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Introduction générale






L’évolution de la demande en appareils électrorsgde consommation quotidienne
(téléphones portables, ordinateurs portables, batadViP3, PDA, GPS ...) a nécessité, de la
part des fabricants, de trés gros efforts de rebleeafin que ces appareils puissent intégrer un
nombre croissant de nouvelles fonctionnalités demngolume modéré. Une course s’est donc
engagée pour réduire au maximum la taille des ceamie tout en améliorant leurs propriétés
et leurs performances.

La diminution en taille des composants a été renplssible par l'utilisation de
couches minces de matériaux, diélectriques notamrd&paisseur comprise entre quelques
nanometres et quelques microns, et possédant tgsidies requises par les cahiers des
charges.

L’augmentation du nombre de consommateurs et decssrdisponibles nécessite, de
son c6té, 'augmentation des fréquences d’utilisatPour travailler a des fréquences de plus
en plus élevées, électroniciens et "hommes desriaaté se sont attachés a concevoir des
filtres a la topologie nouvelle et basés sur desérisux utilisant des propriétés tres
particulieres. Ainsi sont apparus les dispositifsndes acoustiques, basés sur l'utilisation de
matériaux piézoélectriques. Le développement deterraax en couches minces permet
maintenant de travailler a des fréquences supéseau GHz.

Ainsi, tous les fabricants sont passés par I'é@@aléveloppement de procédés de
dépot de couches minces et d’optimisation des petraside dépdbt en fonction des propriétés
recherchées pour les matériaux. Ces méthodes d# dépt nombreuses et variées, nous
pouvons citer parmi les principales le dép6t chimigen phase vapeur (CVD, Chemical
Vapor Deposition) et tous ses dérivés, I'épitaxae jet moléculaire (MBE, Molecular Beam
Epitaxy), ainsi que les procédés physiques de déftue I'évaporation, la pulvérisation ou
encore l'ablation par laser impulsionnel (PLD, ledld.aser Deposition). La plupart de ces
procédés de dépot sont aujourd’hui arrivés a ntatatisont parfaitement intégrés ou en cours
d’intégration dans les chaines de fabrication d@mélectronique.

Ces différents procédés ont permis de déposeraiehes minces de I'oxyde le plus
utilisé par la microélectronique : I'oxyde de siim SiO,. Matériau fiable, stable, facile a
obtenir et parfaitement intégré dans la technolaijiieium, la silice a permis une forte
diminution de la taille des composants. Cependanpermittivité diélectrique faible,(= 3,9)
et 'augmentation des courants de fuite avec lardition en taille des condensateurs a base
de silice a obligé les fabricants a chercher develes pistes, notamment avec des matériaux

possédant une permittivité diélectrique plus élevée



En conséquence, de nouveaux matériaux diélectrionieété développés sous forme
de couches minces. Parmi eux, I'oxyde et le nitdlatuminium présentent des propriétés tres
intéressantes.

L’'oxyde d’aluminium, que nous appellerons parf@igort selon les cristallographes,
alumine, posséde d’excellentes propriétés mécasjgli€lectriques et optiqgues. Ce matériau,
déposé par toutes les méthodes de dépobt, a égaléraeariudié au laboratoire et a notamment
fait I'objet d’'une collaboration avec linstitut deecherche XLIM pour I'intégrer dans des
structures de type MEMS.

Le nitrure d’aluminium (AIN), matériau comparabld’@umine de par ses propriétés
mécaniques, optigues et diélectriques, posseddusnigparticularité d’étre piézoélectrique,
ce qui lui a ouvert un champ d’applications sup@gtaire comme matériau "actif" dans des
dispositifs a ondes acoustiques. L’AIN a été pehdi&s longtemps concurrencé par I'oxyde
de zinc qui présente des propriétés piézoélecsitygés Iégérement supérieures. Mais, du fait
de sa stabilité en température et de son ineriimighe qui permet de l'utiliser dans des
environnements tres agressifs, des études suotektions de dépbt permettant I'obtention de
couches d’AIN orientées (002) (orientation qui prés la meilleure réponse piézoélectrique)
ont été menées pendant ces dix dernieres annéssétbdes plus particulieres ont été
réalisées sur les propriétés piézoélectriques Aldl|'grace a I'avenement de méthodes de
caractérisation qui permettent de I'étudier a l@khnanométrique.

C'est avec lidée d’intégrer les couches d'alumited’AIN dans des dispositifs
microélectroniques que nous avons envisagé I'étedepropriétés de couches minces de ces
deux matériaux déposées par PECVD et par PLD. Bicplger, le travail de recherche sur
I'AIN a été consacré a l'optimisation des condisode dépdt permettant la croissance de

couches d’AIN orientées (002) a la températureutbstsat la plus basse possible.

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, je nthteai a présenter les propriétés
générales de I'oxyde et du nitrure d’aluminium,spj@ ferai une description succincte de la
piézoélectricité. Enfin, une revue non exhaustige dispositifs MEMS reéalisés par I'institut
XLIM, en collaboration avec le SPCTS, sera établie.

Le deuxieme chapitre sera consacré a la descripiétaillée des procédés de dépobt
qui ont permis la réalisation des couches d’aluneind’AIN, a savoir la PLD et la PECVD.
J'évoquerai également les dispositifs utilisés praractériser les échantillons.

Le chapitre 3 concernera I'étude de l'influencelalé¢empérature du substrat sur les

propriétés structurales, mécaniques, optiques éealiiques de couches minces d’alumine
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déposées par PLD et par PECVD. Le but de cetteeédistl de déterminer les qualités de
chacune des couches afin de les utiliser dandbtames" applications.

Dans le chapitre 4, une étude sera meneée surdesigtés de couches minces d’AIN
déposées par PLD et par PECVD. Le but de cetteeétstl principalement basé sur la
recherche des conditions de dépdt qui permettemtehir des couches d’AIN orientées (002)
a la température de substrat la plus basse poshibles verrons que le procédé PLD est le
mieux adapté pour remplir cette condition

Enfin, le chapitre 5 sera consacré a l|'optimisatidd@ couches minces d’AIN
piézoélectriques dans le but d’intégrer ces coudaes des dispositifs a ondes acoustiques de
volume de type FBAR (pour Film Bulk Acoustic wavedgnator).






Chapitre premier

Les nouveaux matériaux

dans les applications hyperfréquences






Parmi tous les matériaux diélectriques qui peuedrd utilisés dans les applications
hyperfréquences, que ce soit comme couche diglaetr'passive” ou comme matériau
"actif", les composés a base d’aluminium nous fpparus tres attractifs. Tout d’abord
comme couche diélectrique, nous nous sommes pa&tEment intéressés a I'alumine 8k.
C'est un oxyde facile a synthétiser qui possede bdenes propriétés, diélectriques
notamment, y compris pour des films réalisés a &atpre ambiante, compatibles avec les
technologies de microélectronique.

Concernant l'utilisation de matériaux "actifs”, f@alisation de composants a ondes
acoustiques nécessite I'emploi de matériaux diézqaélectriques. Les composés IlI-V sont
favorisés pour ces applications, notamment le rEtd’ialuminium (AIN) qui a été retenu pour
notre étude. L'AIN est en effet un matériau totademintégrable dans la technologie silicium,
contrairement au PZT et au ZnO, dont les élémeni® peu compatibles avec la
microélectronique (Zn) ou completement interditis)(P

Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord dédesepropriétés de l'alumine et du
nitrure d’aluminium, puis nous définirons la piéleméricité. Enfin, dans une derniére partie,

nous donnerons quelques exemples d’applicatiomgslenatériaux en microélectronique.

A. Deux nouveaux matériaux diélectrigues dans les uitsrc

hyperfréquences

[. L'alumine Al,O4

I.1. Structures cristallographiques

Trois grandes familles d’alumine peuvent étre dgiées :

- les hydrates: trihydroxyde d’aluminium Al(OH) oxyhydroxyde d’aluminium
AIOOH,;

- les alumines de transition : elles sont le résulatla décomposition des hydrates
(phases, v, o, ...);

- l'alumine a : correspondant a la phase ultime de la décomgosihermique de
'alumine, elle est la phase thermodynamiquemenblst de I'alumine. Le saphir (ou
corindon) est la forme monocristalline de I'alumine

La structure de l'alumine: est définie comme un sous-réseau d’ions oxygene de

structure hexagonale dans laquelle les catiori§ @dcupent 2/3 des sites octaédriques. La



maille élémentaire est rhomboédrique, de paraméeesaillea = 4,758 A etc = 12,991 A
(fiche JCPDS 10-0173).
La structure de I'aluming est quant a elle basée sur une structure spidelligpe

AB,O, (paramétre de maille= 7,939 A, fiche JCPDS 50-471) dans laquelle :

- 32ions G occupent tous les sites dédiés aux oxygénessirilzure spinelle;

- les ions AF* sont répartis sur deux types de couche : sur ummipre couche,
I'ensemble des sites octaédriques est occupé tapdissur la deuxieéme, les ions>Al
occupent les sites tétraédriques et octaédriques;

- les lacunes sont distribuées aléatoirement darstésstétraédriques.

[.2. Propriétés et domaines d’applications de I'alumine

L’'alumine est une trés bonne alternative a la ssil8iQ de par ses propriétés
supérieures. Une température de fusion plus élavese qu'un coefficient de dilatation plus
proche de celui des aciers. (~ 16.10° K™) et une conductivité thermique plus importante
permettent l'utilisation de l'alumine a haute temgigre. Elle présente de plus une dureté
beaucoup plus élevée que la silice (30 GPa polunfime a contre 7 GPa pour la silice
fondue), conduisant a son introduction comme aboascomme revétement protecteur pour
outils de coupe et composants optiques [GottmaBh¢ posséde également un module
d’Young trés éleve, de 400-440 GPa pour l'alunari®e Renzo].

L’alumine est transparente dans le visible, soicade réfraction (1,76 pour la phase
a a 632,8 nm, 1,7 pour la phage supérieur a celui de la silice, permet de lisgif comme
guide d’onde, notamment en dopant les couches da®enétaux (Ti, Cr) ou des terres rares
(Er, Eu par exemple) [Haanappel, Pillonnet].

La permittivité relative de I'alumine, comprise en® et 10, autorise son utilisation
comme couche mince diélectrique et permet de rédaiitaille des composants MOS (Metal-
Oxyde-Semiconducteur) et MEMS (Micro-ElectroMecltahiSystems) dans lesquels elle est
intégrée, en comparaison a la permittivité de laesile, = 3,9). La permittivité peut étre
fortement augmentée, selon la frequence de fonwiment, grace a un dopage par des
agrégats meétalliques de taille nanométrique [Durmldajumine peut également étre utilisée
comme matériau de structure pour les MEMS gracesaexgcellentes propriétés mécaniques
(module d’Young de 130 GPa pour une couche déppaéeablation laser a température
ambiante) [Orlianges].

Généralement, les propriétés des couches mincksrirge sont inférieures a celles de
I'alumine massive et dépendent du procédé de dipsi que des conditions expérimentales.
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Par exemple, l'indice de réfraction dépend desraomes présentes dans le film et de sa
densité [Gottmann, Drisedau, Lin_1]. Les dépotsudiane sont tout de méme de bonne

qualité pour permettre leur industrialisation pdifférentes applications.

[l. Le nitrure d’aluminium AIN

I.1. Structures cristallographiques

Le nitrure d’aluminium est un composé IlI-V tresalde sous sa forme
stcechiométrique, méme a haute température, catditét étant obtenue grace a une forte
énergie de liaison (11,5 eV).

L’AIN posséde deux structures cristallographiques :

- une structure hexagonale thermodynamiquement steblgpe wurtzite (figure 1.1),
de paramétres de mailke= 3,1114 A et = 4,9792 A (fiche JCPDS 25-1133);

B
&

Figure 1.1 : Maille hexagonale de la structure waitet du nitrure d’aluminium.

- une structure cubique métastable de type zinc bledd paramétre de maile =
4,0450 A (fiche JCPDS 46-1200).

La structure cubique semble posséder des propri&i@tivement intéressantes,
notamment une moins grande diffusion des phonarescanductivité thermique ainsi qu’une
vitesse de propagation des ondes acoustiques lphfeé que celles de la structure wurtzite,
grace a son degré de symétrie plus élevé. Cettetste a pu étre synthétisée par épitaxie par
jet moléculaire assistée par plasma [Thompson]ayuaplation laser [Lin, Wang], mais les
publications relatives a cette structure restedg largement minoritaires par rapport a celles

concernant la synthése de la phase hexagonale.

I1.2. Propriétés et domaines d’applications du nitrusguthinium

Le nitrure d’aluminium est un matériau semi-conductpossédant une énergie de

bande interdite élevée (5 a 6,2 eV [Loughin, Shasgg Vispute]), permettant son
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introduction comme matériau de base pour la fatioicade détecteurs UV sous forme de
solution solide avec le nitrure de gallium (@b _«N) [Razeghi]. Il sert également de couche
tampon pour la croissance de films minces de mitder gallium pour la fabrication de diodes
laser UV [Wang_1, Zhang].

L’AIN posséde globalement des propriétés tres modte celles de I'alumine : nous
pouvons citer par exemple son module d'Young (3@a)Get sa dureté (15 GPa), sa
permittivité diélectrigue (~ 8-10 selon son origiia cristallographique) ainsi que sa
résistivité (de I'ordre de 16Q.cm). C’est pourquoi le nitrure d’aluminium pougte utilisé
dans les mémes domaines d’applications que l'aleminpossede cependant un indice de
réfraction plus élevé que celui de lI'alumine (enit8 et 2,2 a 632,8 nm selon sa nature
cristalline) ainsi qu’une tres grande transparethengs le visible et dans le proche infrarouge
de 400 nm a 3 um. Il sera donc couramment utiliséaat que matériau de protection pour
I'optique ou comme fenétre infrarouge [Zhang_1].

Le nitrure d’aluminium possede également des pétgsiqui en font un matériau "a
part". En effet, sa conductivité thermique est caraple a celle des métaux (de 200 a 300
W.m*.K* suivant sa nature mono ou polycristalline) alars,q’un point de vue électrique, il
se comporte comme un isolant. Cette caractéristquiait un substrat trés intéressant pour
des applications en électronique de puissancelitmeslissipateur de chaleur).

Enfin, ce matériau présente de bonnes propriétézogiectriques (coefficient
piézoélectrique 4 compris entre 5 et 7 pmMTsubouchi, Kamiya, Lueng], coefficient de
couplage électromécanique de l'ordre de 6-7 %)pdksede également les vitesses de
propagation des ondes acoustiques les plus élpages tous les matériaux piézoeélectriques :

- vitesse des ondes acoustiques de surface : 550006.5";
- vitesse des ondes acoustiques de volume : ~ 11650 m

Ces propriétés font du nitrure d’aluminium un ear@l candidat pour des dispositifs a
ondes acoustiques de surface (SAW, Surface AcolWgdce) et de volume (BAW, Bulk
Acoustic Wave). Il entre toutefois en concurreneecal’'oxyde de zinc (ZnO), premier
matériau utilisé dans ce genre de dispositifs, ppsséde un coefficient piézoélectriqug d
beaucoup plus élevé (~ 11-15 prit.YKamiya, Wang_2]) et un coefficient de couplage
électromécanique légerement supérieur (7-8 %), ien hvec le PZT, trés bon matériau
piézoélectrique. Mais I'AIN leur est souvent préféiu fait de sa meilleure compatibilité dans
la technologie des circuits intégrés.
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11.3. Dépobts de nitrure d’aluminium

Toutes les méthodes de dépdt de couches minces (@@hr Chemical Vapor
Deposition) et dérivés, pulvérisation, évaporat&inablation laser) ont été utilisées pour
réaliser des films d’AIN, le plus souvent pour dgmplications comme résonateurs a ondes
acoustiques. Dans ce cas, l'orientation telle gaeelc soit perpendiculaire au substrat (ou
encore que les planB(]) soient paralléles au substrat) a été recherchée.

Cette orientation a été obtenue par CVD a des teahpés élevées (1000-1200°C)
[Dollet, Dollet_1, Gorodetsky] et par MOCVD et PEDVa des températures sensiblement
inférieures (~ 400 a 1100°C) [Joo, Hu, Suetsugepehdant, ces températures de dépot sont
peu compatibles avec les technologies de fabrizcatio microélectronique, et de plus, ces
procédés emploient des précurseurs gazeux a baselame et d’hydrogéne, voire de chlore,
qui se retrouvent en quantités plus ou moins inapbes dans les dépobts, ce qui peut modifier
les propriétés du matériau déposé.

Pour diminuer les quantités d’'impuretés dans legles minces d’AlN, I'utilisation
de la PVD (pour Physical Vapor Deposition) a ét¢ofssée, notamment la pulvérisation
cathodique (DC et RF) de cibles d’aluminium souwmasphére d’azote ou d’'un mélange
d’azote et d’argon [Hwang, Ishihara, Kusaka]. Adkement, cette méthode reste la plus
employée pour le dépdt d’AIN comme couche piézaégtpe, car des films minces déposés
"a température ambiante" présentent déja 'ori@mmaadéquate [Clemente, Randriamora] (en
fait, le substrat est chauffé indirectement par lbammement ionique et électronique, la
température de dépobt est alors comprise entre 1602D0°C). De plus, la pulvérisation est
largement implantée dans le domaine industrighalesage de la R&D a la production se fait
donc aisément.

Cependant, I'argon utilisé pour la pulvérisatiors débles d’aluminium contamine lui
aussi les dépodts d’AIN, ce qui crée des défauts des dépdts (contraintes résiduelles en
compression importantes) et en modifie les progsiétristallographiques et structurales
[Vergara].

L'ablation laser (ou PLD : Pulsed Laser Depositi@pparait comme un nouveau
moyen d’obtenir des dépbts de qualité proche de céalisés par pulvérisation, avec une
quantité moindre d’'impuretés, mais a une tempézatier dépbt sensiblement supérieure a
celle utilisée en PVD. De nombreuses études onsi gorté sur le dépdt de nitrure
d’aluminium par PLD a la fin des années 1990 etdbut des années 2000, sur des substrats
tres simples comme le silicium (100) et (111) [Kunda Meinschien, Tabbal, Liu, An,
Ristoscu] ou encore I'alumine saphir [Vispute, EeilSix, Okamoto, Meinschien_1, Keckes],
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avant de connaitre un ralentissement. Depuis emdenx ans, I'ablation laser est a nouveau
employée pour le dépdt d’AIN sur des substrats sotilisés comme le ruthénium [Inoue] ou
le cuivre [Inoue_1], mais d'un intérét évident pdarréalisation de composants a ondes

acoustiques car conducteurs électriques.

B. La piézoélectricité

|. Historique

La piézoélectricite, la pyroélectricité et la fedlectricité sont des phénomenes connus
depuis un peu plus d’'un siécle. L'apparition dergha par I'application d’'une contrainte
mécanique sur un cristal fut observée pour la prrfois par I'Abbé R. J. Hally sur certains
cristaux : c’est I'effet piézoélectrique direct. tGdfet fut étudié de maniere plus rigoureuse
par les freres Pierre et Jacques Curie en 188@esurcristaux de quartz. Lippmann prédit
I'existence de l'effet piézoélectrique inverseapplication d’un champ électrique dans un
cristal provoque la déformation mécanique de cstalriL'effet inverse fut observé pour la
premiére fois par les freres Curie en 1881.

La premiere application de cette propriété, tolgodue aux fréres Curie, est encore
utilisée aujourd’hui dans les réacteurs de dépatalehes minces : la balance a quartz. La
fréquence de vibration d’'un cristal est modifiée [feffet de charge (ou effet d’inertie) d’'une
masse déposée a sa surface, et permet donc deemesstte masse directement.

Les premiéres véritables utilisations de composaigizoélectriques n’eurent lieu qu'a
partir de la Premiére Guerre Mondiale. Paul Langesur une idée de Chilowsky, mit au
point un générateur d’ondes ultrasonores pour factién sous-marine basé sur I'emploi du
quartz : c’est I'invention du Sonar (fréquence ésonance : 40 kHz). Le principe du Sonar a
ensuite été étendu aux ondes électromagnétiqguesention du Radar dans les années 30.
Aujourd’hui, ce principe est appliqué a I'échogrepgmédecine, métallurgie).

Les céramiques piézoélectriqgues de synthese appandidans les années 40 (Seconde
Guerre Mondiale) et permettent un net élargissemdes applications de [Ieffet
piézoélectrique, avec des céramiques telles quetdeate de baryum (BaTip ou les
solutions solides de zircono-titanate de plomb (Pgiii sont utilisées dans les microscopes a
pointes, comme cales d’épaisseurs variables dangterférométres ou comme allumeurs
dans des cuisiniéres a gaz ... Leur fréquence ddaidmmement étant limitée par les pertes
importantes dont elles sont le siege, de nouveaabénaux piézoélectriques sont apparus :

niobate de lithium LINb@ tantalate de lithium LiTa$.. L’augmentation des fréquences de
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fonctionnement (au-dela du GHz) impose l'introdoetde couches minces piézoélectriques
sur des substrats atténuant peu les ondes acass{fij;m mince de ZnO sur alumine saphir
par exemple).

Actuellement, les matériaux piézoélectriques s’entra de nouvelles applications,
comme par exemple dans les injecteurs haute presteomoteurs diesel. Le matériau
piézoeélectrique le plus utilisé aujourd’hui restegliartz, sous forme de résonateur, grace a sa
tres bonne stabilité en température (la frequeragsbnance d’'un résonateur a quartz reste la
méme quelle que soit la température d’utilisatienplans le temps. Une de ses nombreuses

applications concerne les horloges a quartz.

Il. Définition de la piézoélectricité, matériaux piélBaériques

La piézoélectricité correspond a la polarisatiactlque induite par une déformation
meécanique dans des cristaux appartenant a certelaeses cristallines. Cette polarisation
induite est proportionnelle a la déformation appdig et change de signe avec elle (figure
1.2.a). Ce phénomene, appelé effet piézoélectriiyeet, est réversible : I'application d’'un
champ électrique externe induit une déformation anipie du cristal : c'est l'effet

piézoélectrique inverse (figure 1.2.b).

@) \I/

Figure 1.2 : Effet piézoélectrique direct (a) dieepiézoélectrique inverse (b).

L'origine de la piézoélectricité est liée a lausture cristalline du matériau : le
phénomene ne s’observe que dans certains solitesamolucteurs possédant une anisotropie
cristalline caractéristique (figure 1.3). Il exist®rs un axe privilégié d’apparition des charges
électriques : I'axe de polarisation.

15



Y
| 32 classes cristallines |

e - T
' Non-Ferroélectriques Kl non-Piézoélectrique |
\_ j ] W,
g N N
| 10 Pyroélectriques | 10 non-Pyroélectriques
A AN __/
e —
/5%/ \\\.:i\i\
/;/' S
,\/557 .\:Tb‘hfi::-
-~ - N 0 - ™
|\Itlon-Ferr'oélecTriquesJ | Ferroélectriques | | Non-Ferroélectrigues |
- . - - ey

Figure 1.3 : Organigramme des classes cristallines.

Dans les solides cristallins, la piézoélectricigt @rectement liee a la symétrie des
cristaux et se manifeste par une polarisation dediéle. Ce moment dipolaire est créé par la
séparation du barycentre des charges positive®ldé des charges négatives au niveau de
chaque maille du réseau cristallin sous I'actiamé’ contrainte externe.

Pour étre piézoélectrique, la structure cristalloh@t étre non centro-symeétrique
(absence de centre de symeétrie). Sur les 32 classswllines, 21 présentent cette
caractéristique parmi lesquelles 20 sont piézodédpets. La classe cristalline 432, bien que
non centro-symeétrique, n'est pas piézoélectrigugass ses coefficients sont nuls. Parmi les
20 classes piézoélectriques, 10 présentent undgatlan spontanée en I'absence d’'un champ
extérieur : elles sont dites pyroélectriques etaijpes en raison de la variation de la
polarisation spontanée en fonction de la températDans cette derniére classe vient se
ranger le groupe des cristaux ferroélectriques pesguels I'axe polaire, support d’'un dipble
permanent, est mobile dans le réseau cristallirs donfluence d’un champ électrique
exterieur.

Dans le cas du nitrure d’aluminium, seule sa pHaeseagonale de type wurtzite

présente la propriété de piézoélectricité.

lll. Equations de la piézoélectricité

La piézoélectricité est le point de croisement deuxd domaines totalement
indépendants : la mécanique du solide et I'élecagmatisme. La résolution d’'un probléme

relatif a la piézoélectricité fait intervenir quatgrandeurs : contrainte T (unité : Pa) et
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déformation S (sans unité) qui définissent I'étécamique du solide, champ électriqleet

induction électriqué pour définir I'état d’'un solide piézoélectrique. Eait, dans un solide
piézoélectrique, le champ élastique (défini parclestraintes et les déformations) est couplé
au champ électromagnétique. La vitesse de promagees ondes élastiques étant beaucoup
plus petite que celle des ondes électromagnétigapport de 10a 10), seule la propagation
du champ électrigue qui accompagne les ondes dilastiest a considérer. Le champ
magnétique associé aux ondes mécaniques ne joue eile.

Ce couplage entre champ élastique et champ éleetimgroduit des termes électriques
dans les équations de la dynamique, et des terréeanigues dans les équations de Maxwell.
Comme le champ électromagnétique associé au chdastigge est quasi-statique, les
équations de Maxwell se réduisent a :

otE=-98 ()
ot

Dans le cas d'un solide élastique, déformationagttraintes sont liées par une
relation linéaire : la loi de Hooke. Par exemplanslle cas d’'une contrainte uniaxiale, cette
loi s’écrit :

T,=cS (2)
ou la constante c, appelée constante élastigueonstamte de rigidité (unité : Pa) est
équivalente a la constante de raideur d’'un reqpant analogie avec la relation F = -kx).
Contraintes et déformations étant représentéeslgmtenseurs de rang 2, le tenseur qui les
relie, appelé tenseur des rigidités, est de rarf* 4 81 composantes). La loi de Hooke

devient :

3
T, = Zcijkl Sq (3)
k=1
aveci,j, k,1=1a3.
Comme les tenseurs; Bt § sont symétriques, les constantes élastiques megeha
pas lors d’'une permutation des deux premiers igdicedes deux derniers :
Ciw = Cjin €t Cyy = Cyy 4)
Ceci raméne le nombre de constantes élastiquespaendantes de 81 a 36
composantes. Pour simplifier I'écriture tensorielie est courant d’utiliser une notation

remplacant les couples (i,j) et (k,I) & un seulgacthacun :
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11-1

22 - 2

33-3

23et32 - 4 ®)
13et31- 5
12et21 - 6

De plus, la variation d’énergie interne d’un solé&lastique, par applications de forces
extérieures, permet de montrer que la matrice defficients ¢ est symétrique par rapport a
la diagonale :

c, =c; (6)
Sous forme matricielle, la loi de Hooke s’écrit dapres simplification [Royer] :

Tl Cll C12 C13 Cl4 C15 C16

T2 C12 C22 C23 C24 C25 C26
C13 C23 C33 C34 C35 C36

o

T (7)

T5 ClS CZS CSS C45 C55 C56

C14Cps C34 Cyy Cys Cyg

S

N ;Hon.om

_T6_ | C16 Co6 C36 Cy6 Cse CGG__SG_

Ainsi, sur les 36 coefficients du tenseur des g seuls 21 sont réellement
indépendants. De plus, selon les classes crigtalliconsidérées, des considérations de
symétrie peuvent réduire a nouveau le nombre déiceats indépendants.

Dans le cas d’'un solide piézoélectrique, la loHb®ke se généralise en introduisant
les termes relatifs a la polarisation du solide.nb@me, I'induction électrique se généralise a
un matériau piézoélectriqgue en introduisant demdsrde déformation. Ces deux équations
traduisent I'effet direct et indirect de la piézsddticite :

D; =¢,E; +€,Si ()
T = CiumSm ~ € E;
aveci,j,k,,m=1a3etou:
- Ti et S sont les termes des tenseurs des contraintefoetddions;
- Dj et B sont les composantes des vecteurs induction iéleetet champ électrique;
- & (unités : F.rt) et gk (unités : C.rif) représentent les différents termes des tenseurs
de permittivité et des constantes piézoélectriques.
Il est possible d’exprimer différents couples deialdes indépendantes a partir de

considérations thermodynamiques. Par exemple, ongixenir les deux relations suivantes :
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Sik = Sjm Tm T i E; ©)

D, =¢,E; +d; T,
avec i, j, k = 1,2,3 et ol (unités : Pa ou nf.N") et dy (unités : m.V) représentent les
composantes du tenseur des flexibilités et du terdes constantes de charge.

Ces deux dernieres équations font apparaitre lifiacest d, qui est représenté par un
tenseur d’ordre 3 a 27 composantes. En notatiomigiedie, une simplification apparait en
supposant que la contrainte est nulle :

S, =d,E; (10)
aveci=1,23etj=1,234,5,6, ce qui raménetseur a 18 composantes. Dans ce cas, le

tenseur des constantes de charge s’écrit :

(11)

Pour le nitrure daluminium (systéme hexagonal), adasse cristallinebmm la
présence d’'un axe de symétrie d’ordre 2, parafidlaxec, permet de réduire le nombre de
composantes non nulles a 5, dont 3 sont indépessldre: tenseur devient :

0 0 dy]
0 0 d
i - 0 0 dg (12)
0 d, O
d, 0 0
0 0 O]

Deux composantes de ce coefficient sont plus peigiement retenues zget &s. Le
coefficient ds est trés souvent mesuré par différentes méthadeslisé comme facteur de
qualité de I'activité piézoélectrique du matéri@es coefficients interviennent de plus dans le
calcul des coefficients de couplage électromécaniqu

C. Applications de l'alumine et du nitrure d’aluminiumians les

systemes hyperfréquences

Le laboratoire SPCTS a développé depuis une vimgtdiannées de nombreuses
méthodes de dépbt (sol-gel, PECVD, pulvérisatidiateon laser ...) de couches minces,
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possédant de bonnes propriétés, pour des applisadiossi variées que des revétements de
protection, guides d’'ondes, couches diélectriqueferoélectriques ... Le laboratoire de
recherche en télécommunications XLIM s’est appuyéla forte expérience acquise par les
équipes PECVD et ablation laser du SPCTS pour dppelr des dispositifs miniatures
MEMS utilisant la technologie des couches mincese Collaboration a alors été lancée entre
les deux laboratoires, qui a donné lieu a de nomdbreavaux pour la conception, le

développement, la fabrication et I'amélioratiors diéspositifs hyperfréquences.

l. Les MEMS

En 1959, R. Feynman introduit, dans un discouraaieVAmerican Physical Society,
le concept de micromachines, mais il faut atterdrdin des années 1990 pour voir les
premiers succes de ces micromachines MEMS (cagtaacélération pour le déclenchement
d’airbags...).

Le terme MEMS (acronyme pour Micro Electro MechahiSystems) regroupe un
ensemble de dispositifs électroniques mécaniquedéntmables. De facon plus générale, il
désigne les dispositifs qui utilisent les procédiés fabrication de la microélectronique
(lithographie, gravure de surface ou en volume)rpeéaliser des composants déformables
mécaniquement de quelques dizaines de micrometreslie. Ces composants utilisent pour
leur fabrication, les technologies de dépbts egrdeure de couches minces, ceci afin de les
miniaturiser au maximum, diminuer leur poids etrleadt de fabrication, et les rendre plus
performants.

Les MEMS sont utilisés dans de nombreux domainesnnte [|'électronique,
I'optique, la biologie (éléments interrupteurs pdar transmission-réception, circuits de
contréle d’antennes, capteur de gaz, de températude pression ...).

Le terme MEMS englobe un vaste nombre de catégdeemposants électroniques.
Nous pouvons citer notamment :

- les micro-commutateurs;

- les capacités variables (aussi appelés varactors);
- les dispositifs & ondes acoustiques;

- les circuits sur membrane diélectrique ...

Ces dispositifs, trés compacts et tres performaptsssédent un potentiel de
développement trés élevé, permettant un accroisgedes performances des circuits dans

lesquels ils sont intégrés.
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[l. Micro-commutateurs et varactors

[I.1. Description

Les micro-commutateurs et les varactors sont coégpabune poutre suspendue
mobile ancrée a au moins une de ses extrémitgsoltae peut étre a encastrement simple (on
parle de structure type cantilever) ou a doubleastnement (on parle de structure de type
pont), comme le montre la figure 1.4. La structseedéforme par application une tension
entre la poutre et une électrode fixe placée esailss mais I'actionnement peut également
résulter d’'un phénomene thermique [Blondy], piéeotlque [Park] ou magnétique [Ruan].

Poutre suspendue

Poutre suspendue
1 i
. - ! |
1 point d’ancrage |

\ 2 pomnts d ancrage
\ ' '

\ N
®

» e

(a) (b)

Figure 1.4 : Poutre a ancrage simple (a) et pou#tréouble ancrage (b) (d’aprés [Mercier]).

Lorsque la partie mobile est actionnée (figure ,1efle vient au voisinage, voire au
contact, de I'électrode disposée a la surface tetsat.
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Figure 1.5 : Principe de fonctionnement d’un migreteme MEMS : a) composant au repos -
état haut (aucune tension n’est appliquée), b) efpplication de la tension d’actionnement :

la poutre s’affaisse, d) la poutre est totalemdfdiasée - état bas.

Selon le type de structure utilisé, la transmisslarsignal se produit dans deux états
Opposes :

- pour une structure de type pont (figure 1.6.apdatre est ancrée dans les lignes de
masse et se retrouve suspendue au-dessus dedarbgismettant le signal. A I'état haut, le
signal est transmis (état passant). Lorsque la@atdffaisse sur la ligne de transmission, elle
vient court-circuiter la ligne centrale avec legnks de masse de la ligne coplanaire : le
dispositif est a I'état bloqué.

- pour une structure de type cantilever (figure J,6&cblle-ci est a I'état bloqué lorsque
la poutre est levée. Lorsque la poutre est actionhélectrode meétallique vient fermer le

conducteur central de la ligne coplanaire, la stimgcest a I'état passant.
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Figure 1.6 : Structures de type pont a I'état pagga) et cantilever a I'état bloqué (b).

Les composants qui nauront que deux positionssfiy®utre a I'état haut et poutre a
I'état bas) seront appelés micro-commutateurs,isaguae les composants dont la poutre aura
une variation continue sur une distance définierdedits varactors. Dans le cas idéal, un
varactor est une capacité variable; dans le cas diicro-commutateur, c’est un circuit
ouvert, ou un court-circuit selon la position detaitre.

La structure de type cantilever est trées souvepis@ du fait de sa simplicité de
fabrication, de sa moindre sensibilité a la dilatat des matériaux induite par des
changements de température (un seul ancrage, ur@mée libre), et a la compacité des
structures obtenues.

Plusieurs dispositifs MEMS ont été développés aMKLIdes micro-commutateurs
avec une structure du type cantilever [Pothierisiajjue des varactors a structure de type pont
[Mercier]. La technologie des couches minces inéetv & différents niveaux dans la
fabrication de ces dispositifs :

- évaporation des électrodes métalliques (généraleemeor) réalisée a XLIM,;

- dépbt par ablation laser ou par PECVD de couchéledalriques (alumine, BST), de
structures a base d’alumine, ou de résistancesriglezs réalisées a partir de carbone ta-C
dopé par des éléments métalliques [Orlianges, Bel&ps dépbts sont réalisés au SPCTS.

Les couches diélectriqgues déposées entre les decixoéles, permettent d’éviter tout
court-circuit entre les électrodes, et ainsi leolage. Les couches doivent étre le plus
uniforme possible et doivent pouvoir supporter desmps électriques trés élevés pour offrir

une protection maximale aux systemes.
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[1.2. Avantages et inconvénients

Par rapport aux composants utilisant des semi-adadts, les composants micro

électromécaniques présentent :

- une trés faible consommation;

- de faibles pertes d’insertion;

- une fabrication simple et souple, utilisant leshtedogies conventionnelles de
microfabrication sur des substrats variés (quattanine, silicium ...).

A l'inverse, ils sont limités par :

- leur faible vitesse de commutation (supérieurerai@oseconde);
- des tensions de commutation élevées (10 a 80 V);

- leur fiabilité en cyclage;

- leur tenue en puissance.

L’amélioration des performances des composantepzasune réduction de leur taille
et par une optimisation des propriétés des countieses, avec des contraintes quant aux
conditions de réalisation de ces couches : le ilraaec des résines de lithographie par
exemple limite nécessairement la température dét@éla centaine de degrés Celsius.

La collaboration entre la plate-forme Platinom dbdratoire XLIM et le SPCTS a
permis d’introduire de nouveaux matériaux en coscmences déposés par ablation laser
et/ou par PECVD : I'alumine [Orlianges, Hidalgad,BST [Delage], et le ta-C [Orlianges] par

exemple.

I1.3. Intégration des couches d’alumine dans les MEMS RF

Les matériaux diélectriques les plus utilisés awgthwi sont I'oxyde de silicium Sig)
de permittivité diélectriqgue, = 3,9, et le nitrure de silicium, de permittivige ~ 10. Ces
matériaux sont souvent déposés a des températergee afin qu’ils possédent de bonnes
propriétés diélectriques. Comme I'ont montré J.@iaBges et H. Hidalgo durant leur these
[Orlianges, Hidalgo], I'alumine déposée par ablatiaser a température ambiante et par
PECVD possede des propriétés diélectriques et npasintéressantes.

Ainsi, des couches d’alumine ont été utilisées cemeouche de protection de
I'électrode inférieure dans des capacités variaitie®ns des micro-commutateurs.

Les couches dalumine servent également de di&aetr dans les micro-
commutateurs. Pour ce genre de dispositifs, lenpatra fondamental est le rappod/Cos
des capacités (f) a I'état haut et () a I'état bas. Ainsi, des valeurs dg/Co¢ de 26 ont

été obtenues [Delage]. Pour améliorer ces valeergagport, une épaisseur de couche
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diélectrique de plus en plus faible est nécesshine. autre fagcon d’améliorer ce rapport est
I'introduction de couches diélectriques a forte npietivité diélectrique, comme le BST.
Malgré des propriétés cristallines qui ne sontggasnales (les dépbts étant réalisés par PLD
a des températures tres faibles, ~ 150°C), un rafp@/Corx de 166 a tout de méme été
obtenu [Delage].

Grace a ses excellentes propriétés mécaniquesmiiaé peut remplacer I'or comme
matériau de structure, métal qui posséde des gtéprimécaniques relativement mauvaises
(module d’Young de 80 GPa), limitant les temps denmutation. L’utilisation de couches
d’alumine a permis de faire passer les temps deragation de quelgues microsecondes a
250 ns [Orlianges].

lll. Les dispositifs & ondes acoustiques

Dans ce paragraphe, nous allons faire une desuriptes dispositifs basés sur la
propagation d’ondes acoustiques générées parmiedélectrique inverse : les dispositifs a

ondes acoustiques de surface et les dispositifsl@soacoustiques de volume.

I11.1. Les ondes acoustiques

Les ondes acoustiques (ou élastiques) ont été petréa longtemps connues sous la
seule forme de secousses telluriques. Elles étéiadiées par des géophysiciens qui s'étaient
rendus compte qu’elles se propageaient en volurASMPour Bulk Acoustic Wave), sous la
forme d’'ondes longitudinales (de vitesse de propagav ) et d’ondes transversales (de
vitesse ¥ < w). A la fin du XIX®™ siécle, Lord Rayleigh [Rayleigh] démontra que les
secousses sismigues se propageaient égalemeriadouse d’ondes de surface (SAW pour
Surface Acoustic Wave), a une vitesse inférieucelle des ondes de volume transversales.
Aussi ces ondes de surface sont-elles courammeetégs ondes de Rayleigh.

Une onde acoustique correspond a une déformatiomitleu dans lequel elle se
propage. En particulier un solide se déforme Idikgst soumis a des forces extérieures. Ces
forces pouvant étre d’origines tres diverses, istexdifférentes facons de produire des ondes
acoustiques. L'exemple le plus immédiat concernedirmation d’'un corps lorsqu’il est
chauffé : c’est le phénoméne de dilatation. Il astsi possible de produire des ondes
acoustiques a l'aide de sources lumineuses, notammreec des lasers impulsionnels
[Royer_2].

De méme, une déformation se produit dans un stdidgu’on lui applique un champ

électrigue (ou magnétique). La déformation estsafmoportionnelle au carré du champ, on
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parle de couplage électrostrictif (magnétostrict@es effets sont peu marqués pour de tres
faibles champs appliqués, du fait du caractere mtigde de ces couplages. Il est donc plus
intéressant d’utiliser des matériaux dont l'effst @roportionnel au champ appliqué pour
créer des ondes acoustiques : I'effet pieézoélastrigpiezomagnétique).

Deux types d’ondes acoustiques sont distinguées $eldéplacement des atomes par
rapport a la direction de propagation de I'ondes: dndes longitudinales, dont la déformation
se produit dans le méme sens que le sens de ptmpada I'onde, et les ondes transversales,

pour lesquelles la déformation mécanique a liewsdsmplan perpendiculaire a la direction de

propagation de I'onde (figure 1.7).

PolarisationT TPropagatj()n Pola.risg:ﬁﬂl | TPropagation
A o
BI=—=S R S - A
A==
= A

Figure 1.7 : Onde longitudinale (a) et onde tranmrsate (b).

Le principal avantage de I'emploi des ondes acques en électronique provient de
leur faible vitesse de propagation : se déplacamteavitesse environ 100000 fois inférieure a
celle de la lumiére, leur utilisation permet ungdaéduction en taille des dispositifs utilisant
ces ondes (lignes a retard, résonateurs, filtres)parés a ceux basés sur l'utilisation des
ondes électromagnétiques.

Les ondes acoustiques générées par effet piézoglextsont utilisées depuis environ
un siecle dans des dispositifs électroniques. Eibeg a la base de deux types de dispositifs
qui utilisent les deux types d’ondes acoustiques :

- les dispositifs a ondes acoustiques de surface,

- les dispositifs a ondes acoustiqgues de volume.
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[11.2. Les dispositifs a ondes acoustiques de surface

[11.2.1. Description

Les ondes acoustiques de surface sont des ondggpa@D qui se propagent a la
surface des matériaux et dont I'énergie reste néefsur une profondeur comprise entre une

et deux fois la longueur d’'onde de I'onde acouiffigure 1.8).

