-150°C. 

L'utilisation pendant la projection plasma de jets refroidisseurs 

5 cryogeniques (jets de liquide cryogeniques ou jets mixtes gaz/liquide 

cryogeniques ou jets de gaz cryogeniques) permet d'ameliorer la qualite 

de la cible en assurant une double fonction : 

- un refroidissement immediat de la zone projetee annihilant par 

la meme toute possibility d'oxydation ou de nitruration partielle (par la 

10 presence meme faible de traces d'oxygene ou d'azote dans l'enceinte) du 

materiau projete 

- un nettoyage puissant de la surface projetee afin d'assurer une 

excellente cohesion propre entre les particules et passes successives 

Par ailleurs, l'utilisation d'une torche plasma et d'un melange de 

15 gaz plasmagene permettent d'obtenir une forte reduction en vol des 

particules de poudre projetees, reduisant ainsi le taux d'oxyde present 

dans la cible comparativement a celui present dans la poudre (Toc < Top 

ou Toc est le taux d'oxygene present dans la cible et Top est le taux 

d'oxygene present dans la poudre) 

20 D'autre part, le procede objet de l'invention comporte les aspects 

suivants, plus classiques : 

on realise un mouvement relatif entre la torche plasma et la 

cible, 

on realise une preparation de surface de la cible prealablement 

25 au depot dudit compose, 

- la preparation de surface comporte une etape de jet d'abrasifs 

(communement appele sablage) sur la portion de surface de la 

cible concernee ou alternativement une etape d'usinage de 

stries adaptees a l'accrochage de la sous-couche, 

30 - la preparation de surface comporte ensuite la projection d'une 

couche d'un materiau d'accrochage (sous-couche) au niveau 

de la portion de surface de la cible concernee, 
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Dans d'autres modes de realisation de l'invention, on peut 

eventuellement avoir recours en outre a l'une et/ou a l'autre des 

dispositions suivantes : 

-la projection du compose est realisee au sein d'une enceinte 

5 ayant ete purgee ou rincee puis remplie du gaz inerte, jusqu'a une 

pression pouvant aller de 50 mbars a 1100 mbars, de maniere a creer 

en son sein une atmosphere appauvrie en oxygene (% O2 < 5%) 

- la projection thermique est realisee par une torche plasma et en 

ce que le melange de gaz plasmagene utilise est reducteur (apte a 

10 reduire le taux de molybdene oxyde initialement present dans la 

poudre), preferentiellement la composition du melange plasmagene 

comportant plus de 10% d'Hydrogene ou un autre gaz plasmagene 

reducteur. 

- on utilise une sous couche d'accrochage, cette derniere etant 

15 deposee avant projection thermique dudit compose au niveau de la 

portion de surface de la cible concernee. 

- on procede a une regulation thermique de la cible lors de la 

projection plasma. 

- on utilise une composition de poudre dudit compose projetee 

20 comportant des poudres de granulometrie 5 < D10 <50 |um ; 25 |um < D50 

<100 |um et 40 |um < D90 < 200 |um. 

- le taux d'oxygene present dans la cible sous forme d'oxyde est 

inferieur de plus de 5% relatifs a celui initialement present dans la 

poudre de depart 

25 - il comporte une etape subsequente de traitement thermique 

sous atmosphere reductrice visant a reduire le taux d'oxygene present 

dans la cible a Tissue de l'etape de projection thermique 

- on utilise plusieurs injecteurs dudit compose pour injecter en 

differents points du jet thermique differents materiaux pour lesquels 

30 on ajuste independamment les parametres d'injection en fonction 

des materiaux injectes dans chaque injecteur. 

Selon un autre aspect de l'invention, celle-ci vise une cible 

elaboree eventuellement par le procede objet de l'invention et destinee a 
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etre utilisee dans un dispositif de pulverisation cathodique, notamment 

assistee par champ magnetique, ou dans tout autre dispositif de 

pulverisation sous vide a partir d'une cible, ladite cible comprenant 

majoritairement du molybdene. 

5 A cet effet, la cible, objet de l'invention, d'epaisseur nominale (e), 

comprenant au moins un compose a base de molybdene, se caracterise 

en ce qu'elle presente : 

-une microstructure lamellaire, 

-un taux d'oxygene inferieur a 1000 ppm, preferentiellement 

10 inferieur a 600 ppm, et de maniere encore plus preferentielle inferieur a 

450 ppm 

- une resistivite electrique inferieure a 5 fois, de preference 3 fois, 

de preference encore a 2 fois la resistivite electrique theorique du 

compose 

15 Cette mesure de resistivite est realisee par la methode Van der 

Pauw (ASTM F76), la mesure relative de la resistivite est calculee par 

rapport a la valeur theorique a 20°C, du compose passif (ou de la 

donnee bibliographique) (rappel pour le molybdene, la valeur est de 5, 

34 |uOhm.cm) 

20 Dans des modes de realisation preferes de l'invention, on peut 

eventuellement avoir recours en outre a l'une et/ou a l'autre des 

dispositions suivantes : 

- la cible comporte egalement au moins un element d'addition 

choisi parmi le vanadium, le niobium, le tantale, le chrome, le 

25 tungstene, rhenium, cuivre, zirconium, titane, hafnium, rhodium, la 

cible ayant 0,5 a 30% en poids de l'element d'addition ou des elements 

d'addition. 

