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Introduction

L’avenement des technologies basées sur les semi-conducteurs de type nitrures de
groupe III (AIN, GaN, InN) a ouvert la voie a de nombreuses avancées dans la réalisation de
dispositifs du domaine optoélectronique tels que les diodes électroluminescentes (DEL) et
diodes laser (DL). De¢s lors, des systemes d’émission et de détection de lumieres de faibles
longueurs d’ondes — accessibles notamment par I’emploi de matériaux actifs a large bande
interdite — ont été¢ développés afin d’augmenter la capacité de stockage d’informations sur
disques optiques. A titre d’exemple, le nitrure de gallium (GaN) est le semi-conducteur a
grand gap ayant permis la fabrication de DL émettant dans le violet (405 nm) a I’origine de la
technologie Blu-ray Disc™.

Dans ce contexte, le nitrure d’aluminium (AIN), largement présent dans le domaine de
I’¢lectronique de puissance pour ses propriétés de bonne conductivité thermique et de
piézoélectricité (transistors et guides d’ondes acoustiques), est pressenti pour étre un matériau
de choix pour l’optoélectronique. Il est actuellement utilis€ en couches minces comme
pseudo-substrat pour la croissance d’autres nitrures de groupe III (parameétres de maille et
coefficients de dilatation voisins) et comme couche barriere dans les hétérostructures.
Néanmoins, AIN attire de plus en plus pour ses propriétés optiques intrinseques. En effet,
avec son gap de 6,2 eV (le plus élevé de la famille des composés I1I-N), il est le matériau
idéal pour I’émission ou la détection de lumiere de longueur d’onde appartenant a I’ultraviolet
profond (~ 200 nm).

De telles sources solides et compactes de lumiére ultraviolette sont non seulement des
alternatives aux sources dangereuses ou volumineuses comme les lampes a mercure et les
lasers a gaz, mais trouvent également des applications dans les technologies de la
microélectronique et les sciences de I’environnement. En effet, il est possible d’envisager une
meilleure résolution des techniques de lithographie et la fabrication de détecteurs de gaz
nocifs plus précis ainsi que I’amélioration du stockage d’information optique a haute densité.

Dans la derniére décennie, les recherches se sont intensifiées pour améliorer les
performances de ces dispositifs en y intégrant des structures de confinement quantique. Ces
nano-objets, et plus particulicrement les boites quantiques, permettent d’améliorer les
rendements de ces appareils en contrdlant 1’émission de photons de longueurs d’onde

précises, minimisant ainsi les pertes énergétiques dues aux transitions non-radiatives.



Cependant, la réalisation de telles structures nécessite un effort conséquent en termes de
croissance cristalline.

A ce jour, contrairement aux autres composés III-N, les études sur la croissance de
nano-ilots d’AIN dans le but d’obtenir des boites quantiques sont trés rares. Les procédés
employés pour obtenir ce type de nanostructures sont des procédés en phase vapeur. On
trouve le plus souvent dans la littérature 1’épitaxie par jets moléculaires (EJM) nécessitant
I’emploi de lourds équipements du fait de la nécessité de 1’ultravide et le dépot chimique en
phase vapeur a partir d’organométalliques (MOCVD) nécessitant I’emploi de températures de
croissance ¢€levées (de I’ordre de 1000°C) pour pouvoir obtenir un dépot.

Cette thése sera consacrée a 1’étude exploratoire d’un procédé en phase vapeur alternatif
pour la croissance de nanostructures d’AIN : le dépot chimique en phase vapeur assisté
plasma (PECVD). Cette technique a déja été¢ développée pour I’obtention de couches d’AIN
polycristallin d’épaisseur micrométrique, de structure hexagonale présentant une texturation
avec les plans (002) paralleles au substrat et obtenus avec une vitesse de croissance de 1’ordre
de 80 nm/min. Les applications visées concernaient ’utilisation de I’AIN comme guide
d’onde acoustique en surface et en volume. L’objectif de cette thése est démontrer la
faisabilit¢ de la croissance par PECVD de dépdts nanométriques d’AIN de structure
hexagonale dans le but d’obtenir des nano-ilots pouvant étre utilisés comme structures de
confinement quantique (des boites quantiques) dans des dispositifs optoélectroniques. Le
procédé a di €tre optimisé afin d’obtenir une vitesse de croissance suffisamment faible pour
permettre 1’¢laboration de dépots d’AIN d’épaisseurs nanométriques, tout en conservant une
microstructure hexagonale permettant d’espérer un gap optique proche de 6,2 eV (celui du
monocristal hexagonal). Etant donné le faible nombre d’études sur la PECVD pour cette
application, un travail de compréhension des relations
procédé/composition/structure/propriétés des dépdts obtenus a été nécessaire et a fait 1’objet
d’une grande partie de cette thése.

Le travail effectué¢ afin d’atteindre ces objectifs est rapporté dans ce manuscrit composé
de quatre chapitres.