Déplacement

-

Surface

Onde
transversale

Onde
longitudinale 1} J

' Profondeur (longuewrs d'onde)

Figure 1.8 : Pénétration des ondes acoustiquesud@ce dans un solide isotrope semi-infini

(d’aprés [Royer]).

La génération des ondes acoustiques de surfaceestouvent basée sur I'utilisation
de l'effet piézoélectrique inverse. Une électrodétatiique interdigitée (ou IDT pour Inter-
Digital Transducer), déposée généralement a lacaidu matériau piézoélectrique, crée une
onde acoustique par effet piézoélectrique invessggl’'une différence de potentiel lui est
appliguée. L'onde acoustique se propage a la surflac matériau piézoélectrique. Si une
deuxiéme électrode interdigitée est placée en-vis-@e la premiére, elle pourra recueillir
'onde acoustique qui génerera, par effet piézoetpe direct, une différence de potentiel
aux bornes de cette électrode. Cet ensemble (atipgézoélectrique et électrodes) constitue

un dispositif a ondes acoustiques de surface @igu).
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Figure 1.9 : Schéma de principe d’'un résonateundes acoustiques de surface
(d’apres [White]).

La longueur d’'onde de I'onde acoustique est défpae I'électrode d’entrée elle-
méme. En effet, celle-ci est interdigitée, c’esth@ qu’elle est constituée de deux peignes qui
s’interpénetrent. La largeur d'un doigt (ou la diste entre deux doigts conseécutifs) est égale
au quart de la longueur d’'onde. Il s’ensuit qudrémuence centralg fdu dispositif SAW
dépend a la fois de la longueur d’ontlede I'onde acoustique, mais aussi du matériau
piézoélectrique employé par sa vitesse d’onde aicuesde surface v, par la relation :

fo=2 = (13)
ou d correspond a la distance entre deux doigtsémutifs d’'un peigne.

Aujourd’hui encore, pour des dispositifs fonctionha des fréquences de quelques
centaines de MHz, le matériau piézoélectrique pgil@yé sous forme de substrat massif.
Dans la mesure ou les industriels visent a minggurau maximum leurs produits et a les
faire fonctionner a des fréquences de plus en @lexgées, I'utilisation de couches minces
piézoélectriques (quelques microns d’épaisseurgvmioins) a la place de substrats massifs
va fortement influencer les fréquences de fonctoment, 'onde acoustique se propageant a
la fois dans le matériau piézoélectrique, mais iadass le substrat non piézoélectrique
(silicium ou arséniure de gallium). Le choix du ptaisubstrat - matériau piézoélectrique

déterminera les caractéristiques du dispositififpidr.

[11.2.2. Modification de la fréquence de résonance des gisifoa ondes de surface

La fréquence centrale du dispositif n'est influencgie par la vitesse acoustique du

matériau piézoélectrique et la longueur d’ondeatede acoustique (cf. relation 13).
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[11.2.2.1. Influence de la longueur d’onde

Nous avons vu que la longueur d’onde est définrelgalistance entre les branches
interdigitées de I'électrode d’entrée. Cette distamst limitée par la technologie car les
électrodes interdigitées sont fabriquées par desépés de lithographie. En lithographie
standard, la largeur minimale des doigts est deu@5 d’ou une longueur d’onde minimale
théorique de 2 um. La gamme de fréquences atteantees dispositifs est de I'ordre de 1 a 3
GHz maximum. La technique la plus précise utilsgiavure par faisceau d’électrons, pour
laquelle la longueur d’onde minimale est infériedarel um. Dans ce cas, des fréquences
centrales supérieures a 20 GHz ont pu étre atsejinkagaki, Lehtonen].

Une deuxieme approche pour diminuer la longueundtode I'onde acoustique
consiste a utiliser comme électrode génératrickodde acoustique et milieu propagateur un
matériau ferroélectrique (PZT par exemple). Icks Eectrodes interdigitées (IDT) sont
remplacées par des transducteurs interdigités @iéatoiques (ou PIT pour Piezoelectric
Interdigital Transducer), constitués de domaineoéectriques polarisés par microscopie a
force atomique [Manep]. Deux électrodes (une peusignal d’entrée, la seconde pour le
signal de sortie) de forme simple sont déposéea aufface des PIT, le substrat étant

conducteur (figure 1.10).

()

Input PIT Output PIT

Figure 1.10 : (a) SAW basé sur l'utilisation d’éexxes ferroélectriques,
(b) principe de fonctionnement des PIT (d’aprésrjiau)).

La tension RF est appliquée entre I'électrode sapés et le substrat. Comme le signe
du coefficient piézoélectrique dépend de la dioectie polarisation des grains, la tension RF
engendre une déformation du film piézoélectrigum{i@ction ou élongation) des domaines,
entrainant la naissance d’une onde acoustiqueorigukur d’onde est définie par la distance
entre deux domaines de méme état de polarisataunr.lihstant, des longueurs d’onde de 0,8

um ont pu étre atteintes [Kumar], mais des longueliondes beaucoup plus petites sont
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attendues dans la mesure ou celles-ci sont domaéda taille des domaines, dont la largeur
est définie par AFM.

[11.2.2.2. Influence de la vitesse des ondes acoustiques

[11.2.2.2.1.Influence du matériau piézoélectriqgue

Une autre fagon d’augmenter la fréquence de résenaonsiste a augmenter la
vitesse de propagation des ondes acoustiques. ¢&ay il est possible de choisir des
matériaux possédant une vitesse de propagatiodeslesmme I'oxyde de zinc ZnO avec une
vitesse de I'ordre de 2800 rit.sAujourd’hui, le nitrure d’aluminium AIN vient repiacer

ZnO grace & sa vitesse de propagation plus éled&®0 m.3) [Levinstein].

111.2.2.2.2.Influence du substrat

Nous avons vu précédemment (figure 1.8) que I'éaedg I'onde acoustique est
confinée sur une profondeur de matériau comprise eme et deux longueurs d’onde. Or,
dans le cas des dispositifs SAW fonctionnant avescabuches minces, 'onde acoustique (de
longueur d’'onde égale au minimum a plusieurs mgyora se propager a la fois dans le
matériau piézoélectrique et dans le substrat. baggation de I'onde sera donc affectée a la
fois par le type de matériau piézoélectrique @jlimais également par le type de substrat.

Par exemple, la vitesse de propagation de l'onadeisijue sera relativement peu
affectée dans le cas d'une couche mince d’AIN dépasur de I'alumine saphir (vitesse
acoustique du saphir: ~ 5500 i).®u sur silicium [Ko, Clement], tandis que la pagption
d’'une onde acoustique dans un couple AIN - diansend fortement améliorée (vitesse de
propagation d'une onde acoustique dans le diamant 18000 m.3d) [Mortet, lIriarte,
Mortet_1].

Il est par conséquent possible de "choisir" la dedgce de fonctionnement d’un
dispositif SAW par le choix de la longueur d’ondeldnde acoustique et du couple substrat -

matériau piézoélectrique.

[11.2.3. Propagation de I'onde piézoélectrique

La propagation de I'onde acoustique est tres sknailtétat de surface de la couche
piézoélectrique, notamment a la rugosité de la lwewguidante [Flannery] et a la présence
d’'impuretés sur la surface méme du matériau piéztdue. C’est pourquoi, suivant les
applications visées, il peut étre nécessaire dist# dispositif SAW de I'environnement

ambiant [Springer]. Ce sera le cas dans les apiglisatélécoms, pour lesquelles la fréquence
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de résonance ne doit pas étre perturbée; par cdhisd@ation sera moins nécessaire si
I'application souhaitée est la détection d’espécesniques ou biologiques par exemple
[Shen, Leonte]. Dans le cas ou lisolation est séage, cette opération de "packaging” peut
s’avérer colteuse, ce qui pourrait compromettreilifation de ces dispositifs et leur
remplacement par des dispositifs moins colteus,dak les dispositifs a ondes acoustiques
de volume, apparait justifié.

I11.3. Les dispositifs a ondes acoustiques de volume BAW

Les matériaux piézoélectriqgues entrent égalemens ¢ fabrication d’'un nouveau
type de résonateurs compatibles avec la techno@gi®S, en remplacement des résonateurs
a ondes acoustiques de surface et des filtres wpram Contrairement aux dispositifs SAW,
'onde se propage sous la forme d’'une d’onde staioe dans le matériau piézoélectrique

lui-méme : ce sont les résonateurs a ondes acaoastide volume, ou BAW pour Bulk

Acoustic wave Resonator.

[11.3.1. Description

Le design de ces résonateurs est basé sur uneéustrute type condensateur : le
matériau piézoélectrique est enfermé entre deugtréties meétalliques qui génerent et
recueillent 'onde acoustique. Ces dispositifs so&$ compacts, possedent de faibles pertes
d’insertion et présentent une trés bonne tenuaiessgnce.

Le principe de fonctionnement est simple : 'ond®uwstique se propage dans le
volume du matériau piézoélectrique et la vibragodonc lieu dans le mode longitudinal en
épaisseur. Une résonance sera observée dans Iesitifsfprsque I'onde acoustique est
réfléchie en phase par les parois du résonateunal@ére a interférer constructivement
(création d'une onde stationnaire). Cela ne se proque si I'épaisseur du matériau

piézoélectrique est égale a un nombre impair deléodlemi-longueur d’onde :

—nlte (1)

e.
piezo 2

oU @i¢zo représente I'épaisseur du matériau piézoélectrijggest la longueur d’'onde de
I'onde acoustique a la résonance, et n est un restiiier positif.

Cette relation n’est cependant vraie que lorsquépaisseur de la couche
piézoélectrique est tres grande devant I'épaissig électrodes, c’est-a-dire pour des
frequences de fonctionnement inférieures au GHz, loade acoustique se propage

essentiellement dans la couche piézoélectrigugcest le cas des résonateurs a quartz par
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exemple). Lorsque I'épaisseur de cette couchewest&mne ordre de grandeur que I'épaisseur
des électrodes (quelques centaines de nanomd&tadg acoustique se propage a la fois dans
le matériau piézoélectrique, mais aussi dans lestrébdes, ce qui modifie la fréquence de
résonance.

Pour obtenir des filtres ayant de trés bonnes padnces, il faut que I'onde élastique
reste confinée dans la partie résonante (électredesatériau piézoélectrique) et il est par
conséquent nécessaire d’isoler de maniere acoaslt&guésonateur vis-a-vis du substrat. I

existe ainsi deux types d’isolation acoustique.

[11.3.2. Fréquence de résonance d’'un BAW

La fréquence de résonancg f’'un résonateur BAW dépend de plusieurs paramétres
Comme dans le cas d'un résonateur SAW, elle dépdmdl’épaisseur du matériau
piézoélectrique, mais aussi de I'épaisseur dedréties et de la membrane (dans le cas d’'un
résonateur de type FBAR ou a gap d'air). En effeir une couche piézoélectrique de
guelques centaines de nanometres d’épaisseur, mnéenees fine couche de métal (quelques
dizaines de nanometres) présente une épaisseurégtigeable en comparaison. Il a ainsi été
montré que la fréquence de résonance augmentaduierl’épaisseur totale de la partie
résonante diminuait [Lakin, Reinhardt]. Lorsquepésseur des électrodes approche celle de
la couche piézoélectrique, la fréquence de résendintinue fortement, par effet d’inertie des
électrodes [Tiersten]. Ceci est valable pour dblési épaisseurs de métallisation (quelques
pourcents par rapport a I'épaisseur de la couckgoplectrique). Pour de plus fortes
épaisseurs, il faut également tenir compte de d¢gdité des couches métalliques qui
contrebalance les effets d’inertie et augmentedguence de résonance [Yang].

De méme, il est possible de choisir le matériaaq@éectrique le mieux adapté suivant
la gamme de fréquence dans laquelle le résonatsutrdvailler. En effet, la fréquence de
résonance obéit a la relation :

\'
o= 15
res T e ( )

piezo

dans laquelle v est la vitesse de propagation ddesoacoustiques de volume. En choisissant
un matériau possédant une vitesse acoustique plosms élevée, il est possible d’adapter la
fréquence de résonance. Par exemple, 'oxyde deprssede une vitesse de propagation des
ondes acoustiques de volume de 6330'nemdis que le nitrure d’aluminium posséde une

vitesse beaucoup plus élevée, de I'ordre de 11066 firevinstein].
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Lorsqu’un signal électrique est introduit dans uatdéniau piézoélectrique, il excite
non seulement le mode résonant fondamental, mas das harmonigues de ce mode. Ces
harmoniques apparaissent a des fréquences beaytosipélevées que celle du mode
fondamental, ce qui permet un fonctionnement dongeur a des fréquences plus élevées.

Comme dans le cas des résonateurs a ondes deesuddcéquence de résonance
varie en fonction de la température de fonctionmemBour pallier ces fluctuations, une
couche mince constituée d’'un matériau possédartoefficient de dérive en température
opposé a celui de la couche piézoélectrique ped'pbtenir des résonateurs trés stables sur
une certaine gamme de température [Dubois, LakinCHtte couche est généralement

constituée de silice SgQou de nitrure de silicium 8,4, voire d’'un empilement des deux.

111.3.3. Parametres fondamentaux d’un résonateur BAW

La réponse électrique d’'un résonateur piézoéleatrigeprésentée sur la figure 1.11,
comporte deux fréquences qui permettent de défieitaines grandeurs caractérisant les
résonateurs. Ces fréquences sont :

- la fréquence de résonangedrrespondant au maximum du module de I'impédance;

- la fréquence d’antirésonangecbrrespondant au minimum du module de I'impédance.

5000 -
kTe —79% Résonance
4000 - £ e
Q=630
E 3000 -+
(o]
N 2000 1
Anti-Résonance
1000 4 \
0 T T T T T 1
2,7 2,8 2,8 2,9 2,9 3,0 30

i i ]

Fréquence GHz

Figure 1.11 : Simulation du module de 'impédanaendésonateur pi€zoélectrique en

fonction de la fréquence (d’aprés [Gaboriaud]).

Pour caractériser les performances des dispoaitifisdes acoustiques de volume, les
électroniciens ont introduit des grandeurs esdéggje qui dépendent entierement des

matériaux utilisés pour réaliser les dispositifs :
- coefficient de couplage électromécanigfie il détermine le degré d’énergie

mécanique transformée en énergie électrique etwarsa, pour une vibration en épaisseur. Il
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est possible de calculer ce coefficient a partitadenesure en fréquence de I'impédance du

résonateur :

Un résonateur utilisant un matériau piézoélectriguible coefficient de couplage
électromécanique possedera une largeur de bargléléeée, ce qui nuira a la fonction de

filtrage. Il est parfois défini un second coeffitiele couplage effectif :

2 f —f
k2="_la"lr (17
CET (17)

a

Le coefficient de couplage électromécanique espgntamnnel au carré du coefficient
ds33; on comprend de suite I'intérét d’obtenir des maté& possédant de bonnes propriétés
piézoélectriques.

- coefficient de qualité Q : ce coefficient permetrdesurer I'influence des différentes
pertes présentes dans le résonateur. Il s’obtieparéir de la dérivée de la phase de
'impédance a la fréequence de résonance. Commstieedeux fréquences de résonance dans

un résonateur piézoélectrique, il existe deux défims du facteur de qualité :

a la frequence de résonand®,: = f, 04 (18)
2 0f )i
. . i __f. o9
a la frequence d’antiresonanc®; Y (29)
fa

- constante diélectrique : I'impédance d'un résonateur est déterminée aasulface
des électrodes, et par I'épaisseur et la consthékectrique du matériau piézoélectrique. Une
constante diélectrique élevée permet de réduialla des résonateurs.

- pertes intrinseques : les matériaux piézoélectsquidisés dans les dispositifs a ondes
acoustiques sont avant tout des diélectriques, testpiels les ondes électromagnétiques

s’atténuent. Cette atténuation est caractériséelgpsangente de pertes, et la permittivité

diélectrique est un nombre complexealont la partie imaginaire est fonction de la tarigale
I'angle de pertes:
€ =¢(1-jtand,) (20)
Les matériaux piézoélectriques utilisés serventsiads la propagation d’ondes

acoustiques qui s'atténuent également dans cesiawatéCette atténuation acoustique, due a
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la viscoélasticité des matériaux, est caracténzeun coefficient de rigidité complexe

dont I'expression dépend de la viscogjtéu matériau :
€ =c(1+ j%) = c(1- jtans,. ) (21)

Par analogie avec les pertes diélectrique).{ast la tangente de I'angle de pertes
meécaniques.

- coefficient de dérive en température : les propsiéphysiques des matériaux sont
fonction de la température. Le fonctionnement diepasitifs a des températures plus ou
moins élevées (ou plus ou moins basses), et aofffordians un environnement ou la
température n’est pas constante, viendra influelesepropriétés des matériaux, jusqu’a la
fréquence de résonance du dispositif.

Ces différentes grandeurs permettent de choisimé&ériau souhaitable pour le
résonateur envisagé. Trois matériaux sont généesiean concurrence pour les dispositifs a
ondes acoustiques de volume : le nitrure d’alunmmAIN, I'oxyde de zinc ZnO et le zircono-
titanate de plomb PZT. Les différentes caract§usts de ces matériaux sont réunies dans le

tableau 1.1.

AIN Zn0O PZT

Coefficient de couplag&?’ (%) 5,8 7.3 26,1
Constante diélectrique 9,5 9,2 80-400
Vitesse des ondes acoustiques|de 11600 6300 4600

volume (m.8)

o o _ Elevées, augmentent avec la
Pertes intrinseques Tres faibles  Faibles ]
fréquence

Compatibilité CMOS Oui Non Non

Tableau 1.1 : Comparaison des paramétres de I'8lINZnO et du PZT.

D’aprés ce tableau, le PZT possede les meillewmectéristiques pour rentrer dans la
fabrication des dispositifs BAW, I'AIN et le ZnO ¢sentant des propriétés néanmoins
intéressantes. Malheureusement, le PZT contienpldmb, élément qui est aujourd’hui
interdit dans les procédés de fabrication en mieotédnique, et le zinc présent dans ZnO
limite la durée de vie des porteurs libres. C’'agtrguoi le nitrure d’aluminium est de plus en
plus utilisé, car il offre un bon compromis entregriétés (piézoélectriques, diélectriques...)
et compatibilité CMOS.
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[11.3.4. Représentations électriques d’'un résonateur BAW

Difféerents modéles permettent de décrire le congmoent des résonateurs a ondes
acoustiques de volume. Ces modéles sont baséssunadélisation unidimensionnelle de la
piézoélectricité. Les deux modeles les plus usliske modele de Mason et celui de
Butterworth - Van Dyke qui sont décrits ci-dessqoetmettent d’analyser les résultats des
mesures. lls ne permettent pas de simuler le caempent exact d’'un résonateur, ils

effectuent seulement des rétro-simulations.

[11.3.4.1. Le modele de Mason [Rosenbaum]

Le modele de Mason est un modele de type circedtigfjue qui permet de déterminer
les fréquences de résonance des résonateurs péziggles. La résolution des équations
couplées de la mécanique et de I'électrostatiquenaluit au schéma électrique de la figure

1.12, grace a une analogie courant - tension e¢fodéplacement.

Electrode Electrode .
Air inférieure Piézo supérieure Membrane § Air
H | ] - H
Z.smf Zlamf le le Z;gmp nggup Z.wb Zlmb
z,
erl nf - up Zj b
1 %: hCo
L Co
Co
I
V=Fe™

Figure 1.12 : Modele électrique de Mason d’'un BAW.

Chaque partie du résonateur est simulée par deyédamces en série et une
impédance en parallele qui représentent la projmagde I'onde acoustique dans chacune des
couches. Le matériau piezoélectrique est simulples par un transformateur électrique qui
marque la conversion de I'énergie électrique emgg@@coustique, et vice versa.

Le modéle donné a la figure 1.12 est supposé stes. fPour tenir compte des pertes,

il est nécessaire d’ajouter des résistances sé&iechacune des impédances de la figure 1.12.

[11.3.4.2. Le modele de Butterworth - Van Dyke [Rosenbaum]

Un résonateur a ondes acoustiques de volume palgnégnt étre représenté par le
modéle de Butterworth - Van Dyke (BVD) représergéife 1.13.
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Figure 1.13 : Représentation d’'un résonateur BAWrsé&e modele BVD.

Dans ce modéle, la capacitg @présente la capacité physique définie par lex de
électrodes métalliques et le matériau piézoélagtrid'inductance |, représente la masse de
matériau résonant acoustiquement et la capagit®o@espond a I'élasticité du matériau.

Pour tenir compte des pertes dues au matériau gd@taoque et aux électrodes, des
résistances ont été ajoutées au premier modélergfig.14) : R, Ry et R représentent
respectivement la résistance mécanique du matariauvibration acoustique, la résistance

électrique de la couche piézoélectrique et lata@sie €lectrique des électrodes.

Lm Cm Rm
Rs |( VVYV
co RO

—\WN—

| (
— VW
Figure 1.14 : Modele BVD modifié.

Ce modéle n’est valable qu'autour de la fréqueneerésonance du résonateur
piézoeélectrique. A partir de I'impédance du mod®\D simple, il est possible d’extraire le
coefficient de couplage électromécanickfedu matériau piézoélectrique qui entre en compte

dans les expressions dg &t G,.

[11.3.4.3. Comparaison des deux modeles

Les deux modeles présentent I'avantage d’étreeimeht exploitables. Le modele
BVD est de plus trés facile a mettre en ceuvre Icsuffit juste de connaitre I'expression de
'impédance du résonateur pour remonter a ses tésistmjues (notamment le coefficient de
couplage électromécanique). Malheureusement, s'aygplique qu’autour de la fréquence de
résonance du résonateur, contrairement au modéiaden qui s’applique sur une bande de
fréquences beaucoup plus large. Le modele de Md&orit en plus chacune des parties du

résonateur, et s’applique trés bien au cas des SBle sa mise en application est un peu
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plus délicate. La caractéristique principale dedmsx modéles est qu'ils ne décrivent qu’'un
comportement électrique des résonateurs.

Pour obtenir une description plus mécanique desnedsurs, Eric Gaboriaud a
développé pendant sa these un modele permettardidacceés aux amplitudes des vibrations
acoustiques a partir d’'une résolution bidimensidlerses équations de la piézoélectricité par
la méthode des différences finies [Gaboriaud].

[11.3.5. Isolation de I'onde acoustique dans les résonateurs

[11.3.5.1. Isolation par I'air ou le vide

L'un des meilleurs isolants acoustiques est I'a (e vide). L'idée pour isoler le
résonateur du substrat consiste a créer une cemite I'électrode inférieure du résonateur.

L’onde ne peut pas se propager dans I'air et gkate emprisonnée dans le résonateur.

111.3.5.1.1.Création d’'une cavité dans le substrat

Ce type de dispositif constitue la base méme demnedeurs a ondes de volume et est
communément appelé FBAR (pour Film Bulk Acoustical®) Resonator).

L'idée originale a consisté en la création d'une/itéa dans un substrat massif
piézoélectrique, par un amincissement local, ceagpermis d’augmenter sensiblement la
fréequence de résonance. Avec l'introduction desrtelobgies de couches minces et de la
microélectronique, cette idée a été reprise poaliser des résonateurs composeés de films

minces piézoélectriques supportés par une memblasiicium usiné localement.

/\

8 ( \ g — onde acoustiaue
\ / [ ] métal

] pi€zoélectrique

vV
i/ \? | ] membrane
|| substrat

Figure 1.15 : Schéma de principe d’'un FBAR (d’agdi&eigel]).

La cavité est ainsi créée a travers I'épaisseuerentu substrat et la membrane est
généralement constituée d’'un bicouche silicium iBtesamorphe ou nitrure de silicium
(figure 1.15). Ces deux matériaux sont frequemnugitisés car ils possedent un coefficient

de fréquence en température (TCF pour Temperatoedfi€ient of Frequency) de signe
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opposé a celui du nitrure d’aluminium, ce qui peraiebtenir des dispositifs trés stables en
température.

La principale difficulté du procédé concerne larfedition de la cavité. Généralement,
celle-ci est créée par gravure a partir de la tacere du substrat. Il est donc impératif de
contréler le plus précisément possible la vitegsgrdvure du substrat afin d’avoir I'épaisseur
de membrane désirée (par exemple par dopage deemabrane de silicium et gravure
sélective). De plus, il apparait des contraintas lkde la libération de la membrane, ces
contraintes peuvent intervenir dans le contréldad&équence de résonance du résonateur.
Enfin, la gravure par voie humide produit des flamaclinés, ce qui oblige a réaliser des
ouvertures tres larges en face arriére, et lingitddnsité de composants intégrables sur des
wafers. La gravure par voie seche permet de réatiss flancs droits, ce qui permet
d’augmenter le nombre de composants réalisablesnsoréme substrat.

Ce type de résonateur a été retenu dans le cadeectdiaboration entre XLIM et le
SPCTS.

111.3.5.1.2.Création d'une lame d’air

Les dispositifs de type FBAR nécessitent, pour rciée cavité, de graver avec
précision (largeur et profondeur) le substrat exe farriere. Cette opération pouvant s’avérer
tres délicate, la cavité isolante a été reportidesairface du substrat. Dans ce cas, une couche
sacrificielle (résine ou matériau pouvant étre léament gravé) est déposée a la surface du
substrat. Les électrodes et le matériau piézoéeetrsont ensuite déposés sur la couche
sacrificielle, puis sont gravés. Finalement, laadwusacrificielle est éliminée a l'aide d’'une
solution aqueuse, créant ainsi la cavité isolasteapnme le montre la figure 1.16. Le

résonateur se trouve supporté par lui-méme [Sehbury

/\
8 / \ — onde acoustique
\_/

e [] métal
"""'W \/
=" | [ ] piezo€lectrique
f [ ] membrane
[ ] substrat

Figure 1.16 : Schéma de principe d’'un résonategap d’air (d’aprés [Weigel]).

Ce type de structure est cependant trés sensillenades parasites produits par la
génération de modes de plaque dans la membranerslusp Une solution pour limiter ces
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modes consiste a réaliser des électrodes préselgamgjeomeétries irrégulieres, de fagon a ne
pas présenter des bords paralléles. Cette struestréégalement sensible aux contraintes
résiduelles présentes dans le film piézoélectrajnsi que dans les électrodes. Ces contraintes
peuvent introduire des déformations dans la menghrae qui modifie la fréquence de

résonance et méme provoquer sa rupture si lesatotes sont trop élevées.

[11.3.5.2. Isolation par un miroir acoustique

La difficulté de fabrication de la cavité d'air armluit a repenser le systéme
d’isolation. Ici, les résonateurs sont liés au wmalbsqui n’'est plus gravé, d’'ou leur nom de
Solidly Mounted Resonator, ou SMR (figure 1.17).

[ /\ | — onde acoustique
% ( ) $ [ ] métal

| I

i Vi i ] pi€zoglectrique
i ﬁ 1?, [z

s 2

; %« (2%

[ | substrat

Figure 1.17 : Schéma de principe d’'un résonatepetMR (d’'apres [Weigel]).

L’idée consiste a modifier 'impédance acoustiquesdbstrat jusqu’a la rapprocher de
celle de I'air. Cette modification est assurée piatroduction d’'un réflecteur de Bragg,
constitué par une alternance de couches d’'un raat@adssédant une impédance acoustique
élevée et d'un matériau possédant une impédanasestaqaee trés faible. L'onde acoustique
perd de I'énergie au fur et a mesure de sa pragresgans le réflecteur et ne se propage pas
dans le substrat. Pour que lisolation soit optendlépaisseur des différentes couches
isolantes doit étre égale au quart de la longueunde a la résonance.

Cette superposition de couches a I'avantage ddifragile film piézoélectrique, ce qui
atténue la génération de modes de plaque. De @bnsme le résonateur est completement
isolé acoustiqguement du substrat, sa réponse aég&pendante de la nature du substrat : il est
donc possible de réaliser des SMR sur n'importé type de substrat. Enfin, I'évacuation de
la chaleur générée par le film piézoélectrique ausmn fonctionnement est plus facilement
assurée par une structure solide que par l'airapugs ancrages mécaniques d’une membrane.

La difficulté majeure dans ce type d’isolation ceme la fabrication du réflecteur. Il

est en effet impératif de maitriser le dép6t déf@idintes couches qui composent le réflecteur,
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aussi bien au niveau de leur épaisseur que de lpropriétés, et ceci de maniére
reproductible.

I11.4. Propriétés nécessaires des couches minces piéziogies

Pour que les résonateurs a ondes acoustiquesrfdeeset de volume) présentent les
meilleures caractéristiques possibles dans uneiguoafion de vibration longitudinale en
épaisseur, il est nécessaire que la couche pietoélee présente les caractéristiques
suivantes :

- une orientation cristallographique telle que I'axeu film soit perpendiculaire a la
surface du substrat, ceci afin d’obtenir le meill@ouplage électromécanique et éviter
'apparition de modes parasites (ondes transversesdme |'a montré A. Reinhardt
[Reinhardt];

- une résistivité la plus élevée possible afin deimiser les pertes diélectriques;

- une rugosité la plus faible possible afin de misiniles pertes en énergie de I'onde
acoustique.

En jouant sur les différents parametres de dépéstipossible d’obtenir des couches
piézoélectriques possédant ces propriétés, ouaaitdéh compromis de ces propriétés.

Le principal paramétre concerne évidemment la tuae la cristallisation du film
piézoélectrique. Sanz-Hervas al. [Sanz-Hervas] ont montré que la couche piézodigmr
(de I'AIN dans leur cas) devait présenter uniquentenientation QOI). L'existence d’autres
orientations implique forcément une dégradationptepriétés piézoélectriques du matériau,
et par conséquent des performances des résondietties.dégradation est probablement liée a

une inversion de polarisation des domaines piéztélaes.

D. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d'abord fait description des propriétés
structurales, mécaniques, optiques et diélectrigiessdeux matériaux qui vont étre étudiés
durant ce travail, a savoir 'oxyde et le nitrufaldminium, Al,O3; et AIN respectivement.

Puis nous avons introduit les notions principaleslal piézoélectricité, une des
principales propriétés de I'AIN qui permettra dlisiér ce matériau dans des dispositifs
hyperfréquences.

Enfin, nous avons fait un état des lieux des disif@®8EMS qui utilisent des couches

minces diélectriques d’alumine et de nitrure d’aliom.
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Concernant les couches minces d’alumine, ces difpasoncernent des varactors et
des micro-commutateurs. Les couches d’alumine sedans ce cas de couches de protection
pour I'électrode inférieure, pour éviter le collagetre les deux électrodes. Du fait de sa
permittivité diélectrique plus élevée que celle ldesilice (10 contre 4), I'alumine permet
également de réduire la taille des composants de tapacitifs. Enfin, du fait de ses
propriétés mécaniques excellentes, I'alumine pgategnent servir de matériau de structure a
la place de I'or qui présente un module d’Young fréérieur a celui de 'alumine.

Le nitrure d’aluminium quant a lui, peut étre im&glans des dispositifs a ondes
acoustiques. En effet, son caractére piézoéleetricp permettre de générer des ondes
acoustiques qui selon le cas, se propageront @rface ou dans le cceur méme du matériau
piézoélectrique. On parlera alors de dispositindes acoustiques de surface (SAW) ou de
volume (BAW).
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Chapitre deux

Dispositifs expérimentaux

et méthodes de caractérisation






Dans ce chapitre, nous allons décrire en détadéesx méthodes d’élaboration qui ont
été utilisées pour réaliser des couches mincesirdiak et de nitrure d’aluminium. Il s’agit
des procédés d’ablation par laser a impulsiordeatép6t chimique en phase vapeur assisté
par plasma, le plus souvent désignés par leursygoes anglo-saxons, respectivement par
PLD pourPulsed Laser Depositioat par PECVD pouPlasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition Les dispositifs expérimentaux qui leur sont agsoseront présentés, puis nous
décrirons les principales techniques de caract@msajui ont été mises en oeuvre pour

analyser les échantillons.

A. Le dépbt par ablation par laser a impulsions

[. Introduction

C’est en 1965 que les premiers dépbts par ablateonlaser pulsé (PLD) ont été
réalisés par Smith et Turner [Smith]. Le principe est simple : il s’agit de focaliser le
faisceau d'un laser a impulsions, généralementdsr¢aano-, pico-, voire femto-secondes)
sur une cible massive du matériau que I'on veubsépet de placer un substrat, chauffé ou
non, en vis a vis de la cible irradiée comme indiqur la figure 2.1. Lors de I'interaction, une
certaine quantité de matiére de la cible va brotatg passer de I'état solide a I'état vapeur,
conduisant a la formation d’'un nuage le plus sotuvemsé appelé panache plasma. Cette
"bulle" de matiére qui se déplace & grande vitgssel0 km.§) dans une direction
perpendiculaire a la surface de la cible, vientdéposer sur le substrat et conduit a la
croissance de la couche. Si le principe du proesti&imple, les mécanismes mis en jeu sont
extrémement complexes faisant intervenir différeméeractions laser-cible, laser-panache et

matiére éjectée-substrat interdépendantes.

Figure 2.1 : Principe de I'ablation laser : photagphie de I'ablation
d’une cible d’'YBaCuO sous atmosphére 4'0O
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Malgré ses qualités, la PLD a longtemps été déaiss cause de linefficacité des
premiers lasers. Ce n'est gu'a la fin des annéeseBOa découverte des qualités
exceptionnelles de certains oxydes complexes, colarsgpraconductivité dans YEau0;,
gu’'un renouveau d’intérét est apparu pour cettdat dans la mesure ou elle a démontré sa
capacité a réaliser des films minces de ce typmatériaux présentant d’excellentes qualités.
Ceci découle des caractéristiques particulierda @D qui présente de nombreux avantages
pour le dép6t de films minces par rapport aux augehniques de dépét, tels que :

- procédé hors équilibre thermodynamique qui permetdéposer tous types de
matériaux, mémes les plus réfractaires;

- possibilité d’obtenir une composition du film idente a celle de la cible;

- flux instantané d’especes trés éleve lié a uneganeinétique des particules dans le
panache tres élevée (1 a 100 eV) qui conduit &ilesse de dépbt instantanée trés élevée;

- contrdle de la stcechiométrie du film possible pardture du gaz ambiant;

- faible tendance a la contamination par des impsyeté

- obtention de films denses possédant de tres bgopsétés cristallines, y compris a
basse température (avantage non négligeable daseslee dépbt de films minces devant
s'insérer dans une chaine de fabrication microdairjue);

- possibilité de réalisation de multicouches et detlamge de composés" par PLD
multicibles dans une méme enceinte;

- etc...

Elle présente cependant certains inconvénientsquesla difficulté de réaliser des
dépdts conformes du fait de la directionnalité dsgeces incidentes, la difficulté d’obtenir
des dépobts uniformes sur de grandes dimensiorsfetduente présence de pollution par des
particules microniques €éjectées lors de l'intemactiCes deux derniers points ont maintenant
trouvé des solutions et la PLD commence désormpénatrer le monde industriel du fait de
la demande croissante d’intégration de matériawmuveaux" dans de nombreux dispositifs
allant des capteurs aux microsystemes électronguwemien passant par les composants

optroniques, afin d’en améliorer les performances.

lI. Principe [Chrisey]

Les phénomeénes mis en jeu dans le processus de@it@xtrémement complexes et
le plus souvent interdépendants et il nexiste pava connaissance, de modéles complets le
décrivant correctement dans son ensemble. On ppandant regrouper les phénomenes en

quatre grandes étapes :
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- l'interaction faisceau laser - cible;

- la formation du panache plasma,;

- I'expansion du panache;

- linteraction panache plasma - substrat.

Une tres abondante littérature a été publiée dardomaine et, plus particulierement,
d’'importants travaux expérimentaux ainsi que dedétisations physiques et numériques ont
été menées au laboratoire sur ces sujets dep@gplguinze ans notamment dans les theses
de doctorat (F. Garrélie, B. Angleraud et J.C. &xdies [Garrélie, Angleraud, Orlianges]).
Dans ce qui suit, je me contenterai donc de rappafgdement quelques points essentiels et

utiles & la compréhension pour la suite.

I1.1. L'interaction faisceau laser-cible

L’interaction d’'un faisceau laser avec un matérmsti complexe car elle dépend de
différents parameétres comme :
- la nature, les caractéristiques physico-chimiquégtat de surface de la cible;

- la longueur d’'onde, la durée d'impulsion et la flue du rayonnement laser. La
fluence est définie par le rapdet=§ ou E (en Joules) est I'énergie recue par la cble

point d'impact de surface S (en cm?);
- la nature et la pression de I'atmosphére dans llegsieffectue I'ablation.

En PLD on utilise généralement des lasers a immugshanosecondes travaillant dans
'UV (exciméres ou Nd:YAG a @ ou 4w), des lasers femtosecondes (titane saphir) ou plus
rarement des lasers picosecondes. Dans notrd sagii de lasers KrF fonctionnant a 248nm
et de durée d’impulsion de l'ordre de 15 ns. Lacdpson de l'interaction est souvent
délicate car peuvent intervenir et souvent de fagionultanée deux types de phénomenes :
ceux dits "thermiques” qui conduisent a une éléwadie la température de la cible jusqu’'a sa
vaporisation, et ceux dits "non thermiques" qur&nent une €éjection de la matiere par des

processus photochimiques et/ou mécaniques.

[1.1.1. Les phénomenes thermiques

Dans le cas d’'un métal bon conducteur de I'élatédriet de la chaleur, les électrons de
conduction jouent un rdle dominant en absorbamefgie des photons par Bremsstrahlung
Inverse (B.l.) puis en la redistribuant par cotliss avec le réseau d’atomes, ce qui conduit a

son échauffement.
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Dans le cas des semi-conducteurs, les quelquesofis@résents dans la bande de
conduction vont également absorber les photonslents et collisionner avec le réseau. De
plus, si 'énergie du photon est supérieure a ad#lda bande interdite, les électrons de la
bande de valence vont eux aussi absorber les ghotoidents et vont pouvoir passer de la
bande de valence a la bande de conduction (tramsitter-bandes). Il y a création de paires
électrons-trous. Les nouveaux électrons créés &wataccélérés par B.l.. Lors de collisions
avec le réseau, ils vont créer a leur tour de ntes/paires électrons-trous, dont les électrons
vont étre a leur tour accélérés par B.I., et alessuite : il y a avalanche d’ionisation. Ce type
d’interaction devient donc rapidement de type 'iiigue”.

Dans le cas des isolants, qui n'ont pas délectrim®s, deux cas peuvent se
présenter. Si I'énergie des photons incidentsigstrieure a la bande interdite (U.V. lointain),
des transitions inter-bandes peuvent se produirglager des électrons dans la bande de
conduction, la suite des événements est ensuitdigde a ce que nous avons vu pour les
semi-conducteurs. Si par contre I'énergie des pisiacidents est inférieure au gap optique,
une transition inter-bande directe est alors imiptessDes porteurs libres peuvent étre créés
par absorption multiphotonique ou par la présencapdretés et/ou de défauts dans le
matériau qui viennent créer des niveaux interméshal'relais” dans la bande interdite.
Notons que ces défauts peuvent étre générés pahnamp électromagnétique lui-méme
(phénoménes d’incubation). Dans tous les cas, teteyrs libres ainsi produits pourront
ensuite gagner de I'énergie par absorption de pisatbla redistribuer au réseau.

Par la suite, la chaleur s’évacue a lintérieursdlide en accord avec I'équation de
transfert de chaleur qui peut souvent étre cond&gous sa forme monodimensionnelle :
%[Kth Z—Zj +(1-R)a I(t) exp(-oz) =pC, %—1— Q)
avecky, conductivité thermiquey et R coefficients d’absorption et de réflexioniqpes,p
densité et gcapacité calorifique. Le terme ((1-R)(t) exp(az)) correspond au terme source
qui est I'énergie absorbée par le matériau surdéopdeur z.

Il'y a lieu maintenant d’examiner I'effet de la dard’irradiation. En effet, lors de
I'interaction, le rayonnement laser pénétre dansmktériau sur une profondewy dite
longueur de pénétration, liee au coefficient d’apson a de la loi de Beer-Lambert par la

relation :

=1 (2)
(04
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Pendant la durée t de l'interaction, I'énergie eega se dissiper dans le matériau sur
une distancéy, dépendante de t, dite longueur de diffusion thgnei suivant I'équation de la

chaleur :
Oth = ZN/E (3)
avecy la diffusivité thermique : y = _Kct:h (4)

p

Deux cas peuvent se présenterd§i> 8, I'€nergie se dissipe dans un volume de
dimension supérieure au volume d’absorption; patreosiom < o, I'énergie déposée reste
confinée dans le volume d’absorption, ce qui patriaéner une augmentation considérable de
sa température conduisant a une vaporisation brd&lla matiére contenue dans le volume
de profondeub, Notons que dans ce cas (impulsion breves) lsioesle vapeur au dessus
de la cible peut atteindre des valeurs tres élevéepii a pour effet d’augmenter fortement la
température d’ébullition du matériau dans certaias jusqu’'a des températures voisines du
point triple. Ce phénoméne peut avoir des conségseimportantes sur lesquelles nous

reviendrons ultérieurement.