Dans ce cas, le ou les elements d'addition peuvent etre apportes 

par l'un des moyens suivants : 

30 - utilisation d'une poudre pre-alliee dans laquelle chaque grain 

de poudre est de la composition voulue pour la cible, 

eventuellement legerement differente pour tenir compte 
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d'eventuelles pertes inegales par volatilisation lors de la 

projection thermique de la poudre 

- utilisation d'un melange de poudre, constitue d'une part de 

poudre de Molybdene pur ou pre-allie et d'autre part d'une ou 

5 plusieurs poudres pures ou pre-alliees de telle sorte que la 

composition finale de la cible soit celle voulue 

- utilisation de 2 ou plusieurs poudres, chacune etant injectees 

par un canal different dans le jet thermique lors de 1'etape de 

projection thermique 

10 Selon une autre variante de realisation de la cible, celle-ci est 

composee de Molybdene et de Silicium dans des proportions molaires 

pouvant aller de 1 mole de Molybdene pour 5 moles de Silicium jusqu'a 

5 moles de Molybdene pour 1 mole de Silicium, preferentiellement de 1 

mole de Molybdene pour 2 moles de silicium, 

15 - la microstructure lamellaire de la cible est composite et 

comporte des lamelles de Molybdene pur jouxtant des lamelles de 

Silicium pur. 

- la cible est de geometrie plane 

- la cible est de geometrie tubulaire. 

20 - la cible comporte des surepaisseurs de matiere a chacune de ses 

extremites. 

- la cible comprend une ou plusieurs pieces sur lesquelles le 

compose est depose, ladite ou lesdites piece(s) est ou sont soit un 

support plan adaptable sur une machine de pulverisation soit des 

25 pieces intermediates liees ensuite sur ce support. 

- les surepaisseurs sont de l'ordre de 25 a 50 % de l'epaisseur 

nominale de la couche de compose. 

la cible presente une densite superieure a 85 %, 

preferentiellement superieure a 90 %, 

30 (densite mesuree selon la norme ISO 5016) 

- l'epaisseur nominale (e) est comprise entre 1 et 25 mm, 

preferentiellement comprise entre 6 et 14 mm. 
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- la cible presente une teneur en fer inferieure a 50 ppm, 

preferentiellement inferieure a 35 ppm. 

- la cible presente une teneur en Ni inferieure a 20 ppm, 

preferentiellement inferieure a 10 ppm 

5 - la cible presente une teneur en Cr inferieure a 50 ppm, 

preferentiellement inferieure a 20 ppm 

- la cible presente une teneur en tungstene inferieure a 300 ppm, 

preferentiellement inferieure a 200 ppm 

- la cible presente une purete d'au moins 99,95 %. 

10 - la cible est construite sur un materiau support offrant des 

caracteristiques compatibles avec les proprietes attendues d'une cible 

magnetron en utilisation (resistance mecanique suffisante, conductivity 

thermique suffisante, resistance a la corrosion par l'eau de 

refroidissement en utilisation de la cible, ...), comme par exemple du 

15 cuivre ou alliage cuivreux, ou en acier inoxydable austenitique, comme 

par exemple du X2CrNil8-9 ou du X2CrNiMol7-12-2 

Selon encore une autre caracteristique de l'invention, celle-ci vise 

une couche a base de molybdene ou a base de MoSi2 obtenue par 

pulverisation de la cible precedente. 

20 Dans des modes de realisation preferes de l'invention, on peut 

eventuellement avoir recours en outre a l'une et/ou a l'autre des 

dispositions suivantes : 

la couche en molybdene presente une resistivite inferieure a 

25|uOhm.cm preferentiellement inferieure a 20 |uOhm.cm 

25 Selon encore d'autre aspect de l'invention, celle-ci vise un ecran 

plat d'affichage, celui-ci pouvant etre de technologie parmi les groupes 

suivants : TFT (Thin Film Transistor), LCD (Liquid Crystal Displays), 

PDP (Plasma Display Panels), OLED (Organic Light Emitting Diodes), 

ILED (Inorganic Light Emitting Diode Displays), ou encore FED (Field 

30 Emission Displays), ou encore un composant semiconducteur 

comportant au moins une couche a base de Mo ou de MoSi2, ou encore 

il s'agit d'une couche en MoSi2 qui est utilisee en tant que masque dans 

la fabrication de composant semiconducteur. 
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Selon encore un autre aspect de l'invention, elle vise au moins 

une electrode formee d'une couche a base de molybdene obtenue a 

I'aide d'une cible telle que precedemment decrite (cette electrode etant 

utilisee au sein d'une cellule ou d'un module photovoltai'que. 

5 Selon encore une autre caracteristique de l'invention, celle-ci vise 

une couche de molybdene obtenue par pulverisation de la cible 

precedente. 

Dans des modes de realisation preferes de l'invention, on peut 

eventuellement avoir recours en outre a l'une et/ou a l'autre des 

10 dispositions suivantes : 

la couche presente une resistivite inferieure a 20|u0hm.cm, 

preferentiellement inferieure a 17 |uOhm.cm, pour une 

epaisseur de couche comprise entre 80 nm et 500 nm 

- la couche presente une teneur en oxygene inferieure a 250 

15 ppm, preferentiellement inferieure a 220 ppm. 