Apres un bref rappel historique sur le développement des nitrures de groupe III, le
premier chapitre est consacré a la présentation des principales propriétés structurales, optiques
et optoé¢lectroniques de I’AIN. L’effet de la nanostructuration sur ces propriétés sera
¢galement abordé ainsi que les applications dans lesquelles elles sont utilisées. Dans une

derni¢re partie, les procédés d’¢élaboration ainsi que les principes de croissance en phase



vapeur sont détaillés avant d’illustrer I’effet des parametres permettant le controle de la
croissance et de 1’organisation de nano-ilots de composés III-N.

Le second chapitre est dédi¢ a la présentation des moyens expérimentaux mis en ceuvre
dans ce travail. Il débute par la description du réacteur PECVD utilisé, de ses parameétres de
controle et du protocole expérimental initial. Une seconde partie est consacrée a la description
des principales techniques mises en ceuvre pour caractériser les dépdts réalisés au cours de ce
travail. La microscopie a force atomique permettant 1’observation de la topographie de
surface, les deux montages de diffraction des rayons X utilisés pour étudier les évolutions de
microstructure, 1’ellipsométrie pour la caractérisation des propriétés optiques ainsi que les
analyses de composition des couches par spectroscopies infrarouge et de photoélectrons X
sont ainsi détaillés.

Le troisiéme chapitre est axé sur I’objectif de diminution de la vitesse de dépot a partir
des conditions issues des travaux précédents menés sur la croissance d’AIN micrométrique
par PECVD. Il débute par une étude préliminaire des caractéristiques du procédé avec une
étude sur D’effet de I’introduction d’un cache de protection du substrat dans le réacteur.
S’ensuit une ¢étude paramétrique visant a diminuer la vitesse de dépot tout en conservant les
caractéristiques microstructurales des couches. Une discussion conclut cette ¢tude avec une
comparaison des vitesses de dépdt mises en ceuvre par d’autres procédés. La derniére partie
est consacrée a une ¢étude de D'influence de certains paramétres de croissance sur la
topographie de dépdts nanométriques présentant des nano-ilots a leur surface. Les parametres
choisis sont issus de la littérature comme pouvant influencer la croissance de nano-ilots de
composés III-N : la température, le ratio V/III et la polarisation de la surface. A la fin de cette
partie, des réglages optimaux pour I’obtention de nano-ilots d’AIN sont établis et des
corrélations entre parameétres expérimentaux et propriétés des dépots sont discutées.

Le quatriéme chapitre est consacré a 1’étude des propriétés des dépots nanométriques.
L’évolution de la microstructure des couches obtenues pour des durées de dépdt décroissantes
est discutée. L’étude de la topographie de ces dépots aux premiers instants de croissance est
ensuite présentée. Suite a ces observations, une étude ellipsométrique de 1’évolution des
propriétés optiques mettant en évidence des effets de confinement quantiques est détaillée.
Enfin, ce travail est suivi de la présentation des premiers essais de croissance de nano-ilots
d’AIN sur des substrats gabarits dans 1’objectif de maitriser leur organisation spatiale.

Ce manuscrit se termine par la présentation des conclusions essentielles dégagées lors
de ce travail de thése et des perspectives envisageables pour l’intégration des nano-ilots

d’AIN dans des dispositifs optoélectroniques.






Chapitre 1
Etude bibliographique

1.1 AIN, un nitrure du groupe III

Les matériaux semi-conducteurs se répartissent en trois familles suivant la position des
¢léments impliqués dans le tableau périodique : les semi-conducteurs IV-IV (Ge, Si), II-VI
(CdTe) et III-V (AIN, GaN, InN, GaAs, InAs...). L’appellation nitrures du groupe III (aussi
notés "III-N" ou composés nitrures III-V) désigne couramment le nitrure d'aluminium (AIN),
le nitrure de gallium (GaN), le nitrure d'indium (InN) et leurs alliages. Ils sont tous composés
d’un élément métallique de la colonne III de la classification de Mendeleiev et d’azote, le plus
petit élément du groupe V. Longtemps considérés comme une curiosité scientifique, ils ont
gagné une grande place en science et technologie des semi-conducteurs en tant que composés

a la base de certains dispositifs €lectroniques et optoélectroniques modernes.

1.1.1 Historique des nitrures du groupe III

Le développement des nitrures du groupe 111 peut étre résumé en quatre phases. La 1%
phase du développement des composés III-N correspond a la premiére partie du 20°™ siécle.
Bien que Fischer ef al. et Johnson ef al. aient synthétisé de I’AIN des 1907, du GaN en 1910
et de I’InN en 1932, beaucoup plus tot que les semi-conducteurs classiques type silicium et
GaAs, aucun progres significatif n'a pu étre rapporté dans ce domaine avant la fin des années
1960 : la principale cause était la grande difficulté, a I’époque, de synthétiser les cristaux de
nitrures de groupe III [1].