[1.1.2. Les phénomeénes non thermiques

D’autres processus, de type photochimique, peuwveeatvenir lors de I'ablation de
semi-conducteurs ou d’isolants. Dans ce cas, lhsm d'un photon fait passer d’'une
orbitale liante a une orbitale anti-liante du miatiér rompant ainsi des liaisons chimiques
dans le matériau. Ceci implique que les photonstaiae énergie supérieure a I'énergie de
liaison dans le solide ce qui correspond générateraedes photons dans I'U.V. lointain.
Notons qu'a des densités de puissance élevéesgldephénoménes peuvent résulter
d’absorptions multiphotoniques. Lorsque la promortde liaisons brisées est suffisante, une
partie du matériau est éjecté, sans pour cela sg’'produise un échauffement significatif de
la cible. L'exemple le plus connu est I'ablation ptElymeéres ou le rayonnement laser (U.V.)
casse les liaisons entre les monomeres, conduisamé gravure non thermique du matériau.
Dans le cas général de semi-conducteurs ou d'isolééramiques par exemple), ce
phénomeéne est souvent associé a une composantecher

[1.1.3. Ejection de particules condensées

Lors de la synthése de films minces par PLD, orenfesfréquemment le dépo6t de
"particules” de taille micrométrique sur le subist@n cherche généralement a éviter ce type

de pollution mais leurs origines peuvent étre \ewiét ne sont pas toujours bien connues. Des
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études détaillées du probleme ont été menées eum&ment au laboratoire [Orlianges,
Orlianges_1, Orlianges_2, Angleraud_1] qui mettem évidence deux contributions
majeures, I'état de surface de la cible lors datdiiaction et I'explosion de phase, I'une et
l'autre conduisant a I'explosion de la matiére starsne de particules condensées avec un
temps de relaxation bien supérieur a I'éjectiorpdnache de particules élémentaires. S'il est
aisé de comprendre le rdle de I'état de surfack déble et d'y remédier, ce n'est pas le cas
de I'explosion de phase. En effet, juste aprésnlalé I'impulsion laser (15 ns), la matiere
vaporisée située juste au-dessus de la surface dblé et qui n’a pas encore eu le temps de
subir une expansion significative, est a une poessxtrémement élevée (voisine de la
pression du solide), ce qui peut conduire la serfde cible "liquide" a une température
proche de la température thermodynamique critipesque la matiére éjectée commence
son expansion, la pression de vapeur au dessusttdesarface chute fortement et la phase
liquide va brutalement entrer en ébullition de fagexplosive, éjectant des gouttelettes
susceptibles de se déposer sur le substrat. Unpéxesst donné sur la figure 2.2 ou on
observe par camera ultra-rapide I'éjection de palds lumineuses ("escarbilles™) d’'une cible
de B,C. L’apparition de ce phénomene dépend des caistcj@es notamment thermiques du

matériau cible et est inévitable au-dela d'uneateet fluence.
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Figure 2.2 : Ejection de matiere sous forme d’ebdbes lors de I'ablation de KC.

I1.2. L'expansion du panache

Juste apres l'impact du faisceau laser sur la ciote "bulle” lumineuse de matiére,
fregquemment nommée panache plasma, est éjectéengarplairement a la surface de cible.
Cette bulle va se transporter jusqu’au substrahtéedement en interagissant avec le gaz
ambiant. L’hydrodynamique de ce transport ainsi tpge processus réactionnels qui s'y
produisent, déterminent les flux d’espéces et dtmccroissance du film. On décrit
généralement I'expansion suivant trois étapes :

- les premiers instants de I'éjection de matiere@iache de Knudsen);
- I'expansion 1D de la matiere et I'interaction deslécules avec la fin de I'impulsion;

- la détente adiabatique du nuage plasma en 3D.
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Ces différentes étapes ont été largement décriis talittérature et de nombreux
travaux ont été menés sur ces sujets au laboraassi bien d’'un point de vue théorique
[Garrélie] qu’expérimental [Angleraud], je me camtierai donc de rappeler quelques éléments

de fagcon phénomeénologique.

[1.2.1. Expansion initiale

Les molécules éjectées au voisinage immeédiat deuldace, ayant toutes une
composante de vitesse positive dans la directiopepeliculaire a la surface, ne sont pas en
équilibre translationnel, la fonction de distrilmrti des vitesses des particules n’étant pas
maxwellienne mais seulement semi-maxwellienne.dweche de Knudsen est I'épaisset3(
libres parcours moyens) a travers laquelle les cutd& vont, apres collisions, établir cet état
d’équilibre translationnel conduisant a une disttibn isotropique des vitesses dans le centre
de masse de la bulle de vapeur éjectée. Sous faibksion, on considére que la vitesse

moyenne des particules en sortie de la couchenblgevitesse du son.

[1.2.2. L’expansion 1D

L’expansion s’effectue évidemment dans la directlea gradients de pression les plus
élevés. Dans les premiers instants de I'expantésnjimensions du spot laser sont beaucoup
plus grandes que I'épaisseur initiale de la bullerdhtiere éjectée, ce qui favorise initialement

une expansion anisotrope dans la direction orthalgai la surface de la cible (figure 2.3).

gradient
. 5

pression faible —s
pression élgvé

M
taille du spot

cible

Figure 2.3 : Expansion 1D du panache plasma.

[1.2.3. L’expansion 3D

Avec 'expansion du panache, les gradients de ressnt s’équilibrer dans toutes
les directions. Au bout d’'une expansion 1D suffisa(~300 ns), il va s’ensuivre une
expansion 3D du panache (figure 2.4). Dans la meesuril n'y a plus apport d’énergie,
I'expansion peut étre considérée comme adiabati§neoutre, la température est supposée

uniforme dans le plasma en chaque instant.
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Cilile

Figure 2.4 : Expansion 3D du panache plasma.

A titre d’exemple, Iimage (figure 2.5) fournie pane cameéra ultra rapide, 400 ns
apres le tir laser (temps d'ouverture = 10 ns), tneohexpansion 3D du panache d’ablation

d’une cible d’AIN en fausses couleurs.

1cm

Figure 2.5 : Ejection de matiére sous forme de paeade vapeur
lors de I'ablation d’une cible d’AIN sous vide, aaufluence de 3 J.¢t

(image CCD en fausses couleurs prise 400 ns ajpingsulsion laser).

Lorsque I'expansion du panache s’effectue dans am agnbiant, I'évolution de la
taille du panache est différente de celle de I'étioh sous vide. Deux types de modéles
physigues permettent, en premiere approche, dé@eéette évolution :

- la propagation d’une onde de choc créée par ladliimd d’une importante quantité
d’énergie dans un petit volume (explosion dansri@gphére ambiante);

- un modele de force de viscosité qui prend en cohagdit@ce de frottement exercée par
les atomes du gaz ambiant sur les particules \&g®si (pression du gaz ambiant non
négligeable devant celle du panache).

Le probleme est relativement complexe et des étdé&sllées peuvent étre trouvées

dans les manuscrits de these de B. Angleraud@afélie [Angleraud, Garrélie].
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I1.3. L'interaction matiere éjectée-substrat

Dans la plupart des procédés conventionnels detd#p@ouches minces tels que
I'évaporation, la CVD ou la pulvérisation, I'éneegtinétique des particules incidentes sur le
substrat est faible (inférieure a 1 eV), et le flagtantané de particules est lui aussi faible.
Dans ces conditions, trois modes de croissancélnessont considérés en se basant sur des
considérations purement thermodynamiques :

- le_modéle de Volmer Webejui considére que les particules vont se condesmes

forme d'flots 3D (figure 2.6.a). Ce type de croigsane permet pas d’obtenir, en général, de
bonnes hétéroépitaxies des films.

- le_ modele de Frank Van Der Merwei prédit que les monomeres vont se condenser

pour former une superposition de monocouches unésr(figure 2.6.b). C’est le cas idéal
pour permettre une excellente croissance de filemgontré par exemple en homoépitaxie.

- le_modeéle de Stranski Krastanayui combine les deux modes précédents en

considérant que sur quelques monocouches croidssiilots (figure 2.6.c).

a) b) c)
ol cEmm e m

Figure 2.6 : Modes de croissance de film sur swttstmodeéle de Volmer Weber (a), modele
de Frank Van Der Merwe (b) et modéle de Stranskistanov (c).

Le cas du dépot par I'ablation laser est assezcpher. En effet, lors de l'interaction,
les particules sont éjectées sous forme de panacteses (ou sursaturés) et arrivent sur le
substrat en un temps extrémement bref (environ mm@oseconde). Ce panache peut
atteindre des taux d’ionisation > 50 % et une épecmétique moyenne supérieure a 1000
eV. Dans le cas général, ce procédé fournit descplas incidentes d’énergie cinétique tres
élevée et un flux instantané de particules lui iatres élevé. Ceci peut modifier et rendre
I'interaction entre les atomes incidents et le féim croissance nettement plus complexe que
dans les cas précédemment cités et difficile aimégar des approches d'équilibre
thermodynamique. Comme 'ont montré certains astéels que Blanlet al. [Blank], il est
par exemple possible de passer, pour un méme cagplmatériaux substrat-film, d’'une
croissance en flot a une croissance couche paheaimplement en faisant varier le taux de
récurrence du laser, les autres parameétres étamtemas constants.

Toutes ces particularités, jointe a la possibiijt lui est spécifique de transférer une

composition chimique complexe de la cible au sabbstontribuent au fait que la PLD est
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reconnue comme permettant de déposer des filmsniedd des propriétés particulieres

(phases notamment) de matériaux difficiles voirpassibles a obtenir autrement.

lll. Dispositif expérimental de dépbt par PLD

Il est composé de deux principaux €léments, lg kiskenceinte accompagnée de tous
ces accessoires. Initialement installé au labaeatm 1989, il a subi depuis un certain nombre

de modifications et améliorations.

I1.1. Le laser

Durant ce travail, deux lasers a gaz excimeéres (Krfpton fluor, longueur d’onde :
248 nm), ont été utilisés.

Le laser utilisé pour les études sur cibles d’ahenest un laser EMG 101 MSC
Lambda Physik fonctionnant en cavité stable. liviléldes impulsions de 15 ns avec une
énergie maximale de 250 mJ. Son taux de répétitiaximal est de 50 Hz et la divergence du
faisceau est de 3 mrad pour une largeur spectealeruin.

Le faisceau laser est acheminé vers I'enceintaveits un diaphragme, permettant de
garder une section de faisceau de 1 cm de diarf®irenJ d’énergie en aval du diaphragme)
et d’'un miroir multicouches diélectriques UV 248 ifooefficient de réflexion de 95% pour
un renvoi a 90°) renvoyant le faisceau laser eection de la cible. Il est ensuite focalisé sur
la cible a l'aide d'une lentille UV (silice fondu@etrasil A) équipée d'un systéme de
translation permettant de régler la dimension dot,sget donc la fluence, sur la cible. Un
hublot (Tetrasil A), permet I'entrée du rayonnemelains I'enceinte en garantissant son
étanchéité. Pour déterminer la fluence sur la cilbds mesures de dimension d'impacts sont
effectuées sur silicium recouvert de PMMA en fometde la position de la lentille. A titre
d’exemple, un spot d’environ 2 ninpermet d’obtenir, une fluence de 3 JZien tenant
compte des pertes de I'ordre de 10% sur les difféseoptiques).

Pour les travaux relatifs aux films d’AIN, le lasatilisé est un Thin Film Star TFS
100 de Tui Laser. Il délivre des impulsions de éu2@ ns a une fréquence maximale de 100
Hz. Il peut fonctionner suivant deux modes, le pgesd’un mode a l'autre se faisant par le
remplacement d’'un jeu d’optique en sorties avaatmére de la cavité résonante :

- en cavité stable : le faisceau en sortie a unéosergctangulaire de 0,7 x 1,4 gnet
une énergie maximale de 250 mJ par impulsion amedivergence de 1 x 2 mrad;
- en cavité instable : le faisceau a également ucgoserectangulaire d’environ 0,7 X

1,4 cnf, et une énergie maximale de 250 mJ par impulsiec ane divergence de 0,25 x 0,5
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mrad. La particularité du faisceau en sortie derasst la présence d’'un "trou" dans le
faisceau qui correspond a la présence du mirois icavité instable.

Un miroir de renvoi UV 248 nm réfléchissant a 95908 peut étre placé sur I'axe
optique du laser 101 MSC et permet au faisceaaskr [Tui d’avoir le méme chemin optique
qgue celui du laser 101 MSC. Un atténuateur de dais®©ptec AT4020, placé dans le chemin
optique du laser permet d’ajuster I'énergie enisote diaphragme afin, notamment, de
retrouver les parametres standards utilisés avéaskr 101 MSC (75 mJ). De méme que

précédemment des mesures d’'impacts ont été réafioee différentes positions de la lentille.

[11.2. L'enceinte de dépot

L’enceinte réalisée en technologie ultra-vide (vitimite de 10 mbar) est
schématisée sur la figure 2.7. Elle a été congudaboratoire et réalisée par la Société
Meca2000. Elle est de forme cylindrique (23 cm dam@tre interne) et fermée a ses
extrémités par deux calottes hémisphériques. HEteequipée d'un sas d’introduction des
échantillons et de diverses brides permettant $&evioptique et la fixation des jauges de
pression et des amenées de gaz. Le porte-sublstnaffant et la fenétre d’entrée du faisceau
laser sont placés sur la partie hémisphérique muypéralors que le manipulateur porte-cible

est porté par la partie hémisphérique inférieure.

banc optique du faisceau laser Porte substrat chauffant

Entrées de gaz

T
: ‘
1 £

Sas d'entrée sortie

_w
= Porte cible rotatif

évacuation pompage
~alff—

Figure 2.7 : Représentation du dispositif de dggeitablation laser.

Le sas, monté sur le corps cylindriqgue de I'enegiast équipé de son propre systéme

de pompage et d’'une canne de transfert qui perengtositionnement des échantillons a
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I'intérieur de I'enceinte sur le porte-cible ou perte-substrat. Il est isolé de I'enceinte par

I'intermédiaire d’'une vanne-tiroir, évitant la resaia I'air de I'enceinte aprés chaque dépot.

I11.3. Le systeme de pompage et de contrble de la predsitmavail

Sur I'enceinte, une pompe secondaire turbomoléeulBALZERS TPU 240 est
couplée a une pompe primaire a palettes BALZERS DWEB, ce qui permet d’atteindre des
pressions de I'ordre de Fonbar avant les manipulations.

Le pompage dans le sas est assuré par une ponmoentléculaire BALZERS TPU
062 en série avec une pompe primaire a palettesZBRS DUO 004B.

Comme les dépbts sont réalisés dans de larges gamenpression (de T0a 107
mbar), il est nécessaire d’utiliser plusieurs tygdesjauges. Deux jauges primaires de type
Pirani permettent les mesures de pressions daseslet I'enceinte de 1@ 10° mbar. Une
jauge secondaire de type Penning prend le relaislps pressions de 5:3@ 10" mbar dans
I'enceinte. Enfin, une jauge a capacitance MKS BAR®N, principalement utilisée lors des
refroidissements des échantillons apres dépétiseeéds mesures de pressions dans une
gamme de 104 1 mbar.

Les flux de gaz sont assurés par une microfuitenetvanne de réglage de débit de

pompage, permettant le travail dans des gammeeedsipns de 10a 10° mbar.

I11.4. Le systeme multicible

De nombreuses applications nécessitent I'ablat®mpldsieurs cibles au cours de la
méme expérience comme par exemple la chimie conudieale dopage d’'un matériau par
un autre ou la réalisation de multicouches. Parséguent, le dispositif est équipé d’'un
systeme permettant la rotation simultanée de quaties. Ce systeme multi-cibles a été
réalisé au laboratoire par Mr J.F. Goujaud et smmctionnement mis au point par J.C.
Orlianges et T. Delage. Il se compose de deux mmoteurs ultravides (MUVMO), dont I'un
permet la rotation de la cible sur elle-méme etti@ la rotation du barillet supportant les
guatre cibles.

Les micromoteurs sont contrblés par le biais d’atiiér de contréle connecté sur une
interface Windows. Les commandes sont effectuéesP8ugrace au logiciel WINTCX32
fourni avec les cartes de commande du boitier.daetes et le logiciel de commande sont
fournis par la société ADRES. Le schéma de la édu8 représente le systéme de contrdle du

multicible.
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Figure 2.8 : Représentation du systeme multicibleeson systeme de controle.

Pour éviter une dégradation trop rapide de la sartke la cible, la simple rotation de
la cible sur elle-méme, qui conduit a la formatidn sillon, a été remplacée par un
mouvement plus complexe, combinant une rotatiolaagle sur elle-méme et la rotation du
barillet supportant les quatre cibles. Dans ce leatajectoire du faisceau laser sur la cible

devient une spirale (figure 2.9), permettant ungeisiniforme de la cible au cours du temps.

Figure 2.9 : Trajectoire des impacts laser sur iale.

I11.5. Le systéme porte-substrat

Le systéme porte-substrat possede un degré déélibenstitué par un déplacement
vertical d’'amplitude maximale égale a 40 mm, quinpet de faire varier la distance entre la
cible et le substrat.

L’élaboration de couches minces cristallisées rsigeslans la plupart des cas le
chauffage du substrat, ceci quel que soit le typenthtériau déposé. C’est pourquoi le
manipulateur porte-substrats est équipé d’'un systenchauffage par lampe halogéne d’'une
puissance maximale 150 W, reliée a une alimentaioninue Sodilec. Il permet le chauffage
homogéne des échantillons jusqu’a 800°C sur urfacgide I'ordre de 2 cmLa mesure de
la température est effectuée avec un thermocoupiemel-alumel soudé sur une fixation
servant a maintenir au plus pres de la lampe lksspen inox qui supportent les échantillons.
L’inconvénient majeur de ce systéme est le visfiment de la lampe qui peut étre rapide
quand les conditions de dépdt (température et ijpréssont maximales. Il permet pourtant

une montée relativement rapide en température dbangllons. La figure 2.10 donne
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I'évolution des températures mesurées par le thevope placé sur la fixation et par un
thermocouple monté sur un échantillon de MgO fixé gne pelle inox. La température
maximale relevée par le thermocouple de I'échamtitst de 630°C, ce qui correspond a une
température réelle de 800°C suivant I'étalonnagse ultérieurement.
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Figure 2.10 : Mesures comparatives permettant l@taage des systemes de chauffage.

Deux méthodes sont connues pour permettre le digpiilins homogenes en épaisseur
sur des surfaces de grandes dimensions (jusqu:a 8")

- le déplacement du spot laser sur la cible (gén@exié barreau dans ce cas) est
contrélé de fagcon a ce que le panache créé baldiatdlité de la surface d’'un substrat qui
reste fixe;

- le déplacement du substrat suivant une cinématlgjge définie par rapport au
panache immobile. Cette deuxiéme approche a ét&lappée a Limoges pour des
dimensions jusqu’a 6" [Orlianges].

Dans notre cas, ou ni le substrat ni le spot laget mobiles, le substrat a été placé le
plus loin possible de la cible (soit une distanitéeesubstrat d’environ 5 cm) afin d’assurer

une homogénéité en épaisseur sur une surface mexima cnf).
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B. Les dépdts chimiques en phase vapeur assistésasarg

|. Introduction

Contrairement aux différentes techniques de déepbtRy¥D et a I'ablation laser qui
utilisent un (ou des) matériau(x) solide(s) powliser des films minces, le procédé de dépobt
chimique en phase vapeur (ou CVD pour Chemical Y&m@position) utilise des précurseurs
gazeux. La premiere utilisation de ce procédé datel893 (dépbt de tungstene pour la
réalisation de lampe a incandescence).

Le principe consiste a mettre en contact un composatil du matériau a déposer
(précurseur) avec la surface a recouvrir, en pagsen non d’autres gaz [Choy]. Il se produit
alors une ou plusieurs réactions chimiques donaanhoins un produit solide au niveau du
substrat. Les autres produits de réaction doivénet gazeux afin d’étre éliminés hors du
réacteur.

Le procédé de dépbt peut se résumer en 5 phases :

- transport du (ou des) espéces réactives gazeuseke \seibstrat;
- adsorption des réactifs sur la surface;

- réaction en phase adsorbée et croissance du film;

- désorption des produits secondaires volatils;

- transport et évacuation des produits gazeux.

Cependant, la création du dépdt ne peut se faire dans des conditions
thermodynamiquement favorables a la réaction et,C&D conventionnelle, I'énergie
nécessaire a la réaction est apportée sous forarenitfue en chauffant I'intégralité de
I'enceinte (four a parois chaudes) ou seulemepbtte-substrat (four a parois froides).

La réaction conduisant au dépd6t peut provenir :

- de la décomposition d’'un précurseur AB directenagorbé a la surface suivant la
réaction :

AB +s - Cy,+D,

- de la réaction entre un précurseur A adsorbé sugitars et un autre précurseur qui
peut étre soit en phase gazeuse soit adsorbé switiansite :

Ag*tBg - C Dy

Différents régimes peuvent étre observés en fomael'étape limitant la réaction. Si
la réaction consomme l'intégralité des réactifsaaf@s par diffusion, c’'est cette derniere

étape qui limite la croissance, le régime est idiité par la diffusion (en général hautes
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températures). Si I'apport de matiére réactiveagstontraire supérieur a sa consommation
par la réaction, c’est alors cette derniére étapdirgite la croissance : le régime est dit limité

par la réaction (en général basses températures).

Il. Les procédés dérivés de la CVD conventionnelle

I1.1. Inconvénients de la CVD "thermigue"

L’'un des inconvénients majeurs de la CVD est lap@mature nécessaire a I'activation
de la réaction en surface, qui peut dépasser 10@d°Entrainer des modifications des
propriétés du substrat. Afin de diminuer la tempéedu substrat, plusieurs approches ont
été développées telles que, I'utilisation de réase décomposant a basse température (Metal
Organic CVD - MOCVD), la CVD a basse pression (LBmessure CVD - LPCVD) ou encore
le chauffage tres localisé par laser (Laser assiSD - LCVD). Un autre procéede, utilisé
durant cette thése, consiste a utiliser une déehélgctrique pour fabriquer les espéces
réactives a basse température, on parle alors d& &¢istée par plasma (Plasma Enhanced
CVD - PECVD).

I1.2. La CVD assistée par plasma

Le rbéle du plasma est de mettre en jeu des esphoesjuement actives, telles que
des ions et des radicaux libres. Ces espéces smhiifes dans la phase gazeuse par collisions
électron-molécule. Les plasmas basse pressionelfartent ionisés, sont entretenus par les
collisions inélastiques électrons-lourds, ce qusuas le renouvellement des espeéeces
recombinées au niveau des parois ou dans le votmglasma. Or, & basse pression, les
collisions sont peu nombreuses, ce qui ne permgtupabon transfert d’énergie entre les
électrons et les lourds.

Si un plasma est soumis a une perturbation éleetrigne séparation des charges
apparait, créant au sein du plasma des forcespgelrgui tendent a le ramener a sa position
d’équilibre. Ceci provoque l'oscillation des espeahargées, les électrons, beaucoup plus
légers que les ions, répondant en premier a labation. Les électrons et les ions oscillent
donc a des fréquences tres différentes :

2
) . 1 |nee
- fréquence plasma des électropgdlle quef e :g €

(5);

MeEq

2
- fréquence plasma des iopstélle quef :Zi fﬁ (6);

'\ me,
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ou n et n représentent les densités d’ions (de charget ge masse jnet d’électrons (de
charge e et de massg)nie positionnement de la fréquence d’excitatigipr rapport aux
fréquences caractéristiques du plasma 1) permet de différencier les techniques de dépot

CVD assistée par plasma.
':I:' He E?i {21 2Hz) f%:e {21 GHe) Fréquence
I I

-

|
Contin Basse fiequence Eadiofréquence Micro-onde

Figure 2.11 : Fréguences d’excitation en foncti@s dréquences caractéristiques du plasma.

Seules quelques fréquences peuvent étre utiliseesne fréquence d’excitation :
13,56 MHz, 27,12 MHz, 40,68 MHz et 433 MHz en rddiquence, 915 MHz et 2,45 GHz en
micro-ondes.

Dans la suite de cette partie, nous allons noufrésser au cas ou la fréquence
d’excitation est située dans la gamme des micresndas qui correspond a notre montage
expérimental .= 2,45 GHz).

Lorsque la fréquence d’excitation devient supésewux fréqguences plasma
caractéristiques, les électrons et les ions s@iésy par rapport au champ. La distribution des
especes n'est plus gouvernée que par leur procegsagation (impact électronique) et de
perte (recombinaison aux parois). Bien que I'éremdgs électrons soit inférieure a celle
observée pour les plasmas radiofréquence a pussdeatique, la densité électronique
beaucoup plus élevée #10" cm®) permet d'obtenir un taux de dissociation qui peut
atteindre plus de 10%. La densité des especesadiims, électrons) étant plus élevée que
pour les autres types de décharge, de fortes gfates dépot peuvent étre obtenues (jusqu’a 2
nm.s?) par ce type de plasma avec un taux de contarimegduit.

Bien que d’autres technologies existent (commestasctures a fentes résonnantes
type SLAN), l'utilisation des ondes de surfacelagblus développée pour générer un plasma
micro-onde. Une onde électromagnétique est ditsud@ce si elle présente un maximum de
champ électrique au niveau de la paroi du diékpagriutilisé (le plus souvent un tube de
quartz) et un minimum au centre du plasma. Il exésux types d’applicateur micro-onde a
onde de surface : le surfatron et le surfaguidapplicateur de type surfatron consiste en un
cable coaxial qui plonge dans le plasma. Cependarsysteme ne peut étre utilisé qu’a faible
puissance. Pour pallier ces problemes, les apelicatdu type surfaguide ont été développés
(figure 2.12).
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Figure 2.12 : Applicateurs micro-ondes type sudatfa) et surfaguide (b).

La structure surfaguide est composée d’'un tubesdligdjue (quartz) qui sépare le
milieu ambiant du milieu plasma. Cette structurenpms de générer un plasma stable et
reproductible dans une cavité de grand diamétsg(f@ quelques dizaines de centimétres de
diamétre) avec un bon transfert d’énergie sourpasma (~ 90%) et de travailler sur une
gamme de pression assez étendue (pouvant allen’gusa pression atmosphérique) en
réduisant la pollution du dépo6t par I'absence d#&tales internes.

Le couplage micro-onde peut étre amélioré en apatitjun champ magnétique en
plus du champ micro-onde dans des conditions réstes (pour une excitation micro-onde a
2,45 GHz, un champ magnétique de 875 G doit éfpdicaye). Ce dispositif se nomme ECR
(Electron Cyclotron Resonance) et peut étre couplésaantennes pour encore augmenter la

densité électronique (technologie DECR : résonaycketronique électronique répartie).

I1.3. Géométrie des réacteurs

Les plasmas sont limités non seulement par lesigdro réacteur mais aussi par le
transfert énergétique entre I'onde excitatriceeeggdz. Si I'on se trouve a une distance de la
zone de génération du plasma pour laquelle lefaetrénergétique est trop faible, le nombre
d’électrons créés par 'onde électromagnétiquanssiffisant pour compenser les pertes aux
parois et le plasma n’est plus entretenu : on kst @&n bordure de plasma puis en post-
décharge.

L’excitation électromagnétique est généralementiqp@e a travers un tube de petit
diamétre; cette configuration permet l'utilisatidune chambre de dépét ayant un diametre
important, le plasma étant considéré alors commnee saurce locale d’especes actives. Un
coude piégeant les photons issus du plasma pemefier de protéger un substrat sensible a

des rayonnements néfastes (ultraviolet notamment).
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Les notions de décharge - post-décharge peuventdéfinies a partir de différents
criteres : Schiller et Kulisch [Schiller] introdeist une différence en tant qu’énergie des ions
(>65 eV en décharge et 4 eV en post-décharge)sandt Supiott al. [Supiot] définissent
une proche post-décharge (SLA) contenant encorg@odsspuis une post-décharge lointaine
(FRA) n’en contenant plus. A partir de ces déforis, Ganashev et Sugai [Ganashev] ont
affiné cette définition par I'identification de #érzes représentées sur la figure 2.13 :

- zone de transfert de I'énergie des micro-ondesétentronyl): a basse pression, elle

est indépendante de la pression car elle est gogwepar les oscillations des électrons en
fonction du champs électrique;

- zone d’ionisatior(ll): les électrons énergétiques créés dans lmigre zone ionisent

les neutres : c’est la zone la plus commune durdaBLASMA,

- zone de pénétration des iofi): le transfert énergétique de I'onde au plasme

permet plus la création d’électrons énergétiques :densités électronique et ionique chutent
fortement BORDURE DE PLASMA

- zone de gaz activée chimiguemé@m): la zone est trop éloignée de la source

d’énergie pour pouvoir contenir des électrons et idas POST-DECHARGE: dans cette

zone subsistent uniquement les espéces a longée dervie (radicaux et métastables).

(@) Plasma  , [Post-décharge (b

”
k)
=
& Pression 1Pa 10Pa 100 Pa
) ons
5 e )] 2 om 2eom 2em
E o nebtres (1D 2 om Zom 0.5 cim
E (11T A0 e A om 0.4 cm
i A L [Epaisseur des zones pour un plasma
= FacicaLs: micro-onde d'oxygéne pour ne=10" cm'zj
-E' heutres

Figure 2.13 : Différentes zones énergétiques dlasma micro-onde (a) et épaisseur des
zones pour différentes pressions (b).

Les dimensions des zones (1) et (lll) sont tréssgdes a la pression dans I'enceinte
car elles sont gouvernées par les collisions gudrécules. Pour un plasma d’oxygene a 10
Pa, la zone comportant des ions (I+11+11l) est tigkment limitée (8 cm). A I& mbar elle
atteint plus de 40 cm nécessitant des réacteurgrdedes tailles pour travailler en

configuration post-décharge.
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11.3.1. La PECVD en mode direct

Dans le mode direct, le substrat est directemeatépldans le plasma. Tous les
précurseurs sont injectés dans la décharge, lesespéactives sont donc trés nombreuses
(ions, neutres, radicaux, électrons...), ce qudrdifficile la compréhension de tous les
phénomenes qui se déroulent non seulement en ghasase mais aussi ceux conduisant au
dépdt. Dans la majorité des cas, avec une excitatidiofréquence, le porte-substrat servant
de cathode, les espéces accélérées par le phéndm@aine conduisent a un bombardement
important de la surface du dépot en constructiéfa@ie dans certaines applications).

[1.3.2. La PECVD en mode indirect ou en bordure de plasma

Les sources d’excitation utilisées pour les réasteen post-décharge sont
principalement basées sur des couplages inductifadéofréquence [Park]. En micro-onde, le
choix du type de couplage est plus large : ondeswiéace [Meikle], cavité résonnante
[Butcher], SLAN [Bayer], ECR [Hatanaka].

Dans ce cas, le substrat ne recoit plus d'électéaresgétiques mais seulement les
especes a longue durée de vie (neutres, radigaaixsi que des photons. Le contrble des
especes réactives arrivant au niveau du substnatepele mieux contrdler les réactions pour
améliorer les propriétés des films [Korzec] toutagmant la possibilité de réaliser des dépbts
sur des surfaces de grandes dimensions.

Il est aussi possible de séparer I'injection deyrgeurs : en configuration indirecte, le
précurseur peut étre introduit proche du substatljordure de plasma) et réagir avec les
especes actives provenant du plasma d'un gaz fré@gtiN,) ou non (Ar). L'injection d’'un
précurseur organométalligue complexe conduit arésgnce d'un grand nombre d’espéces

énergétiques carbonées créées par le plasma séddsteroissance et a la pureté du depot.

[1.3.3. Polarisation du porte-substrat positionné en po&tithrge

En configuration post-décharge (ou en bordure denpdd, le bombardement que subit
le substrat est limité car I'énergie des ions iest faible. Une différence de potentiel continue
ou alternative (le plus souvent radiofréquence)t pete appliquée au niveau du porte-
substrat. Cette polarisation permet de contrélebdmbardement ionique de la surface du
substrat afin d’améliorer les propriétés des fi[Braca, Etemadi].
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lll. Dispositif expérimental

I1l.1. Enceinte et structure excitatrice

L’enceinte (figure 2.14) en acier inoxydable estcylindre (255 mm de diamétre pour
une hauteur de 200 mm) surmonté d’un quartz de nidameetre; ce dernier est entouré d’'un
applicateur micro-onde, de 280 mm de diametre, liedigir fourni par la société MES
(Micro-onde Energie Service) et optimisé pour obtenibon couplage entre les micro-ondes

et le plasma a travers un tube en quartz.

. Applicateur
Guide d'onde et | —— micro-onde
stubs d’accord | Tube en
u quartz

Injecteur de
TMA

/4 . {

quartz

G.e VTl et fibre optique
micro-onde r— P
(2.45 GHz) 1@@ I 3 Porte-substrat S

Systéme de pompage chauffant et polarisable

Figure 2.14 : Réacteur de dép6t PECVD.

Les parois et la porte d’acces conservent la syenégtindrique par la pose de doubles
parois. Le haut du réacteur ainsi que la partiesdbate I'applicateur sont refroidis par
circulation d’eau.

La particularité de ce montage est que le diantkireibe de quartz est égal au double
de la longueur d’'onde de la fréquence d’excitafier =2,45 GHzAex=127,5 mm), ce qui
permet de le qualifier de systéme a plasma de grtaille. La réalisation de dix-huit orifices
dans l'excitateur ainsi que la présence d’'une fenénh quartz dans la partie basse de

I'enceinte offre la possibilité de réaliser deslgs@s par spectrométrie d’émission optique.

[1l.2. Porte-substrat et systeme de chauffage

Le porte-substrat est constitué d’'une plaque dhetale 110 mm de diamétre utile.
Une résistance thermoaxiale chauffante permeteialte une température de consigne de

780°C; il est polarisable en radiofréquence etistaudce au tube de quartz peut étre modifiée.
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Compte tenu de la conduction thermique, la tempégatle surface de I'échantillon
(Ts) est différente de celle mesurée par le thermdead régulation (J).

c2
—
=

& 700
S 600 2
E 500 E
—'ff 400 .
g 200 -
8 200 3 & Silicium ||
e o ® Porte-Substrat
g 100 -
= =
0

0 100 200 300 400 500 600 700 200
Temperature de consigne (°C)
Figure 2.15 : Température de surface de I'échamil(silicium, porte-substrat)

déterminée par thermocouple.

Comme le montre la figure 2.15, la surface du psulestrat a une température
inférieure d’environ 30°C par rapport a la tempématde consigne pour des valeurs
inférieures a 400°C. Le décalage atteint 100°C pmgr température de consigne de 750°C.
La température de surface d’'un substrat de siligi@® pm d’épaisseur) induit en plus une
diminution de température de l'ordre de 50°C praudm par le mauvais contact entre la
plaque porte-substrat et le silicium. Cette catibrapermet de pouvoir estimer la température
"réelle” de la surface du substrat lors du déegis prendre en compte I'échauffement lié au

bombardement ionique dans le cas d’'une polarisalioporte-substrat lors du dépot.

111.3. Pompes et mesure de la pression

Un vide résiduel maximum de 1Ombar peut étre obtenu & l'aide d'un systéme
VARIAN composé d’'une pompe turbomoléculaire a \@eesvariable Turbo-V 700 ICE
MacroTorr (permettant de contréler la pression diesceinte) couplée a une pompe
primaire a palettes SD700.

La pression résiduelle est mesurée par une jaugghade froide Penning (FaL0®
mbar) tandis qu’une jauge capacitive Baratron CDGMH-11 (13-10° mbar) indique la
pression de travail.
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[11.4. Systémes d’excitation

I11.4.1. Excitation micro-onde

L’énergie micro-onde est délivrée par un généraAIREM 2000 W. Les micro-
ondes se propagent dans un guide rectangulairdasthifWR 34) suivant le mode TE10.
L’applicateur cylindrique a été optimisé par MES fdeon a ce que, a partir de ce mode
unique de propagation, I'apparition de nombreux @sod I'intérieur du quartz entraine la
création d’'un plasma le plus homogene possible tamsemble du volume du quartz.

La puissance refléchie, absorbée par la chargeli,aesaminimisée grace a des stubs

d’accord qui pénétrent plus ou moins dans le gdidade.

[11.4.2. Polarisation radiofréquence du substrat

Un générateur radiofréquence ENI OEM-12A (1200W-100p®rmet de créer une
polarisation au niveau de I'électrode porte-substome boite d’accord capacitive en T est
positionnée entre ce générateur et le porte-supstraqui permet de minimiser la puissance

réfléchie.

I11.5. Distribution des gaz

Des débitmetres massiques permettent de contedatdbits des gaz plasmagenes tels
qgue l'oxygene @ l'azote N ou I'argon Ar. Ces gaz sont introduits en hautréacteur au
moyen de seize orifices (diamétre : 1 mm) dispasgsune couronne (diameétre : 10 mm)
tandis que le gaz précurseur (mélange argon/TriNhinpinium,...) est introduit en partie
basse par un injecteur annulaire de 60 mm possédamtifices (diametre : 0,3 mm) orientés

vers le substrat (figure 2.16).

Précurseur »

Figure 2.16 : Vue de dessous de I'injecteur de praeur.

Le TriMéthylAluminium (TMA), liquide a température dmante, doit étre entrainé

dans le réacteur par un gaz porteur a l'aide dpodisif représenté sur la figure 2.17. Le
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conteneur de TMA est parcouru par un flux d’argoa. fression dans le conteneur est
mesurée a l'aide d'une jauge capacitive (BARATRONeaavissant une microvanne

électromagnétique a pointeau. Si le débit de bellest faible, le gaz porteur est saturé en
TMA a la sortie du conteneur.

Jauge de

Déhitrm étre L pression

massigue —\’

A
Gaine

/ chauffante
LI
TritathylAlurnunium Mi;rwanne e
liquide painteau
Bain
thermostate Thermuostat

Figure 2.17 : Le systéme d’entrainement du TMAl'eagon.

Le débit de TMA peut alors étre calculé par la refat5, la pression de vapeur
saturante P(en Pa) du TriMéthylAluminium étant donnée pour terapérature T (en K) par

la relation 6 déterminée par Bamford [Bamford] :

P
5-Dar (7) avec Iog(PV)=10,40?r%48 (8)

Dtma =

\%
avec R: pression de vapeur saturante du TMA (Pa) P : jmeste consigne (Pa)
Dar : débit d’argon (sccm) fia : débit de TMA (sccm).
Pour éviter la condensation du TMA sur un pointdrde la ligne d’alimentation,
celle-ci est chauffée 20°C au dessus de la tempérdtl bain (environ 55°C).

C. Caractérisations des depots

Dans ce paragraphe, nous allons procéder a laipk®mtrdes principaux outils que
nous avons utilisés pour déterminer les propriéis couches minces d’alumine et d’AIN
déposées par PLD et par PECVD.
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l. Le profilométre de surface DEKTAK IIA

Les mesures d’épaisseurs sont réalisées avec filmmétre DEKTAK IIA. La pointe
de I'appareil se déplace sur la surface de I'échamiet en révele toutes les dénivellations. Si
'on prend soin de masquer une partie du subseadant le dépdt, le profilométre peut
mesurer la différence de marche entre la surfaaiegdit et celle du substrat. Il donne alors la
valeur de I'épaisseur du film sur le bord de ceiui-

Cet appareil fonctionne dans des gammes d'épasskEul20 nm a 60 um avec une
précision de 5 nm. Cependant il faut tenir compte fait que I'épaisseur des couches

déposées par PLD est différente suivant que I'atyae le bord ou le centre du dép6bt.

ll. La diffraction des rayons X

La diffraction des rayons XB(20) est l'outil le plus utilisé pour analyser la stiure
cristalline des films. Elle peut étre utilisée paaractériser les phases en présence dans les
poudres, les matériaux massifs et les films minces.

Un matériau cristallin est composé d'un empilemémpériodique de mailles
élémentaires, répétées par le réseau cristallirsolide idéal décrit figure 2.18 comporte des

plans réticulaires notégKl).

Figure 2.18 : Représentation de I'organisation dsolide idéal.

Irradiés par le rayonnement X, une famille de plénd) diffracte le rayonnement si
I'angle entre le faisceau incident et la surface plans likl) est égal a I'angle de Bradgg

défini par la loi de Bragg :
2.0, -SiMg . =2 (9)

avec @y : distance inter réticulaire gt longueur d’onde du rayonnement X.
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I1.1. Analyse standard des couches minces : mesuréseén

La configuration que nous avons utilisée de marsgstématique est du type Bragg -
Brentano @,20) classique (figure 2.19). Quand I'échantillon fait angleBghiy par rapport au
faisceau incident, les cristallites dont les plérd) sont paralleles a la surface vont vérifier la
loi de Bragg et la diffraction va s’opérer danglii@ction Dgny). L'exploration d’'une gamme
d’angles incident&6 par rapport au substrat donne la contributionfdeslles de planshkl)
en condition de Bragg sous I'anglA@ Le détecteur placé e® permet de relever I'intensité
du rayonnement diffracté par le matériau et derd@ter la position angulaire pour laquelle
un plan vérifie la loi de Bragg. Le résultat egtrésenté sous la forme d’'un diagramme de
diffraction ou I'évolution de lintensité diffracéen fonction de la position angulaire est

donnée.

Tube a rayons x Cercle de mesure - Detecteur
(anode de’cuivre)

7 Monochromateur
v arriere

Diaphragme
de détecteur

20
Echantillon

Cercle de
focalisation

Figure 2.19 : Schéma du principe du montage Braggntno 6,26).

Les diagrammes de diffraction ont été acquis damsgamme d’anglesB2comprise
entre 15 et 80°, avec un pas de 0,05° (2s par pas).fentes de 2 mm d’ouverture ont été
placées en amont (limitation de I'ouverture dudea&u incident) et en aval (limitation de la

diffraction par un faisceau non monochromatiqueléthantillon.

[I.2. Rocking-curve

Considérons une couche mince polycristalline dépasé un substrat. Lorsque cette
couche est irradiée sous un angle permettant gqdfaméle de planshkl) diffracte, chaque
cristal constitutif de la couche diffracte et cdmie a l'intensité de la raie située a I'angle
20y donné par la loi de Bragg.

La sélectivité de la loi de Bragg étant tres éleweeils les plandkl) strictement en
position de Bragg diffractent pour une valeur dandé I'angle d’incidence. Si I'on fait varier
I'angle d’incidence sur une petite plage angularec la position du détecteur fixe, d’autres

cristaux légerement désorientés par rapport awepents, diffractent. La largeur de la plage
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angulaire pour laquelle on observe une intensitfradiée a l'angle @ gpw) traduit
directement la désorientation des cristaux corgssitde la couche. La mesure de la largeur a
mi-hauteur de l'intensité du pic, constitue une mnesen rocking-curve et permet d’obtenir
des informations sur la croissance de la couchdésarientation des cristaux qui constituent

la couche.

11.3. Analyse en incidence faible

[1.3.1. Principe

Le troisieme type de configuration que nous avotiisé& est un montage de
diffraction en incidence faible. Dans cette géométtangle d’incidencex du faisceau sur
I’échantillon est constant et petit, c’est-a-diteed’échantillon analysé reste dans une position
fixe. Les rayons diffractés par des familles denplgui ne sont pas paralléles a la surface de

I’échantillon, sont recueillis par un détecteur dmuqui couvre une plage d’environ 90°.

rayon X incident rayon X diffracte
M ‘\ 20 surface de
' I'échantillon
8

Figure 2.20 : Diffraction des rayons en incidenatfe.