- La couche presente une teneur en azote inferieure a 50 ppm, 

preferentiellement inferieure a 30 ppm 

- La couche presente une teneur en fer inferieure a 50 ppm, 

preferentiellement inferieure a 40 ppm 

20 - La couche presente une teneur en nickel inferieure a 10 ppm. 

La couche presente une teneur en chrome inferieure a 20 ppm. 

- La couche presente une teneur en tungstene inferieure a 150 

ppm. 

la couche comporte egalement au moins un element 

25 d'addition choisi parmi le vanadium, le niobium, le tantale, le 

tungstene, le rhenium, le cuivre, le zirconium, le titane, le 

hafnium, le rhodium, la couche ayant 0,5 a 30% en poids de 

l'element d'addition ou des elements d'addition, 

30 A titre d'exemples non limitatifs, l'invention peut etre illustree par 

les figures suivantes : 
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- les figures la lb et lc sont des vues montrant la 

microstructure en coupe d'une cible Mo obtenue par le procede 

d'elaboration selon l'invention, 

- Les figures 1 a et lb montrent une structure tres dense, 

5 les liaisons inter-particules etant difficiles a distinguer du fait de 

l'absence de lamelles d'oxydes. 

- La figure lc a fort grossissement permet de distinguer la 

structure lamellaire typique des procedes de projection 

thermique. 

10 

- Les figures 2a et 2b sont des vues montrant la microstructure 

en coupe d'une cible Mo obtenue par des procedes d'elaboration 

traditionnel respectivement par extrusion ou par frittage puis formage a 

chaud. 

15 La figure 2a s'interesse a une cible tubulaire, sa mise en forme a 

chaud (extrusion) avec texturation des grains unidirectionnelle selon le 

sens d'extrusion est bien revelee. 

La figure 2b s'interesse a une cible plane et sa microstructure est 

classique pour des microstructures de frittage. 

20 

D'autres caracteristiques et avantages de l'invention 

apparaitront au cours de la description qui suit 

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION 
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Le support sur lequel sera construite la cible peut etre constitue 

de Cuivre, d'alliage cuivreux, d'acier inoxydable ou autre alliage 

habituellement compatible avec la realisation de cibles magnetron. 

5 Dans la presente invention, aucune exigence particuliere liee au 

procede decrit dans l'invention n'est requise concernant le support si ce 

n'est qu'il devra repondre aux exigences habituelles concernant les 

cibles magnetron, exigences en termes de geometrie, resistance 

mecanique, inertie chimique vis-a-vis de l'eau de refroidissement. 

10 

Preparation de surface du support 

Apres avoir ete degraissee, la surface du support est preparee par 

jet de grains abrasifs. Ces grains peuvent etre de nature diverse : grains 

15 de Corindon (Alumine blanche fondue), de Corindon Bran, d'Abrasif 

Alumine-Zircone, d'abrasifs elabores a partir de scories de fusion (type 

Vasilgrit), de grenat Almandine, ou encore de grenaille d'acier ou de 

fonte angulaire (liste non exhaustive). 

Preferentiellement, les abrasifs suivants sont utilises : Corindon 

20 (Alumine blanche fondue), Alumine-Zircone (Par exemple AZ 24 de 

Saint-Gobain Coating Solutions) (ce materiau est prefere pour sa haute 

tenacite qui limite la fracturation des grains et par voie de consequence 

1'inclusion de fractions de grains dans la surface, inclusions nefastes 

pour l'adherence du revetement). Les diametres moyens des grains 

25 d'abrasifs sont preferentiellement compris entre 180 et 800 |um selon le 

type d'abrasif. La finalite de cette operation est d'assurer une ragosite 

de surface apte a assurer une adherence correcte de la sous-couche de 

liaison ou du compose a base de molybdene. 

Une methode alternative consiste a realiser un usinage de stries 

30 qui permettra egalement une bonne adherence de la sous-couche ou du 

compose molybdene. 

Realisation d'une sous-couche de liaison par projection thermique 
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Afin d'optimiser l'adherence mecanique de la couche fonctionnelle 

de la cible, une sous-couche de liaison peut etre realisee par projection 

thermique. Cette operation peut recourir aux procedes classiques de 

5 projection thermique parmi les procedes suivants : projection plasma 

(de poudre), projection a l'arc electrique (de fils), projection a flamme 

oxy-gaz (fil ou poudre selon equipements), projection par procede HVOF 

(High Velocity Oxy Fuel), procede de projection par canon a detonation, 

procede de projection par gaz eventuellement p rechauffe charge de 

10 poudre (Cold spray). Cette operation peut etre realisee a l'air ambiant 

sans que cela ne nuise a l'invention. 

Le materiau de sous-couche de liaison peut etre choisi parmi les 

materiaux classiques utilises couramment en tant que sous-couche : 

Ni ou alliages base Nickel : NiAl, NiCr, NiCrAl, Fe ou alliages 

15 ferreux : FeCrAl, Aciers FeCrC, FeMnC, aciers inoxydable 

austenitique X2CrNil8-9 ou du X2CrNiMol7-12-2, etc... 

Cu ou alliages Cuivreux tels que CuAl, CuAlFe, CuZn, .... 

- Mo ou alliages de Mo : MoCu, etc.. 

La liste ci-dessus n'est pas exhaustive, le choix du materiau de sous-

20 couche pouvant dependre du materiau du tube support et de 

l'equipement de projection (et de la disponibilite du materiau d'apport 

sous la forme idoine). 