Cette configuration convient bien a l'analyse demiohes minces. En effet, en
géomeétrie Bragg-Brentano, I'analyse fait intervame profondeur de pénétration des rayons
X de plusieurs microns et le signal du substrataggip dans le diffractogramme final. En
incidence faible par contre, la profondeur irradiéinue lorsque I'angle d’incidence du
faisceau de rayons X diminue. Cette diminutionliéstd’une part a la géométrie du montage
et d’autre part a I'effet de réflexion totale dweanement. Cette particularité permet de
s’affranchir de la contribution du substrat. En cepartie, plus I'angle d’incidence est faible,
plus la surface projetée du faisceau sur I'écHantiést grande, ce qui peut obliger a déposer
sur des dimensions assez importantes.

Ce type de montage permet également I'étude dwgxisle tres petite taille (quelques

nanometres).
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[1.3.2. Montage

Le montage utilisé dérive d’'une géométrie du typeby®-Scherrer. Le faisceau
incident de rayons X est fourni par un tube scelécuivre (puissance maximale : 2 kW,
tension d'accélération: 50 kV, intensité: 40 mA). est rendu quasi-paralléle et
monochromatique & grace a un monochromateur a une réflexion colstifun cristal
parfait de germanium (220) et a un jeu de fentes.

L’échantillon plan, placé au centre du cercle deectéon, est étudié en réflexion. Les
faisceaux diffractés sont recueillis par un déwgcteourbe a localisation CPS 590 INEL,
fonctionnant en mode 8192 canaux et monté sur as porte-détecteur qui permet sa

rotation.

lll. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourie

La spectroscopie infrarouge est une technique H/aaeasée sur I'absorption d'un
rayonnement infrarouge par le matériau étudié. pdemet, via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d’effeclaerecherche des fonctions chimiques
présentes dans le matériau.

Lorsque I'énergie apportée par le faisceau luminegk proche de I'énergie de
vibration de la molécule, celle-ci va absorberdgonnement et une diminution de l'intensité
transmise va étre enregistrée. Le domaine infraauiljsé (de 4000 & 400 chsoit de 2,5 &
25 um) correspond au domaine des énergies deivibidés molécules.

La spectrométrie infrarouge a transformée de Fo(REIR) est basée sur la création
d’'un systeme d'interférences par un interféromédgeMichelson (figure 2.21), a partir d'un
rayonnement polychromatique dans la gamme deganfgas. Le spectre de transmission de
I'échantillon est ensuite reconstruit en appliquane transformée de Fourier au spectre

d’interférences.
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Figure 2.21 : Principe de la spectroscopie infrageua Transformée de Fourier.

Il est alors possible de déterminer, a partir dectp obtenu, la nature des liaisons
présentes dans le film, et donc la présence oullmipuretés et d’estimer la concentration en
liaisons a l'aide de la loi de Beer-Lambert (la @amtration en liaisons est proportionnelle a
I'aire de la bande d’absorption). Il est égalenaogsible de connaitre I'état de cristallisation
et de contrainte du film en se basant sur la largela position de la bande, respectivement.

Nous avons réalisé nos analyses en incidence nermahs une gamme de nombre
d’ondes compris entre 400 et 400t(25 & 2,5 pm de longueur d’onde), avec une résalut

de 2 cnt. Chaque spectre présenté correspond & la moyent@ acquisitions.

V. La nanoindentation

IV.1. Principe
La technique d’'indentation est basée sur I'appbecat’une force a la surface d’'un

matériau a l'aide d’'une pointe en diamant de forco@nue. L'analyse de la forme de
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I'empreinte laissée par la pointe permet de déteemiertaines propriétés du matériau étudié,
notamment sa durete.

Dans les années 1970, il a été montré qu'il étadsiple de déduire le module
d’Young a partir de la courbe de charge-déchargealtourbe d’'indentation. La visualisation
de I'empreinte n’étant plus nécessaire, il estagsele de comprendre I'intérét suscité par la
technique de nanoindentation, notamment pour Resealdes couches minces (épaisseur
inférieure a 1um), cas dans lequel I'indentatioesh’pas adaptée (la profondeur de I'indent
étant largement supérieure a I'épaisseur de la hejucCette technique permet donc
d’atteindre les propriétés mécaniques locales tesp®lumes de matériaux.

Le principe réside dans l'application d'une chargalisée par l'intermédiaire d’'une
bobine insérée dans un aimant (C). Une force qoorefant a la charge appliquée est générée

dans I'axe de la colonne (B) assurant ainsi sofadément (figure 2.22).

Figure 2.22 : Schéma de principe du nanoindenterr X

Cette force est contrélée par lintensité du cotumgun circule dans la bobine. Des
ressorts de rappel et de maintien (D) permetteasdtirer le guidage de la colonne
perpendiculairement a la surface de I'échantillé). (Le déplacement est mesuré par la
variation des capacités (E). L’ensemble est montéusubati fermé (F) qui posséde une
rigidité trés élevée afin d'isoler les mesuresvdbgations parasites.

L'appareillage utilisé dans cette étude est un imglemteur XP MTS équipé d'un
module de mesure particulier appelé C8dntinuous Stiffness Measurement).

Ce module permet, par I'application d’'une Iégéreltzion dynamique, de mesurer la
raideur de contact en continu pendant la chargdidéenteur au lieu de s’intéresser
uniquement au point de décharge [Oliver_1, Xiaodlong

L'installation comprend un porte-substrat, un msoape (x40) permettant de
visualiser les échantillons et un systéme de fixatle la pointe (la pointe utilisée est en

diamant et de type Berkovich). L'appareillage ekic@ sur une table anti-vibrations a
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I'intérieur d’'un caisson afin de l'isoler au maximules vibrations mécaniques transmises par

le sol.

IV.2. Détermination des propriétés mécaniques

Les deux propriétés mécaniques les plus couramréamtiées sont le module
d’Young (E) et la dureté (H). Elles sont déterminpas I'étude de la courbe d’'un cycle de
charge et décharge d’un essai d’'indentation reptésigure 2.23.

Charge

Pmax —ETEsEeEeseseess

Charge

Décharge

- Frofondeur

Figure 2.23 : Courbe de charge-décharge d’'un edsananoindentation.

IV.2.1.Mesure de la dureté

La dureté mesurée par nanoindentation est défamidgpcharge maximale appliquée
(Pmax) divisée par la surface horizontale projetée (quar hnay :

P
H=-m2 (10
A 10)

Elle differe de la dureté conventionnelle qui coomsd a la charge maximale
appliquée rapportée a la surface projetée reselygliand h = }), ce qui conduit a des

différences notables lorsque le retour élastiquia grartie décharge est trés important.

IV.2.2.Calcul du module d’Young

Le module d’Young est calculé a partir de la rardéel contact (pente S) en début de
décharge, grace a l'utilisation de la méthode dim®ad’Oliver et Pharr [Oliver]. La raideur
de contact est reliée a la géométrie du contact par

aP_, 2.

S:%:B\/;

ou A est l'aire de contact projetée; &st le module élastique réduit [etest un facteur

E.VA (11)

correctif appelé facteur de forme, qui dépend dgélamétrie de I'indenteur. De nombreuses
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études ont porté sur la détermination de cettetantes généralement prise égale a 1,034 pour
un indenteur de type Berkovich [Martinez].

Le module élastique réduit . Eprend en compte les déformations élastiques
apparaissant a la fois dans I'échantillon et damsldnteur. Il est défini par la formule
suivante :

1 _1-v? 1-v?
E, E E;

(12)

avec E ev respectivement le module d’Young et le coefficidatPoisson de I'échantillon; E
etv; ceux de l'indenteur. En général pour un indentewiamant, E= 1141 GPa et = 0,07.
L'aire de contact A correspond a la surface prejeésiduelle quand h 3, lvec :

P

hy = hpp — 612 (13
e—g (13)

p max

avece = 0,75 pour un indenteur de type Berkovich.
L’aire de contact est alors définie par I'expressio
A(h,) =24,56h7 +Cih 1 +C,h 2 +C.h 4 +...+Cgh e (14)
dans laquelle les termeg C. Cg sont des termes correctifs employés en raisofudere de
la pointe.

Il est donc nécessaire de procéder a une calibra®our cela, une série d’'indents est
réalisée sur un matériau (généralement de la sitindue) dont le module réduit, Est
parfaitement connu. En utilisant 'équation 11,5t possible de remonter a 'aire de contact
A.

Cette méthode, qui reste aujourd’hui la plus répand’est valable que dans le cas
d’'un systeme élastiquement homogene et atteintirmées dans I'analyse d’'un systéme ne
respectant pas cette condition. En effet, dans dedaa film mince déposé sur un substrat
présentant un module d’Young trés différent, iltfaeiller a ce que la zone modifiée par
I'indentation n’atteigne pas le second matériain d& ne pas fausser I'évaluation de l'aire de
contact A. Pour cela, il est nécessaire que laopddur de pénétration de l'indenteur reste
largement inférieure a I'épaisseur du film et cetbadition est parfois difficile a respecter
dans le cas de couches tres fines (< 1um).

V. La microscopie électronique [Colliese]

La microscopie électronique a permis des prograssidérables dans I'étude des

microstructures des matériaux, des interfaces, aiu de la faible longueur d’'onde des
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électrons (liée a la relation de de Brogli@ =——), synonyme d’une résolution avoisinant
mv

I'échelle atomique.
L’interaction électrons-matiére est multiple etgprs phénomenes d’interaction ont

lieu, conduisant aux différentes techniques de esmpie €lectronique.

électrons 1 2
incidents

diffusion iV diffusion

ST 7 =
elasthueﬁf‘ ; i | inélastique

V4 P

: =

0 0.

&

Figure 2.24 : Interaction électron - atome.

Les difféerents phénoménes d’interaction électraatome sont décrits sur la figure
2.24. Les électrons peuvent interagir élastiqueragat la matiere en traversant les atomes
mais leur direction s’en trouve déviée d'un angjlds peuvent aussi entrer en collision avec
les électrons des atomes et diffuser inélastiquersre@mettant un rayonnement X. Les deux
paragraphes suivants vont décrire les deux techaida microscopie électronique utilisées au

cours de nos études.

V.1. La microscopie électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage utilise istéau tres fin qui balaie point par
point la surface de I'échantillon. La synchronisatdu balayage du faisceau avec le signal
recu par le détecteur permet de décrire une imagarsécran. La figure 2.25 représente les
différents phénomenes d’interaction électron - érati

Faisceau d'électrons
incidents ( énergie Ec)

er: électrons rétrodiffusés
€g: électrons secondaires

€¢: électrons transmis
C : cathodoluminescence
RX: rayons X

Figure 2.25 : Interaction électron - matiere.
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L'information recue des électrons secondaires arwodéfusés permet d’obtenir des
images avec une résolution de I'ordre de la dizdmeanometres. L'étude des émissions X
permet I'analyse de la composition de I'échantillon

Cette technique est trés utilisée car elle esdeapi non destructive si la surface de
I'échantillon est conductrice. Si cette surfacesh’eas suffisamment conductrice, il est
nécessaire de métalliser la surface en la recoudan film de 30 nm d’or environ. Cette

métallisation permet I'évacuation des charges sr¢éele bombardement électronique.

V.2. La microscopie électroniqgue a transmission

La microscopie électronique a transmission néaesgit traitement spécial des
échantillons de facon a ce qu'ils soient assezdmg permettre la transmission des électrons
incidents (figure 2.26). Suivant la direction danfiincissement, il est possible d’étudier
I'échantillon dans le sens de I'épaisseur ou danqddn de la surface.

Faisceau d'électrons

L . : ep: é ' i '
incidents ( énergie Ec )| 7 electrons retrodiffuses

eg: electrons secondaires
€¢: électrons transmis
C : cathodoluminescence

RX: rayons X
ed: électrons diffuses

Figure 2.26 : Principe de la microscopie €électramegen transmission.

La microscopie €électronique a transmission eseldestechnique capable de détailler
a I'échelle atomique la structure méme de la matiedétails aux niveaux des interfaces,
défauts structuraux, observation d’agrégats die tadnométriques [Dumas] ...

Le principe de fonctionnement d’un microscope étetdtue a transmission est
représenté sur la figure 2.27. Les électrons, ptegar la source (canon a électrons) puis
accélérés par une difference de potentiel, soralif@s sur I'échantillon a l'aide de lentilles
condenseurs. Il arrive alors sur I'échantillon uaiséeau quasi-parallele d’électrons
monocinétiques. Apres interaction électron-matidrapparait a la sortie de I'échantillon un
faisceau transmis et un ou plusieurs faisceauxadi#s. Ces faisceaux traversent la lentille
objective et convergent dans le plan focal imagel'dgectif. Les traces des points de
convergence des différents faisceaux forment dangldn focal image un diagramme de

diffraction de I'échantillon.
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Les électrons traversent ensuite un systéme ddldentjui permet d’agrandir les
images. La variation des courants d’excitation desgsteme de lentilles d’agrandissement
permet de visualiser, sur un écran fluorescené sitilintérieur du microscope, I'image de la
premiere image intermédiaire (mode image), ou Igmau plan focal image de I'objectif,
c’est-a-dire le diagramme de diffraction de I'obfetode diffraction). Il est par conséquent
possible d'associer a chaque image de I'échantiion diagramme de diffraction.

Le microscope utilisé pour nos études est un miows de type JEOL 2010. La
longueur d’onde associée aux €électrons est de B]00& pour une tension d’'accélération de
200 kV.
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a- Mode images b- Mode Diffraction
Figure 2.27 : Principe de fonctionnement d’'un mgwope électronique a transmission en

mode image (a) et en mode diffraction (b) (lestsragprésentent le trajet des électrons).
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VI. La microscopie a force atomique

VI.1. Principe

Le principe de la microscopie a force atomique @M, pour Atomic Force
Microscopy) repose sur I'utilisation des différenferces d’interaction entre les atomes d’une
pointe de rayon de courbure trés faible (typiquen®ea 20 nm) et les atomes de la surface
d’un substrat (forces d’origine quantique et elmtiagnétique, forces de capillarité, forces de
déformation élastique, forces d’adhésion, forceVale der Waals ...).

Ces forces sont fonctions des parametres physiooignes liés aux matériaux et a
leur environnement et de la distance pointe-écth@amtiDans tous les cas, leur variation
engendre un mouvement de la pointe, cette deréiexet fixée a I'extrémité d'un bras de
levier appelé cantilever. Le mouvement de la poasiemesuré en utilisant un faisceau laser
focalisé a I'extrémité du cantilever, a la vertecale la pointe, et réfléchi sur un détecteur de
position constitué d’un systéme de photodiodesi(@@.28).

La pointe montée sur son cantilever est solidaiten dlispositif de déplacement
utilisant des transducteurs piézoélectriques. Elg ptre ainsi positionnée et déplacée dans le
plan de I'échantillon (x, y) ou perpendiculairema@ntelui-ci (z), le tout avec une précision

allant jusqu’a I'échelle atomique.
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Figure 2.28 : Schéma de principe de fonctionnerdamt microscope a force atomique.

Nous avons utilisé deux modes de fonctionnementAdeM (figure 2.29), tous les
deux permettent de relever la topographie de I'étlan analysé.

En mode contact, les principales forces en jeu datpinte et la surface sont des
forces répulsives, a trés courte portée (quelgwemmetres au maximum). Deux modes
d’'imagerie sont possibles :

- le mode hauteur (force constante) : la déflexionbdas de levier est maintenue

piézoélectrique située sur la pointe. Le contrdstdimage est d0 aux variations de tension
appliguées a la céramique pour asservir le sysaimze
- le mode force (hauteur constante) : la hauteurédddntillon est maintenue constante

et les mouvements du bras de levier sont enregidttéchantillon doit étre trés peu rugueux
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de maniéere a ce que la pointe puisse suivre laseigans étre endommagée. Le contraste de

I'image est di aux variations locales de forces.

mode contact mode tapping

—

Figure 2.29 : Les 3 modes de fonctionnement deilat.

En mode Tapping, la pointe vibre a une fréquence herode sa fréquence de
résonance (~200-400 kHz), au-dessus de I'échamt#fid’endommage beaucoup moins qu’en
mode contact. La pointe ne vient que périodiquenegntontact avec I'échantillon et les
forces de friction sont ainsi évitées. Ce modeu@Bsé pour sonder la surface d’échantillons
fragiles. En effet, la force exercée sur celle-eish’que de quelques piconewtons. La variation
de I'amplitude d’oscillation est utilisée comme rea) d’asservissement afin de corriger le
déplacement en z, pour conserver I'amplitude comstat ainsi suivre la morphologie de
surface. La résolution est un peu moins bonne que de mode contact mais I'échelle
moléculaire peut tout de méme étre parfois obtenue.

Pour les analyses par microscopie a force atomigoas avons utilisé un AFM
PicoScan (Molecular Imaging) en mode "Tapping". @ppareil permet de réaliser des
cartographies de I'échantillon sur une surface dfaaximum 5x5urh  La résolution
nominale du scanner est de 1 A RMS en x et y eA(RMS en z. Cependant, du fait du bruit

de I'électronique qui asservit le scanner, la nésoh chute a5 Aenxety, eta05Aenz.

VI.2. Le mode piézoréponse

L’émergence des matériaux piézoélectrigues en @suaminces a nécessité le
développement de nouvelles méthodes pour caramtdaars propriétés piézoélectriques.
L'une de ces techniques de mesure est l'interfémoenédptique, par l'utilisation d'un
interférométre de Michelson ou de Mach-Zender. eCetiethode a donné de trés bons
résultats pour des matériaux piézoélectriques dats le PZT [Burianova, Lian] et I'AIN
[Lueng, Tonisch] par exemple. Une technique appdrye une dizaine d’années, utilise le
principe de 'AFM : la Piezoresponse Force Micrgsc(PFM).
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VI.2.1.Principe

Dans ce dispositif, la pointe de I'AFM est en cahtavec la surface du film
piézoélectrique qui doit étre déposé sur un substédallique (électrode inférieure), la pointe
constituant I'électrode supérieure. En appliquar temsion variable, de fréquence f, entre la
pointe et le substrat, la surface du film piézaéigae va "bouger” verticalement par effet
piézoélectrique inverse. La pointe de 'AFM suibral précisément le mouvement de la
surface de I'échantillon. La tension V appliquéeaaers I'épaisseur du film génere un champ
électrigue k paralléle a I'axe, ce qui contraint le film piézoélectrique (varoatid’épaisseur
Ae). Le coefficient piézoélectriqugsdépend directement de la tension appliquée (&mnsati
de la piézoélectricité) :

€ (15)

avec :E, =V et AS, :A_e'
€ €
La relation précédente suppose que le film piértddpie adhére parfaitement au
substrat, et qu’il soit libre de se déplacer vatément (contrainte nulle verticalement;:=T0
GPa). Dans la realité, la valeur du coefficieptabt forcément minimisée, tout d’abord parce
que le film piézoélectrique est lié au substrate Waleur plus juste est alors donnée par la
relation [Lefki] :
—_ S13
Oapr =das 2d31811+812 (16)

ou dy,et d,, sont les coefficients piézoélectriques d'un maténon lié. Pour le calcul, on

suppose que le rappOft% est compris entre 2 et 2,5 [Bernardini].
31

VI.2.2.Précautions de manipulation

D’autres facteurs viennent minimiser la valeur dafticient 3 :
- la force électrostatique entre la pointe et lesgd®ma la surface du film, force qui peut
étre minimisée en utilisant des pointes condudriceonstante de force élevée [Christman];
- un mauvais contact électriqgue entre la pointe diife conduisant a une excitation
électrigue non homogeéne, a un effet de chargeles dorces électrostatiques;
- la surface de I'échantillon n’est pas libre de épldcer verticalement par la simple

présence de la pointe de 'AFM ;
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- l'axe ¢ du matériau piézoélectrique n’est pas parfaitememtical et parallele au
champ électrique £
Une solution pour améliorer le contact électrigeede déposer une fine électrode, de
quelques dizaines de nanometres d’épaisseur, wfice du matériau piézoélectrique. Cette
solution présente des avantages certains :
- le champ électrique est parfaitement défini (c’estchamp électrique dans un
condensateur);
- la surface du matériau piézoélectrique excité s grande devant le rayon de la
pointe AFM;
- le contact électrique entre la pointe et I'électradpérieure est reproductible.
L’inconvénient de cette solution réside dans lé dafiil n’est pas possible d’acquérir
une image de topographie avec l'image piézoélectricet donc de corréler I'activité

piézoélectrique avec la surface du film.

VI.2.3.Protocole expérimental

Les mesures du coefficient piézoélectrique aht été réalisées au Laboratoire des
Propriétés Mécaniques et Thermodynamiques des MaiefU.P.R. 9001 CNRS - Université
Paris XIlIl) a Villetaneuse, en collaboration avedEtard.

Le dispositif expérimental est représenté surgaré 2.30.

1 L
PC Photodiode &
o
A\ =
Signal access modul B ‘Lf
3
Lock-in
TS}‘II{‘lIl‘l}lll'sﬂﬂl}ll T o+ Filn piézoélectrique
Générateur de fonction —r—1 [ Electrode

Cale a vide

Figure 2.30 : Schéma du dispositif utilisé pournessures du coefficient piézoélectrique.

Il est constitué d'un AFM VEECO Digital Instrumentsniznsion D3100, équipé
d’'une pointe conductrice. Une tension sinusoidiefréquence 10 kHz et de tension variable
(1-10 V), est appliquée a I'électrode inférieura hointe AFM, reliée a la masse comme
I'ensemble de I'appareil, est directement en cdrasec la surface de I'échantillon et suit le

mouvement de la surface généré par effet piézoigjeet ce qui modifie la position de la

89



réflexion du laser sur la photodiode. La tensiodadehotodiode est ensuite envoyée au lock-
in qui est synchronisé avec la tension sinusoiapdiquée.

La mesure consiste alors a relever la tension gadéodiode en fonction de la tension
alternative appliquée a I'échantillon, puis d’eracer I'évolution. Celle-ci doit étre linéaire.
La pente de cette droite permet de remonter aluvau coefficient piézoélectrique apres
avoir établi la relation entre la tension a la jpld@dde et le déplacement vertical de la pointe.
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Chapitre trois

Couches minces d'oxyde d'aluminium déposées

par PLD et PECVD






A. Introduction

L’'oxyde d’aluminium est un matériau qui a été syige depuis quelques années au
laboratoire par PLD et PECVD pour diverses appliceti Bien qu’il ait été constaté
qualitativement des différences de caractéristigi@sscouches réalisées, aucune comparaison
systématique de leurs propriétés n’avait encore effiéctuée. Une étude des propriétés
structurales, mécaniques, optiques, et diélectsigiegecouches minces d’alumine déposées par
les deux procédés a donc été entreprise. Une ghisaons visées concernant la réalisation
de diélectriques pour des microsystemes électraméaees (MEMS RF) qui nécessitent de
déposer sur résine photosensible a une tempénaexeédant pas 200°C et pour lesquels
d’intéressants résultats avaient été déja obténugportait d’étudier I'effet de la température
de dépdt sur les propriétés des films. Nous avdmssc deux valeurs communes de
température de dépdt, I'ambiante et 800°C, les rpem@s de synthése étant ceux
habituellement utilisés dans chaque procédé (idf..8

B. Conditions de dépot

Afin d’obtenir des informations sur les caractégiges structurales, chimiques et
mécaniques des dépodts d’'alumine, les échantilltuns dm d’épaisseur ont été réalisés sur
des substrats de silicium monocristallin orient@0)] de résistivité %.cm avec une couche
de faible épaisseur d’oxyde natif SiO

Pour les mesures d’indice de réfraction par la ouhde spectroscopie de lignes
noires, réalisées en collaboration avec le LPCMLofl)y des substrats de silicium (100)
recouvert d’'une couche d’lum d’épaisseur de sditeété utilisés. Il est en effet nécessaire
que l'indice de réfraction de la couchefps ~ 1,5-1,8 a 632,8 nm) soit supérieur a celui du
substrat (Bioz ~ 1,45) pour qu'il y ait guidage du faisceau lag&ns la couche d’alumine.

Les mesures de constante diélectrique et de régslies couches d’alumine ont quant
a elles été effectuées sur des dispositifs concusaisés spécialement pour ces mesures en
collaboration avec XLIM (figure 3.1). Il s’agit dauth capacités de type MIM (métal-isolant-
métal) de surfaces variables (0,5 & 13ndéposées sur substrat $i6) (épaisseur de I'oxyde
: 1um). Le métal est de I'or déposé par évaporatiogravé par lithographie UV, et l'isolant
est la couche d’alumine. Dans ce cas, I'épaisseda @ouche d’alumine est de 200 nm; une
épaisseur de plus de 400 a 500 nm sur une coucieedtraine le décollement du dépot
d’alumine pour les films déposés par PLD a tempéeaambiante, a cause des contraintes en

compression présentes dans le dép6t [Orlianges].plzes en laque d’argent (absents sur la
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figure 3.1) ont été déposés aux extrémités desrétkxs afin d’améliorer le contact électrique

entre les pointes et les électrodes en or.

Figure 3.1 : Structure MIM utilisée pour les mesuides propriétés diélectriques

des couches d’alumine.

Remarque : les trois petits disques visibles, hsrmmelui du centre qui constitue un
condensateur, sont des motifs d’alignement poumiasques de lithographie.
Avant dépot, les substrats sont nettoyés dansalas b ultrasons de trichloréthylene,

d’acétone et d’éthanol, puis rincés a I'eau dési@miet enfin séchés sous flux d’'azote.

|. Dépots par ablation laser

Des travaux antérieurs effectués au laboratoirlofffiet_1] avaient montré que
I'ablation de cible massive d’alumine sous videdwirait a des films de stoechiométrie O/Al
= 1,5 et par conséquent qu’il était inutile de &iler sous atmosphere d’'oxygéne. Cependant,
la présence d’'une atmosphére d’oxygéne durant pétdéfluence fortement les propriétés
des couches, comme l'indice de réfraction par exerfRillonnet]. Les cibles d’alumine ont
éte reéalisées au laboratoire par Thierry Chartier fpidtage de poudre nanométrique
d’alumine a 1700°C. Cette poudre d’alumine a étierlee par calcination, en I'absence de
minéralisant. Le résultat de ce traitement thermiguermet d’obtenir des cibles denses

d’alumine ultra pure (99,99%), particulierementrbéelaptées a I'ablation laser.
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Figure 3.2 : Diagramme de diffraction des rayond’dne cible d’alumine.

Le diagramme de diffraction des rayons X d’uneeittlalumine (figure 3.2) montre
gue celle-ci posséde une structure cristallograghide types, de parameétres de maike=
0,4745 nm et = 1,2991 nm (fiche ICDD n°10-0173). Elle correspanda phase la plus
stable de I'alumine.

Comme I'a montré J.C. Orlianges [Orlianges], unag@ge de la surface de la cible
par ablation laser avant dép6t (surtout lorsqueile est neuve) est nécessaire pour éviter

I'éjection "d’escarbilles" incandescentes visibdeBceil nu et nuisibles a la qualité des films

Figure 3.3 : Images MEB de la surface de la cibEuimine avant décapage (a) et apres

décapage (b) (d’apres [Orlianges]).

Ce décapage permet de lisser la surface de la(abpect fondu sur la figure 3.3 (b))
mais également d’éliminer les impuretés présentesueface, zone la plus a méme d'étre
polluée.
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La fluence a été fixée & 3 J.émet le taux de répétition du laser & 10 Hz, parezsét
typiques pour l'ablation des oxydes [Champeaux,aBe]. La distance cible-substrat est

d’environ 4 cm.

Il. Dépbts par PECVD

Les dépbts ont été réalisés a partir d’'un plasmaydiene (débit : 125 sccm). Le gaz
précurseur utilisé pour former I'alumine est le TMIAest introduit dans le réacteur (plus
précisément en bordure de plasma) a un débit der8 & I'aide d’un gaz porteur (Ar, débit :
50 sccm). La réaction attendue est la suivante :

2 Al(CH3);+12Q — Al,03 + 6 CQ + 9 HO
pour former la couche d’alumine.

La pression de travail est de™@nbar (1 mbar = 100 Pa) et le porte-substrat est
polarisé a -100 V afin d’augmenter I'énergie cigaé des ions incidents. La distance entre
I'injecteur de TMA et le substrat est de 8 cm. Avdepdt, les substrats sont soumis a un
plasma d’Ar pendant 15 min afin d’éliminer les pditbns de surface. Ces parametres
correspondent a ceux optimisés lors de la thés¢ ¢éedalgo [Hidalgo].

C. Résultats

|. Caractérisations chimiques

I.1. Analyse par spectroscopie infrarouge

La figure 3.4 présente les spectres de transmigsionfrarouge (gamme 2,5-25 um)
des dépbts d’alumine, obtenus aprés soustractiaigdal du substrat de silicium.

Nous pouvons tout d’abord constater que tous lextsgs montrent une bande
d’absorption entre 400 et 1000 ¢mattribué & la liaison Al-O. Cette bande d’absiorpt
présente un dédoublement pour les dépobts réalisg802C. Ce dédoublement peut étre
attribué a la présence de la phasdans les dépobts. En effet, ces deux bandes semblent
correspondre au spectre infrarouge caractéristipse spinelles MgAD,, pour lesquelles
deux bandes situées & 690 et 530" cont attribuées & la liaison Al-O [White]. Or lagsey
étant une spinelle présentant des lacunes, I'atioib de ces bandes aux liaisons Al-O de la

structure spinelle est plausible.
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Figure 3.4 : Spectres d’absorption IR des filmslaraine déposés par PECVD ((a) :
température ambiante, (b) : 800°C) et par PLD ((mpéerature ambiante, (d) : 800°C)

apres soustraction du signal du substrat.

Cette bande constitue la seule signature détease Ips dépbts réalisés par PLD.
Aucun autre pic n’a pu étre détecté dans le spemtrgui montre que ces dépbts contiennent
tres peu d’'impuretés.

A linverse, il apparait dans les spectres dessfii@posés par PECVD, deux autres

bandes d’absorption. Le premier, situé entre 140®@0 cnt, a été attribué a la liaison C-O,
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le second situé entre 3000 et 3600 ‘crmorrespond & la liaison O-H. Ces deux bandes
indiquent donc la présence des especes hydrogéarsletne issues de la décomposition du
précurseur gazeux (TMA).

Par ailleurs, nous pouvons observer une diminutilen l'intensité des bandes
d’absorption des impuretés entre les dépbts ré&apisé PECVD a température ambiante et
ceux réalisés a 800°C. Ceci peut étre attribué awx de désorption des impuretés plus élevé

a haute température.

I.2. Analyse en composition : mesure du rapport O/Al

Des mesures de composition ont été réalisées matrepcopie SNMS (Secondary
Neutral Mass Spectroscopy) au Laboratoire de Phgsilgs Matériaux de 'Ecole des Mines
de Nancy par S. Weber. Il a été possible de dédeirees mesures le rapport O/Al (égal a 1,5
dans le cas de I'alumine massive) pour les filnaisés par PLD et PECVD. Cette technique
n'étant pas sensible aux éléments légers, les iggmuatimpuretés d’hydrogene et de carbone
présentes dans les films réalisés par PECVD n‘anppetre déterminées.

Comme le montrent les résultats présentés surgladfi3.5, le rapport O/Al des
couches est proche de la valeur idéale 1,5 quablesqit la température de dépét et quel que
soit le procédé utilisé, en accord avec les résulthtenus par d’'autres équipes [Pillonnet,
Lin, Hirschauer] par des techniques d’analysesbfites (RBS, EDX, XPS). Ce rapport est
plus élevé pour les couches réalisées par PECVDpque celles déposées par PLD. Il est
également plus élevé pour les couches déposéespermure ambiante que pour celles
réalisées a 800°C. Il faut remarquer que ces gsyrésentent un rapport O/Al plus proche
de 1,5 que ceux obtenus pour des films d’alumimsés par certaines autres méthodes de
dépbt, notamment par pulvérisation, pour lesquelsapport varie de 1,3 a 1,8 [Koski, Cueff,
Kuo] ou par MOCVD (1,6-1,8) [KuO].
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Figure 3.5 : Rapports O/Al des films d’alumine dgtmés par SNMS.

Ces analyses ont également montré que la composiés films reste homogene en

épaisseur, avec un rapport O/Al constant.

|.3. Etude de l'interface silicium-alumine

Des analyses par spectroscopie d’émission de raxanduits par électrons (EXES,
en collaboration avec P. Jonnard, Laboratoire denfehPhysique, Université Pierre et Marie
Curie, Paris) de couches d’alumine de faible épais€30 nm dans le cas des dépots réalisés
par PLD, 50 nm pour ceux réalisés par PECVD), ominged’étudier l'interface entre le
substrat et la couche. Un faisceau incident d’édestde 2500 eV pour les couches déposées
par PLD et de 3000 eV pour celles déposées par PEEAtDutilisé pour ces analyses.
L’énergie est plus élevée pour les couches dépge¥eBECVD car I'épaisseur des couches
est plus grande. L’émission de rayons X provenariadaie Si I (transition Si 3p-1s), dont
I'émission se situe a 1836 eV, est observee.

Cette étude a mis en évidence une couche de teemstimposée de silice a I'interface
des échantillons ADs-Si, comme le montre la figure 3.6 pour un dépatuthine réalisé par
PECVD a 800°C. Deux pics sont identifiables surpgecsre : un pic situé a environ 1836 eV
caractéristique du silicium amorphe ou cristalioif simulations des courbes sur la figure
3.6), et un épaulement situé a 1832 eV caractuistile la silice Si©

L’épaisseur de cette interface de silice est plysortante pour les dépots réalisés par

PECVD que pour ceux élaboreés par PLD. Elle est égalepius épaisse quand I'échantillon
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est préparé a 800°C par rapport a la préparatitemgpérature ambiante, mais de fagon
beaucoup moins nette dans le cas des films démaséablation laser. L'épaisseur de cette
couche de silice a été estimée a quelques dizalfasystroms, en accord avec Anne
Pillonnet qui avait déterminé, par des mesures RBS| n'y avait pas de diffusion a

I'interface de couches d’alumine déposées sur ulestiats Si par PLD [Pillonnet_1].

*  AIZO3S PECYD BT
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— Sio2
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Figure 3.6 : Spectre EXES d’un échantillon d’aluenae&posée

par PECVD a température ambiante.

Cette couche interfaciale peut avoir deux origines
- comme le substrat de silicium n’'a pas été nettoyide d’'un acide (type acide
fluorhydrique), la couche naturelle d’oxyde natiOg de quelques nanomeétres d’épaisseur,
est toujours présente;
- il se produit une réaction entre le silicium etxhgéne présent dans I'alumine ou
provenant du plasma.

L’oxyde natif explique la présence de la coucherfaciale pour les dépbts réalisés a
température ambiante par PLD, la réaction entsdlidum et 'oxygéne du dépbt restant tres
limitée.

Cette couche étant plus épaisse pour les échastili@éalisés par PECVD a
température ambiante, nous pouvons penser qu'ilr§aation du substrat avec le plasma
d’oxygéne. Pour les échantillons réalisés a 808 @jffusion du silicium a travers la couche
d’oxyde natif est facilitée et il peut y avoir réaa entre le silicium et 'oxygene présent dans

I'alumine pour former une couche de silice plusigg®m que celle observée pour les dépbts
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préparés a température ambiante. Bien que les ratghstie silicium aient subi un
bombardement par des ions argon avant la procéudepbt, bombardement sensé éliminer
la couche d’oxyde natif, le procédé de dépdt conmmgrar un plasma d’oxygene seul qui
précede l'injection de TMA. L'oxygene du plasma painsi venir oxyder la surface du

substrat de silicium avant le début du dépét edrarétte couche de silice.

I.4. Mesure de la vitesse de gravure des couches diadumi

La mesure de la vitesse de gravure est souvenitdésée comme un bon indicateur de
la qualité des films en termes de densité et detpurla vitesse de gravure des films
d’alumine a été deduite de mesures par profilomékei profondeur gravée apres une gravure
partielle a I'acide fluorhydrique dilué. Les résutt sont reportés dans le tableau 3.1.

PECVD PLD
Température de dépot Ambiante 800°C Ambiante 8009C
Vitesse de gravure (nnt)s 13,2 2,9 2,5 0,4

Tableau 3.1 : Vitesse de gravure des couches maiaksnine déposeées par PLD et PECVD.

On constate que la vitesse de gravure des films BEES! environ 5 fois plus élevée
que celle des dépbts PLD, a température de dépdtiglie. Deux phénoménes peuvent
expliquer cette différence :

- daprés les analyses effectuées par spectroscofiarduge, les couches minces
réalisées par PLD contiennent peu dimpuretés, ramatnent aux dépbts réalisés par
PECVD, ces impuretés pouvant accélérer la gravure;

- I'énergie cinétique des particules incidentes eb Bkt beaucoup plus élevée que celle
des particules en PECVD, ce qui conduit a une nueéleensification du film et a une plus
faible vitesse de gravure.

La diminution de la vitesse de gravure pour lebtepLD a 800°C, en comparaison a
ceux réalisés a température ambiante, peut éige r&ll'apparition de la phase cristalline
Dans le cas de la PECVD, ce phénomene intervierthicement mais s’y ajoute la
diminution de la quantité d'impuretés présentessdaa films réalisés a 800°C (cf. analyses
FTIR) et qui contribue probablement fortement ditainution de la vitesse de gravure.
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Il. Propriétés structurales

I1.1. Structure cristallographique

Les premieres analyses effectuées ont concernétéanaination de la structure des
films en diffraction des rayons X en configurati@nagg-Brentano. Quels que soient la
température de dépdt et le procédé utilisé, il paapit aucun pic de diffraction propre a
'alumine. Ce résultat montre que les dépbts nesquient pas d’ordre a longue distance, y
compris pour ceux réalisés a 800°C. Cependantpdlsvent posséder une structuration a
courte distance (nanocristallisation), non détdetphr cette configuration.

Des analyses de diffraction RX ont alors été enigep en incidence faible (angle
d’incidence = 5°) au Laboratoire de Métallurgie Bique de Poitiers en collaboration avec P.
Goudeau. Pour les films PLD déposés a températabgaate, aucun pic de diffraction n’est
détecté, confirmant leur caractere amorphe, enrd@eec F. Dumas-Bouchiat [Dumas] qui a
montré, par des analyses MET, que les couches diatudéposées par PLD a température
ambiante étaient amorphes. Le méme résultat eshohour les films PECVD déposés a
température ambiante.

Par contre, pour les dépdts réalisés a 800°C, des gqaractéristigues d'une
cristallisation des couches sont détectés danddes cas (figure 3.7). L'indexation des pics
de diffraction montre que la structure des dép@tkichine est du type (groupe d’espace Fd-
3m, parametre de maille : 0,79390 nm, fiche ICDBA741).

Pour ce qui est des films PLD, ce résultat estamord avec ceux obtenus par Anne
Pillonnet qui avait détecté la phagepour des dépbts d’alumine réalisés par PLD a une
température de 790°C et sous une faible pressiorygéne [Pillonnet]. Pour les films
PECVD, notons que la phagele 'alumine a également été observée pour destslépalisés
sur silicium par cette méthode [Kyrylov], mais pales températures de dépot sensiblement
inférieures (500°C).
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Figure 3.7 : Diagrammes de diffraction des rayonsmXincidence rasante pour un film
d’alumine déposé a 800°C par PECVD (a) et par Ph (

Remarques : Il faut noter que le "pic d'absorptiorisible a 2 = 60° est di au montage
utilisé (présence d'un élément absorbant dans letage). On peut également noter la
présence du pic du silicium sur le diagramme ddratifion du film réalisé par PLD.
L’absence du pic du silicium pour le dépoét realiggr PECVD est due au fait que
I’échantillon a été tourné dans son plan pour éfierila contribution du substrat, alors que
cette opération n’a pas été réalisée pour le diagnze du film déposé par PLD.

Le diagramme de diffraction du film réalisé par PRIB0O0°C présente des pics plus

nombreux et mieux définis par rapport au dépotigéglar PECVD a la méme température.
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L’énergie cinétique des particules incidentes pétre a l'origine de ces orientations
supplémentaires. En effet, I'énergie cinétique inedambent élevée des particules éjectées de la
cible par ablation laser (~ 20 eV pour Al [Pillotjpeen accord avec Gottmaret al.
[Gottmann]) peut conduire a I'apparition d’oriembais cristallographiques qui posseédent des
énergies de liaison élevée. Ces orientations negméupas apparaitre lorsque I'énergie
cinétigue des particules est trop faible, commestcle cas en PECVD (~0,1 eV). De tels
résultats ont déja été observés pour d’autres raakernotamment le nitrure d’aluminium
[Cheng] pour lequel I'orientation cristallographegdépend en partie de la pression de dép6t.

I1.2. Topologie de surface

Des balayages AFM en mode contact (250x256) ndont les images sont présentées

a la figure 3.8, ont permis de déterminer I'asplecsurface et la rugosité des films d’alumine.
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Figure 3.8 : Images AFM (250 nm x 250 nm) des deg@iumine réalisés par PECVD a
température ambiante (a) et 800°C (b), et par PL@rapérature ambiante (c) et 800°C (d).
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Les films déposés par PECVD présentent des sortéémes a leur surface, dont la
présence peut étre attribuée a une croissancenaitenlLa rugosité Rde ces dépbts est tres
faible : 2,4 nm pour le dépoét réalisé a températmbiante, 6,2 nm pour celui réalisé a
800°C. Le film déposé par PLD a 800°C présentalissi le méme type de surface que les
films réalisés par PECVD, avec des ddomes d’'unestkitierement supérieure a celle des films
réalisés par PECVD, ce qui a pour conséquence geaeclé@ugmentation de la rugosité (8,0
nm). Le mode de croissance de ces films parait alamtique et de type colonnaire.

A l'inverse, le dépbt réalisé par ablation laseempérature ambiante ne présente pas
du tout le méme aspect de surface. Celle-ci est lis8e, avec une rugosité de surface
extrémement faible ()< 1 nm), trés proche de la rugosité du substrailaéum. Le mode de
croissance du film parait différent des autres tepb ce résultat suggere une croissance de

type couche par couche.

lll. Propriétés optiques et diélectriques

I11.1. Propriétés diélectriques

Les propriétés diélectriques ont été détermingesrér de la structure MIM décrite a
la figure 3.1. Les mesures ont été menées a pHuir analyseur d’impédance (Solartron
1260, Schlumberger) dans la gamme de fréquencez :ALHHz.

L'impédance caractéristique Z d’un diélectrique éigs entre deux électrodes est
généralement considérée comme correspondant ask eni paralléle d’'un condensateur de

capacité C et d’'une résistance R (figure 3.9).

| |
| |
C

R

A

Figure 3.9 : Modele RC paralléle.

L'impédance Z s’écrit :

R . R%Co
Z = - 1
(©) 1+ RCo? 11arCe? Y

ou w est la pulsation du signab & 2nf).
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Les expressions de la capacité C et de la résesfarsont données par les relations :

C= €,€0S )
€

- P€
R=35 G

ou g représente la permittivité relative du diélectages est la permittivité du videy est la
résistivité du diélectrique, et S et e sont respestent la surface du condensateur et

I'épaisseur du diélectrique.
Dans le cas des hautes fréquences (cas ‘@ioR >> 1), le tracé de la partie

imaginaire de Z en fonction decil/est linéaire comme le montre la figure 3.10 ponr u
échantillon réalisé a 800°C par ablation lasempéate de cette droite est alors égale a 1/C. La
relation (2) permet d’évaluer la valeur de la pétimié € de la couche si la surface du

condensateur et I'épaisseur du diélectrique somwes.

2,5E+07
+ points expérimentaux

— droite moyenne

2,0E+07

1,5E+07

-Im (Z)

1,0E+07

S,0E+06 -

0,0E+00 T T
0,0F+00 2,0E-03 4,0F-03 5,0F-03 8,0F-03 1,0E-02 1,2E-02

1/m (5)

Figure 3.10 : Représentation de —Im (Z) en fonctierLiwpour un dépbt d’alumine réalisé a
800°C par PLD.

Le tracé de la partie imaginaire de Z en fonctienlal partie réelle donne un demi-
cercle (diagramme de Nyquist), comme sur la figifel. Il est possible de simuler ce demi-
cercle par le modele RC// a I'aide d’'un ajustenpartla méthode des moindres carrés, pour
lequel la variable des parties réelle et imagindhéoriques” est la résistance R, la capacité C
ayant été déterminée précédemment. La relatiopdBhet donc de calculer la valeur de la

résistivité "dynamique" des couches d’alumine.
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3,0E+06
2,0E+06 -
)
£
1,0E+06 -
+ points expérimentaux
— courbe simulée
0,0E+00 T T T T
0,0E+00 1,0E+06 2 0E+06 3,0E+06 4,0E+06 5,0E+06

Re (Z)
Figure 3.11 : Diagramme de Nyquist d’'un échantiltialumine déposé par PECVD a

800°C : points expérimentaux et courbe simuléaidéd de la relation (1).

Les résultats des mesures de résistivité "dynarhiquale permittivité diélectrique
déterminées par impédancemétrie sont résumés edabléau 3.2 pour des films d’alumine
déposés par PECVD et PLD a I'ambiante et a 800°QusNavons également mesuré la

résistance de ces couches minces en continu & Baich multimeétre et ainsi pu déterminer la

valeur de la résistivité DC.

PECVD PLD
Température de dépot ambiante  800°C ambignte 800°C
Permittivité diélectrique 9+1 11+2 9,7%0,8 131

Résistivité dynamiquedm) | 1,5.16 | 3,9.10 2,416 7,116

Résistivité en continull.m
) Lq ) 4710 | 46.10 | 55.16 2,9.10
mesurée au multimétre

Tableau 3.2 : Valeurs des résistivités et perniiésv/diélectriques des couches d’alumine

déposées par PLD et PECVD a température ambiar@8@iC.

Les valeurs des constantes diélectriques des (iBpssés a température ambiante sont
en bon accord avec ce qui est généralement admisdeol’alumine massive et des couches
minces § ~ 9-10) [Orlianges, Dumas]. On peut noter une légaugmentation de la
permittivité diélectrique avec la température dpaeCette augmentation depeut étre liée

a l'apparition de la phagsede I'alumine et/ou une augmentation de la demigtecouches.
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A température de dépbt identique, nous pouvong iopte la permittivité diélectrique
des couches minces déposées par PLD est |égersapgmieure a celle des couches déposées
par PECVD. Nous avons attribué ce résultat a laaroimation par I’hydrogéne et le carbone
des films déposés par PECVD.

Les valeurs de résistivité mesurées sont relatineréevées pour de I'alumine en
couches minces [Orlianges, Dumas], mais elles nestes inférieures a celle de I'alumine
massive, qui est de I'ordre de'i@.m.

Les valeurs de résistivité DC des dépots réalisgsPECVD sont supérieures d'un
ordre de grandeur a celles de I'alumine déposéePplr. Ce résultat peut étre attribué a
I'effet des impuretés et/ou d’'une plus faible déoation des films d’alumine, qui modifient

la conduction dans ces dépots.

I11.2. Propriétés optiques

Une premiére observation a I'ceil nu et au microscoptique a faible grossissement,
montre que les films d’alumine sont transparents,sont pas fissurés et, pour les films
déposés par PLD, ne sont pas pollués par des bpitdse

Des mesures d’indice de réfraction et d’épaissas cbuches ont été menées au
LPCML (Lyon) par C. Garapon par spectroscopie dgsel noires (ou m-line spectroscopy)
[Ulrich] en injectant le faisceau d’'un laser He-plalarisé grace a un prisme en verre LASF.
Deux modes de propagation de la lumiére (Transueleserique et Transverse Magnétique)
ont été utilisés. Le calcul des indices effectiés ahaque mode a été effectué a partir des
angles d’incidence correspondants a chaque ligire pais de l'indice moyen du film pour
chaque polarisation en supposant un profil d'indinemarche (modéle a saut d’indice). Les
résultats des mesures sont regroupés dans le uabl@alls montrent que les films déposés
par PLD possedent un indice de réfraction plusé&lpwve ceux déposés par PECVD. Cette
différence peut étre attribuée a la présence dparetés dans les films déposés par PECVD.
Ces impuretés ont tendance a diminuer la densgéfitles, et par conséquent diminuent
également la valeur de l'indice de réfraction. lifiédence de densité s’explique également
par la différence d’énergie cinétique des atomeglénts sur le substrat lors de la croissance.
Les particules générées par PLD possedent uneiéréegée sous vide (~ 20 eV [Pillonnet,
Gottmann]) qui permet une compaction du film enrsatde croissance, d’ou un indice de

réfraction plus éleve.
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PECVD PLD

Température du substrat ambiante 800°C ambiante G300°

Indice de Mode TE 1,619+0,003 1,655+0,001 1,691+0,001 1,74%3D,
réfraction Mode TM 1,620+0,001] 1,657+0,000 1,691+0,001 1,716a0,

Tableau 3.3 : Valeurs des indices de réfractionfdes d'alumine.

Nous pouvons également voir que les films dépos#B30aC présentent un indice de
réfraction plus élevé que ceux déposés a tempéramnbiante, différence qui peut étre
associée a la phagsedes couches d’alumine déposées a 800°C. Cesatdsatint en bon

accord avec la littérature (voir tableau 3.4).

Auteurs Référence Procédé de dépot Indice de ti&finac
Gottmann [Gottmann]PLD, température ambiante 1,65 a 632,8 nm
Kuo [Kuo] MOCVD, 450-500°C 1,61-1,74 4 632,8 nm
Lin [Lin] PECVD, 300-500°C 1,61-1,73 4 632,8 nmn
Pillonnet [ Pillonnet] PLD, 790°C 1,68 2 632,8 nm
Saphir monocristallin 1,76 a 632,8 nm

Tableau 3.4 : Données bibliographiques de I'indigeréfraction de I'alumine.

Le modele utilisé pour calculer I'indice de réfiaotde chaque couche est bien vérifié
dans la mesure ou les indices des modes TE et TMdmmtiques pour les films déposés par
PLD a température ambiante et par PECVD. Par coetmr@odéle n'est pas veérifié pour les
films déposés par PLD a 800°C car les deux indieesont pas €gaux, ce qui prouve que ces
films ne sont pas isotropes. Cette anisotropietigas due a la phaggmaille cubique), mais

plus probablement & la présence de fortes corgsamsiduelles dans ces dépots.

IV. Propriétés mécaniques

IV.1. Module d’'Young et dureté

Le module d’Young et la dureté des couches d’alemimt été déterminés par
nanoindentation. La profondeur de pénétration ielénteur dans chaque depbt a été fixée a
90 nm (régle des 10%), de telle facon que le sabstmfluence pas (ou peu) les mesures.
Les résultats sont rassemblés dans le tableau 3.5.

Les valeurs de module d'Young et de dureté sonidma plus élevées pour les films

réalisés par PLD que pour ceux déposeés par PECV[pIU3e pour chaque procédé de dépot,
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les valeurs des propriétés mécaniques sont systgraatent meilleures pour les dépots
réalisés a 800°C que pour ceux réalisés a températobiante.

PECVD PLD
Température de dépot ambiante 800°C ambiante 800°C
Module d’Young (GPa 1164 13815 18245 254+7
Dureté (GPa) 6,4+0,2 7,7+0,2 11,7%0,3 28,8+0,8

Tableau 3.5 : Modules d’Young et dureté des coudtasmine mesurés par

nanoindentation.

Les valeurs de module d'Young observées sont endooord avec la littérature
[Koski, Gottmann], mais elles restent tres inférgsuau module d’Young de I'alumine saphir
massive [De Renzo] (voir tableau 3.6).

Concernant la dureté, les valeurs obtenues powélests PLD sont en accord avec les
valeurs de l'alumine amorphe pour des films dépasé&smpérature ambiante [Barbour,
Ikeyama, Nakao] et avec les valeurs de l'alumynpour les couches déposées a 800°C
[Barbour, Nakao, Schneider, Taschner] (voir tabldad). Cette augmentation de la dureté
avec la température de dépbt peut étre donc ceredléc I'apparition de la phagalans les
films déposés a 800°C, phénomene déja observé ywitzKi [Zywitzki] pour des dépbts
d’alumine réalisés par pulvérisation sur des sabsten acier : I'apparition de la phage
entraine une trés forte augmentation de la dudélQ) GPa a 19 GPa) lorsque la couche
passe d’une structure amorphe a la phase

Dans le cas des films déposés par PECVD, la dusttérés inférieure aux valeurs
couramment admises, y compris pour les dépotssésak 800°C. Elles sont cependant en
accord avec des valeurs obtenues pour des filmsesid’alumine obtenues par le méme
procédé [Wang] (voir tableau 3.6). L'accent peunt @is sur le fait que le module d’Young et
la dureté augmentent avec la température de dépdore la densité, c'est-a-dire que la
quantité d’impuretés présentes dans les films semlfiluencer les propriétés mécaniques de

ces couches.
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Auteurs Procédé de dépbt Structure Module d’Young Dureté
Gottmann PLD amorphe 158-187 GPa 900-1170 Hv
. amorphe 177-214 GPa 9,6-13,0 GPa
Barbour Evaporation
Y 208-277 GPa 14,7-18,6 GPa
Zhao Arc filtré amorphe 140-180 GPa 8-11 GPa
Taschner PACVD a ety 15-23 GPa
Wang PECVD amorphe 5,5-11,5 GPa
Koski Pulvérisation DC amorphe 177-219 GPa 12,6-20,6 GPa
Ikeyama Pulvérisation DC  amorphe 205-235 GPa 9-10 GPa
o amorphe 181 GPa 11 GPa
Nakao Pulvérisation RE
Y 246 GPa 25 GPa
. o amorphe 110-160 GPa| 5-10 GPa
Schneider Pulvérisation
K eto 22 GPa
amorphe 10 GPa
Zywitzki Pulvérisation Y 19 GPa
o 22 GPa
Saphir
. o 400-440 GPa 30 GPa
monocristallin
Aluminey
, Y 280 GPa 20 GPa
massive

Tableau 3.6 : Données bibliographiques sur le medtiYoung et la dureté de I'alumine.

IV.2. Contraintes

Les contraintes résiduelles (notégsd’'une couche mince correspondent a la somme
de deux contributions:

- les contraintes thermiques) qui sont dues a la différence des coefficients de
dilatation du substrat et du film et a la différenentre la température d’analyse et la
température de dép6t;

- les contraintes intrinséques{) qui sont induites dans le dép6t durant sa crosa

Les contraintes résiduelles sont mesurées a |@déda méthode du rayon de courbure
(le rayon de courbure du substrat est mesuré atayrés dépodt) et de I'équation de Stoney
[Stoney] :
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6er | Ray Rap
2
L
R=—" (5
8F ®)

ou E est le module d'Young du substraget @ sont les épaisseurs du substrat et du filg, R
et Ry sont les rayons de courbure du substrat avarpres alépot, k est la longueur de la
mesure et F est la fleche.

Dans la mesure ou la fleche du substrat est trbéefavant le dépbt (rayon de
courbure du substrat nul), la formule de Stonexédait a :

Les contraintes thermiques sont évaluées a I'agda delation suivante:
oth = Es (as —at (Ta = Tg) (7)

ou E est le module d’Young du dép@t, et os sont les coefficients de dilatation du substrat et
du film, T, et Ty sont la température de mesure (température amspianta température de
dépot.
Remarque : les valeurs des contraintes sont négmtiorsqu’elles sont en compression, et
positives lorsgu’elles sont en tension.

Les parametres utilisés pour calculer les coneaingésiduelles et les contraintes
thermiques sont résumés dans le tableau 3.7. Lesirgsale modules d’Young des films,
nécessaires au calcul des contraintes thermique&t® prises a partir des mesures faites par

nanoindentation.

Epaisseur du substrat 200 um
Epaisseur du film 1um
Module d’Young du substrat 180,5 GPa
Coefficient de Poisson de I'alumine 0,25

Coefficient de dilatation du substrat de silicium ,6 20°°C*

Coefficient de dilatation de I'alumine 8,31ec?

Tableau 3.7 : Parametres utilisés pour le calcud dentraintes résiduelles et des contraintes

thermiques.

Les mesures de contraintes sont reportées daiggsita 8.12.
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1600 [] contraintes totales
[ contraintes thermiques
H contraintes intrinséques

1200

PECVD PLD

ambiante 800°C ambiante 800°C
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400

Contraintes (MPa)

-400

-800

Figure 3.12 : Contraintes intrinseques, thermigeesesiduelles de couches minces

d’alumine déposées par PLD et PECVD a températmrbiante et 800°C.

Les contraintes résiduelles des films réaliséshidd a température ambiante sont en
compression, tandis qu'elles sont en tension pas dutres dépbts. Les contraintes
intrinséques sont en compression, excepté pouilhes réalisés par PECVD a température
ambiante (contraintes en tension).

Pour les dép6ts réalisés a 800°C par les deux gidecées contraintes thermiques sont
en tension car le coefficient de dilatation deuralne est plus élevé que celui du silicium.
Elles viennent compenser les contraintes intrinseeure compression, d’ou des contraintes
résiduelles en tension.

Les contraintes thermiques sont beaucoup plus irapi@s pour les dépots réalisés par
PLD que pour ceux réalisés par PECVD. Ceci s'expligpar la difféerence des modules
d’Young : le module d’Young des films déposés palation laser est quasiment deux fois
plus grand que celui des films préparés par PEC\Whdambardement pendant la croissance
par des particules incidentes d’énergie cinétigieyée tend & augmenter la densité des
couches PLD, et par conséquent leur module d'Yoenhdeur dureté, ce phénomene de

compaction génere de fortes contraintes en coniprespli peuvent étre néfastes pour
certaines applications.
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D. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons réalisé une étudegmbgsietés de couches minces
d’oxyde d’aluminium déposées par ablation lasgpragtPECVD sur substrat silicium. Nous
avons tout d’abord montré que ces couches ontpporaO/Al proche de la valeur théorique
de 1,5, avec une interface de quelgues nanométégmisseur et constituée de silice.
Contrairement aux films PLD qui sont pratiguemererspts d’impuretés, les couches
d’alumine déposées par PECVD contiennent des groamsnC-O et O-H qui influencent la
densité de ces couches, et modifient leurs prawiét

Comme nous l'avons montré par diffraction des ray@nen incidence faible, les
couches d’alumine sont amorphes lorsqu'elles séatistes a tempeérature ambiante et
possédent une structure du type alunyil@rsqu’elles sont déposées a 800°C, quelle gue soi
la méthode de dépot utilisée. Cette phasdluence elle aussi les propriétés des dépots.

Pour les applications visées, c’est-a-dire unesatibn en microélectronique comme
couche diélectrique, I'influence de la températteste négligeable sur la résistivité et la
permittivité diélectrique des couches d’alumineutllisation de la PECVD et de la PLD pour
réaliser des dépots d’alumine a température ambesitdonc largement suffisante d’un point
de vue diélectrique.

Par contre, on observe une forte évolution desrp&s mécaniques des couches en
fonction du procédé et en fonction de la tempéeatlg dépbt. Ainsi, il est envisageable de
recourir & des couches d’alumine comme matériaustdecture, étant donné qu’elles
possédent en particulier un module d’Young plusé&igue celui de I'or, y compris pour des
couches réalisées par PECVD a température ambat@méme, des films tres peu contraints
présentant de tres intéressantes caractéristigéeanigues peuvent étre obtenus par ablation
laser pour de faibles températures de dép6t.

Le tableau 3.8 résume les conditions de dépdt etptepriétés des couches qui

présentent les meilleures caractéristiques.
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Procédé : PLD
Température : 800°C
Conditions de dépot Pression : 18 mbar sous vide
Fluence : 3 J.cih

Epaisseur : 1 pm

D

o Structure cristallographique : alumimng
Propriétés structurales o
Rugosité Ra : 8 nm

Résistivité continue : 7,1.1@.cm
Propriétés optiques et diélectriques  Constante diélectrique : 13
Indice de réfraction : ~ 1,72 & 632 nm
Module d’Young : 254 GPa
Dureté : 28,8 GPa

Propriétés mécaniques

Tableau 3.8 : Conditions de dépbét et propriétésamreches minces d’alumine présentant les

meilleures caractéristiques.
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Chapitre quatre

Dépots d'AIN par PLD et par PECVD






A. Introduction

L’'une des derniéres collaborations mises en plaee XLIM concerne la réalisation
de dispositifs a ondes acoustiques de volume de FBAR. Le matériau piézoélectrique qui
permettra la génération des ondes acoustiquesadgandispositifs est le nitrure d’aluminium
AIN.

Le but de ce travail est de déposer, a la tempérake dépbt la plus faible possible,
des couches d’AIN qui possederont les meilleureactéristiques cristallographiques pour les
applications FBAR, a savoir l'orientation (002) ke structure hexagonale de I'AIN. Bien
évidemment, la température idéale est la temp&ambiante afin de pouvoir facilement
insérer le procédé dans une chaine de fabricatioroébectronique.

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultdenus pour des couches minces
d’AIN déposées par PLD et par PECVD. Pour meneréainde physico-chimique des dépbts,
les couches d’AIN ont été réalisées sur siliciun@0jl Pour les applications dans les
dispositifs FBAR, notre choix de substrat s’estt@aur du silicium recouvert de molybdéne,
choix sur lequel nous discuterons dans la partieaate.

Remarque : dans la suite du manuscrit, et pour Hifi@p I'écriture, nous adopterons la

notation (hkl) pour la structure hexagonale de NAku lieu de la notation (h,k,-h-k,I).

B. Conditions de dépot

|. Dépots par ablation laser

I.1. Choix de la cible et fabrication

Diverses méthodes sont envisageables pour abolatifamation de films minces de
nitrure d’aluminium par ablation laser :

- l'ablation d’'une cible de nitrure d’aluminium sougle, sous atmosphére d’azote ou
sous plasma d’azote ou d’'ammoniac;

- l'ablation d’une cible d’aluminium métal sous atrphére d’azote ou assistée par un
plasma d’azote ou d’ammoniac.

Notre choix s’est porté sur I'ablation d’'une cilol&AIN sous atmospheére d’azote pour
plusieurs raisons. Tout d’abord, le phénomene densgiion congruente (la composition
chimique du matériau éjecté est identique a caléactible) est d’autant plus efficace que la
longueur d’'onde du laser utilisé est faible (248 dams notre cas), i.e. que I'énergie des
photons est grande. Ce phénoméne de vaporisatiogruente permet donc le dépot de
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couches minces de nitrure d’aluminium a partir ‘@blation de cibles d’AIN, sans avoir
recours a un plasma d'azote ou d’ammoniaque datitidation complique le procédé de
dépot. Ce plasma permet par contre une meilletineraiion de I'aluminium et une meilleure
stoechiométrie des couches d’AIN [Ishihara].

De plus, il a été montré que le dép6t d’AIN paratibh laser d’une cible d’aluminium
conduit généralement a la croissance de couchesnguipossedent pas lorientation
cristallographique ou la mono-orientation (002) cddes pour les applications
piézoélectriques envisagees [Giardini Guidoni, Yifa

Enfin, au-dela d’'une certaine fluence, I'ablatiomr® cible métallique par un laser
UV peut provogquer la génération de particules mmicjoes et submicroniques qui viennent
s’incorporer dans la couche en formation et nuisemtpropriétés des dépots. Il est cependant
possible de travailler avec des fluences plusdaifanais ceci au détriment du taux de dépot.

Les cibles de nitrure d’aluminium ont été réalis@es laboratoire par M. Daniel
Tétard. La poudre d’AIN, pure a 99% (impuretés : G,6183%, O < 1% et Cu < 0,01%) et
fournie par la société NEYCO, a été frittée saositaflans un four a compression uniaxiale a
une température de 1820°C, une pression de 35 M&aue atmosphere d’azote. L'épaisseur
des cibles est de 2,5 mm pour un diameétre de 30 ltandensité des cibles a été estimée a
3,26, soit la densité de I'AIN massif.

Une analyse par diffraction des rayons X montre lgaecibles sont cristallisées, avec
la structure wurtzite de I'AIN (figure 4.1), de pamétres de mailla= 3,107 + 0,002 A et =
4,969 + 0,003 A.
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Figure 4.1 : Diagramme de diffraction des rayond’dne cible d’AIN.

Les cibles sont frequemment polies a sec a l'a@eapier SiC (grain 120 puis grain
600), puis décapées par ablation laser avant déads le but d’éliminer le maximum
d'impuretés présentes en surface ainsi que la m@gode surface, source de gouttelettes
nuisibles a la qualité du dépbt, comme nous l'aveansdans le chapitre précédent pour
I'ablation de cibles d’alumine.

|.2. Parameétres de dépot

Les films minces de nitrure d’aluminium ont été oléds sur des substrats de silicium
monocristallin (100) de résistivité &.cm avec couche d’oxyde natif, sur des substrats de
silicium recouvert par des couches de Mo/AIN/SiDépaisseurs respectives 1um-15nm-
150nm. Ces substrats seront notés par la suiteoSi-M

Les échantillons ont été préparés pour des tempérmtde substrat allant de

I'ambiante (notée RT) jusqu’a 800°C et sous unesiwesd’'azote de IHmbar & 1& mbar.
La fluence a été fixée a 3 J.émet le taux de récurrence laser a 10 Hz. La distanible-
substrat est d’environ 5 cm, c’est-a-dire relatieetmélevée, afin d’optimiser 'homogénéité
en épaisseur des dépobts. Aprés dépot, les écbantdbnt refroidis sous atmosphere d'azote,
a la méme pression gue celle de dépot.

La fréquence de résonance des dispositifs a ondmgstiques que I'on souhaite

réaliser étant située aux alentours de 3-4 GHzsaeslations en fréquence de résonateurs
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FBAR réalisées par J. Fan et S. Giraud (XLIM) onhtn® que I'épaisseur des couches d’AIN
devait étre de I'ordre de 400 nm.

Il. Dépbts par PECVD

Les parametres de dép6t PECVD que nous allonsentitist été optimisés lors de la
thése de G. Sanchez. Le seul paramétre que l'oaitavdrier pour cette étude est la
température du substrat.

Les dépdts de nitrure d’aluminium par PECVD ont réaisés a partir d'un plasma
d’azote (débit : 125 sccm). Le précurseur de I'ahiom, le TriMéthylAluminium ou TMA
(débit : 1 sccm), est transporté depuis son réggnsnu’au réacteur de dépot par de I'argon,
de débit 50 sccm, puis injecté en bordure de plasgmaguissance micro-onde générant le
plasma a été fixée a 1600 W.

Les dépodts sont réalisés sur substrats de silicnwnocristallin (100) et sur des
substrats Si-Mo, identiques a ceux utilisés posidépdts d’AIN par PLD. La pression totale
est de 18 mbar, pression minimale de dép6t dans le réacteutempérature du substrat
varie de I'ambiante jusqu’a 800°C. La distance eeffiinjecteur et le substrat est de 4 cm.
Apres la phase de dépot proprement dite, les éllbastsont refroidis sous vide. A partir de
ces conditions, le temps de dépodt est adapté da fage que I'épaisseur des couches soit
d’environ 500 nm.

Le substrat ne subit aucun décapage par plasmgod'avant le dépét, de facon a ne
pas pulvériser le porte-substrat et polluer le sabsDe méme, le porte-substrat n’est pas

polarisé pendant le dépot.

[Il. Caractérisations des substrats Si-Mo

I11.1. Introduction

Comme nous l'avons vu au chapitre 1, les dispssitibndes acoustiques de volume
sont des composants de type capacitif, c’'est-a-direine couche mince diélectrique-
piézoélectrique est insérée entre deux électrodélliques. Pour réaliser ce genre de
dispositifs, nous avons déposé des couches mingdsl dur du silicium recouvert de
molybdéne jouant le rdle d’électrode.

Plusieurs études ont montré que la croissance dmuahe d’AIN était fortement
influencée par la nature du métal constituant ¢etale [Akiyama, Sanz_2]. Ainsi, de

nombreux meétaux, essentiellement déposés par mdtién DC, ont été étudiés afin de
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déterminer ceux qui présentent les meilleures téniatiques pour une utilisation dans les
FBAR, et qui permettent I'obtention de couches dlAbiézoélectriques de la meilleure
qualité cristalline possible (orientation (002))es. métaux les plus indiqués pour servir
d’électrode inférieure sont I'aluminium et le predi dont les plans (111) de leur structure
cubique face centrée possedent la méme symétrizgbpale que le plan (002) de I'AIN

(figure 4. 2), permettant un bon accord de maifieeele substrat et le film mince. Cette
caractéristique fait que des couches d’AIN possegltarentation (002) peuvent étre déposées

a des températures relativement faibles (300-50[DGhois_1, Loebl].

® 9 ©

0.277 nm 0.311 nm
Pt (111) plane AIN (0001) plane

Figure 4.2 : Symétrie hexagonale des plans (111)ldtine et (002) de I'AIN
(d’aprés [Akiyamal).

Cependant, lI'aluminium est tres sensible a l'oxygén a I'azote. Sanet al. ont
montré qu’il pouvait y avoir une réaction entreld&rode d’Al et 'azote contenu dans le
plasma (réaction directe a la surface de I'alunmmat diffusion de I'azote a travers la couche
d’AIN), augmentant de facon assez significativgpdisseur de la couche d’AIN [Sanz_2].
Cette différence entre I'épaisseur théoriquememmogée et I'épaisseur réelle de la couche
d’AIN modifiera les performances du résonateur.eMiste également un probléme de
sélectivité de gravure entre I'AIN et I'aluminium.

Le platine, quant a lui, n’est pas totalement caibfmavec la technologie silicium,
du fait d’'une certaine difficulté de gravure, cegi@nt des équipes ont obtenu de bons résultats
sur ce type de substrat [Dubois_1, Loebl].

Bien que les plans (110) de la structure cubiquerée du molybdéne ne possedent
pas la symétrie hexagonale des plans (002) de |'lholybdene fait office de bon candidat
pour son utilisation comme électrode inférieurereyard de ses propriétés particulieres :

- excellente conductivité électrique;
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- faible atténuation acoustique (permettant d’obtdes résonateurs a facteur de qualité
élevé);

- bonne adhérence entre le molybdene et I'AIN;

- gravure aisée.

Des films minces d’AIN sur des électrodes de modytml ont déja été déposés par
pulvérisation par d’autres équipes pour la fabibcaide composants FBAR. Elles ont pu
mettre en évidence que ces couches possédaienndesopropriétés morphologiques (faible
rugosité de surface) et cristallographiques (oaitéor (002) avec une largeur a mi-hauteur de
la rocking-curve du pic (002) relativement faibleuang, Kamohara, Sanz_2].

C’est pour cette raison que nous avons choisi dbstmts de silicium recouvert de
Mo/AIN/SiO; (notés par la suite Si-Mo) fournis par le LETI. laegiches d’AIN et de Mo ont
étée déposées par pulvérisation DC, la couche d’aéwant de barriere de diffusion a
'oxygéne pendant le dépbt de Mo, mais aussi delwul’amorcage a la croissance du

molybdéne [Kamohara].

I11.2. Caractérisation des substrats

La figure 4.3 présente le diagramme de diffracties rayons X d’un substrat Si-Mo.
Les pics qui présentent le maximum d’intensité egpondent aux plans (400) du silicium a
69° et aux plans (110) du molybdene a 40,5°, tagdss trois pics d’intensité plus faible
apparaissent a 20,5° (non identifi€), 33° (silicif@d0)) et 36° (AIN (002)). La couche de
molybdéne est mono-orientée (110), orientation adtsgpour la croissance de |'orientation
(002) du nitrure d’aluminium [Akiyama, Sanz_2, Le#gkkaraju]. Cette croissance est
permise grace a la trés faible différence de patr@siéle maillea, qui sont de 3,15 A et 3,11
A pour Mo et AIN respectivement, soit un désacatedmaille de 1,2%. Le pic situé a 20,5°

peut étre da & un fond amorphe.
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Figure 4.3 : Diagramme de diffraction des rayond'dn substrat de silicium recouvert

de 150 nm de molybdéne.

La qualité de I'organisation cristalline de la cbhaae molybdéne, ainsi que celle de la
sous-couche d’AIN, a été déterminée par la meseila thrgeur a mi-hauteur du pic (110) du
molybdéne mesurée par rocking-curve (pic (002 darsas de la sous-couche d’AIN). Les
courbes ont ensuite été modélisées par une fondgotype pseudo-Voigt. Nous rappelons
gu’'une fonction pseudo-Voigt est une combinaisa@dire d’'une lorentzienne L et d’'une
gaussienne G :

pV(20,H) =n.L(20,H)+ (1-7).G(20,H) (3)

avec

L(20,H) = lo = (4)

14[20=20
0,5.H

et

2
_ 20 - 20,
G(ZQ,H)—IOexp{(—O’S.H j }(5)

Le facteum indique, selon sa valeur, si la fonction pseudagVa une tendance plut6t
gaussienne ou lorentzienne, ce qui permet de ésisat I'état de I'alignement des cristaux
avec la normale au substrat : si la valeumdest proche de 0 (rocking-curve proche d’'une

gaussienne), alors plus de 90% des cristallitesraua normale a leur plans diffractant
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comprises entre —H et +H; si sa valeur est prochdeld(rocking-curve proche d’une
lorentzienne), alors il existera une proportion amgnte de grains qui présenteront une forte
désorganisation.

L’ajustement des points calculés avec les pointdadenesure est effectué par la
méthode des moindres carrés, par variation de lBadg diffraction, de l'intensité et de la
largeur a mi-hauteur.

La largeur a mi-hauteur du pic (110) du molybdérmsunée par rocking-curve (figure
4.4) est assez faible (3,4°), ce qui montre quemldybdéene présente une qualité de

cristallisation suffisante pour la croissance dedache piézoélectrique d’AlN.

250000

" mesure

—pseudo-Voigt n
200000

150000 -

FWHM : 3.4°

100000 -

Intensité (coups)

50000

o)
Figure 4.4 : Rocking-curve du pic (110) du molybelen

La mesure de rocking-curve réalisée sur le pic @@2la sous-couche d’AIN (figure
4.5) montre que son organisation cristalline sddodirection [002] est tres faible, avec une

largeur & mi-hauteur estimée a 8°.
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Figure 4.5 : Rocking-curve du pic (002) de la scosche d’AlN.

La couche de molybdéne est trés lisse, avec unasiteigmoyenne déterminée par
AFM de 1,1 £ 0,2 nm (figure 4.6), ce qui est falmdead une interface nette entre I'électrode

inférieure et le matériau piézoélectrique et limatkes pertes acoustiques.

I-range: 12.4nm

Y-range: 5 [um)
o

-2.:50

-250 [t} 250
¥-range: 5 [um]

Figure 4.6 : Balayage AFM (5x5 |fjrd’un substrat de silicium recouvert de molybdéne.

Enfin, la résistivité déterminée par la méthode 4igmintes en ligne sur la couche de
molybdéne est de 7.2@.cm, valeur proche de la résistivité du molybdérmessif qui est de
5,7.10° Q.cm [Handbook].

Toutes les propriétés relevées pour les substidt#oSndiquent gu’ils conviennent
donc parfaitement & une utilisation comme électiatizieure pour application FBAR, ainsi

gu’a la croissance de couches d’AIN avec I'exgerpendiculaire a la surface du substrat.
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C. Propriétés des couches d’AIN obtenues par abldsar

Dans cette partie, nous allons étudier les pragsiétructurales de couches d’AIN
déposées par PLD sur des substrats silicium etlssirsubstrats Si-Mo, en fonction de la

température et de la pression d’azote pendantgétdé

|. Dépdts sur substrats silicium

|.1. Caractérisations structurales : diffraction de rey%

La premiére information nécessaire a I'optimisatitas conditions de dépdt concerne
I'état structural de la couche. Pour cela, une étpdr diffraction de rayons X permet
d’identifier la structure (hexagonale, cubique @mbrphe™), et I'orientation cristalline des
films.

Nous rappelons gue pour les applications envisaggesouches d’AIN (dispositifs a
ondes acoustiques), le meilleur "rendement” de exsion d’énergie électrique en énergie
meécanique est obtenu lorsque les films cristaltiskaims la structure hexagonale, avec I'axe
perpendiculaire a la surface du substrat. Autrerd@nt’orientation cristallographique (002)
doit nécessairement apparaitre dans les diagramendiffraction par rayons X.

Généralement, pour des couches de nitrure d’alumirqui présentent une structure
hexagonale, trois principaux pics de diffractiomyent apparaitre : le pic (100) a 33°, le pic
(002) a 36° et le pic (101) a 38,5°.

La figure 4.7 présente les diagrammes de diffracties rayons X en géométrie
Bragg-Brentano de couches minces d’AIN déposéesugstrat silicium en fonction de la
température et de la pression d’azote pendantiétdé

Dans aucun des diagrammes de diffraction n'applgasigne de la croissance de la
structure cubique de I'AIN, que ce soit pour lesalmes réalisées par PLD et par PECVD, sur
substrats Si et Si-Mo.
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Figure 4.7 : Diagrammes de diffraction des rayondexcouches minces d’AIN déposées a
différentes pressions d’'azote, en fonction demapérature de dépot
(de 'ambiante, notée RT, a 800°C).

Sur chacun des diagrammes de diffraction obtenwsis npouvons clairement
distinguer trois pics : un pic trés intense a 60U pic plus ou moins intense a 33° qui
correspondent respectivement aux orientations [40QR00] du silicium, et un pic de trés
faible intensité a environ 36° pour les dépbtsiséala haute température et faible pression
d’azote. La présence de ce pic indique gu’il existe tres légére orientation (002) de la
couche d’AIN.

Nous ne pouvons cependant pas dire si les fiimssgaent ['orientation
cristallographique (100), ce pic étant trés proddeelui du silicium (200).

Il apparait donc que l'orientation (002) de I'AINe mpeut étre obtenue qu’'a des
températures de dépdt supérieures a 650°C surrgubsgicium. Ceci peut étre attribué a
I'écart de malille tres important qui existe entes parameétres de maille du silicium et de
'AIN. En effet, I'écart §, entre les parametresd’un substratds,y) et d’'une coucheaf)
déposée sur ce substrat, défini par :

f, = Asub ~ Bim (1)
ub
vaut 42 % dans le cas ou le substrat est du sili¢atructure cubique face centrées 5,392
A) et la couche mince de I'AINa(= 3,111 A). Cet écart est beaucoup trop imporpanir
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obtenir aisément une croissance épitaxiale de Ul d’AIN sur silicium pour de faibles
températures de dépdt. Celle-ci ne pourra avairdige pour de hautes températures.

Il faut de plus que la pression de dépot soit saffiment faible (~ T mbar) pour
permettre une croissance de la couche d’AIN setxe . Température du substrat élevée et
faible pression d’azote pendant le dép6t conduisentne énergie totale des particules
incidentes trés élevée (énergie cinétique a I'impaénergie acquise par le biais du chauffage
du substrat), condition nécessaire pour I'obtentiertouches d’AIN orientées (002). En effet,
I'énergie de formation de la liaison Al-N selonxé&c est beaucoup plus élevée que celle
nécessaire a la formation de la liaison Al-N selame a. Ainsi, I'orientation (100) sera
favorisée pour de fortes pressions de dép6t ettofaithles températures de substrat, tandis
que l'orientation (002) apparaitra a de faiblesspi@ns d’azote et/ou des températures de
substrat élevées [Cheng, Okamoto]. Evidemmentoteom de "température élevée" dépend
fortement de la symétrie cristalline du substrait un substrat présente la méme symétrie
hexagonale que les plans (002) de I'AIN, commel#&tine orienté (111) par exemple, alors
cette température sera plus faible (~ 200°C) [Akigh Si le degré de symétrie des plans
cristallographiques est moins élevé ou bien sgixiste pas de symétrie entre le substrat et la
couche d’AIN, la température minimale pour obteteés couches d’AIN orientées (002) sera
beaucoup plus élevée.

Pour des températures de dépodt plus faibles ettom ges pressions d’'azote plus
élevées, aucun pic caractéristique du nitrure diaium n’apparait dans les diagrammes de
diffraction. Nous pouvons donc conclure que ceshes :

- peuvent présenter l'orientation (100), non discelmasur les diagrammes de
diffraction du fait de la présence du pic (200)sdicium au méme angle de diffraction;

- ne possedent pas de structure a grande distanc@eui cependant exister une
nanocristallisation que nous ne pouvons pas discepar diffraction des rayons X en
géométrie Bragg-Brentano;

- peuvent étre amorphes.

A partir de la position du pic (002) observé sws thagrammes de diffraction des
échantillons réalisés a haute température, noussapo estimer le parametre de madlde
I'AIN & une valeur de 5,02 + 0,01 A, Iégérement énigure a celle du matériau massif
4,979 A [JCPDS]), ce qui indique que les coucheposées a 800°C présentent des
contraintes en compression.

Ces résultats sont en bon accord avec ceux de Keirar[Kumar] qui ont déposé
par PLD des couches d’AIN orientées (002) a unepé&ature de l'ordre de 675°C sur
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substrat de silicium (100), tandis que étnal. [An] ont réussi a déposer par PLD des couches
minces d’AIN orientées (002) a une température @@°3, toujours sur substrat Si (100),
mais & une pression de dépdt beaucoup plus faildedgns notre cas (6,67.1fnbar), leur

permettant d’avoir des particules plus énergétiques

|.2. Caractérisations par spectroscopie infrarouge

[.2.1. Mesures en transmittance

Des analyses par spectroscopie infrarouge a tnanééo de Fourier (FTIR) en
incidence normale dans la gamme 400 & 4000 ¢hb & 25 um), ont été effectuées sur les
échantillons d’AIN déposés sur silicium. Cette t@ghie permet de détecter la présence (ou
non) d'oxyde d’aluminium dans les dépbts, a conditique la quantité d’oxyde soit
suffisamment importante pour étre détectée.

La figure 4.8 représente le spectre de transmitanfcarouge de films d’AIN déposés
a température ambiante (a) et & 800°C (b) & unssiore de 18 mbar d’azote, aprés
soustraction des signaux du substrat et de I'as §pectres sont typiques des dépdts d’AIN
réalisés par ablation laser : nous pouvons notprdaence d’'une bande d’absorption dans la
région 500-800 cih, position caractéristique de la liaison Al-N, &bkence totale d'autre
bande d’absorption, indiquant la faible proportidimpuretés présentes dans ces dépéts.
Nous pouvons en conclure que les couches déposéedrés majoritairement composées

d’AIN, que ce soit a basse ou haute température.
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Figure 4.8 : Spectres infrarouges en incidence radende films de nitrure d’aluminium

obtenus & 3 J.c) & une pression de Eanbar, & température ambiante (a) et & 800°C (b).

Remarque : les pics qui apparaissent dans la gam#@0-1800 c sont dus & des
impuretés présentes dans la cellule de mesure.

De plus, nous constatons que la largeur de la bdiatsorption diminue lorsque la
température de dépdt augmente, indiquant une amadio de la cristallisation pour les
couches déposées a haute température, en accardbavesultats de diffraction des rayons

X. Cet affinement provient du fait que le nombre dstallites d’orientation (002) augmente,
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faisant vibrer le mode E1 (TO) de I'AIN, tandis qle mode Al (TO), associé a une
orientation (100) des couches, vibre de moins emsndCe mode de vibration Al (TO)

apparait dans le spectre d’absorption de la coudmpmsée a 800°C sous la forme d'un
épaulement situé du coté des faibles nombres dsoddes la bande d’absorption et contribue

au fort élargissement de la bande pour les coutfigssées a basses températures.

[.2.2. Mesures en absorption

A partir des mesures en absorption, nous avong tdat déconvoluer la bande
d’absorption de I'AIN entre 400 et 1000 ¢mPour cela, nous avons tout d’abord recherché
les différents modes optiques de I'AIN qui peuvapparaitre dans la bande d’absorption : le
mode Al (TO) & ~ 610 cMmet le mode E1 (TO) & ~ 670 enprincipalement, le mode Al
(LO) & ~ 890 crit et le mode E1 (LO) & ~ 910 éniBergman, Davydov, MacMillan, Kazan,
Tischler]. La bande d’absorption est simulée enrsant la contribution de chague mode,
dont l'allure est supposée de type lorentzien, msappliqguant la méthode des moindres
carrés. Un exemple de déconvolution est proposs feglire 4.9 pour une couche d’AIN
déposée & 650°C et ibnbar d’azote.