Construction de la couche fonctionnelle de la cible obiet de rinvention, 

25 preferentiellement par projection plasma 

La couche fonctionnelle de la cible est construite par projection 

thermique, preferentiellement par projection plasma (plasma spraying), 

dans les conditions particulieres suivantes : 

30 - Projection plasma realisee dans une enceinte dont l'atmosphere 

est« inerte », c'est-a-dire dont le taux d'oxygene et d'azote est bas, 

l'atmosphere etant constitu.ee majoritairement de gaz neutre 
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(Argon par exemple) et dont la pression est comprise entre 50 

mbars et 1100 mbars 

Projection plasma utilisant un melange de gaz plasmagenes 

reducteur qui permettra d'abaisser le taux d'oxygene initialement 

5 present en surface des particules de poudre lors de leur fusion et 

en cours de vol vers le substrat 

- Utilisation, au voisinage immediat de la torche de projection 

plasma, de buses permettant le soufflage de jets puissants, 

cryogeniques liquides ou gazeux, d'un fluide inerte, les jets etant 

10 repartis autour de la torche 

Mouvements relatifs torche - cible permettant de moduler 

eventuellement les epaisseurs construites sur la cible et 

notamment aux extremites de cette derniere par la realisation de 

sur-epaisseurs communement appelees en anglais « dog-bone » 

15 - Recours a un voire plusieurs injecteurs de poudre permettant une 

meilleure repartition de la poudre au sein de jet de plasma. 

- Torche plasma pouvant etre : 

o Une torche plasma souffle a courant continu disponible sur 

le marche 

20 o Une torche plasma RF a couplage induction 

La poudre utilisee pour realiser la cible presente les caracteristiques 

typiques suivantes : 

Granulometrie definie telle que : 

25 o D10% (diametre tel que 10% des particules sont de taille 

inferieure a ce diametre) compris entre 5 et 50 |um 

o D50% (diametre median) compris entre 25 et 100 |um 

o D90% (diametre tel que 90% des particules sont de taille 

inferieure a ce diametre) compris entre 40 et 200 |um 

30 - Purete conforme aux objectifs de purete de la cible, 

preferentiellement superieure a 99,95% 

- Taux d'oxygene : < 1500 ppm, preferentiellement < 1000 ppm, 

voire < 500 ppm. 
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Le procede objet de 1'invention permet l'obtention d'une qualite de 

cible superieure a celle obtenue classiquement par projection et 

presentant une structure lamellaire (cf figures la, lb, lc), notamment, 

5 pour les cibles en Molybdene pur : 

- obtention d'une cible ayant un taux d'oxygene inferieur a 500 

ppm directement, sans etape subsequente telle qu'un traitement 

thermique sous atmosphere reductrice a haute temperature. 

Le fait de ne pas utiliser d'etape ulterieure de traitement 

10 thermique offre l'avantage d'utiliser tout type de materiau support (tube 

pour cible tubulaire ou support plan pour cibles planes) y compris les 

supports ayant un coefficient de dilatation nettement different du 

Molybdene, tels que les aciers inoxydables austenitiques, ce qui serait 

proscrit dans le cas d'un traitement thermique subsequent visant a 

15 reduire le taux d'oxygene. 

Bien entendu, un traitement thermique peut egalement etre 

realise de maniere optionnelle afin de reduire encore le taux d'oxygene 

dans la cible ainsi realisee. 

20 Cas de cibles planes : 

La presente invention permet de realiser des cibles planes selon la 

procedure suivante : 

Support de cible plan, adapte au montage pour l'utilisation dans 

le magnetron 

25 - Dans le cas ou le support de cible est de forme complexe et doit 

etre recyclable apres usage de la cible, la construction du 

materiau cible ne sera pas realisee directement sur le support de 

cible mais sur une ou plusieurs plaques intermediates (appelees 

« tuiles ») lesquelles seront liees sur le support. 

30 - La construction du materiau cible (molybdene) sur le support ou 

sur la ou les tuile(s) sera realisee en suivant le meme procede que 

ci-dessus. 
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- La liaison de la ou des tuile(s) pourra etre effectuee avant 

construction du materiau cible (si la rigidite mecanique du 

support est importante) ou apres construction du materiau cible 

sur les tuiles dans le cas ou le support n'offre pas une rigidite 

5 suffisante. Dans ce dernier cas, les dimensions des tuiles seront 

determinees de maniere a minimiser les risques de deformation 

de celles-ci lors de l'operation de construction du materiau cible 

par projection plasma. 

10 

EXEMPLE DE REALISATION : 

L'exemple de realisation concerne une cible tubulaire destinee a etre 

utilisee en pulverisation magnetron a cathode rotative. Le procede 

15 suivant a ete mis en ceuvre : 

-Tube support en acier inox austenitique comme par exemple du 

X2CrNil8-9 ou du X2CrNiMol7-12-2 

- Preparation de surface du tube support par projection d'abrasif 

Alumine-Zircone AZ grit 24 

20 - Realisation de la sous-couche d'accrochage par le procede Arc 

Electrique (Twin Arc wire spraying), realise sous air, sous-couche 

d'accrochage de composition NiAl (95% Nickel - 5% Aluminium). 

Dans l'exemple decrit, l'epaisseur de la sous-couche d'accrochage 

est de 200 |um nominal. 