90

= mesure
80 - — simulation
— maode Al (TO)
70 1 — mode E1 (TO)

Absorption (u.a.)

=]
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300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Nombre d'onde (cm'l)

Figue 4.9 : Simulation de la bande d’absorptionrdfilm d’AIN déposé par ablation laser a

650°C, & une pression d’azote de*I@ibar et & une fluence de 3 J.&m

Nous constatons tout d’abord un bon accord entr&nlation et les résultats de

mesure.
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Le tableau 4.1 résume la position des modes Al @Okl (TO) de I'AIN pour
chaque température de dépot et pour des pressaratelde 13, 10° et 10" mbar.

Température
Pression
102 mbar Al 629 629 | 619, 612 618
El 690 685| 686 683 681
10° mbar Al 622 628 | 625| 616 605
El 677 686 683 686 678
10* mbar Al 605 | 610 | 623| 614, 613
El 681 682 679 666 679

Tableau 4.1 : Positions des modes Al (TO) et E) GEQ'AIN (en crif)

en fonction de la température et de la pressiodéjt.

mode| RT | 200°C400°C|650°C| 800°C

Nous pouvons voir que la position des modes Al ketef peu influencée par les
conditions de dép6t. Il nous est donc impossibleateéler la position de ces modes avec
I'état de contraintes par exemple, contrairemeradiz-Hervaset al. [Sanz] qui ont pu
I'établir sur un grand nombre d’échantillons dépogar pulvérisation.

Cependant, a partir du calcul des aires de chadasecontributions Al (TO) et E1
(TO), nous avons pu déduire le rapport aire (Adlyé (E1), rapport qui peut étre rapproché
de I'état cristallographique des dépots [Sanz]efiet, plus ce rapport est proche de 0, plus le

degré d’orientation (002) des dépo6ts d’AIN augmeotenme le montre la figure 4.10 d’apres
[Sanz].
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Figure 4.10 : Relation entre propriétés vibratiofiae et propriétés cristallographiques de
couches minces d’AIN. a(Al) / a(E1) est le rappert’aire du mode Al (TO) sur I'aire du
mode E1 (TO). Le degré d’'orientation (002) corregphau rapport de I'aire du pic (002) sur
la somme de toutes les aires de tous les pics dypdSents dans le diagramme de diffraction
X (d’apres [Sanz]).
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Le rapport aire (Al) / aire (E1) en fonction dedepérature de dépot et de la pression
d’'azote, est représenté sur la figure 4.11.
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Figure 4.11 : Evolution du rapport aire (A1) / ai(E1) en fonction de la température de

dépot, pour des pressions de?100° et 10* mbar d'azote.

Le rapport diminue lorsque la température de dépbgmente, ce qui est
caractéristique d’'un degré d’orientation (002) phe/é lorsque la température augmente.

En effet, il est possible d'établir une liaison rentpropriétés vibrationnelles et
propriétés structurales de dépbts de nitrure d'alwm. Le mode E1 (TO) est excité
lorsqu’un champ électrique perpendiculaire a I'axde la structure wurtzite de I'AIN est
appligué, tandis qu'un champ électrique parallel€ase c excitera le mode Al (TO)
[Davydov, Prokofyeva].

Comme nous travaillons en incidence normale, lenghaélectrique est parallele a la
surface de I'échantillon. Ainsi, un film d’AIN qusera orienté (002) présentera une forte
contribution du mode E1, tandis que la contributionmode Al sera faible étant donné que
les mailles cristallines peuvent étre légéremergodéntées (“tiltées") par rapport a la
normale a la surface du substrat (largeur & miewaude la rocking-curve du pic (002) non
nulle). Pour ces mailles tiltées, le champ éleawigle I'onde incidente interagit avec les
projections de I'axe ¢ par rapport a la normalesdistrat et sur la surface du substrat. Il vient
par conséquent exciter les modes E1 (TO) et A1 @@pns ce cas, le rapport aire (Al) / aire
(E1) est proche de 0, mais non nul.
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Nous avons vu précédemment, par diffraction desn&ayX, que seules les couches
réalisées a 800°C sous faible pression d’'azoteeptaient I'orientation (002). Nous pouvons
supposer que les films déposés a des températiiéeires et/ou des pressions supérieures
présentent une nanocristallisation, qui n'est péeaable par diffraction des rayons X a
cause d'une taille des domaines diffractant trapige

Le rapport des aires des modes Al (TO) et E1 (T@r pes couches déposées a
température ambiante et une pression d& mbar d'azote est relativement faible, ce qui

pourrait étre indicateur d’'une orientation avectdbution de I'axec.

[.3. Investigations par microscopie a force atomiqueNAF

Les images AFM présentées a la figure 4.12 montiétat de surface de couches
d’AIN de 400 nm d’épaisseur déposées a tempéramisante et a 800°C, en fonction de la
pression d’azote pendant le dépbt. Les images obsepour des couches déposées jusqu’a
400°C sont similaires a celles des couches dépaséampérature ambiante, tandis que les
images obtenues pour les couches déposées a temfEsatures sont similaires a celles des
couches déposées a 800°C.

Les couches présentent une surface granulairecpléggtement bien visible pour les
couches déposées a hautes températures. Cettargtrgi@nulaire est également visible pour
les couches déposées a température ambiante, enaiqmére moins claire probablement a

cause d’'une taille de grains plus petite.
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Figure 4.12 : Images AFM (1pumx1pm) de couches mid@dN déposées sur silicium a
température ambiante (colonne de gauche) et & 8065@nne de droite) & 1%) 10° et 10°
mbar d’azote de haut en bas.

Comme l'ont montré d'autres auteurs [An, Cheng_ligé], I'état de surface

granulaire laisse supposer que le mode de croissstiau type colonnaire.
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Les mesures de rugosité de surface ainsi qu’unatifjoation de la taille des grains,
présentées sur la figure 4.13, ont pu étre réaliadaide du logiciel SPIP.
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Figure 4.13 : Rugosité rms (a) et taille des graibpsdes couches d’AIN de 400 nm
d’épaisseur déposées sur Si en fonction de la texhyé et de la pression de dép6t,
déterminées a l'aide du logiciel SPIP.

Globalement, la rugosité rms des couches d’AIN rekitivement faible, avec des

valeurs comprises entre 0,8 nm et 6 nm rms enviBeunles les couches déposées a 200°C
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sous 10 mbar d’azote possédent une rugosité plus élex&6 (in rms), due & la présence de
trés gros grains d’environ 75 nm de diamétre.

Rugosité de surface et taille des grains augmeatestt la température de dépbt pour
des pressions de f0et 10* mbar d’azote. A l'inverse, ces deux caractérigimuestent
relativement constantes & une pression demBar (~ 1 nm et ~ 50-55 nm pour la rugosité de
surface et la taille des grains respectivement).

Comme l'ont montré de nombreuses études, dontscalle Blank [Blank], la
croissance de couches par ablation par laser inopaksl dépend de nombreux parametres,
parmi lesquels la température du substrat, la es®siduelle de gaz dans I'enceinte
pendant le dépét, la distance cible-substrat, lx tée récurrence du laser, la nature du
substrat ... Il est possible de modifier le mode méssance des couches par changement d'un
seul de ces parametres de dépot.

Dans notre cas, il semblerait que la pression gétdéfluence elle aussi la taille des
grains et la rugosité. A TOmbar, les atomes incidents possédent une éneimg¢ique
relativement faible due aux collisions avec le gamiant, ce qui entraine une faible mobilité
lors de leur arrivée a la surface du substrat eflailble taux de coalescence de petits grains
pour en former de plus gros. L'augmentation de dmpérature influence a peine ces
processus de diffusion-coalescence car la taille geains augmente trés peu avec la
température de dép6t.

Lorsque la pression diminue et la température aantgneces phénomenes de
diffusion-coalescence sont favorisés, ce qui peumetaugmentation de la taille des grains, et
par conséquent de la rugosité de surface. Ceperdestue la pression de dép6t devient trop
faible (10* mbar), nous observons des tailles de grains milses comparées a celles
obtenues pour des couches déposéesanifar. Il est probable que, lorsque la pression
diminue, I'énergie cinétiqgue des atomes incidengngente suffisamment pour provoquer un
bombardement de la couche en croissance, ce gte liataille des grains. Ce phénomeéne de
bombardement reste cependant faible pour ne paenutnt dégrader la surface de la couche.

Les tailles des grains plus faibles des couchess#&gs & I® mbar d’azote peuvent
également s’expliquer par un taux de dépot semside plus élevé par rapport aux autres

pressions de dépbt, ce qui limite la migration atesnes a la surface du substrat.

Il. Propriétés des couches d’AIN déposées sur subSirie

Nous allons dans ce paragraphe mener une étudénfluence des parametres de

dépot (température, pression, fluence) sur lesrgtds cristallines, sur la morphologie et sur
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la réponse piézoélectrique des couches d’AIN réadissur des substrats en adéquation avec

I'application FBAR visée, i.e. des substrats Si-{db paragraphe B.lII).

I1.1. Etude par diffraction des rayons X de couches d&sur substrats Si-Mo

Dans un but de comparaison de la croissance ddesuttAIN sur substrats Si-Mo et

Si, nous allons décrire I'influence de la tempémtde dépdt et de la pression d’azote sur la

structure cristalline de couches d’AIN déposéer@fluence de 3 J.cfm

La figure 4.14 présente les diagrammes de difftactle couches minces d’AIN

déposées de la température ambiante (RT) a 8006€ différentes pressions d'azote.
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Figure 4.14 : Diagrammes de diffraction des raydnde couches minces d’AIN déposées

sous différentes pressions d’azote en fonctiomderhpérature de dépot.

Quelle que soit la pression d'azote, les diagramdegliffraction ne montrent pas
d’orientation (002) pour les couches déposées @Ppdeature ambiante (notée RT) : ces
couches peuvent cependant étre nanocristalliséesme nous le verrons dans le chapitre
suivant.

Pour une pression de ‘t@nbar, I'orientation (002) apparait pour des terapées de
substrat supérieures a 650°C. A 800°C, s’amorcehamgement d’orientations : la couche
présente une tres faible orientation (002) et onie forientation (101).

Pour une pression de ‘i0mbar, I'orientation (002) apparait & partir de 20D0la
qualité de la cristallisation s’améliore lorsquetéapérature augmente, comme l'indique le
pic (002) qui s’affine et dont l'intensité augmen@ette seule orientation (002) existe jusqu’a
une température de 650°C. Nous pouvons noter & game température de dépbt de 400°C
la présence du pic (004) de I'AIN a 76°, attestémta qualité cristalline des dépots. A 800°C,
coexistent les orientations (002), (101) et (004).

Enfin, pour une pression de “Ombar, l'orientation (002) n’apparait qu'a une
température supérieure a 400°C et l'orientationl)1des 650°C. Alors que nous pouvions
nous attendre a obtenir I'orientation (002) a wragérature de dépot plus faible par rapport
aux couches réalisées a des pressions deefl@ 0’ mbar (énergie cinétique des atomes
incidents plus élevée), nous n'observons cettentaimn qu’a de hautes températures. Peut

étre pouvons-nous Yy voir l'effet d’'une énergie timée des particules trop élevée, qui
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viennent ainsi créer des défauts, dégradant lat§uaistalline de la couche, ou bien d’un flux
de particules trop élevé qui ne leur laisse patemheps de s’organiser avant l'arrivée de
I'impulsion suivante.

Si nous comparons ces résultats avec ceux obtenwssiigstrats silicium, nous notons
gue la température de dépdbt permettant d’obtemiiehtation (002) d’AIN est plus faible sur
substrats Si-Mo que sur substrats Si, a pressioivalgnte. Par ailleurs, I'apparition de
I'orientation (101) ne semble s’effectuer, dangganme des parametres de dépbt explorée,
que dans le cas des substrats Si-Mo

Les parameétres de maille et ¢ des couches cristallisées, ainsi que la taille des
domaines de diffraction sont reportés dans le table?2.

La taille des domaines de diffraction a été mesarkade de la relation de Scherrer :

_ A
p.cod B(hkl)

)

hkl

ou Dy est la dimension apparente des cristallites damiréction perpendiculaire aux plans
diffractant, 6y €t B sont respectivement I'angle de diffraction et dageur du pic de
diffraction des planshkl).

Les valeurs des paramétres de maille évoluent dekrtonditions de dépdt, mais
restent proches des valeurs du massi 8,11 A etc = 4,97 A [JCPDS)).

Pression | Température Taille des domaines de diffraction
d’azote de dépot a® c® (nm)
Orientation (002)| Orientation (10[1)
107 mbar 650°C 4,99 + 0,01 38+8
800°C 3,18 + 0,035,01 + 0,02 17+2
10° mbar 200°C 508+0,02 142
400°C 5,00 + 0,02 31+6
650°C 5,03 +£ 0,02 33+7
800°C 3,11 +0,014,99 + 0,01 31+6
10" mbar 650°C 3,05 +0,015,03 £+ 0,02 10+1 31+6
800°C 5,03 +£ 0,02 71

Tableau 4.2 : Estimations des paramétres de maidec et de la taille des domaines de
diffraction, de couches minces d’AIN déposées @stsats Si-Mo.

Il apparait donc, d’'aprés les études par diffracties rayons X en géométiie20,

qu’une pression de Tombar d’azote favorise la croissance de couchef\Ndtii présentent

147



I'orientation (002) a partir d’'une température dgpdt de 200°C. L'orientation (002) peut
également étre obtenue a des pressions plus faiblptus élevées, mais a des températures
tres élevées, assez peu compatibles avec I'obpeetiibriquer des résonateurs a la plus basse
température possible.

La qualité de I'organisation cristalline des coglaeété déterminée par la mesure de
la largeur a mi-hauteur du pic (002) de 'AIN mesupar rocking-curve. Les courbes ont
ensuite été modélisées par une fonction de typaedps¥oigt.

La figure 4.15.a montre I'exemple d’une couche possede une trés bonne qualité
cristalline (largeur & mi-hauteur de la rockingyaurde 2,9°), tandis que la figure 4.15.b
montre la rocking-curve d’'une couche d’AIN qui p&ds un état de cristallisation de moins
bonne qualité, avec une largeur a mi-hauteur dd.gS.résultats des mesures des rocking-
curve de couches d’AIN orientées (002) sont pré&sestir la figure 4.15.c en fonction de la

température et de la pression d’azote durant |étdép
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Figure 4.15 : Rocking-curves du pic (002) obtenpesr une couche d’AIN déposée a 650°C,
a une pression de Tanmbar d’azote (a), et pour une couche déposée &BaQne pression

de 107 mbar d’azote (b) avec les simulations par une tionade type gaussienne; mesures de

rocking-curve du pic (002) de I'AIN en fonctionldegempérature et de la pression (c).

Les mesures de rocking-curve du pic (002) de I'Albhfirment ce que nous avions
déja vu en diffractio-20. Pour une pression de itnbar d'azote, la largeur & mi-hauteur de

la rocking-curve diminue de 4,6° a 1,8° lorsquéelapérature de dépot augmente de 200°C a

800°C, signe d’'une meilleure cristallisation desattes.
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Pour des pressions de@t 10° mbar d’azote, les valeurs obtenues & 800°C sont
beaucoup moins bonnes, avec notamment une largedf gour la couche réalisée &210

mbar (couche avec la deuxieme orientation (101)).

[1.2. Investigations par microscopie a force atomique

L’état de surface des couches d’AIN (épaisseurQ df) a été analysé a partir des
balayages AFM en mode tapping. La figure 4.16 neohétat de surface de couches d’AIN
déposées a température ambiante et a 800°C, etiofore la pression d’azote pendant le
dépobt. Les images obtenues pour les couches dépasias températures jusqu’a 400°C sont
similaires a celles des couches déposées a tempéramnbiante, tandis que les images
obtenues pour les couches déposées a hautes taimggiont similaires a celles déposées a
800°C.
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Figure 4.16 : Balayages AFM de couches minces dfgsosur substrat Si-Mo a température
ambiante (colonne de gauche) et 800°C (colonneraiéedl & 10°, 10° et 10" mbar d’azote

de haut en bas.

Pour les couches déposées a températures élewgse que soit la pression, les
surfaces des couches présentent encore un aspeatajre, associé a un mode de croissance
de type colonnaire. Nous observons le méme typaalssance pour les couches déposées a
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basses températures a des pression d’azote tet 10° mbar. Les grains sont plus difficiles
a discerner pour les couches déposées a tempéaminiante & une pression de*1fbar,
probablement du fait de leur petite taille qui &sttuellement” augmentée par l'effet de
convolution de la pointe AFM [Dumas] ou par la rése d’'une surface trés lisse.

Enfin, pour les couches déposées & basses températwne pression de d@nbar
d’azote, la taille des grains semble plus petitm@e la pression d’azote pendant le dépot est
plus élevée que dans les autres cas, I'énergidiquieeédes particules incidentes est plus
faible, ce qui limite la diffusion des especes audace du substrat et conduit a la croissance
de grains plus petits.

Si nous comparons la croissance des couches d’ANssbstrats Si et Si-Mo,
plusieurs tendances se dégagent :

- pour une pression de dépé6t delfibar, les analyses AFM montrent des états de
surface identiques a température de dépodt équiealemdiquant que pour cette pression, la
croissance est la méme pour une méme température;

- pour une pression de T@nbar, la croissance semble identique & basse%tatres,
tandis que les grains paraissent plus gros sutrst$i-Mo a températures de dépot élevées,
ce qui peut étre lié avec la présence de l'ori@mafl01) pour les couches déposées a ces
températures sur substrats Si-Mo;

- enfin, pour une pression d’azote de*l@bar, les grains élémentaires semblent se
rassembler en agglomérats pour les couches dépmgesubstrats Si-Mo a hautes
températures, ce que montraient déja faiblementhedyses effectuées pour les couches
déposées sur substrats Si.

Nous avons également réalisé des mesures de rugdgite taille de grains avec le
logiciel SPIP (figure 4.17)
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Figure 4.17 : Rugosité rms (a) et taille des graibpsdes couches d’AIN de 400 nm
d’épaisseur ) déposeées sur substrats Si-Mo enitonde la température et de la pression de

dépot, mesurées a I'aide du logiciel SPIP.

Rugosité et taille de grains augmentent avec |lpéeature de dépbt selon la méme
tendance, conformément a ce que nous avions vuleswouches réalisées sur silicium. La
rugosité est plus élevée pour les couches dépasé@smbar d'azote, ce qui pourrait étre di
a un effet de bombardement des especes incidehissépergétiques a cette pression de

dépot.
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Pour les couches réalisées & une pression demb@r d’'azote, rugosité et taille de
grains sont beaucoup plus faibles : 1,5 a 4 nmpaws la rugosité, et 35 & 75 nm pour la
taille de grains. Ces caractéristiques, et en quair la valeur de la rugosité, sont trés
intéressantes pour les applications visées, dansdaure ou de faibles rugosités sont

nécessaires pour minimiser les pertes acoustiques.

D. Propriétés des couches d’AIN déposées par PECVD

Nous allons dans cette partie, étudier I'évoluties propriétés structurales de couches
minces d’AIN déposées par PECVD en fonction detapterature de dépdt. Les couches ont
déposées sur les mémes substrats que ceux upiiséses dépdts d’AIN par PLD.

|. Dépots d’AIN sur silicium

I.1. Analyses par diffraction des rayons X

L'influence de la température de dépdt sur I'étatcdstallisation des couches a été
observée par diffraction de rayons X en géométragg-Brentan®-20 (figure 4.18).
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Figure 4.18 : Evolution de la structure cristallime couches d’AIN en fonction

de la température de dépot.

Il apparait sur la figure 4.18 que les couches ség® a une température inférieure a
600°C ne présentent pas d’organisation a grandiendis : ces couches peuvent étre amorphes
ou nanocristallisées.
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A partir de 600°C, des pics caractéristiques desttacture hexagonale de I'AIN
apparaissent :

- pour une température de dépot de 600°C : pic (A@3° et pic (110) a 59°;
- pour une température de dépot de 800°C : pic (ACBH°.

Nous observons un changement d’orientation lorsiguéempérature du substrat
augmente de 600°C a 800°C, conformément a ce qulus#rvé Livet al. pour des couches
d’AIN déposées par pulvérisation sur des subst&tg100) [Liu]. Le gain en "énergie
thermique" des atomes a la surface du substrate grdl’augmentation de la température,
favorise la mobilité des atomes ainsi que la cesise de couches qui présentent I'orientation
(002).

A partir de la position et de la largeur a mi-hautées pics de diffraction, nous avons
estimé la taille des domaines de diffraction epl@sameétres de mailkeetc :

- pour les couches réalisées a 600°C, la taille detaax est de I'ordre de 26 + 4 nm
selon la direction (100) et le paramétre de maikst égal a 3,10 + 0,01 A;

- pour les films déposés a 800°C, la taille des auistest d’environ 29 + 5 nm et le
parameétre vaut 4,97 + 0,01 A.

Les valeurs des paramétres de maille calculées &detreur prés, identiques a celles
du matériau massif [JCPDS]. Ceci indique que lesckhes déposées présentent des
contraintes totales relativement faibles dans an phrallele a la surface du substrat.

La mosaicité des couches déposées a 600°C et @6t€ déterminée a l'aide d'une
mesure par rocking-curve des pics (100) et (00gpeetivement (figure 4.19). La courbe
obtenue a ensuite été simulée par une fonctiorymil pseudo-Voigt dont la formulation est

rappelée au paragraphe précédent.
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Figure 4.19 : Mesure par rocking-curve de la largaumi-hauteur du pic (002) de I'AIN

pour des couches déposées par PECVD a 800°C.

Les largeurs a mi-hauteur des rocking-curves anesétimées a 7,4° pour le pic (100)
et a 13,6° pour le pic (002). Ces valeurs sont w@ésvées et montrent une forte
désorganisation des mailles de 'AIN, l'alignemeéets mailles est toutefois meilleur a 600°C
pour I'axea qu’a 800°C pour l'axe.

Deux modeles de croissance peuvent expliquer ke fdésorganisation des mailles
observée :

- une croissance homogene en épaisseur avec dedlitestdont les plans réticulaires
sont parfaitement paralleles a la surface du sathsét d’autres qui sont plus ou moins
inclinés;

- une croissance inhomogéne de la couche en épasz@me I'ont montré Hwangt
al. [Hwang] pour des couches d’AIN déposées par pigaton RF sur substrats SiSi :
une premiere zone proche du substrat joue le ®leodiche de transition dans laquelle les
cristallites sont trés désorganisées, et une dewxEone vient croitre sur la premiére et dont

les cristallites sont beaucoup mieux orientéesiféigt.20).
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Figure 4.20 : Modele de croissance de couches mid&N déposeées sur substrats S8

par pulvérisation RF (d’apres [Hwang]).

Une étude MET réalisée par G. Sanchez sur des esudhun pm d'épaisseur
déposées par PECVD a montré que ces couches semtites des le début de la croissance,
mais que l'organisation des cristallites s’améliatefur et & mesure que la croissance de la
couche se poursuit, nous situant plutét dans leleda croissance inhomogene.

Ce genre de croissance est envisageable pour possdd@ la différence par rapport
aux résultats de Hwargg al. que nos substrats ne possédent qu’une couche mlisilice en
surface, limitant I'épaisseur de la couche amorglaumine & linterface. Nous aurions
ensuite la croissance de la zone d’adaptation detrsubstrat et la zone présentant la

croissance colonnaire.

I.2. Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR)

Les procédés de deépdts chimiques en phase vapeurla ePECVD tout
particulierement, utilisent des précurseurs gazetrase de carbone et d’hydrogéne (parfois
également a base de chlore). Dans notre cas, naus aitilisé du TriMéthylAluminium
(TMA), de composition chimique Al(Cds. Comme la majorité des réactions chimiques se
déroule a la surface du substrat ou du film ensdercroissance, certains des produits de la
réaction (carbone, hydrogéne et composés), autiesleg matériau a déposer, peuvent se

retrouver emprisonnés, en plus ou moins grandestitgés dans la couche finale.
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Afin de détecter la présence éventuelle d'impuraetéas nos couches d’AIN, et
I’évolution de leur concentration en fonction dadanpérature de dépét, nous avons utilisé la

spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier.

[.2.1. Mesures infrarouges en transmission

La figure 4.21 présente I'évolution de la structanémique des films déposés a 200°C
(a) et a 800°C (b).
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Figure 4.21 : Evolution du spectre en transmisgiercouches minces d’AIN déposées par
PECVD en fonction de la température de dép6t : 20@0) et 800°C (b).
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Comme dans le cas de couches minces d’AIN dépgs#efLD, les spectres de
transmission montrent une bande d’absorption &@m@70 crt, caractéristique de la liaison
Al-N. La largeur de cette bande diminue avec lap@rature de dépbt, ce qui indique que la
structure cristalline des couches s’améliore loesputempérature augmente, comme I'ont
montré les analyses par diffraction des rayons X.

Mais, contrairement aux couches d’AIN déposéeshidd, d’autres bandes a 1200-
1600 cnt, 2150 cnt et 2950-3250 cih sont présentes, indiquant la présence d'impuretés
Ces bandes d’absorption peuvent étre dues a larqrés

- de carbone hybridé 3pt sp, de groupements hydroxydes O-H et/ou & des groNpes
H pour le pic situé & 1200-1600 ¢riNomura, Ecke];

- de carbone lié a l'azote (liaisoreN), de liaisons Al-H ou de liaisons Al-Npour le
pic situé & 2150 cth[Nomura, Interrante, Ecke];

- & des groupes C-H et/ou N-H pour le pic situé 3028560 cni [Li, Ecke].

Nous pouvons voir que lintensité de ces bandesndienlorsque la température de
déepot augmente. Comme l'intensité des bandes dptisio est reliée a épaisseur constante
par la loi de Beer-Lambert a la quantité d’impusetées diminutions d’intensité absorbée
indiquent que la quantité d'impuretés présentessd@s couches diminue lorsque la
température de dépdt augmente. La bande situé8IBDO crit ainsi que la bande située a
2950-3250 cnt ne sont plus présentes a une température de 480fChande située & 2150
cm® a quasiment disparu a 800°C.

La présence de ces impuretés peut fortement irdereles propriétés structurales et
diélectriques des couches, comme I'ont montré dieeteurs [Okamoto_1, Hayashi, Lee 1],
pour des couches d’AIN dopées par de I'hydrogendwcarbone.

L’incorporation d’hydrogéne atomique ne semble masfondément modifier le
caractére diélectrique des couches (résistivitéééle [Hayashi] mais modifie, selon sa
concentration, l'orientation des couches : cellepassent d'une cristallisation selon
I'orientation (002) pour des dépbts réalisés samydgene, vers un meélange d’orientations
(100) et (110) lorsque la concentration augmengee[[l]. De plus, la qualité cristalline des
couches devient de plus en plus faible au fur meaure que la concentration en hydrogene
augmente. La croissance des couches est elle ausdifiée, passant d'une structure
colonnaire a une structure plus poreuse avec @@ssgen forme d’aiguilles [Lee_1].

La présence de carbone atomique peut égalemeneimair, selon sa concentration, la
résistivité ainsi que les propriétés cristallogigpbs des couches (décalage du pic (002) par

exemple) [Okamoto_1].
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Ces études sont cependant limitées dans la mesguekes établissent une corrélation
entre la proportion d’'un type d’'impuretés préseanglles couches d’AIN et des propriétés
macroscopiques. En aucun cas, elles ne viennenfrendagencement des impuretés dans la
structure méme des couches.

Dans notre cas, les impuretés se lient entre @lldd, O-H) et/ou avec des atomes de
la couche (Al-H, N-H, C-N...), par conséquent le com@ment des couches peut étre tres
différent de ce qu’ils ont observé. Cependant,diimgene présent dans les couches déposées
a 600°C peut expliquer en partie la présence dentations (100) et (110) a cette
température de dép6t [Lee_1].

Enfin, nous notons I'absenca priori de la bande d’absorption vers 480 tm
caractéristique de la liaison Al-O. Nous pouvonsi@dsupposer que la contamination par

I'oxygene est relativement faible.

[.2.2. Mesures infrarouges en absorption

A partir des spectres en absorption, et comme thausens fait pour les couches
d’AIN déposées par PLD, nous avons déconvolué naiéa’absorption de I'AIN entre 400 et
1200 cni*. Nous avons tout d’abord recherché les différentsles optiques de I'AIN qui
peuvent apparaitre dans le pic d’absorption : lelenal (TO) & ~ 610 cthet le mode E1
(TO) & ~ 670 crl pour les principaux, le mode Al (LO) & ~ 890 cet le mode E1 (LO) & ~
910 cm’. Pour permettre un meilleur ajustement de la ®utféorique a la courbe
expérimentale, une bande & 450%cmttribuée & la liaison Al-O, a été ajoutée

Nous avons supposé, comme pour les couches d’Apds#es par PLD, que le profil
des modes de vibration de I'AIN pouvait étre reprdé8 par des fonctions du type lorentzien,
et que chaque mode de vibration contribuait a fedbal’absorption. Puis nous avons utilisé
la méthode des moindres carrés pour ajuster landéadion a la bande d’absorption
enregistrée. Un exemple de déconvolution est péopda figure 4.22 pour une couche d’AIN
déposée a 800°C.
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Figure 4.22 : Simulation de la bande d’absorptidardfilm d’AIN déposé par PECVD a
800°C.

La présence de ces quatre modes permet une bommdatson des bandes
d’absorption. Nous pouvons noter la présence d'waemlié a 'oxygéne (liaison Al-O).
L’oxygene peut provenir de résidus d’eau dans Bame avant dépot ('enceinte est remise a
I'air entre chaque dép6bt).

Le tableau 4.3 résume la position des modes Al @Okl (TO) de I'AIN pour
chaque température de dépot.

Température RT 200°C 400°C 6009C 800rC
Al 612 638 620 617 611
El 728 732 685 679 682

Mode

Tableau 4.3 : Positions (en €ndes pics des modes Al (TO) et E1 (TO) de I'AIN

en fonction de la température de dépot.

Nous pouvons voir dans le tableau 4.3 que lesipasitdes modes de vibration TO
varient avec la température de dépét. Elles seroappnt des valeurs des modes de I'AIN
massif lorsque la température de dépbt augmemnteté& cependant que la position du mode
Al est tres proche de celle de 'AIN massif pous luches déposées a température
ambiante). Ces résultats semblent confirmer le dai¢ les couches déposées a hautes
températures sont peu contraintes, comme nousotiavidéja montré par diffraction des
rayons X.
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La figure 4.23 montre I'évolution du rapport deirtadu mode Al (TO) sur l'aire du
mode E1 (TO) en fonction de la température de dépbt

0,7

0,6 -
0,5 N
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Figure 4.23 : Evolution du rapport aire (A1) / ai(E1) en fonction de la température pour
des couches d’AIN déposées par PECVD.

Nous pouvons voir que le rapport diminue au fua ehesure que la température de
dépot augmente, jusqu’a atteindre une valeur quats-pour une température de 800°C. Ce
résultat est cohérent avec I'amélioration de latallisation des couches : les couches qui
présentent une mono-orientation (002) ont un rappes aires des modes Al et E1 qui tend
vers 0 [Sanz].

Cependant, nous pouvons remarquer que les couchass@ks a 600°C et qui
présentent une orientation préférentielle (100)ntmamt un rapport des aires des modes Al
sur E1 assez faible (~ 0,15), qui serait plus migier de couches orientées (002). Il est
possible que ces couches présentent des nanograerdés (002) non détectables par
diffraction des rayons X en géometdie0.

Le rapport daires Al sur E1 étant faible pour lIsuches déposées a basses
températures, nous pouvons supposer que ces cousbesedent elles aussi une

nanocristallisation.

[.3. Analyses par microscopie a force atomique

L’état de surface et la rugosité des couches d’dégosées par PECVD (épaisseur :

500 nm) ont été déterminés par microscopie a fatamique (figure 4.24).
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Figure 4.24 : Balayages AFM (1 um x 1 pum) de cosichimces d’AIN déposées par PECVD
sur substrats silicium & 200°C (a) et 800°C (b).

Ces analyses montrent que les couches présenterduiiace granulaire, quelle que
soit la température de déepbt. Ce type de surfaoe §iee le signe d’'un mode de croissance
colonnaire.

La taille moyenne des grains, déterminée a l'aiddodiciel SPIP, est d’environ 60
nm et reste quasi-constante pour les couches quétériéposées avec chauffage du substrat.
La taille moyenne est par contre légerement sump&rigpour les couches déposées a
température ambiante, avec une taille moyenne dem/7

Pour les couches déposées a 800°C, des grainsolgapicis gros apparaissent sur les
images. Ces gros grains, d’une taille de l'ordre I8 nm, peuvent correspondre a
I'agglomération de plusieurs petits grains.

La rugosité rms des couches (figure 4.25) augmawmee la température de dép6t,
passant de 2,5 nm a température ambiante a enkjsonm a 800°C. Cette augmentation de
la rugosité est liée a la structure colonnaire egtiplus prononcée a haute température qu’a

basse température.
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Figure 4.25 : Evolution en fonction de la températde dépo6t de la rugosité rms de couches

d’AIN déposées par PECVD (épaisseur : 500 nm).

Il. Dépbts d’AIN sur substrat Si-Mo

Toujours dans le but d'intégrer les couches d’Alépasées par PECVD dans des
dispositifs a ondes acoustiques, nous avons égatetéposé ces couches sur des substrats
Si-Mo identiques a ceux utilisés pour réaliserdeaches d’AIN par PLD. Ces couches ont
été réalisées dans des conditions similaires ascdiéposées sur substrat Si. Nous proposons

dans les paragraphes suivants une étude des pégpstéucturales de ces couches.

I1.1. Analyse par diffraction des rayons X

L'influence de la température de dépdt sur I'étatcdstallisation des couches a été
observée par diffraction des rayons X en géom@&ragg-Brentan®-20 (figure 4.26) pour

les couches réalisées sur substrats Si-Mo.
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Figure 4.26 : Evolution de la structure cristallime couches d’AIN en fonction de la

température de dépot.

Pour les dépbts réalisés a de faibles températmasun pic de diffraction
caractéristique d’AIN ne peut étre identifieé (hosnhe pic (002) di a la présence de la sous-
couche d’AIN dans le substrat). A 600°C, nous pomgveoir que le pic a 33° est dédoublé :
celui de gauche est le pic (200) du silicium, le ¢ droite correspond a la raie (100) de la
structure hexagonale de 'AIN. Il apparait égalemenpic a 59,8°, qui correspond aux plans
(110). A 800°C, plusieurs pics peuvent étre ideif le pic (002) a 36°, le pic (101) a 37,5°,
le pic (102) a 49.5° et le pic (004) de 'AIN a 74°

Le pic situé a 35°, pour la couche déposée a 800%pas pu étre identifié comme
appartenant a la phase hexagonale de I'AIN.

Ces résultats indiquent gu'il est nécessaire deoshples couches d’AIN a des
températures de substrat tres élevées pour obtamientation (002) adéquate aux
applications piézoélectriqgues. Cependant, la poeseles orientations (101) et (102) pourra
dégrader la réponse piézoélectrique des couchesmeol’ont montré Sanz-Hervast al.
[Sanz_1] pour des couches d’AIN déposées par pabté@n. La présence d'orientations
autres que l'orientation (002) diminue en effettdanent la valeur du coefficients
indépendamment de la valeur de la largeur a mieliauate la rocking-curve du pic (002).

Nous pouvons remarquer que, contrairement a cenqus avions observé pour les

couches d’AIN déposées par PLD, l'utilisation déostrats Si-Mo ne conduit pas a une
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meilleure croissance de couches d’AIN orientées2) 0@ autres paramétres de dépot
identiques.

A partir de la position des pics, nous avons calées parametres de maille ainsi que
la taille des domaines de diffraction :

- pour le dépbt réalisé a 600°C, la taille des anstast de I'ordre de 28 £ 5 nm selon la
direction (100) et le paramétre de madllest égal & 3,10 + 0,01 A;

- pour le film déposé a 800°C, la taille des cristagk d’environ 28 + 5 nm selon la
direction (002) et 12 £ 3 nm selon la directionX)L6t les parametresetc valent 3,12 + 0,01
A et 4,97 + 0,01 A respectivement.

Les parameétres de mailéeet ¢ calculés sont encore identiques, a l'incertitutespa
ceux du matériau massif [JCPDS]. Les couches dépasé@autes températures présentent des
contraintes totales relativement faibles dans an phrallele a la surface du substrat.

La taille des domaines de diffraction selon leniplgD02) est, a I'erreur prés, identique
quelle que soit la température de dépoét, et ideatig celles calculées pour les couches
déposées par PLD. En revanche, la taille des damagoour l'orientation (101) est tres
inférieure a celles obtenues par PLD.

Une mesure par rocking-curve de la largeur a miéhaudu pic (002) a été effectuée
pour la couche déposée a 800°C (figure 4.27). Labepa ensuite été simulée par une

fonction du type pseudo-Voigt.
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Figure 4.27 : Rocking-curve du pic (002) de la doaid’AIN déposée a 800°C par PECVD.
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La mesure et la fonction pseudo-Voigt sont en boooml, mais une différence
apparait au niveau des pieds du pic. La largeurl@aoteur a été estimée a 9°, le paramgtre
est estimé a 0,71, indiquant une forte désorgaaisdes cristallites orientées selon I'axe

Ce résultat est trés important car l'utilisatioand des FBAR, de couches présentant
une telle désorganisation de I'axselon la normale au substrat, va générer a ladgsondes
longitudinales et des ondes transverses dansdesateurs. Les résonateurs exhiberont deux
résonances, caractérisées par des fréquences atemés et des coefficients de couplage
différents propres a chaque onde, qui s’expliqyenmtles vitesses de propagation différentes

des deux ondes [Reinhardt].

I1.2. Analyses par AFM

La figure 4.28 présente I'évolution de I'état derface des couches de 500 nm

d’épaisseur en fonction de la température de dégsites des analyses AFM.
a) b)
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0
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Figure 4.28 : Balayages AFM (1 um x 1 um) de cosichimces d’AIN déposées par PECVD
sur Si-Mo a 200°C (a) et 800°C (b).

Nous observons sur les images AFM, une structuaaulgire quelle que soit la
température de dépdt, signe d’une croissance cai@nrSi nous comparons les images des
couches déposeées sur les substrats Si-Mo aves a#f@sées sur les substrats Si (figure
4.24), nous pouvons voir que I'état de surfacaedssitique, que ce soit a 200°C ou a 800°C.
Ceci indigue que les modes de croissance sontiggest quelle que soit la nature du substrat.
L’augmentation de la température du substrat sempbtmettre le regroupement des grains
élémentaires observés a 200°C.

La mesure de taille de grains a l'aide du logiG®&lIP montre que la taille moyenne

des grains est d’environ 62-67 nm pour les coucldgmsées en température, tandis qu’elle
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est de 72 nm pour les couches déposées a tempéaatbiante. Ces valeurs sont identiques a
celles des couches déposées sur substrats Si.

Comme pour les couches déposées par PECVD suumili@00°C, des grains plus
gros apparaissent a 800°C également. D’'une tadld’aidre de 160-170 nm, ces grains
peuvent correspondre a des agglomérats de graiapetits vus précédemment.

La rugosité rms des couches (figure 4.29) augmawnee la température de dép6t,
passant de 2,8 nm a température ambiante a erfvfsonm a 800°C. Cette augmentation de
la rugosité est liée a la structure colonnaireegtiplus prononcée a haute température qu’a
basse température. La rugosité est Iégeremenfahle a 200°C, avec une valeur de 1,8 nm

rms.
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Figure 4.29 : Evolution de la rugosité de couch&dM déposées par PECVD (épaisseur :
500 nm) sur substrats Si-Mo en fonction de la teatpée de dép6ot.

E. Comparaison des propriétés des couches dépose®i paet par

PECVD et conclusion

Dans ce chapitre, nous avons réalisé une étudembgsiétés de couches minces
d’AIN déposées par PLD et par PECVD. Nous avongwel les propriétés des couches sont
fortement influencées par les parametres de dépdp€rature du substrat pour les couches
réalisées par PECVD, température du substrat esipre d’azote pour les couches déposées

par PLD).
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Nous allons maintenant établir une comparaison pilepriétés des couches d’AIN
déposées par ces deux procédés. Cette comparats@alésée pour des couches d’épaisseurs
comprises entre 400 et 500 nm. Les propriétés deshes peuvent étre tres differentes pour

des épaisseurs différentes.

|. Propriétés cristallographiques

Nous rappelons tout d’abord que, d'un point de \amstallographique, il est
nécessaire que les couches d’AIN soient orient@@®) (pour obtenir la meilleure conversion
d’énergie électrigue en énergie mécanique danglilgositifs a ondes acoustiques. Nous
rappelons également que nous cherchons a obtemicalehes d’AIN orientées (002) a la
température de dép6bt la plus faible possible.

Tout d’abord, quel que soit le procédé de dép&tctmiches pour lesquelles des pics
apparaissent dans les diagrammes de diffracticsggu@nt toutes la structure hexagonale de
I'AIN, structure qui permet d’obtenir une réponsézoélectrique et par conséquent permet de
générer des ondes acoustiques. Aucun pic carditjéegle la phase cubique de I'AIN n’a été
mis en évidence dans les diagrammes de diffraction.

Dans le cas des dépbts par PECVD, l'orientatior2)Q0est obtenue qu'a 800°C,
quelle que soit la nature du substrat (substra¢t Sibstrats Si-Mo). De plus, sur substrats Si-
Mo, l'orientation (002) est accompagnée par d’aitmgentations appartenant a la structure
hexagonale de I'AIN.

Cette température de 800°C est quelque peu pémaligeour lintégration de ces
couches dans une chaine de fabrication microélaque. De plus, les rocking-curves
réalisées sur les couches orientées (002) sorttvesteent larges, ce qui indique une forte
désorganisation des mailles cristallines selonel@xCeci peut étre un inconvénient dans les
résonateurs a ondes acoustiques de volume cardéstbeientation des mailles va générer des
ondes acoustiques transverses dans les résonaketsggjue nous voulons seulement générer
des ondes longitudinales (mode en épaisseur).

A l'inverse, les couches déposées sur substrat Sipr PLD peuvent présenter
I'orientation (002) & une température aussi faile 200°C pour une pression d'azote dé 10
mbar, avec des largeurs de rocking-curve pourd€Qfi2) de I'AIN relativement étroite (1,9 a
4,8° selon la température de dép6bt), limitant laégation d’ondes acoustiques parasites.

Ce résultat est trés intéressant dans la mesuigeRILD va pouvoir étre intégrée dans
une chaine de fabrication de microélectroniquec disvantage de ne nécessiter que de

faibles températures de dépdt. La principale diffec sera de déposer uniformément en
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épaisseur sur de grandes dimensions, mais de nosesresolutions ont été développées
[Eason].

Il. Caractérisations par spectroscopie infrarouge

Comme attendu, et comme nous l'avions déja vu apitle 3 en comparant les
propriétés de couches minces d’alumine déposéeBliaet par PECVD, les couches minces
d’AIN déposées par PECVD présentent de grandes titggmnd’impuretés. Ceci est
particulierement visible pour les couches dépos&ebasses températures. Lorsque la
température de dépdt augmente, la quantité d’'im@sirdiminue fortement et la qualité des
couches se rapproche de celles déposées par PLD.

Pour les deux procédés de dépbt, il apparait demspectres de transmission une
bande d’absorption dans la gamme 600-800",coaractéristique de la liaison Al-N. Une
bande de la liaison Al-O apparait pour les couadwzosées par PECVD, mais la quantité
d’oxygene semble étre faible en comparaison dessumhpuretés présentes dans les couches.
La largeur de cette bande d’absorption diminuegeesla température de dépbt augmente,

signe d’une meilleure cristallisation & hautes térafures.

[1l. Etat de surface des couches

Pour les applications visées (dispositifs a ondesistiques), il est nécessaire que la
rugosité des couches soit la plus faible possitée,facon a permettre un bon transfert
d’énergie électrigue en énergie mécanique, etwacsa.

Quel que soit le procédé de dépdt utilise, la ritgams des couches reste inférieure a
8 nm, valeur généralement admise comme étant litelisupérieure au-dela de laquelle la
qualité des couches n’est plus suffisante pour utiissation dans les dispositifs a ondes
acoustiques (réalisation d’électrodes interdigith&gcate, pertes de propagation ...).

Le mode de croissance des couches semble idemtigqudes deux procédés de dépbt,

a savoir un mode de croissance colonnaire.

V. Conclusion

A la vue des résultats obtenus par les deux precédélépodt sur les couches minces
d’AlIN, il nous semble plus intéressant de poursuikétude des couches déposées par PLD :
tout d’abord parce que des couches d’AIN orient@$2) peuvent étre obtenues a des

températures de dépot relativement faibles surtkaibsSi-Mo; ensuite parce que les couches
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déposées par PECVD peuvent contenir, selon la temypé du substrat, des quantités assez
importantes d’impuretés qui peuvent nuire aux péi@s piézoélectriques des couches.
L’optimisation du dépét par PECVD de couches d’AlNentées (002) a de faibles
températures de substrat nécessite un travailvata¢nt important, travail qui a fait I'objet
de la these de G. Sanchez.
Le tableau 4.4 résume les conditions de dépdt ®tpl@priétés structurales et
morphologiques des couches d’AIN déposées sur raiodVIo/AIN/SIQ/Si présentant les

meilleures caractéristiques.

Procédé : PLD
Température : 650°C
Pression d’azote : Tombar
Fluence : 3 J.cih
Epaisseur : 400 nm
Substrats : Mo/AIN/Si@ISI

Structure cristallographique : AIN wurtzite

Conditions de dépot

Propriétés structurales | Orientations cristallographiques : (002) et (0D4)
FWHM du pic (002) : 2,4°

Propriétés morphologiques Rugosité rms : 2,7 nm

Tableau 4.4 : Conditions de dépot et propriétéesarsches d’AIN
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Chapitre cing

Optimisation des propriétés des couches d'AIN
déposées par PLD; application a la réalisation de

composants FBAR






A. Introduction

Dans l'étude préliminaire présentée au chapitregaént, nous avons vu que le
procédé PLD permet d’obtenir, selon les conditidasdépo6t, des couches d’AIN orientées
(002) a des températures de substrat plus failblescglles utilisées en PECVD. C’est pour
cette raison que nous avons décidé d’étudier deamaplus précise les couches déposées par
PLD.

Les premiers résultats par diffraction des rayor(gfXchapitre 4 § C.1l.1) ont montré
que les couches d’AIN déposées sous une pressamotd’ de 18 mbar étaient orientées
(002) dans une large gamme de températures (200°€8 Pour la suite de ces travaux, nous
avons donc fixé la pression d'azote & 1fbar.

De plus, toujours au chapitre précédent (cf. chapitg§ C.1.2 et 3), plusieurs indices
ont laissé supposer que les couches d’AIN dépoaéesnpérature ambiante ne sont pas
amorphes mais composées de grains de petite:taille

- par spectroscopie infrarouge, le rapport de I'dinenode Al (TO) sur I'aire du mode
E1l (TO) est assez faible (~ 0,2), montrant qual yne organisation des atomes;

- par microscopie a force atomique, nous avons vu apsedépdbts présentaient des
grains de petite taille (celle-ci étant exagéréegff@t de convolution de la pointe AFM).

Nous allons donc, pour commencer cette étude, tenecanalyse des couches d’AIN

déposées par PLD a température ambiante.

B. Couches d’AIN déposées a température ambiante

Une des méthodes les plus performantes pour l'aealge couches minces
nanocristallisées est la microscopie électroniqtiarsmission. Nous allons donc utiliser ce

dispositif pour analyser les couches préparées sagle méthode de préparation particuliére.

|. Caractérisations par microscopie électroniquerssirgssion

I.1. Préparation des échantillons

La technique classique de préparation des échlmndjllqui consiste a amincir un
échantillon "massif" (substrat + dépdt), n'a paséme conduite ici, car les couches minces
réalisées par ablation laser sont généralement do@sraintes et se dégradent pendant
I'opération d’amincissement.

C’est pourquoi, pour les études en diffraction élestrons, les couches d’AIN ont été
déposées & température ambiante, & une pressib@>dmbar d’azote, directement sur des
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grilles de MET (Cu - Ru, 300 mesh) recouvertes d'umembrane de carbone de 150 nm
d’épaisseur, transparente aux électrons. Les érmlesffraction nécessitant des volumes de
matiere assez importants, I'épaisseur des couchAds dst comprise entre 20 et 50 nm.

Pour les études en haute résolution, il est nécesgze la couche analysée soit la plus
fine possible. Pour cela, le film d’AIN est dépas& un substrat de silicium recouvert d'une
résine de lithographie. Une fois le dépot réalisisemble substrat-résine-couche d’AIN est
immergé dans un bain d’acétone qui attaque la gésinlibere le dépot d’AIN. Plusieurs
grilles sont alors disposées sous le dépét flgtetnia couche vient se déposer sur les grilles
au fur et a mesure que I'acétone s’évapore. Noaasautilisé des grilles sans membrane de
carbone (Cu - Ru, 300 mesh) et les couches d’Abeat une épaisseur d’environ 20 nm.

L’inconvénient majeur de cette méthode vient du daie les dépbts ne peuvent étre
réalisés a une température supérieure a la certaidegré a cause de I'emploi de la résine.

C’est pourquoi nous allons décrire l'influence dargmetre de dépbt fluence sur les
propriétés structurales et cristallographiques daclkes d’AIN déposées a température

ambiante.

|.2. Résultats pour des couches réalisées a 3%J.cm

La figure 5.1 montre le résultat de l'analyse d'uoeuche d’AIN de 20 nm
d’épaisseur. Une étude en imagerie haute résolationtre une structure amorphe avec des
contrastes dans le noir. Le cliché de diffractisaoaié a cette zone montre également que la
couche est amorphe, dans la mesure ou seul urdiffai® est discernable et qu’aucun spot ou
anneau de diffraction n’est visible.

Cependant, en réalisant un agrandissement du cliehés pouvons distinguer des
particules cristallisées de taille nanométriqueuife 5.2). La taille moyenne des patrticules les
plus visibles a été estimée a environ 6 nm. La neeg@&té particulierement délicate du fait de
la difficulté a discerner les limites de chacune particules.

Le caractere cristallin de ces nanoparticules esfitné par une transformée de
Fourier de la particule détectée (figure 5.2) quinine des spots de diffraction. La distance
inter-réticulaire, mesurée directement sur la paki (figure 5.2), a été estimée a 2,36 + 0,02
A, valeur trés proche de 2,37 A qui est associ&eitans (101) de I'AIN [JCPDS].

L’agrandissement sur la particule d’AIN présentéadigure 5.2 montre que nous
pouvons a priori associer les zones contrastéedrésbe de diffraction) de la figure 5.1 a la

présence de nanoparticules d’AlN.
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Figure 5.1 : Image en haute résolution d’'une couctiece d’AIN (20 nm d’épaisseur)

déposée a 3 J.cfra température ambiante et cliché de diffractioscasé.
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Figure 5.2 : Agrandissement de la figure 4.25 pdtam de visualiser plusieurs particules,
zoom sur une particule et transformée de Fourignysttant démontrer la caractére cristallin

de la particule.

L’'image haute résolution de la figure 5.1 montraireiment que les nanoparticules
sont dispersées dans la matrice amorphe, ce quige&pqu’aucun anneau de diffraction
n'apparaisse sur le cliché de diffraction : le sigorovenant de la diffraction des cristaux est
tres fortement atténué par la diffusion des élestidue a la partie amorphe de la couche.

Par ailleurs, ces résultats viennent confirmer we rmpus avions supposé a l'aide des
résultats obtenus par spectroscopie infrarougeeApM : les couches d’AIN déposées a 3
J.cm? et température ambiante sont constituées d’'uneicmaamorphe dans laquelle sont
noyées des nanoparticules d’AIN de tres petitéetéit 6 nm de diamétre en moyenne, avec
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une possible sous-estimation de la taille d’1 nmles bords des particules sont difficiles a

cerner).

|.3. Effet de la fluence

Les résultats obtenus pour les couches déposéampérature ambiante a 3 J'tm
nous laissent penser que des résultats tres isé@rsspeuvent étre obtenus au niveau des
propriétés piézoélectriques. En effet, des nanmpdes de métaux noyées dans des matrices
de matériaux diélectriques ont montré qu’elles riaiént le comportement diélectrique et
optique des couches [Dumas, Palpant].

Cependant, la densité de particules obtenues pEsicauches peut étre trop faible
pour observer une quelconque différence avec uneheoréellement amorphe, qui ne devrait
pas présenter de réponse piézoélectrique. C’esgpoiunous avons envisagé une étude en
fonction du parametre de dépbt fluence : quel &ftet de la fluence sur la taille des
particules ? sur leur densité ?

Pour essayer de répondre a ces questions, nous ealise des couches d’AIN a des
fluences de 6 et 9 J.&mLes différentes fluences ont été obtenues grdasilésation d'un
atténuateur OPTEC, la surface d'impact étant tasjde I'ordre de 2 mfn

1.3.1. Couches réalisées a 6 J.ém

La figure 5.3 montre le résultat de I'analyse desches d’AIN déposées a une fluence
de 6 J.crif. L'image haute résolution montre que la couchecesstituée de nanoparticules
noyees dans une matrice amorphe.

La quantité de nanoparticules semble beaucoupghdwge pour les couches déposées
a une fluence de 6 J.émue pour les couches déposées & 374.d¢ime estimation de la
densité de nanoparticules, réalisée par comptagepddicules sur les différents clichés
obtenus, indique qu’il y environ dix fois plus darficules dans les couches déposées a une
fluence de 6 J.cthque dans les couches déposées & une fluenceaa®(310%.cm? contre
~10".cmi?).

Le diagramme de diffraction des électrons d’'unecheud’AIN de 50 nm d’épaisseur
met en évidence des anneaux concentriques de dtiifina caractéristiques d’une
cristallisation de la couche. Comme nous n’avons ¢ taches individualisées mais des
anneaux continus, le film d’AIN est constitué ddypdstaux aléatoirement ordonnés dans le
film. Les anneaux sont assez épais, ce qui moniecles éléments diffractants sont de taille

nanometrique.
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Figure 5.3 : Image MET en champ clair et clichédiféraction d’un film mince d’AIN réalisé
a 6 J.crif & température ambiante.

Un agrandissement de I'image haute résolution deglae 5.3, présenté a la figure
5.4, confirme la densité plus élevée de particpigsentes dans les couches déposées a 6

J.cm?. La transformée de Fourier réalisée sur cette znpatre des spots de diffraction
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répartis sur un cercle, correspondant a la diffsactpar une méme famille de plans
réticulaires de grains orientés aléatoirement ¢lnsuche.

Figure 5.4 : Image MET haute résolution en changckalisée sur un film mince d’AIN
déposé & température ambiante, & une pression denbar d’azote et & une fluence
de 6 J.crif.

La mesure du diametre réel D des anneaux surit#gslde diffraction nous a permis
de calculer la distance inter-réticulairg dles planshkl) a l'aide de la relation de Bragg
adaptée a la diffraction électronique aux petities:

2.LA
o :T (1)

183



ou L est la longueur de chambreietst la longueur d’'onde associée aux électrondéaésé
par une tension M:
1,23

— (2
Vacc + 10_6 VaZCC

Pour une longueur de chambre de 100 cm et uneoted&ccélération de 200 kV, la

AMnm)=

relation (1) se réduit a :

5,02
D(mm)

dp (M) =

(3)

Par comparaison avec les fiches JCPDS de I'AIN ¢gexal, de I'AIN cubique ainsi
que de l'aluminium, nous avons pu déduire des talda dy que la structure des couches
d’AIN est purement hexagonale, ce qui nous a pemfiredexer chacun des cercles de
diffraction (figure 5.3).

Tous ces calculs sont résumés dans le tablealBel comparaison avec la position
des pics de diffraction des rayons X sur poudrigut&e a l'aide de la relation de Bragg, et la
distance inter-réticulaire données par la fiche DEP25-1133, correspondant a I'AIN
hexagonal, est également présentée. L'erreur comsus le calcul des distances inter-
réticulaires a été estimée a 0,08 A.

Plans Distance inter-réticulairgq(A) Position des picsi2(°)
h Kk I Calcul Fiche JCPDS Calcul Fiche JCPDS
1 0 0 2,76 2,69 32,4 + 0,5 33,22
0 0 2 2,56 2,49 34,9 +0,6° 36,04
1 0 1 2,45 2,37 36,6 + 0,77 37,92
1 0 2 1,88 1,83 48,1 + 1,09 49,82
1 1 0 1,59 1,56 57,7 £ 1,79 59,35
1 0 3 1,45 1,41 64,0 £ 2,09 66,05
1 1 2 1,36 1,32 68,9 £ 2,59 71,44

Tableau 5.1 : Indexation des plans, distance inéticulaire et position des pics en

diffraction des rayons X. Comparaison entre laune<t la fiche JCPDS 25-1133.

Connaissant les distances inter-réticulairgg @k chacun des plans identifiés, nous
avons pu calculer les paramétres de maili¢c a I'aide de la relation :

1 4h*+k®+hk 12
2 4 2 +_2 (4)
dy 3 a c

Les paramétrea etc ont été estimés a 3,2 + 0,1 A et 5,1 + 0,1 A respement, ce

qui indique que la maille élémentaire de ces nalaog est plus grande que celle de 'AIN
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massif. Ce résultat va dans le sens opposé avepl'egait observé F. Dumas-Bouchiat
[Dumas], pour des agrégats métalliques de 3 & sontrant une contraction de maille. Cette
expansion de la maille peut sans doute étre dua difféerence de nature des liaisons
chimiques :
- métalliques dans les métaux, ce qui produit undraction de la maille lorsque la
taille des grains diminue;
- iono-covalentes dans le cas de I'AIN : I'expansitenla maille montrerait le caractere
covalent de cette liaison.
Ces modifications des parametres de maille indtiiserdécalage dans la position des
pics de diffraction des rayons X (cf. tableau 5.1).
Les différents clichés obtenus nous ont permis @terthiner la distribution en taille
des particules observées reportée sur la figureElid est centrée sur 6 nm, en accord avec la

largeur des anneaux obtenus par diffraction degréles.

30
[ Mesure Test effectué sur

— Loi normale 123 particules

[
[4,]
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Figure 5.5 : Distribution en taille des particuld3AIN obtenue a partir de I'analyse des
images MET, similaires a celles de la figure 4.28.

La détermination de cette distribution a été rentitlecate pour les raisons suivantes :

I'épaisseur des couches étant d’environ 20 nm &tilla moyenne de I'ordre de 6 nm,
les particules ne se trouvent pas toutes dans meenpdan : la visibilité des particules dépend
de leur position dans la couche;
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- les particules qui apparaissent plus petites sdas pifficilement discernables;
certaines ont donc pu étre oubliées, ce qui mimndgsr nombre;

- dans certains cas, plusieurs particules peuverthsgaucher, ce qui entraine une
mauvaise estimation de leur taille;

- les limites de chaque particule ne sont pas trés téfinies car le contraste des plans
atomiques par rapport au fond amorphe est moinddysque I'on s’approche des bords des
particules.

Ces limitations de mesure entrainent une sous-&stim de la taille des grosses
particules, que nous pouvons estimer a environ 1 aonduisant a une distribution plutét
centrée sur 7-8 nm.

Il semble donc que la fluence joue un role asseitdisur la taille des particules, dans
la mesure ou la taille mesurée pour les particplésentes dans les couches déposées a 3
J.cm? est de I'ordre de 6 nm.

Les mesures de tailles et de densité de particatedrent que la fluence joue un role
sur la densité, et n’a qu’une influence tres limigtr la taille des particules. Nous pouvons
nous attendre a ce que, en augmentant encoreelacunous atteignons une saturation dans

la densité de particules.

1.3.2. Couches réalisées a 9 J.ém

Nous avons aussi déposé des couches d’AIN de 2@ @maisseur a une fluence de 9
J.cm’ selon la méme procédure que précédemment. LaefjBrmontre I'analyse d’une telle
couche.

La structure de cette couche est relativement graiehcelle que nous avons observé
pour les couches déposées a une fluence de & Jicsavoir des nanoparticules cristallisées
dans une matrice amorphe. La taille moyenne de$icpias semble trés Iégerement
Supérieure a ce que nous avons observé précédemmbmm de diameétre (au lieu de 6 nm
pour les couches déposées a 6 F)cmesure que nous pouvons majorer d’environ 1 aur p
les mémes raisons que précédemment.

La densité déduite du comptage des particulesesuclichés est du méme ordre de
grandeur que la densité de particules déposédscar®, soit environ 1¢ cmi®.

La transformée de Fourier associée a cette imageréf 5.6) montre des spots de
diffraction répartis sur deux cercle distincts, iqnaint la présence d’au moins deux
orientations cristallographiques. Les mesures d&tanices inter-réticulaires des plans
indiguent que ces spots correspondent aux orieng&{002) et (101).
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Figure 5.6 : Image MET haute résolution en changira’une couche d’AIN déposée a une
fluence de 9 J.cH et transformée de Fourier associée.
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|.4. Discussion

Quelle que soit la fluence utilisée pour réaliser dépodts, toutes les couches déposées
a température ambiante présentent le méme typetrdetuse : une matrice amorphe
constituée d’AIN dans laquelle sont noyées des panticules cristallisées d’AlIN.

La fluence semble avoir deux effets sur les narimpées :

- pour les basses fluences, nous observons essemgell une augmentation de la
densité de particules dans les couches lorsquedade augmente de 3 & 6 Jgrandis que
la taille des particules semble identique (~ 7 mndidmetre);

- pour des fluences plus élevées, 'augmentationadiuénce joue plutdt sur la taille
des particules (environ 8 a 9 nm de diameétre), isaqde la densité de particules reste
sensiblement identique (~f@m?).

Nous pouvons nous attendre a ce que la présencesdeanoparticules entraine des
modifications dans les propriétés des couches, mmotnt au niveau des propriétés

piézoélectriques.

I.5. Comparaison avec la littérature

Ces résultats peuvent étre rapprochés de diffénevaux présentés dans la littérature.

An et al. [An] ont déposé par ablation laser des couchesNd'@ur silicium (100) a
différentes températures et une pression de 6,67niBar. Une analyse par MET haute
résolution montre que la couche d’AIN déposée apteature ambiante est composée de
nano-colonnes, de 20 nm de haut et 6 nm de laagdistque la croissance de la couche a lieu
selon l'axec. La couche d’AIN est entierement cristalliséelest clichés MET ne montrent
pas de zone amorphe. Ces différences par rappms &ésultats pourraient s’expliquer par la
pression de dépot différente de la notre, et peeatégalement par une fluence différente (non
précisée).

De leur coté, Briemt al.[Brien] ont étudié l'influence de la pression etld puissance
RF sur la microstructure de couches minces d’AN200 nm d’épaisseur déposées par
pulvérisation RF a une température inférieure aC508elon les conditions de dépét, la
microstructure passe d’une structure colonnairbl@gression et puissance élevee, i.e. des
particules possédant une énergie cinétique éleaéene structure totalement amorphe
(pression élevée, faible puissance, d’'ou une émanigiétique des particules incidentes tres
faible). Une structure intermédiaire est composéeadmatrice amorphe dans laquelle sont
noyees des nanoparticules cristallisées. La taitigenne de ces nanoparticules est de 1,7 nm,

avec une taille maximale de 8 nm. La présence djemg dans les couches et le taux de dépot
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semblent influencer I'évolution de la structur@s touches qui présentent des nanoparticules
cristallisées dans une matrice amorphe possédenfouie concentration en oxygene (> 15%
at.) et un taux de dépot trés faible (< 0,05%.s

D’autres couches d’AIN nanocristallisées ont étéepbes, mais a des températures
supérieures. Linet al. [Lim] ont déposé des couches d’AIN dopées Eu pavépisation
magnétron RF a une température de 300°C. D’'apseanalyses MET et par diffraction des
rayons X, les couches sont amorphes. Apres recdB0aC sous flux d’'argon, les couches
présentent une nanocristallisation caractéristapuka structure hexagonale de 'AIN. La taille
des nanocristaux est d’environ 3-5 nm. Cette nastadirsation est un sensibilisateur des ions
europium, conduisant a une photoluminescence @avisible.

Enfin, Dixit et al. [Dixit] ont déposé par un procedeé d’arc filtré adesiches d’AIN qui
présentent une nanocristallisation pour une tenp@&rae dépot supérieure ou égale a 200°C.
A cette température, la taille des cristallitesashprise entre 2 et 10 nm. A 800°C, la taille
des cristallites augmente (entre 25 et 35 nm) eteffiet de texturation est observé par

diffraction des électrons.

ll. Analyses par diffraction des rayons X en incidefadale

Pour compléter les résultats obtenus par analy$€E, Mous avons effectué une étude
par diffraction des rayons X en incidence faibleesLrésultats présentés ci-dessous
représentent les analyses préliminaires sur deshesud’AIN de 200 nm d’épaisseur,
déposées & température ambiante, & une fluenceldemb et & une pression de i6nbar

d’azote sur substrat Si3i (épaisseur de la silice : 1 um).

I1.1. Analyse microstructurale par diffraction des ray¥ns

Les pics de diffraction d’un cristal parfait consist en des pics de Dirac. Dans le cas
de matériaux réels qui présentent des tailles daaox finies et de nombreux défauts
(microdéformations, dislocations, fautes de craissamacles...), les pics de diffraction sont
élargis.

Le profil de raief propre a I'échantillon (appelé aussi profil pueups’écrire comme
le produit de convolution d’'un profil di a I'effele la taille des grainfg, d’'un profil d0 aux
microdéformation$y et d’'un profil di aux fautes d’empilemént soit :

f(20) = f,(20)0f,, (20) O (26) (5)

Une autre cause d'élargissement est l'instrumeintmi@me qui présente différentes

aberrations, I'empéchant d’atteindre une résolutmgulaire parfaite. Par conséquent, le
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profil h des pics de diffraction enregistrés correspondraduit de convolution de la fonction
d’appareilg par le profil puif de I'échantillon :
h(26) = f(20) C g(260) (6)

Comme nous allons le voir par la suite, I'effet lilestrument est trés faible, voire
négligeable, comparé a celui de I'échantillon.

L’étude directe des profils de raies est généraferdélicate et pas trés bien adaptée
lorsque, comme c’est le cas ici, les raies de atiffon sont fortement superposées. Il est
préférable dans ce cas de travailler plutdt sulaiegeurs de raies.

L’effet du produit de convolution sur les largedépend de la forme du profil de raie.
Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode alegford [Langford], basée sur l'utilisation
de fonctions de Voigt. Ces fonctions sont défintesnme la convolution d’'une fonction
gaussienne et d’'une fonction de Lorentz, leur predt donc symétrique. i et . sont
respectivement les largeurs intégrales des forstgaussienne et lorentzienne, la largeur
intégrale de la fonction de Voigt est donnée paelation :

:BG.exé-kz!

P 1-erf(k) @
< — PL
k=———"F——

ou \/_-B (8)

avec erf(k) fonction d’erreur.
La convolution de deux fonctions de Voigt étantlégeent une fonction de Voigt, la
convolution de la fonction d’appareil avec le prgiur est effectuée analytiquement sur les

largeurs intégrales a I'aide des relations suivante
B =Bw —Bg (9)
pour la composante lorentzienne et
Bl =Brc ~Bgs (10)
pour la composante gaussienne.
Les relations (9) et (10) peuvent étre adaptéagdation (5) pour le profil pur.

Les contributions des effets de taille de grainsgfTdes microdéformations (M) sur
I'élargissement des raies sont données par |lesoredasuivantes :

A
20) =
BT( 0) L.co<

et By (20) = n.tarp (12) [Wilson]

(11) : loi de Scherrer
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ou B représente la largeur intégrale du profil de ddfion, L est la dimension apparente des

cristallites dans la direction perpendiculaire gqlans diffractants, eff est le parametre de

microdéformations apparentes mesurée égalementrmgodairement aux plans diffractants.
En unités du réseau réciproque, la largediune raie devient :

* _ B.co®
I8

et les relations (11) et (12) se réduisent a :

B (13)

pr = (14)
pm =" (15)

. . ) ) L. . % 2.8i
ou d* est I'inverse de la distance inter-réticidaid = sir

(16).

L’élargissement dO a I'effet de taille est indépamidde I'ordre de diffraction, alors
que I'élargissement di aux microdéformations ereddpAinsi, en principe, il est possible de
distinguer les difféerents effets qui contribuentl'@argissement des raies en tracant
I'évolution de la largeurp* en fonction de d*: c'est le tracé de Williamsbiall
[Williamson]. Nous obtenons généralement des dsaitent les ordonnées a I'origine nous
indiguent l'inverse de la taille des cristallites kes pentes nous renseignent sur les
microdéformations.

Notons que ce qui vient d’étre dit ne s’appliquégLlcas ou I'élargissement des raies
est indépendant de l'orientation cristallographiglargissement isotrope).

Dans le cas ou I'élargissement est anisotropestihécessaire que plusieurs ordres de
réflexion sur une méme famille de plans ((hOO)g@ample) apparaissent dans le diagramme
de diffraction. S’il n’apparait qu’un ordre dansdiagramme ((100) par exemple), il devient
tres difficile, voire impossible, de séparer lesttibutions de chacun des effets.

L’effet des fautes d’empilement sur I'élargissemesit plus compliqué. La largefi
dépend a la fois de la structure cristalline du posé et de la famille de plans considérée.
Elle est en revanche indépendante de d*. Danssl&’cae structure pouvant étre décrite par
un empilement hexagonal compact, comme AIN, leefad’empilement peuvent se répartir

selon des plans compacts [([Oferpendiculaires a I'axg et la largeufg s’écrit [Wilson] :

- si h-k=3N, alorsp; = 0(17);

- si h-k=3N % 1etl pair anrsBT: = BOL'(Z:ﬂ (18);
c
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- si h-k=3N x 1etl impair anrsBT: _ a.cop (29)

ou y est l'angle entre 'axe et la normale aux plans diffractant, N est unenéta la
probabilité de trouver des fautes d’empilement.i@eplique ques_est également nulle pour

les réflexions de BragdnkO).

[1.2. Procédure expérimentale

Nous avons, pour effectuer ces mesures, utilisésj@ositif décrit dans le chapitre 2 (8
C.I1.3). L’échantillon a été placé sur un demi-wafle silicium et maintenu en position a
l'aide de PatafiX. Un porte-substrat tournant permet de choisir gland’incidence du
faisceau de rayons X sur I'échantillon. Nous avamsisi un angle d’incidence de 0,4°, angle
qui permet a la fois d’augmenter le volume diffeanttet de fortement diminuer le signal de
diffusion de la silice amorphe du substrat. Plusigours de pose ont été nécessaires pour
collecter un maximum de photons sur les raiesligsiptenses.

La figure 5.7 présente le diagramme de diffractdes rayons X a un angle
d’incidence de 0,4° d’'une couche d’AIN de 200 nrép@isseur.

Nous observons un signal important aux faiblesemdi a la diffusion de I'air, ainsi
gu’'un déme vers 20° qui correspond au signal dglitze. Nous pouvons noter également des
oscillations de faible amplitude vers 15°. Ces ltmns sont dues au fait que le détecteur
courbe a localisation ne possede pas une lindatégrale parfaite et sont sans importance

pour la suite de ce travail.
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Figure 5.7 : (a) Diagramme de diffraction des ragoxi en incidence faible (angle
d’incidence : 0,4°) d’'une couche d’AIN de 200 nrapdiisseur déposée a température
ambiante, & une pression de®lfibar d’azote et une fluence de 6 J%ifib) zoom permettant
de faire ressortir les pics de I'AIN.

Concernant le diagramme de diffraction a proprenpaniier, nous pouvons noter des
pics de diffraction dont les positions indiquentilguappartiennent tous a la structure
hexagonale de I'AIN :

- deux pics trés nets a 32,8° et 59° correspondanplams (100) et (110);

- deux pics moins nets a 35,1° et 36,7°, qui cornedpot aux plans (002) et (101);

- enfin, le pic a 70,8°, assez large, qui correspndplans (200), (112) et (201).
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Le rapport signal/fond n’étant pas trés bon (rappelque le volume diffractant est
tres faible), le nombre de pics de diffraction pagment observables par diffraction des
rayons X semble plus petit que celui obtenu pairadifion des électrons. Nous devinons
cependant la présence, certes faible, de diffémgics a 49°, 64,5° et 80°, correspondant

respectivement aux plans (102), (103) et (202pdsrlicture hexagonale de 'AIN.

11.3. Résultats

Le traitement des diagrammes de diffraction a #ecié par ajustement pic a pic.
Développé dans les années 1970 [Taupin, SonneRaldsh], I'ajustement pic a pic consiste
a déecomposer le diagramme en ses réflexions degBedgh ajuster un modele représentant
correctement une raie ou un groupe de raies fdartieht superposées. Les parametres du
modéle sont la position, la largeur, I'allure @ténsité des raies.

Pour cela, nous avons utilisé le logiciel Peakoeal®c]. Développé en langage de
programmation C++ et fonctionnant sur PC WindoveaKkeéc est un logiciel d’ajustement pic
a pic par la méthode des moindres carrés.

Nous avons utilisé des fonctions de Voigt pourpexfils de raies et une parabole pour
représenter le fond continu. L'ajustement se fait yariation des différents paramétres qui
définissent les courbes calculées pour chaqueupuja minimisation des différences entre
les données expérimentales et les profils calculés.

La figure 5.8 montre I'ajustement de la courbe expéntale dans la plage 26-44,5°
par trois fonctions de Voigt correspondant auxstifamilles de plans (100), (002) et (101).
L’ajustement des données expérimentales est "bam$ th mesure ou la tres grande majorité
des écarts en chaque point est comprise entreet+&, ouo correspond a I'écart-type.

Notons qu'il a été nécessaire de contraindre legelas des pics (002) et (101) a la
méme valeur car ces pics sont fortement recouv@dlus, la valeur dfs pour ces deux

raies a été fixée a la valetg de I'instrument car leur composante gaussienngé&spetite.
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Figure 5.8 : Ajustement pic a pic du diagramme ifgatttion de la figure 5.7 dans la plage

angulaire 26-44,5° (a), écart entre mesure et misdébn rapporté a I'écart-type (b).

L’ajustement du diagramme a permis de précisepsitipn des pics de diffraction les
mieux définis, de calculer les distances interetdéiires des plans correspondants (tableau
5.2) et d’en déduire les paramétres de maille. @@t été estimésa= 3,13 + 0,01 A et
= 5,07 + 0,01 A. Ces parameétres sont supérieueua de I'AIN massif& = 3,11 A etc =
4,97 A), mais sont en bon accord avec ceux déteésnéinpartir des clichés de diffraction
obtenus au METa=3,2+0,1 Aet=5,1+0,1A).

Plan Position des pic€2(°) Distance inter-réticulairend (A)
h k I DRX MET DRX MET
1 0 0 32,72 32,41 2,73 2,76
0 0 2 34,87 34,90 2,57 2,56
1 0 1 37,04 36,61 2,42 2,45
1 1 0 58,67 57,73 1,57 1,59

Tableau 5.2 : Position des pics de I'AIN détermspar ajustement pic a pic, et calcul des
distances inter-réticulaires correspondantes. Corafs@n avec les résultats MET.
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Il ne nous a pas été possible d’affiner le mas3it g dans la mesure ou il est constitué
de trois pics trop fortement superposés pour &ocemposés par ajustement pic a pic.

L’ajustement des quatre pics de diffraction a perde remonter aux valeurs de leurs
élargissementfc et BL.. Connaissant la contribution de I'instrument poErément mesurée
par O. Masson [Masson] a partir de lkalBhatériau standard de mesure certifié par le NIST
(National Institute of Standards and Technologgt&tJnis)), nous avons pu calculer, a I'aide
des relations (7) a (10), les élargissem@atst B et I'élargissemenft de la fonction de Voigt
du profil pur. Ces résultats son rassemblés datableau 5.3. Nous pouvons remarquer que

I'élargissement instrumental a tres peu d’effet lsudétermination des largeurs totales du

profil pur.

Plan Profil mesuré Profil instrumenta Profil pur Largeur du
(hk) | Be(®) | B(®) | BsC) | BL() | Be(®) | B.(®) | profil purp ()
(100) 0,653 1,128 0,48 0,014 0,442 1,114 1,320
(002) 0,53 4,169 0,53 0,014 0 4,155 4,155
(101) 0,56 4,169 0,56 0,014 0 4,155 4,155
(110) 1,660 1,819 0,78 0,021 1,466 1,798 2,770

Tableau 5.3 : Largeurs gaussiennes et lorentziediesrofils mesuré, instrumental et pur;

largeur de la fonction de Voigt du profil pur.

Les valeurs d@* pour chacun des pics de diffraction sont rasséedtans le tableau
5.4 avec les valeurs de l'inverse de la distant-réticulaire d*.
Plan kl) (100) (002) (101) (110)
d* (AY | 0,3657 0,3890 0,4124 0,6360
p* (A1 | 0,0143 0,0449 0,0446 0,0274

Tableau 5.4 : Taille des grains déterminée par ggogent pic a pic du diagramme de DRX en
incidence faible d’'une couche d’AIN de 200 nm digpeur déposée a température ambiante,

a une pression de fambar d’azote et une fluence de 6 Jcm

Nous constatons que les valeursfdesont tres différentes pour les trois premieres
orientations, alors que les valeurs de d* corredpaotes sont tres proches. Ceci indique qu'il
existe une forte anisotropie d’élargissement. Malbesement, nous n’avons pas pu mesurer
différents ordres de réflexion d’'une méme famille plans, ce qui rend impossible la

séparation compléte des différentes causes d'ékagient.
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Parmi les trois effets (effet de taille, effet décradéformations et effet des fautes
d’empilement) qui peuvent concourir a I'élargissemeale la raie (100), l'effet des
microdéformations est faible du fait de la faibleur de d*. De plus, la largeur de la raie

n'est pas affectée par les fautes d’empilementnocars sommes dans le cas log 0, et

* . . ) 2 .
dond3g = 0. Par conséquent, nous pouvons raisonnablemengpgus I'élargissement de la

raie (100) est majoritairement d0 a un effet detaDans ce cas, nous pouvons en déduire
une taille de cristallites quasiment égale a 7 @eci est en bon accord avec ce que nous
avions observé au MET pour des couches déposé@ané@nhe fluence.

Pour les plans (110), I'influence des fautes d’dempents n’est pas visible non plds (
= 0). En revanche, la valeur @& pour cette raie est deux fois plus élevée quke i la raie
(100). Ceci indique qu’il peut y avoir un effet duicrodéformations et/ou un effet
d’anisotropie de taille et donc de forme des paltie, sur I'élargissement. Comme les
observations MET ne nous ont pas indiqué ce gelaistropie (la forme des particules
semble sphérique), nous pouvons plutét conclueepadsence de microdéformations.

Enfin, il est difficile d’extraire des informatiomaicrostructurales pertinentes des raies
(002) et (101) car d’'une part, ces raies sont daefantensité et d’autre part, elles sont
fortement superposées, ce qui nous a d'ailleursgg®bh contraindre leur largeur. Nous
pouvons cependant noter que leur largeur trés irapiar ne peut s’expliquer seulement par la
présence d’effets de taille et de microdéformatisosropes. Il est tres probable gu’il existe
une contribution de l'effet des fautes d’empilemerttamment sur I'élargissement de la raie

(101) qui est affectée par cet effet (cf. relati®avec N = 0 dtimpair).

C. Optimisation des parameétres de dépot d’AIN

A lissue des expériences précédentes, nous naumes intéresses a l'influence du
parametre fluence sur la structure cristalline deicbes d’AIN déposées a différentes
températures sur substrats Si-Mo, & des fluencéset® J.crii, ceci dans le but d’optimiser
la croissance de couches d’AIN orientées (002)uendes applications FBAR.

La pression de dép6t est fixée ici &31Mbar, valeur conduisant & la plus forte
orientation (002) des couches d’AIN (cf. chapitv@.|

Les résultats concernant les couches déposéescini3 sbnt reportées précédemment
(cf. chapitre IV, paragraphe C.II).
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|. Fluence de 6 J.ch

La figure 5.9 présente les diagrammes de diffractie rayons X de couches d’AIN
déposées & une fluence de 6 Fcm une pression de T0mbar d’azote et a différentes

températures.

RT I
— 400°C I
— 800°C

AIN (002) ——— Mo (110) Si (400)

Intensité (u.a.)

AIN (101) ( | AN (004)

L

1S 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 ()

Figure 5.9 : Diagrammes de diffraction des rayondeXcouches d’AIN déposées a 400°C et

800°C, & une pression de ifbar et une fluence de 6 J.ém

Les diagrammes de diffraction des rayons X montueetforte orientation (002) a des
températures de 400°C et 800°C. De plus, nous pwunoter la présence de I'orientation
(004) a 76°, plus faible a 400°C qu’a 800°C. L’'étatcristallisation est tres bon, avec largeur
a mi-hauteur de la rocking-curve du pic (002) d& pour les couches déposées a 800°C. Il
apparait cependant I'orientation (101) a 38,5°.

A l'inverse, les couches réalisées a températurbiaarte ne montrent aucun pic
caractéristique de la structure de I'AIN. Nous pons supposer que ces couches sont
possédent une nanocristallisation, comme nousiawdbservé précédemment.

Nous avons calculé les paramétres de maibéc, ainsi que la taille des domaines de
diffraction. Pour les couches réalisées & 400°@atameétre a été estimé a 5,01 + 0,02 A et
la taille des domaines diffractant a 30 + 6 nm.rRmlles réalisées a 800°C, les paramedres
et c ont estimés a 3,06 + 0,01 A et 5,00 + 0,02 A reipement, tandis que la taille des

domaines de diffraction pour les raies (002) efljldété estimée a 33 £ 7 nm et 42 £ 10 nm
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respectivement. Les parameéteestc sont différents de ceux de I'AIN massif£ 3,11 A efc
= 4,97 A), indiquant que les couches subissentdeaintes en compression.

Il. Fluence de 9 J.ch

Nous avons augmenté la fluence a 9 F.cafin de déterminer son impact sur la
cristallisation des couches d’AIN, en fonction de¢émpérature de dépbt (ambiante, 400°C et
800°C). Ces résultats sont illustrés par la figue.

L’augmentation de la fluence & 9 J:€m'induit pas de gros changements par rapport
aux couches déposées a 6 Fcminsi, & 400°C, seule l'orientation (002) estibis,
I'orientation (004) étant quasi-inexistante. A 8C00°les orientations (002) et (004) sont
visibles. L'orientation (101) a 38,5° apparait faibent. Un pic situé a environ 34,7° n’a pas
pu étre identifié.

RT ‘

—400°C

— §00°C
_ AN (002) ———— ‘ Meo (110) Si (400)
5
2 AIN (004)
b=
E AIN (101)
E LJ L

N

15 20 25 30 35 40 45 S0 35 60 65 70 7S 80

26 ()
Figure 5.10 : Evolution de la cristallisation dewthes d’AIN déposées a

une fluence de 9 J.¢hren fonction de la température du substrat

(pression d’azote pendant le dép6t “Ifibar).

Nous avons calculé les paramétres de maibéc, ainsi que la taille des domaines de
diffraction. A 400°C, le paramétevaut 5,02 + 0,02 A et la taille des domaines &st\dron
24 + 5 nm, tandis qu'a 800°C, les paraméted ¢ sont respectivement de 3,07 + 0,01 A et
4,99 + 0,02 A et la taille des domaines de difiach été estimée a 22 + 4 nm.

Globalement, la taille des domaines de diffractesmt plus faible pour les couches
déposées & 9 J.¢qmu'a 6 J.crif. Cette diminution peut étre attribuée a 'augmeoitade

199



I'énergie cinétique des atomes incidents, liéeaagmentation de la fluence. Ces particules
énergétiques viennent bombarder la couche en famat y créer des défauts, ce qui limite
les dimensions des domaines de diffraction. Damaéme temps, ces défauts permettent de
libérer une partie des contraintes présentes demsduches, ce qui permet de trouver des
valeurs de parameétres de madlproches de celles du massif (4,97 A).