25 - Elaboration de la couche active de molybdene sur la cible par 

projection plasma dans les conditions suivantes : 

o Torche plasma conferant des caracteristiques particulieres 

de vitesse de jet de plasma et par consequent de particules 

projetees 

30 o Cible disposee dans une enceinte 

o Utilisation de jets refroidisseurs cryogeniques diriges vers la 

cible, repartis autour de la torche 
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o La poudre utilisee pour la realisation de la cible est une 

poudre de Molybdene presentant les caracteristiques 

suivantes : 

• Poudre de type agglomeree-frittee de Molybdene 

5 • Granulometrie dso = 80 |um 

• Purete 99.95% avec notamment : 20 ppm de Fe et 

600 ppm d'Oxygene 

o Projection plasma menee avec les parametres suivants : 

• Une torche plasma avec les parametres suivants ont 

10 ete utilises pour la realisation de la cible de 

l'exemple : 

Parametres Debit Debit H2 Intensite Distance Debit 

Ar (slpm) d'arc (A) projection poudre 

(slpm) (mm) (gr/min) 

Valeurs 50 14 600 160 160 

utilisees 

o Finition de surface par polissage ou usinage pour obtention 

d'une rugosite telle que R max^ 15 |um 

15 

Comme indique precedemment, grace au procede specifique objet 

de la presente invention, le taux d'Oxygene dans la cible obtenue est de 

330 ppm, inferieur au taux de 600 ppm initialement present dans la 

poudre. Les caracteristiques essentielles de la cible obtenue sont 

20 reprises dans le tableau suivant (cible Exemple n°4). 

Des resultats complementaires selon ce protocole avec des 

compositions differents de poudre et compares a un resultat sans jet 

cryogenique selon l'invention sont presentes dans le tableau ci-dessous 

Ref Procede Taux d'O Taux de N Taux d'O Taux de N 
Essai dans la dans la dans la dans la cible 

poudre poudre Cible 
A Selon invention 657 18 340 20 
B Selon invention 657 18 240 20 
C Selon invention 922 26 340 23 
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D Selon invention 526 29 360 18 
E Selon invention 526 29 360 19 
F Selon invention 706 31 580 30 
G Sans jets 

refroidisseurs 
560 29 960 83 

Comme le montrent les resultats, le procede de pulverisation 

plasma avec jets refroidisseurs cryogeniques repartis autour de la 

torche plasma permet de reduire le taux d'oxygene dans la cible par 

5 rapport au taux d'oxygene dans la poudre de depart. II est ainsi inutile 

de choisir une poudre de depart tres pure, d'autant plus qu'il n'est 

possible, dans la pratique, d'eviter que la poudre ne contienne une 

certaine quantite d'oxygene. Le procede selon l'invention est ainsi 

particulierement avantageux. 

10 

PROPRIETES ET AVANTAGES DE L'INVENTION 

- Les cibles objet de la presente invention presentent les proprietes 

et avantages suivants : 

15 o meilleur taux d'utilisation de la matiere des cibles 

tubulaires obtenues par torche plasma par rapport a celles 

obtenues par les procedes de frittage puis formage a chaud 

du fait que le procede objet de la presente invention offre la 

possibility de deposer une surepaisseur en extremite de 

20 cibles pour compenser la sur-erosion localisee dans les 

zones correspondant aux virages a faible rayon de courbure 

du champ magnetique cree par les cathodes et leurs 

aimants. Ceci permet d'atteindre des rendements matiere 

de cibles superieur a 75%, voir 80% alors que les 

25 rendements restent inferieurs a 75% sur des cibles a profil 

plat. Corolairement du fait de l'utilisation de ce type de 

cible, on obtient des couches, notamment a base de 

molybdene, dont le profil d'homogeneite de la Rcarre sur 

selon une dimension caracteristique du substrat a la 

30 surface duquel la couche est deposee ne devie pas plus de 
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+/- 2 % (par exemple sur un substrat de largeur de 3,20 

m). Cette mesure est realisee a I'aide d'un appareil de type 

« nagy » par mesure sans contact. 

o Large gamme d'epaisseur de materiau sur la cible entre 1 et 

5 25mm : on peut choisir l'epaisseur de la cible en fonction 

de la duree vie souhaitee de celle-ci (cette epaisseur etant 

en fait determinee par la duree de production escomptee 

sans arret de ligne) 

o dans le cas de cibles tubulaires, il est possible de polariser 

10 la cible en mode en AC (alternative current) ou DC (direct 

current) avec des puissances superieures a 30 kW/m 

(gain en vitesse de depot), sans risque de fissuration par 

gradient thermique entre le tube support et la cible) ou de 

fusion de brasure. 

15 o du fait de l'epaisseur de molybdene reduite a la valeur 

strictement necessaire pour l'utilisateur, il est possible de 

limiter la tension necessaire a soutenir la decharge a haute 

puissance et de rendre ainsi cette cible compatible avec les 

alimentations electriques magnetron courantes. 

20 Dans le cas de cibles tubulaires ou planes monolithiques realisees 

grace a la presente invention, et par contraste avec les cibles 

comportant des segments assembles, les risques suivants sont 

considerablement reduits : 

o risque d'apparition de phenomene d'arcing qui genere des 

25 particules parasites, ainsi que le risque de desolidarisation 

de fragments du materiau cible de son support, qui est 

connu pour etre une source de pollution des couches en 

molybdene. 

o risque de pulverisation du materiau de brasure ou du 

30 materiau du support de cible via les interstices entre 

segments. 

o risque de defaillance thermique ou mecanique de la liaison 

(brasure ou colle conductrice) sur le support. 
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Les cibles objet de rinvention sont particulierement destinees a 

etre utilisee au sein d'une installation de depot de couche sous vide 
(magnetron en atmosphere neutre ou reactive, notamment par 

pulverisation cathodique assistee par champ magnetique, par decharge 
5 couronne, ou par pulverisation par source ionique) , en vue de 

l'obtention d'une couche a base du materiau formant ladite cible, cette 
couche etant a base de molybdene. 

Cette couche a base de molybdene peut etre deposee directement 
sur un substrat ou indirectement sur une autre couche elle-meme en 

10 contact d'un substrat, le substrat pouvant etre de nature organique 
(PMMA, PC) ou inorganique (verre a base de silice, metal, ...). 

Cette couche mince peut realiser une electrode pour une cellule 
ou panneau photovoltai'que, ou bien entrer dans la constitution 
(interconnections, ...) d'ecrans selon les technologies TFT, LCD, OLED, 

15 ILED, FED, ou tout autre ensemble requerant une couche mince de 
Molybdene de bonne qualite. 

Les couches faisant l'objet des exemples suivants ont ete 
obtenues par pulverisation magnetron de differentes cibles obtenues 
selon l'etat de l'art (exemples 1 et 3) et selon l'invention (exemples 4 a 

20 5) : 



m c 

m 
a 
m 
71 m 

> 
O m 
m 

7J m O 
i-m 
N) 

Exemples Cibles magnetron Procede de depot couches minces Mo 

Procede Epaisseur 
(mm) 

O 
(ppm) 

Fe 
(ppm) 

Resistivite 
(luOhm.cm) 

Puissanc 
e (kW/m) 

Pression 
(Hbar) 

Epaisseur 
(nm) 

Resistivite 

(laOhm.cm) 

1 Frittage 9 < 50 60 5,6 30 (AC) 4 88 19,6 

2 Frittage 12,5 < 50 50 6 10 (DC) 4 180 18,8 

3 Plasma 
spray (art 
anterieur 

) 

2,2 > 700 ? 20 (DC) 2 172 24,7 

4 Plasma 
spray 

9 330 9 8.4 30 (AC) 4 88 19,0 

5 Plasma 
spray 

4 300 15 8.5 20 (DC) 2 120 14,0 
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Les couches minces a base de molybdene ont ete deposees sur un verre 

extra clair de 3 mm d'epaisseur, verre extra-clair SGG-Diamant. 

Ces couches ont ete deposees dans une machine de depot magnetron 

horizontal, munie d'une cible en molybdene selon l'invention, cette cible 

5 etant alimentee soit en mode AC soit en mode AC par une alimentation 

Hiittinger BIG 150, soit en mode DC par une alimentation Pinnacle AE., 

sous un plasma d'argon de 450 seem Argon, pour les exemples 1 et 4, 

et de 600 seem d'argon pour les exemples 2, 3, et 5. 

On remarque 

10 - 4 versus 1 et 5 versus 2 : performances identiques ou meilleures entre 

la cible de l'invention et une cible de l'etat de l'art de forte purete. Pour 

une teneur en oxygene dans la cible < 450ppm, la teneur en oxygene (et 

done la resistivite) dans la couche est gouvernee par le vide limite de 

l'enceinte de depot (quantite d'oxygene disponible dans la pression 

15 residuelle) 

- 5 versus 3 : meilleures performances entre la cible de l'invention 

et la cible selon l'art anterieur. Quand la teneur en oxygene dans la 

cible excede 500ppm, la teneur en oxygene dans la couche est 

gouvernee par la purete de la cible. 

20 Les cibles decrites dans les exemples 4 et 5 presentent un plasma 

parfaitement stable sous polarisation DC ou AC sans « arcing» 

significatif durant toute la vie de la cible. 

En variante, si on pulverise une cible obtenue eventuellement par 

le procede selon l'invention, cette cible pouvant contenir au moins un 

25 cation metallique appartenant a la famille (Fe, Ni, Cr, W..), on obtient 

une couche presentant egalement une teneur en ces elements. 

La teneur en impuretes cationiques dans une couche mince 

realisee a partir d'une cible rotative provient pratiquement uniquement 

de la cible. En effet, la technologie rotative elimine toute presence de 

30 pieces de fixation de la cible (« clamps ») et done toute possibilite de 

pulverisation parasite au-dessus du verre. 

Dans la majorite des applications, la resistivite de la couche 

mince de Mo est notamment gouvernee par la teneur en oxygene dans le 
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couche. II est notamment important de minimiser cette teneur afin de 

conserver un niveau d'oxydation minimale de la couche et done 

d'obtenir une resistivite proche de celle du molybdene metallique pur. 

5 La teneur en oxygene dans la couche a 2 origines : (i) l'oxygene 

provenant de l'atmosphere residuelle («vide de base ») avant 

introduction du gaz de pulverisation et (ii) l'oxygene provenant de la 

cible. 

10 Ainsi, il est possible de calculer la quantite d'oxygene 

theoriquement incluse dans la couche de Molybdene et provenant de la 

pression partielle residuelle en oxygene dans le coater. 