Des mesures de rocking-curve du pic (002) indiquemet la cristallisation s’améliore
lorsque la température de dépdt augmente. En &fédrgeur des rocking-curves diminue de
3,5° a 2,2° lorsque la température augmente deCla@00°C.

Concernant les couches déposées a température raepbdacun pic de diffraction
n'est visible. Nous pouvons de nouveau supposetegueouches sont nanocristallisées.

lll. Influences du parametre de dépdt fluence sur legrigtés structurales des
couches d’AIN

Nous avons déposé des couches d’AIN a différestapdratures sur substrats Si-Mo,
a des fluences de 3, 6 et 9 JTm

Si nous comparons les résultats obtenus par diffrades rayons X sur ces couches,
nous pouvons voir que le fait d’augmenter la flleene permet pas de diminuer la
température de dép6t pour d’obtenir des couche#Ndtkientées (002) a des températures
plus faibles, si nous nous référons a l'intensés plics (002), a la présence du pic (004) et a la
présence ou non d’autres orientations de I'AIN.

Par conséquent, au niveau des propriétés cristapbigues, une fluence de 3 Jtm
est suffisante pour la croissance de couches dokidhtées (002).

En résumé, les couches d’AIN qui présentent leslleneds caractéristiques
cristallographiques (orientation (002) uniquemesuit réalisées & une fluence de 3 Fcm

une pression d’azote de"ienbar et une température de substrat comprise 4dfret 650°C.

D. Propriétés piézoélectriques : mesure du coeffiadgnt

Afin de constater ou non le caractére piézoélantrides couches d’AIN déposées par
ablation laser, des investigations par microscapierce atomique en mode piézoréponse ont
été menées au laboratoire LPMTM a Villetaneusesofiaboration avec M. Florent Tétard.

Pour cela, deux séries d’échantillons, déposéessishistrats Si-Mo et d’épaisseur
comprise entre 300 et 400 nm, ont été analysées :

- une premiére série de couches d’AIN a été déposée dluence de 3 J.cma une

pression de I®mbar d’azote, dans une gamme de températures déédimmbiante & 800°C.
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- une seconde série a été réalisée a une fluence de§ & une pression de Tonbar
d’azote, pour des températures de 25°C, 400°CGARB0

|. Mesures

Les mesures ont été réalisées a partir de I'agfzayeidécrit au chapitre 2. La tension
sinusoidale de fréquence 10 kHz, appliquée a IW#dian, est comprise entre 1 et 10 V. La
vitesse de balayage de la pointe a la surfaceédbdhtillon est d’une ligne par seconde (512
pixels) sur une longueur de ligne de 5 um. La nmeegig la tension aux bornes de la
photodiode est mesurée en fonction de la tensiphicagge a I'échantillon et est indicatrice du
déplacement vertical de la pointe.

L’évolution de la tension mesurée aux bornes d#idde de I'AFM en fonction de la
tension appliquée a I'échantillon, est linéairemome le montre la figure 5.11 pour une

couche d’AIN déposée a 6 J.éra une température de 800°C.

0,7

0,6

0,5

0,4 1

0,3 1

0,2

0,1 -

Tension mesurée aux bornes de la diode (mV)

0,0 T T T T T

Tension appliquée (V)

Figure 5.11 : Evolution de la tension aux bornedalphotodiode en fonction de la tension

appliquée & une couche déposée a 6 3.amane température de 800°C.

En calculant la pente de cette droite, puis erigaatl une courbe de force qui permet
de mesurer la sensibilité de la photodiode (quiledtordre de 50 & 60 nm-Y, il est possible
de déterminer le coefficient piézoélectriqugef La valeur de ce coefficient piézoélectrique
ne tient cependant pas compte des différents phé&mesn énumérés au chapitre 2, qui tendent

a minimiser cette valeur. Une valeur plus réalisteest donnée par la relation suivante :
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d33eff = d33 - 2d31 5_1: (20)

1 2

ou d,, et d,, sont les coefficients piézoélectriques d’un matérion lié. Pour le calcul et pour

. . d
comparer avec les valeurs publiées par d’autregpéguon suppose qued—?’?’: ; les
31

valeurs de §, S» et 53 ont été prises a 3.1 -0,9.10" et -0,6.10* m“.N* respectivement

. : d s .
[Wright]. Cependant, nous rappelons qu’une valdus juste du rapport —2 a été calculée
31

a 2,5 par Bernardirgt al. [Bernardini].

[I. Mesures et discussion

[1.1. Couches d’AIN déposées en température

Le tableau 5.5 regroupe les mesures du coeffigigntcorrigé en fonction de la
température de dépot, pour les deux fluences de63Jen¥. L'erreur commise sur chaque

mesure a été estimée a 10 %.

Coefficient &3 pour :
Fluence | Température de dép6t  d,, s _Gss _ 25
d,, dy
400°C 35 3.2
3 J.on? 650°C 2,6 28
800°C 1,4 1.3
6 J.cnt’ e » -
800°C 45 4.2

Tableau 5.5 : Evolution du coefficient piézoélaepig @3 en fonction de la température de

dépot, pour des couches réalisées a 3 et 62.cm

Les couches réalisées a une fluence de 6 2).gussédent un coefficient
piézoélectrique compris entre 4,2 et 4,5 prh.pus élevé que celui des couches déposées a 3
J.cmi?, qui est compris entre 1,4 et 3,5 pi,\ét ce quelle que soit la température de dép6t.

Ce coefficient augmente trés légérement avec lpdeature & une fluence de 6 Jgm
que l'orientation des couches soit purement (002)@C ou un mélange d’orientations (002)
et (101) & 800°C (cf. figure 4.19).
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Ces valeurs sont en bon accord avec les mesumessiste la littérature, mais sont

inférieures a celles calculées par simulation [Betimi, Kamiya] (voir tableau 5.6).

€

Auteurs Coefficient piézoélectriquesdpm.V?) Méthode de mesure
Guy 5,6 pm.\} Interférométrie
Lueng 5,1 pm.V Interférométrie
Mortet 4,6-5,15 pm.V Piézoréponse
Dubois 2-3,5 pm.V Interférométrie
Martin 2,5-5,15 pm.V Interférométrie
Tonisch 5,47-7,07 pmV Interférométrie-Piézorépons
Rodriguez 3pm.V Piézoréponse
Bernardini 5,4-6,4 pm.V Calcul théorique
Kamiya 6,72 pm.\} Calcul théorique
Massif 5,6 pm.V* Interférométrie
[Tsubouchi]
Nos mesures 1,4-4,5 pmV Piézoréponse

Tableau 5.6 : Données bibliographiques sur le ¢oeffit piézoélectriquesd de couches

minces et de substrat massif d’AIN.

Pour les couches déposées a 3 3,didvolution du coefficient piézoélectrique avec |

température de dépobt est totalement différenteus mmartons d’'une valeur assez élevée a

400°C (d3 = 3,5 pm.V%), puis nous observons une forte diminution jus@08°C (ds = 1,4

pm.V?Y).

Si nous tragons I'évolution du coefficient piézadteue ds en fonction de la largeur

a mi-hauteur du pic (002) déterminée par mesureod&ing-curve (figure 5.12), nous

observons une évolution inverse a ce qu’'avaierdrabDuboiset al. ou Martinet al. [Dubois,

Martin]. En effet, ils avaient montré que la valelr coefficient piézoélectrique augmentait

lorsque la largeur a mi-hauteur du pic (002) delNAdiminuait, c’'est-a-dire lorsque

'organisation de la couche s’améliorait. Cependdas couches d’AIN qu’ils avaient

déposées par pulvérisation étaient exclusivemeentées (002).
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Figure 5.12 : Evolution du coefficient piézoélegtre d; en fonction de la largeur a mi-
hauteur du pic (002) de I'AIN déterminée par mesieegocking-curve,

pour des couches déposées a 3 ¥.cm

Or, dans notre cas, nos couches peuvent préséoteniation (101) en plus de
I'orientation (002). Cette orientation (101) peuntroduire des inversions de polarisation dans

les domaines piézoélectriques (domaines polariséen da direction [001] et domaines

polarisés selon la direction [@]), donnant ainsi une valeur moyenne du coefficigiplus
petite que celle donnée par un film d’AIN puremernienté (002). Par conséquent, la mesure
de la largeur a mi-hauteur du pic (002) de I'AINr packing-curve ne peut étre considérée
comme un facteur de qualité de 'activité piézottigue de I'échantillon, que si la couche est
mono-orientée (002). Le comportement piézoéleatriduine couche présentant de multiples
orientations pourrait d’étre tres réduit.

Ce résultat est en accord avec Sehal. [Sanz_1], qui ont montré que l'activité
piézoélectriqgue d’'une couche d’AIN mono-orienté820mais avec une largeur de rocking-
curve du pic (002) tres grande (10, voire 20°)t&apérieure a celle d’'une couche multi-
orientée avec une largeur de rocking-curve trasldail a 2°). Cependant, méme pour des
couches qui présentent de nombreuses orientatiaatsyité piézoélectrique des couches sera
d’autant meilleure que la largeur & mi-hauteur @u(@02) sera faible.

Les mesures effectuées pour les couches déposérsfiuence de 6 J.cfrindiquent

que la réponse piézoélectriqgue des couches réalisd80°C et 800°C sont quasi-identiques.
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Au vu des résultats obtenus & 3 J°%cmous nous attendions a obtenir des valeurs de
coefficient d3 plus faibles a 800°C qu’a 400°C du fait de la pree de I'orientation (101).
L’explication peut se trouver dans la taille desndines de diffraction associés aux plans
(101). Leur taille effective est d’environ 42 nmnddes couches déposées a 6 F,crandis
gu’elle semble beaucoup plus faible (quelques nati@s seulement d’aprés la forme du pic
de diffraction) pour les couches déposées & 372.@es petits domaines orientés (101)
pourraient fortement diminuer la réponse piézoébtpae en provoquant une inversion de
polarisation des domaines piézoélectriques, ingersnoins probable ou moins facile pour

des domaines plus gros.

[1.2. Couches déposées a température ambiante

Les couches déposées a température ambiante @mdsene nanocristallisation, il
nous est apparu trés intéressant de connaitréduimée de cette nanocristallisation sur les
propriétés piézoélectriques de ces couches. Letdtagsdes mesures par piézoréponse sont

rassemblés dans le tableau 5.7.

Coefficient & pour :
Fluence _% 5 _% 25
d31 d31
3 J.cnt 2,3 2,1
6 J.cnf 3,8 3,5

Tableau 5.7 : Coefficients piézoélectriquesdis couches d’AIN déposées a température

ambiante en fonction de la fluence.

Nous pouvons noter que les deux échantillons é=li& température ambiante
présentent une réponse piézoélectrique non népligdes = 2,1 pm.V* & 3 J.crif et 3,5
pm.V*! & 6 J.crif). Ces mesures viennent confirmer ce que nous swiomprécédemment par
analyses MET pour les couches d’AIN déposées admatyre ambiante : de telles couches
possedent une nano-structure hexagonale. Le ceeffid; est plus faible pour les couches
déposées a 3 J.&mue pour celles déposées a 6 Fcuwe qui peut étre corrélé avec la
densité de particules plus faible & une fluencd den? qu'a une fluence de 6 J.&m

Cependant, il est assez étonnant de mesurer desursvalde coefficients
piézoélectriques aussi élevées pour des couchesoqtiiconstituées d’'une matrice amorphe
dans laquelle sont noyées des nanoparticules d@ddNstructure hexagonale. Il a déja été

montré que les propriétés physiques d’agrégatsligées ou de matrices dopées par des
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agrégats métalliques étaient trés différentes tescde matériaux massifs ou de matrices non
dopées [Buffat, Buffat_1, Dumas, Palpant].

De plus, Ahluwaliaet al. [Ahluwalia] ainsi que Wada et Tsurumi [Wada] onbmtré
par des calculs, que la réponse piézoélectriguBaduO; est améliorée lorsque la taille des
grains qui le constituent devient nanométrique.

Ces résultats sont trés intéressants car ils venmgitre la réalisation de composants a
ondes acoustiques qui pourront préseatgriori de bonnes performances, y compris pour
des couches d’AIN déposées a température ambkiniplifiant tres fortement les étapes de

fabrication des dispositifs.

E. Intégration des couches d’AIN par PLD dans des adigifis a
ondes acoustiques

Dans cette partie, nous allons étudier la réatisatie composants a ondes acoustiques
de volume pour des applications télécoms hautesiérices.

Dans le cadre d'une collaboration entre le SPCTSL&V, nous avons participé a la
réalisation de composants a ondes acoustiquesldmeolLe résonateur de type FBAR, dont
I'isolation acoustique est assurée par une cavig dpres gravure partielle du substrat (cf.
chapitre 1), a été retenu pour cette étude.

La conception, la simulation et la fabrication (gree des substrats, dépdts des
électrodes) des résonateurs ont été réalisées M Xheses en cours de J. Fan et S. Giraud).

Seuls les dépbts d’AIN par PLD ont été effectuékaharatoire.

|. Fabrication de dispositifs FBAR

Grace aux résultats obtenus pour des couches nihsids déposées par PLD sur des
substrats Mo/AIN/Si@Si (notés Si-Mo, cf. chapitres 4 et 5), nous avaéalisé des
dispositifs a ondes acoustiques de volume surpedg substrat.

Cependant, ces substrats de Si-Mo présentent ddgantd majeurs :

- la faible résistivité du silicium, qui augmente fertes diélectriques;
- une face arriere non polie, qui rend particuliéretr@glicate la gravure de la cavité
servant a l'isolation acoustique.

Devant la difficulté pour nous approvisionner erbsttats de silicium métallisé
possédant une résistivité élevée et une face ami@ie, nous avons réalisé nous-mémes ces

substrats a partir de substrats $8Dpossédant les bonnes caractéristiques.
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Nous allons détailler ici les différentes étapesadi@brication de ces résonateurs, dont
la trés grande partie a été réalisée en salle hdarexcepté les dépbts par pulvérisation des
électrodes en molybdéne et des couches d’AIN pér. PL

Pour simplifier les dénominations dans la suiteelehapitre, les substrats Si-Mo avec
face arriére non polie seront appelés Mo_1 etulbstsats que nous fabriquerons a partir de
substrats avec face arriére polie seront nommés2Mo_

Quel que soit le type de substrat utilisé, la peemiétape consiste a graver la face
arriere pour définir les cavités d’isolation acapse. Cette gravure se déroule selon :

- dépdbt par évaporation de couches protectrices damehde 50 nm d’épaisseur, en
faces avant et arriere;

- définition sur la face arriere des zones correspohdux fenétres, gravure du chrome;

gravure de la silice par de l'acide fluorhydriqug;H

gravure pendant 6 heures dans une solution compiesé&N% de TMAH et 50%

d'eau;
- enlevement des couches protectrices de chrome.
Ce procédé conduit a la réalisation des fenétres da substrat, définissant une

membrane de silicium d’environ 30 um d'épaisseuteed,8 x 0,8 mm(figure 5.13).

Cr SiO,
e
Si
cavite
— ——

Figure 5.13 : Gravure en face arriére du substratgilicium, permettant la création
de la cavité isolante.

La figure 5.14 représente le résultat de la graderdéa face arriere pour les substrats
Mo_1 (a) et Mo_2 (b). Nous pouvons voir que la taolante est beaucoup mieux définie
pour les substrats Mo_2, ce qui est dU a la faibfpsité de ces substrats qui induit une
meilleure gravure. Le carré central, qui corresparid membrane de Si(Si qui supportera
le résonateur, est lui aussi mieux défini. L'utitisn de substrats polis en face arriere permet

donc une gravure plus homogene et plus précise.
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(a L it (b)
Figure 5.14 : Image au microscope optique de la brame de Si@Q dans le cas d’'un
substrat Mo_1 (a) et Mo_2 (b).

- gravure de la couche de molybdene par une solabatenant 20 mL d’eau oxygénée,

10 mL d’ammoniaque et 20 mL d’eau pour former lestéodes inférieures (figure 5.15).

électrode inférieure définitive

(a) 500 um 500 (b)
Figure 5.15 : Gravure de la couche de molybdéne panmer I'électrode inférieure; image

au microscope optique de I'électrode inférieurerdambstrat Mo_1 (a) et Mo_2 (b).

Nous pouvons voir sur I'image au microscope optigieela figure 5.15.a, que la
gravure a altéré la qualité de I'électrode des tsatssMo_1 : bords mal définis, surface
rugueuse ... Nous pouvons donc nous attendre a deeidifficultés & obtenir des couches
d’AIN de bonne qualité.

A linverse, les électrodes déposées sur les satgsio 2 (figure 5.15.b) ont une
forme plus réguliere et mieux définie. Elles présehquand méme quelques défauts a leur

surface.
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- dépbt de la couche d’AIN d’environ 400 nm d’épaisggigure 5.16).

500 jun.

Figure 5.16 : Image au microscope optique d'unect@ud’AIN déposée sur un substrat
Mo_2.

- dépdt de [I'électrode supérieure en molybdéne dé&pgsér pulvérisation DC
(puissance : 200 W) d’une cible de molybdéne sougpfession : 18 mbar) & température
ambiante;

- gravure de la couche de molybdéne;

- dépbt d'une couche de chrome sur les deux facesilostrat;

- fin de la gravure du silicium dans une solutionragdédbde TMAH de fagon a ne laisser
gu’'une membrane constituée de la couche de silE@nique et de la sous-couche d’AlN.

Nous obtenons finalement les résonateurs de laefigiLl7.

Mo AIN

Couche d'AIN —— Plan de masse

<

/ i
Eléctrode inférieure

Eléctrode supérieure

— —
500 jun

Figure 5.17 : Résonateur final : schéma en coupgmate au microscope optique d’'un

résonateur sur substrat Mo_2.

Il. Etude des propriétés des couches de molybdéne nsedialectrodes
inférieures en fonction des conditions de dépot

Comme nous lavons précisé précédemment, du fait lde difficulté
d’approvisionnement en substrats Mo_1, nous nousrss attachés a la réalisation de nos

propres substrats Mo_ 2.
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Les couches de molybdéne qui servent a la réalisalés électrodes ont été déposées
par pulvérisation DC sur des substrats BDselon les conditions données dans le tableau
5.8. Les électrodes inférieures ont été realiséechauffant le substrat. Les électrodes
supérieures quant a elles ont été déposées a tmmgéambiante car seule la propriété de

conduction électrique du molybdéne est recherchée.

Gaz Ar
Pression 18 mbar
Puissance DC 200 W
Distance cible-substrat 10 cm
Température de dépot 200-400°C
Epaisseur 350-400 nm
Décapage de la cible 1 min

Tableau 5.8 : Conditions de dép6t des couches dgbohene par pulvérisation DC.

Kamoharaet al. [Kamohara] ont étudié I'influence d’'une sous-coeichAIN realisée
par pulvérisation RF et insérée entre la couchsilie thermique de substrats SISi et
I'électrode de Mo, également déposée par pulvésisaRF. lls ont montré que la
cristallisation de la couche de molybdene, et marséquent celle d’AIN, étaient fortement
améliorées par la présence de la sous-couche dlAdBlsous-couches d’AIN servent donc de
barriere a la diffusion de I'oxygéene et de couctambrcage a la croissance de la couche de
molybdeéne.

Nous avons par conséquent essaye de déterminBudiice de telles sous-couches
d’AIN sur les propriétés structurales et électrgues couches de molybdene. Les couches
ont été déposées par PLD & une température de 80BeCpression d’azote dedénbar et
une fluence de 3 J.¢MmLeur épaisseur est comprise entre 0 (pas decsmche) et 50 nm, du

méme ordre de grandeur que celle de la sous-calehsubstrats Mo_1 (15 nm).

I1.1. Caractérisation par diffraction des rayons X

Les couches de molybdéne ont été caractériséedliffieaction des rayons X en
géomeétrie0-20 de facon a vérifier qu’elles présentent I'orieratat préférentielle (110),
orientation qui permet la croissance de couche$Nd@ientées (002) [Akiyama, Sanz, Lee,
Jakkaraju]. Cette croissance est permise gracet@dafaible différence de paramétres de
maille a, qui sont de 3,15 et 3,11 A pour Mo et AIN respechent, soit un désaccord de

maille de 1,2%.
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La figure 5.18 présente les diagrammes de diffvactie rayons X des couches de Mo
déposées directement sur des substratg SiO

—200°C

—300°C

—400°C

— Référence «— Mo (110) Si (400)—
AIN (002)

|

L s RN N » . o
WMMW "'.'"'M‘ h-.,., . ‘ L__q,,,...-" L
35 40 45 50

15 20 25 30

Si (200)—»

Intensité (un.a.)

200)
Figure 5.18 : Evolution des diagrammes de DRX a@eglges de molybdéne en fonction de la

température de dépot.

Il apparait sur la figure 5.18 que les couchesgmient I'orientation (110), identique a
celle du substrat de référence Mo_1, quelle queladempérature de dépdt. Cependant, le
degré d'orientation des couches dépend de la teyér La cristallisation de la couche de
molybdéne est optimale a 300°C. A 200°C, la tentpéeadu substrat n’est pas suffisante
pour permettre une bonne cristallisation de la beué& 400°C, la cristallisation de la couche
se dégrade. Cette dégradation peut étre liée aréawion du molybdéne avec I'oxygene
contenu dans la couche de silice.

Toutefois, le degré d'orientation des couches estuboup moins bon que celui du
substrat Mo _1.

Afin d’améliorer le degré de cristallisation desucbes de molybdéne, nous avons
inséré une sous-couche d’AIN entre la silice dustab et I'électrode de molybdéne.
L'influence de I'épaisseur (20-50 nm) de cette somsche est étudiée sur la cristallisation

des couches de molybdéne.
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Figure 5.19 : Diagrammes de diffraction de rayondes couches de molybdéne en fonction
de la température de dépot, avec une épaisseuwwruche d’AIN
de 20 nm (a) et 50 nm (b).

Comme pour les dépbts sans sous-couche d’AIN,deshes de molybdene (figure
5.19) sont orientées (110) quelle que soit la teatpée de dépbt. L'intensité des pics (110)
est plus faible, indiquant une faible cristallisatides couches, lorsque I'épaisseur de la sous-

couche est la plus faible.
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Pour une épaisseur de sous-couche d’AIN de 50 antribtallisation s’améliore
faiblement a 300°C, trés sensiblement a 200°Cré&trfient pour une température de dép6t de
400°C. Mais, dans tous les cas, la qualité de azittallisation est bien moins bonne que
celle des substrats Mo_1. Ces observations soaterd avec celles de Kamohataal, qui
ont montré que la cristallisation de la couche ded&méliore (notamment l'intensité du pic
(110) qui augmente) lorsque I'épaisseur de la soushe augmente, avec un optimum de
cristallisation pour une épaisseur de sous-coueh200 nm [Kamohara].

Notons, de plus, que la sous-couche d’AIN d’épais$&® nm, est orientée selon la
direction [002]. L'augmentation de I'épaisseur ddte sous-couche de 20 a 50 nm a donc

aussi pour conséquence une meilleure cristallisatela sous-couche d’AlN.

I1.2. Mesure de résistivité

Les couches de molybdene servant d’électrodest inécessaire de vérifier qu’elles
présentent une résistivité la plus faible posgiger minimiser les pertes et le chauffage des
résonateurs par effet Joule.

Pour réaliser ces mesures, nous avons utilisé fhaté des quatre pointes en ligne. Il
s'agit de faire passer un courant continu d’intEnsientre deux pointes, et de mesurer la
tension résultante V entre deux pointes placées ertles-ci. En admettant que les lignes de
courant passent entierement dans I'épaisseur dlrdu l& résistivitép est donnée par la

relation :
o= C.e.¥ (21)

ou C est une constante qui tient compte de la g&mmdu systeme (échantillon, pointes).
Dans notre cas, cette constante vaut 4,5324.

La figure 5.20 présente I'évolution de la résisévdes couches de molybdéne en
fonction des conditions de dépdt et de la présenceon de la sous-couche d’AIN. La
résistivité des couches a été mesurée sur destéicmsnde grandes dimensions (3 a 4°gm

n'ayant subi aucun traitement ni gravure post-dépot
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Figure 5.20 : Résistivité des couches de molybdépesées sur substrats $i€l, avec ou

sans sous-couche d’AlIN, en fonction de la tempésata dépot.

Quelles que soient les conditions de dépot, Istiegé des couches, présentée figure
5.20, est comprise entre 2 et 51@.cm, soit supérieure d’environ deux ordres de geand
celle du molybdéne massif (5:10.cm), et a celle des couches Mo_1 (7 fDcm).

Notons que pour les couches de molybdene dépoaasssus-couche d’AIN et pour
les couches de molybdéne déposées avec une sarecdAIN de 20 nm d’épaisseur, la
résistivité augmente linéairement avec la tempésatle dépodt, ce qui pourrait s’expliquer
par la présence d'impuretés dans les couches.ngmgetés peuvent provenir d’'un décapage
insuffisant de la cible avant le dépo6t et/ou d'yomession de base trop élevée avant dépot
(pression comprise entre 1@t 10° mbar), due & la présence de résidus d’eau darceiie.

Enfin, pour les couches réalisées avec une soushieodiAIN de 50 nm d’épaisseur,
nous observons une diminution de la résistivitdadeouche déposée a 400°C, couche qui
présente le meilleur état de cristallisation quesna@yons obtenu jusqu’a présent.

Ces substrats ont ensuite été gravés selon la casxédécrite précédemment.
Malheureusement, les couches d’AIN déposées a nmstee présentent pas l'orientation
(002). Afin de déterminer l'origine de ce "manquidrientation (probleme de gravure de la
couche de Mo, couche de Mo elle-méme), des coudiddl sur des substrats Mo_2 non

gravés sont en cours d’étude.
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F. Conclusion

A patrtir des résultats obtenus au chapitre 4, @@oss mené une étude pour optimiser
les propriétés de couches minces d’AIN déposéesPplx. Pour cela, nous avons fixé la
pression d’azote & TOmbar, pression qui permet d’obtenir I'orientati@92) des couches
d’AIN dans une large gamme de températures etiméle est initialement fixée & 3 J.&m

Nous avons tout d’abord réalisé une étude des esud\IN déposées a température
ambiante. Ces couches avaient en effet laissé sappol'aide des analyses par spectroscopie
infrarouge et AFM, qu’elles possédaient une nastadfisation.

Des analyses par microscopie €électronique en tigs@m ont montré que ces
couches d’AIN sont composées d’'une matrice amodpAEN dans laquelle sont noyées des
nanoparticules cristallisées selon la structureaperale de I'AIN. Le diamétre moyen des
particules a été estimé & 7 nm, et la densité*Ach®?. L'augmentation de la fluence a 6
J.cm’? a permis d’augmenter la densité de particules '-d@?), la taille des particules
n'évoluant pas (~ 7-8 nm de diamétre). Si la flieerst augmentée & 9 J:gnalors la taille
des particules augmente légerement (~ 8,5 nm dwuédlia), mais la densité de particules
semble identique & celle des couches déposéesa6 J

Ces résultats ont été confirmés par diffraction @g®ns X en incidence faible pour
des couches déposées a une fluence de 62Jlcanstructure hexagonale des couches est
confirmée par le diagramme de diffraction, tandig da taille nanométrique des grains
constituant la couche a été révélée a I'aide dedtament pic a pic réalisé sur le diagramme
de diffraction. Une taille de 7 nm est obtenue dearcristallites d’orientation (100), mais il
semble qu’il existe des microdéformations et deseiad’empilement dans ces grains.

L’augmentation de la fluence ne permet pas unerditian de la température de dépot
pour obtenir des couches d’AIN orientées (002) édes substrats Si-Mo, par rapport aux
couches déposées a 3 JTme plus, I'orientation (101) est toujours obseraé800°C, quelle
gue soit la fluence.

Des mesures de coefficient piézoélectriqeepar AFM piézoréponse ont montré que
les couches déposées a des fluences de 3 et 6 grésentaient une réponse piézoélectrique.
Les meilleures valeurs, supérieures & 4 pmaont obtenues pour les couches déposées & 6
J.cm?, y compris pour les couches déposées a tempémnbinte.

Enfin, nous avons décrit les différentes étape$abiecation des résonateurs FBAR.
Malheureusement, nous n’avons pas pu pour l'indeantaractériser en fréquence car il nous

reste a maitriser :

215



- le dépdt des couches de molybdéne ayant une nreilletientation (110) et une
résistivité plus faible;
- la gravure des électrodes inférieures qui semldemmager leur état de surface.
Nous devons pour ceci continuer a étudier I'infeeede I'épaisseur de la sous-couche
d’AIN sur la croissance de la couche de molybdéxiesi que I'étude des paramétres de
dépbts de I'électrode elle-méme (décapage plus, leffgt de la pression de dép6ét, de la

pression de base ...).
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Conclusion générale






L’objectif de ce travail concernait I'étude de chas minces d’oxyde d’aluminium
(alumine AbO3) et de nitrure d’aluminium (AIN) déposées par PéDpar PECVD pour des
applications hyperfréquences. Les couches d’alundoéesent étre intégrées dans des
dispositifs MEMS comme couche diélectrique et/omoee matériau de structure, tandis que
les couches d’AIN doivent étre insérées comme cesi@iézoélectriques dans des dispositifs
a ondes acoustiques de volume de type FBAR.

Le premier chapitre a mis en évidence l'intérétde matériaux diélectriques dans les
structures de type MEMS développées dans le cddre @ollaboration a XLIM : micro-
commutateurs et varactors pour l'alumine et didffesh ondes acoustiques pour le nitrure

d’aluminium.

Le deuxieme chapitre est consacré a la descripggnprocédés expérimentaux mis en
ceuvre pour déposer les couches minces : PLD et PEQWe description détaillée des
principales méthodes de caractérisations (notammiiéinaction des rayons X, microscope

électronique en transmission, microscopie a fotommue) est également présentée.

Dans le troisieme chapitre, nous avons réalisé dinde des propriétés structurales,
optiques, diélectriques et mécaniques de couchasesid’alumine. Ces couches, d’'un pm
d’épaisseur et quasi-stoechiométriques (le rappdil est compris entre 1,5 et 1,6), ont été
déposées a température ambiante et a 800°C. Qeelaifue procédé de dépbt, la diffraction
des rayons X en incidence faible montrent que tegltes déposées a température ambiante
sont amorphes, tandis que les couches déposé&s@ pBfEsentent une nanocristallisation du
type aluminey. La spectroscopie infrarouge en transmission neogtrant a elle que les
couches déposées par PLD sont constituées d’aluframsons Al-O), tandis que les couches
déposées par PECVD contiennent, outre des liaisb@s une grande proportion d'impuretés
(C-O et O-H) qui diminue lorsque la températuraldpdt augmente. Ces impuretés jouent un
réle tres important dans la diminution de la deéndis couches.

Les résultats obtenus par diffraction des rayonserX incidence faible et par
spectroscopie infrarouge expliquent la grande ntéjodes propriétés relevées. Nous
observons, quel que soit le procédé de dépbt, arte imélioration des propriétés des
couches déposées a 800°C par rapport a celles éipastempérature ambiante, liée a la

présence de la structwyele I'alumine dans les couches déposées a 800°C.
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A l'inverse, la faible densité des couches dépop@e$ECVD pénalise fortement les
propriétés optigues et mécaniques de ces couchesffet, les valeurs de l'indice de
réfraction, du module d’Young et de la dureté soérieures a celles obtenues pour les
couches déposées par PLD.

Seules les propriétés diélectriques (résistivitdaimittivité) sont comparables. La
faible densité des couches déposées par PECVD pefpigenir des couches |égerement

plus résistives, mais avec une constante diéleetrigférieure.

La suite du manuscrit est consacrée a I'étude dehes minces d’AIN. Le but est
d’obtenir des couches d’AIN hexagonal (structuretmite) orientées (002) a la température
de substrat la plus basse possible, pour une aitégrdans une chaine de fabrication
microélectronique. Pour cela, nous avons étudiéoatparé les propriétés de ces couches
déposées par PECVD et par PLD sur substrats Si-EloSPour les applications FBAR
envisagées, il est nécessaire de déposer les dhdl sur des substrats métalliques, qui
joueront le réle d’électrode. Dans notre cas, nausns choisi des substrats de silicium
recouvert de Mo/AIN/Si@(noté Si-Mo).

Les couches d’AIN par PECVD ont été réalisées dirpdiun plasma d’azote en
bordure duquel est injecté du TMA.

La diffraction des rayons X montre que I'orientati®02) de I'AIN n’est obtenue qu’'a
une température de dép6t de 800°C, que ce soisuhstrats Si et Si-Mo. Cependant, les
couches déposées a 800°C sur substrats Si-Mo peéseles orientations supplémentaires,
qui risquent de diminuer la réponse piézoélectridei€es couches. Les largeurs des rocking-
curves du pic (002) pour ces couches sont treedargpmprises entre 9 et 13,6°, montrant
une forte désorganisation des couches. Nous polpearser que la croissance des couches se
déroule en deux étapes :

- croissance d’'une couche d’adaptation a la surfacgufistrat, avec des cristallites trés
désorganisées;

- amélioration de la croissance de la couche lord@gpaisseur augmente, avec des
cristallites mieux organisées.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fouridique que les couches
déposées par PECVD contiennent des impuretés, ldoptoportion diminue lorsque la
température de dépot augmente. Ces impuretés,eadeasarbone et d’hydrogene, peuvent

influencer la croissance des couches et leurs igtégrdiélectriques, voire piézoélectriques.
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Enfin, des analyses par AFM ont montré que la serise des couches est
indépendante de la nature du substrat, a tempérdéudépdt identique. Nous observons une
croissance colonnaire des couches, avec une daillgrains quasi-constante, comprise entre
60 et 70 nm. La rugosité est tres faible, infégeair6 nm rms pour les couches déposées sur

substrats Si-Mo.

Les couches d’AIN par PLD ont été réalisées a ipdeil’ablation d’'une cible d’AIN
sous atmosphere d’azote.

Les résultats obtenus pour des couches déposéssitssirats Si (100) a une fluence
de 3 J.crif, montrent qu'il est nécessaire de déposer & deehaempératures (supérieures a
650°C) et sous de faibles pressions d'azote (auirmam 10° mbar) pour obtenir
I'orientation (002). Ces températures de dépot dégerement plus faibles que celles
nécessaires par PECVD pour obtenir cette oriemalious n'observons pas de pics relatifs a
la structure cubique de 'AIN.

Ces couches sont constituées d’AIN et contienneéstgeu d'impuretés, comme nous
'avons déterminé par spectroscopie infrarouge.déaonvolution des pics d’absorption a
I'aide des modes Al (TO) et E1(TO) de I'AIN laissgpposer que les couches déposées a de
faibles températures de dépb6t sont nanocristadljsémsi que la topographie de surface,
relevée par AFM. Les analyses AFM montrent égaleémaa les couches déposées a de plus
hautes températures présentent des domes, sigmesabissance colonnaire.

Les analyses par diffraction de rayons X effectus@sles couches d’AIN déposées
sur substrats Si-Mo montrent que l'orientation (0@28t obtenue a des températures trés
différentes selon la pression d’azote pendant pdtdé\ 10° et 10* mbar, des températures de
650°C sont nécessaires pour obtenir cette oriemtalous observons également le pic (101)
de I’AIN pour ces mémes températures.

Pour une pression de #0nbar, une température de 200°C est suffisante qiotenir
I'orientation (002) des couches d’AIN, et la qualde la cristallisation s’améliore lorsque la
température de dépbt augmente, comme l'indiquendiffsaction des rayons X l'intensité du
pic (002) qui augmente, le pic (004) qui appartidéargeur a mi-hauteur de la rocking-curve
du pic (002) qui diminue lorsque la températuresdiistrat augmente. Une dégradation de la
cristallisation se produit a 800°C, dans la mesurd apparait I'orientation (101).

Les analyses de topographie de surface par AFM merngue la croissance des
couches est de type colonnaire, avec une taillgrdies comprise entre 35 et 75 nm et une

rugosité faible, inférieure & 4 nm rms selon lagénature de dép6t, pour une pression d& 10
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mbar. Ces valeurs de rugosité sont compatibles kgeapplications FBAR. Les valeurs de
rugosité et de tailles de grains sont plus éle@é@8” et 10" mbar, comprises entre 5 et 11
nm pour la rugosité et entre 40 et 100 nm pouailetdes grains.

Une étude plus détaillée de films réalisés par PbbDtamment a température
ambiante, est discutée au chapitre 5.

Une étude par microscopie électronique en transomisde couches de 20 nm
d'épaisseur déposées & température ambiante, Ppression de IO mbar et différentes
fluences, montre que ces couches sont constiti@esmbparticules qui cristallisent selon la
structure wurtzite de I'AIN. Ces particules soniyées dans une matrice amorphe également
constituée d’AIN. La taille des particules est @edre de 7-8 nm pour les couches déposées a
3 et 6 J.crif, mais la densité de particules est plus élevée{:cni?) a une fluence de 6
J.cm. L'augmentation de la fluence & 9 J:€induit une trés légére augmentation de la taille
des particules (environ 8-9 nm), tandis que la i@mes particules semble rester identique a
celle des couches déposées & 6 3.cm

Ces mesures ont été confirmées par diffractionralgsns X en incidence faible pour
les couches déposées a 6 Fcies couches, de 200 nm d'épaisseur, sont cofesitde
nanoparticules qui cristallisent selon la structwetzite de I’AIN, sans que nous puissions
toutefois discerner le fond amorphe des couchegarfir de la méthode d’ajustement pic a
pic, nous avons pu déterminer les distances igtestiaires ainsi que la taille des domaines
diffractant. Celles-ci correspondent a celles déieées par microscopie électronique.

L'augmentation de la fluence ne permet cependastdbaisser la température de
dépot sur substrats Si-Mo pour obtenir I'orientat{002) dans les couches d’AIN.

Le développement de dispositifs FBAR nécessitarg s couches d’AIN soient
piézoélectriques, des mesures par AFM en mode @ganse ont permis de déterminer le
coefficient piézoélectriquesgldes couches déposées a différentes températaréar(iante
jusqu’a 800°C), & une pression de>IBbar, et & des fluences de 3 et 6 F.cifoutes les
couches, y compris celles déposées a températutdamte, présentent une réponse
piézoélectrique. Pour les couches déposées a uercé de 3 J.cf le coefficient g; passe
par une valeur maximale de 3,5 prit.\pour une température de dépdt de 400°C, puis
diminue lorsque la température augmente jusqu’a°®0@ cause de l'apparition de
I'orientation (101). Pour les couches déposées @ flmence de 6 J.cfy la réponse

piézoélectrique est de 3,5 pmi-\pour les couches déposées a température ambinte,
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augmente jusqu'a 4,5 pm\Vpour les couches déposées a 800°C, malgré lanoessie
I'orientation (101).

La réalisation de composants a ondes acoustiquegoldene a été entreprise en
collaboration avec XLIM. De facon a étre autonommys avons réalisé nos propres substrats
Si-Mo, avec dép6t de la sous-couche d’AIN par PLDépO6t de I'électrode de molybdéne par
pulvérisation DC. Les différentes étapes de fabiboasont difficiles a maitriser et a
optimiser. Le point crucial, qui conditionne la tjitéa des couches d’AIN et donc le

comportement du résonateur, concerne le dépéébkeiitode inférieure de molybdene.

Concernant les perspectives, une étude plus d&aghr MET et diffraction des
rayons X en incidence faible des couches déposaéespD a température ambiante est
nécessaire, afin d’avoir une vue plus globale dgadlution des couches en fonction de la
fluence (et notamment la fluence nécessaire paeindte le seuil de percolation). Ces
couches seront ensuite analysées par AFM en moéeorpponse. De méme, il sera
nécessaire de mesurer le coefficient piézoéledraps couches déposées par PECVD, afin
notamment de déterminer le role des impuretésasidonse piézoélectrique. Dans ce but, un
dispositif reprenant le méme principe que celuiisdtipendant cette thése est en cours de
montage au SPCTS (F. Rossignol).

Enfin, il est nécessaire d’optimiser les difféerenétapes de fabrication des dispositifs
FBAR, notamment les conditions de dép6t de I'étmtgrinférieure. A ce titre, I'influence de
I'épaisseur de la sous-couche d’AIN sur les pragsiéstructurales et sur la résistivité des
couches de molybdéne est a déterminer avec plpsadision.
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Résumeé

Ce travail consiste en l'étude de couches mincesduniine et d’AIN pour leur
intégration dans des dispositifs MEMS et FBAR.

Les couches d’alumine, déposées a température arakea a 800°C, présentent des
propriétés intéressantes pour les procédés PLDE&EVP, ouvrant un grand nombre
d’applications avec, pour la PECVD, un taux de dépds élevé et une uniformité en
épaisseur plus importante, et pour la PLD de meiie propriétés mécaniques, optiques et
diélectriques.

Les conditions de dépbt de couches d’AIN hexagaual substrats Mo/Si ont été
optimisées de facon a obtenir I'orientation (002padempérature de substrat la plus basse
possible. Cette orientation est obtenue a une teanpé de 800°C par PECVD et a une
température de 200°C par PLD. Le coefficient piéatiéque ds des couches déposées par
PLD a été mesuré entre 1,3 et 4,2 pth.\a réponse piézoélectrique des couches déposées a

température ambiante est due a la présence deardinafes d’AIN.

Mots clés :
PLD, PECVD, nitrure d’aluminium, oxyde d’aluminiuriBAR.

Abstract

This work deals with the deposition and the chamézation of alumina and AIN thin
films for MEMS and FBAR applications.

Aluminum oxide films have been deposited by PLD &&CVD at room temperature
and 800°C. All the deposited films have very instireg properties opening large application
fields with higher deposition rates and thicknesgarmity on large dimensions for PECVD
and higher mechanical, dielectric and optical proee for PLD.

The conditions have been optimized for the depwsitn Mo/Si substrates of (002)-
oriented AIN films with the lowest substrate tengiare. This orientation is obtained at a
temperature of 800°C for PECVD and 200°C for PLB; piezoelectric coefficients have
been measured for films deposited by PLD with v&lbetween 1,3 et 4,2 pm’V/The good
piezoelectric response of films deposited at roemperature is due to the presence of AIN
nanoparticles embedded in amorphous matrix.

Key words:
PLD, PECVD, aluminum nitride, aluminum oxide, FBAR.