Soient : 

J02 (flux d'oxygene touchant le verre pendant le depot) = 

15 3,51xl022(mo2xT)_1/2xP ou mo2 est la masse moleculaire du gaz 

oxygene, T la temperature en Kelvin et P la pression en Torr. 

JMO (quantite de Mo sur le verre susceptible de reagir avec 02) = 

VMOXNMO OU VMO est la vitesse de depot de Mo (en cm/s) et NMO la 

quantite d'atomes de Mo par cm3 dans une couche metallique 

20 magnetron ( en atome / cm3). 

S'il on considere que tout l'oxygene arrivant au contact du 

molybdene sur le substrat reagit, on peut calculer la teneur maximale 

en oxygene attendue dans la couche de Mo ; Pour une vitesse de depot 

constatee sur les coaters de 8107 cm/s), on obtient des teneurs 

25 residuelles en oxygene dans la couche de Mo en fonction de la pression 

partielle residuelle en oxygene selon le tableau suivant : 

p02 (mbar) dans l'atmosphere de 
pulverisation 

Teneur calculee en O provenant du 
vide dans la couche de Mo (ppm) 

10"7 1000 

5.10-8 540 

CO o
 

i-
H

 250 

l.io-8 110 

5.10-9 54 
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La pression partielle residuelle minimale mesuree dans le coater est 

classiquement de 5.10E-8 mbar, soit environ 540 ppm theorique 

d'oxygene. On voit done qu'il est inutile d'utiliser des cibles de purete en 

5 oxygene tres inferieure a 540 ppm car l'influence de la cible sur la 

purete de la couche finale est masquee par l'oxygene provenant de 

l'atmosphere du coater. L'invention consiste a choisir une technologie 

de realisation de cibles de Mo magnetron moins couteuse dont la teneur 

en oxygene est inferieure a 1000 ppm, preferentiellement inferieure a 

10 600 ppm, et de maniere encore plus preferentielle inferieure a 450 ppm. 

La teneur residuelle en cations metalliques (Fe, Ni, Cr, W..) de la 

couche mince de Mo obtenue dans le cadre de l'invention est inferieure 

15 a celle des couches obtenues par des cibles traditionnelles pour 2 

raisons : 

20 

la couche de l'invention est obtenue par pulverisation d'une 

cible monolithique (1 seul segment) : pas de risque de 

pulverisation du backing-tube (Ti ou Inox) ou de la matiere 

utilisee pour le bonding du Mo sur le backing-tube (par 

exemple In). 

25 

30 

La couche de l'invention est obtenue par pulverisation d'une 

cible de grande purete en cations metalliques. Ceci est relie au 

choix de la technologie de realisation de la cible et a sa mise en 

ceuvre : choix d'une poudre de matiere premiere de haute 

purete et mise en forme de la cible par plasma spray, i.e. sans 

contact direct du molybdene projete avec des pieces 

metalliques comme dans les techniques d'extrusion ou de 

laminage a chaud ou des contacts avec des pieces metalliques 

a base d'acier ou d'inox, de tungstene etc... sont possibles. 

La couche en molybdene selon l'invention contient typiquement 
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- une teneur en fer inferieure a 50 ppm, preferentiellement 

inferieure a 40 ppm, et/ou 
- une teneur en nickel inferieure a 10 ppm, et/ou 

- une teneur en chrome inferieure a 20 ppm, et/ou 
5 - une teneur en tungstene inferieure a 150 ppm. 
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REVENDICATIONS 

1- Cible d'epaisseur nominale (e), comprenant au moins un 

5 compose a base de molybdene, caracterisee en ce qu'elle presente : 

- une microstructure lamellaire, 

- un taux d'oxygene inferieur a 1000 ppm, preferentiellement 

inferieur a 600 ppm, et de maniere encore plus preferentielle inferieur a 

450 ppm 

10 - une resistivite electrique inferieure a 5 fois, de preference 3 fois, 

de preference encore a 2 fois la resistivite electrique theorique du 

compose. 

2- Cible selon la revendication precedente, caracterisee en ce que 

la cible comporte egalement au moins un element d'addition choisi 

15 parmi le vanadium, le niobium, le tantale, le chrome, le tungstene, 

rhenium, cuivre, zirconium, titane, hafnium, rhodium, la cible ayant 

0,5 a 30% en poids de l'element d'addition ou des elements d'addition. 

3- Cible selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle est 

composee de Molybdene et de Silicium dans des proportions molaires 

20 pouvant aller de 1 mole de Molybdene pour 5 moles de Silicium jusqu'a 

5 moles de Molybdene pour 1 mole de Silicium, preferentiellement de 1 

mole de Molybdene pour 2 moles de silicium. 

4- Cible selon la revendication 3, caracterisee en ce que la 

microstructure lamellaire de la cible est composite et comporte des 

25 lamelles de Molybdene pur jouxtant des lamelles de Silicium pur. 

5- Cible selon la revendication 1, dans laquelle la cible est en 

molybdene. 

6- Cible selon l'une quelconque des revendications precedentes, 

caracterisee en ce que la cible est de geometrie plane. 

30 7- Cible selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, 

caracterisee en ce que la cible est de geometrie tubulaire. 

8- Cible selon la revendication 7, caracterisee en ce que la cible 

comporte des surepaisseurs de matiere a chacune de ses extremites. 
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9- Cible selon la revendication 6, caracterisee en ce qu'elle 

comprend d'une ou plusieurs pieces sur lesquelles le compose est 

depose, ladite ou lesdites piece(s) est ou sont soit un support plan 

adaptable sur une machine de pulverisation soit des pieces 

5 intermediates liees ensuite sur ce support. 

10- Cible selon la revendication 8, caracterisee en ce que les 

surepaisseurs sont de l'ordre de 25 a 50 % de l'epaisseur nominale de la 

couche de compose. 

11- Cible selon l'une quelconque des revendications 1 a 10, 

10 caracterisee en ce que la cible presente une densite superieure a 85 %, 

preferentiellement superieure a 90 %. 

12- Cible selon l'une quelconque des revendications precedentes, 

caracterisee en ce que l'epaisseur nominale (e) est comprise entre 1 et 

25 mm, preferentiellement comprise entre 6 et 14 mm. 

15 13- Cible selon l'une quelconque des revendications precedentes, 

caracterisee en ce que la cible presente une teneur en fer inferieure a 50 

ppm, preferentiellement inferieure a 35 ppm. 

14- Cible selon l'une quelconque des revendications precedentes, 

caracterisee en ce que la cible presente une purete d'au moins 99,95 %. 

20 15- Procede de realisation d'une cible par projection thermique, 

notamment par projection plasma au moyen d'une torche plasma, 

ladite cible comprenant au moins un compose a base de molybdene, 

caracterise en ce qu'on projette par projection thermique sur au moins 

une portion de surface de la cible, au moins une fraction dudit compose 

25 sous forme d'une composition de poudre dudit compose, sous 

atmosphere de gaz inerte, et en ce qu'on utilise des jets refroidisseurs 

cryogeniques puissants diriges vers la cible pendant sa construction et 

repartis autour de la torche. 

16- Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que la 

30 projection du compose est realisee au sein d'une enceinte ayant ete 

purgee ou rincee puis remplie du gaz inerte, jusqu'a une pression 

pouvant aller de 50 mbars a 1100 mbars, de maniere a creer en son 

sein une atmosphere appauvrie en oxygene. 
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17- Procede selon la revendication 15 ou 16, caracterise en ce que 

la projection thermique est realise par une torche plasma et en ce que le 

melange de gaz plasmagene utilise est reducteur (apte a reduire le taux 

de molybdene oxyde initialement present dans la poudre), 

5 preferentiellement la composition du melange plasmagene comportant 

plus de 10% d'Hydrogene ou un autre gaz plasmagene reducteur. 

18- Procede selon l'une quelconque des revendications 15 a 17, 

caracterise en ce qu'une sous couche d'accrochage est deposee avant 

projection thermique dudit compose au niveau de la portion de surface 

10 de la cible concernee. 

19- Procede selon l'une quelconque des revendications 15 a 18, 

caracterise en ce qu'on procede a une regulation thermique de la cible 

lors de la projection plasma. 

20- Procede selon l'une des revendications 15 a 19, caracterise en 

15 ce que la composition de poudre dudit compose projetee comporte des 

poudres de granulometrie 5 < Dio <50 |um ; 25 |um < D50 <100 |um et 40 

|um < D90 < 200 |um. 

21- Procede selon l'une des revendications 15 a 20 caracterise en 

ce que le taux d'oxygene present dans la cible sous forme d'oxyde est 

20 inferieur de plus de 5% relatifs a celui initialement present dans la 

poudre de depart 

22- Procede selon l'une des revendications 15 a 21 caracterise en 

ce qu'il comporte une etape subsequente de traitement thermique sous 

atmosphere reductrice visant a reduire le taux d'oxygene present dans 

25 la cible a Tissue de l'etape de projection thermique 

23- Procede selon l'une quelconque des revendications 15 a 22, 

caracterise en ce qu'on utilise plusieurs injecteurs dudit compose pour 

injecter en differents points du jet thermique differents materiaux pour 

lesquels on ajuste independamment les parametres d'injection en 

30 fonction des materiaux injectes dans chaque injecteur. 
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24- Cible d'epaisseur nominale (e), comprenant au moins un 

compose a base de molybdene, susceptible d'etre obtenue par le procede 
selon l'une quelconque des revendications 15 a 23 

25- Couche a base de molybdene obtenue par la pulverisation de 
5 la cible selon l'une quelconque des revendications 1 a 14. 

26- Procede de realisation d'une couche a base de molybdene, 
notamment en molybdene, obtenue par la pulverisation dune cible, 
caracterise en ce que la cible a ete obtenue par le procede selon l'une 
quelconque des revendications 15 a 23. 

10 26- Couche en MoSi2 obtenue par pulverisation d'une cible selon 
la revendication 3. 

27- Ecran plat d'affichage comprenant une couche selon la 
revendication 25. 

28- Ecran plat d'affichage selon la revendication 27, ledit ecran 
15 pouvant etre de technologie parmi les groupes suivants : TFT (Thin Film 

Transistor), LCD (Liquid Crystal Displays), PDP (Plasma Display Panels), 
OLED (Organic Light Emitting Diodes), ILED (Inorganic Light Emitting 
Diode Displays), ou encore FED (Field Emission Displays) 

29- Composant semiconducteur comportant au moins une couche 
20 selon la revendication 26. 

30- Utilisation d'une couche selon la revendication 26 en tant que 
masque dans la fabrication de composant semiconducteur. 

25 