La 2°™ phase historique se situe entre 1960 et 1980. Grice au développement de
techniques modernes de croissance épitaxiale, il est devenu possible de réaliser des couches
minces de GaN par épitaxie en phase vapeur d'hydrure (HVPE) [2]. Ces réalisations ont été
rapidement suivies par le premier dépot chimique en phase vapeur a partir de précurseurs
organométalliques (MOCVD) [3], puis par 1’épitaxie par jets moléculaires (EJM ou molecular
beam epitaxy : MBE) de GaN [4] respectivement en 1971 et 1974. D’ailleurs, en 1971 la
premiére observation de 1'émission stimulée a partir d'aiguilles de GaN a été réalisée [5],
préfigurant la fabrication d'une diode laser de longueur d'onde bleu-violet 20 ans plus tard. La

premicre croissance €pitaxiale d’AIN a été réalisée quant a elle sur saphir par Yoshida et al.
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en 1975 [6]. La qualité des cristaux de GaN de 1’époque était suffisante pour permettre 1'étude
de leurs propriétés optiques.

La 3°™ phase du développement des nitrures de groupe III, couvrant les années 1980,
peut étre considérée comme la période charniere pendant laquelle deux avancées
fondamentales ont été apportées. La premicre a été l'introduction de la notion de couche
tampon a basse température permettant d’accommoder les désaccords de parametres de
maille, typiquement une couche trés mince d’AIN (< 10 nm) permettant la croissance de
couches minces de GaN de tres faible rugosité sur un substrat de type silicium ou saphir
(Yoshida ef al. en 1983 [7]). Elle a ét¢ suivie par la réalisation de couches de GaN fortement
¢épitaxiées (Amano ef al. en 1986 [8]).

La 4™ phase correspond a la période allant de 1990 jusqu'a nos jours. Elle a connu les
avancées les plus considérables et spectaculaires en termes de recherche et développement
dans ce domaine [1]. Elle a notamment abouti a la commercialisation de la premiere diode
¢lectroluminescente bleue a base de GaN en 1993 [9] et a la réalisation d’une diode laser
toujours a base de GaN par les équipes d’Akasaki ef al. en 1995 [10] et Nakamura et al. en
1996 [11].

1.1.2 Propriétés physiques

Les nitrures de groupe III possédent de nombreuses propriétés comme la
piézoélectricité [12], la pyroélectricité [13] et des propriétés optiques non-linéaires [14, 15].
La différence importante d'électronégativité entre les €éléments du groupe III (Al = 1,18,
Ga=1,13, In = 0,99) et I’azote du groupe V (N = 3,1), implique la création de liaisons
chimiques trés fortes. Ajoutées a I’arrangement atomique, ces liaisons sont a l'origine de la
plupart des propriétés physiques du nitrure d’aluminium (point de fusion élevé, résistance
mécanique, haute conductivité thermique) répertoriées dans le Tableau 1.1 entrainant toujours
un vif intérét pour ce composé au sein de la communauté scientifique.

Les propriétés physiques de I’AIN usuellement exploitées sont liées a sa bonne
résistance mécanique et chimique, a sa bonne conductivit¢ thermique et également a sa
piézoélectricité. Néanmoins, les nitrures du groupe III sont aussi exploités pour leurs
propriétés optiques et optoélectroniques afin d’étre utilisés comme matériaux actifs dans des
dispositifs de détection ou d’émission de lumicre a des longueurs d’ondes particulieres. C’est
pour cette raison que nous allons tout particuliérement nous intéresser aux propriétés
structurales, optiques et optoélectroniques de 1I’AIN afin de pouvoir étudier leurs évolutions

dans la suite du manuscrit.
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Tableau 1.1 : propriétés physiques d’AIN en phase hexagonale [16, 17, 18].

Propriété Unité Valeur
Paramétre de maille a A 3,112
Parameétre de maille ¢ A 4,982
Densité Kg/m™ 3,26
Module d’Young GPa 308
Dureté (test Knoop sur les plans (001)) GPa 17,7 (800 kg.mm™)
Conductivité thermique k W.K'.em’! 2-28
Coefficient de dilatation a, 10° K 5,27 (20-800°C)
Coefficient de dilatation o 10° K 4,15 (20-800°C)
Point de fusion °C 3000
Cp J.mol" K 29.3
Constantes piézoélectriques Pm/V s =49

d;;=-19

Bande interdite (E,) a 300K eV 6,2

1.1.2.1 Aspects structuraux

Le nitrure d’aluminium peut cristalliser selon deux phases : zinc-blende (ZB) de
symétrie cubique ou wurtzite (WZ) de symétrie hexagonale. La structure la plus étudiée et la
plus courante est la wurtzite [19], elle est représentée dans la Figure 1.1. Pour AIN il s’agit
d’une structure dite 2H avec les atomes d'azote formant une structure hexagonale compacte
(hc) et les atomes du groupe III (Al) occupant la moitié des sites tétraédriques disponibles

dans le réseau hc [20,21].

) Al
t oN

Figure 1.1 : structure hexagonale d’AIN-2H présentant les réseaux d’atomes Al et N imbriqués et

[’environnement tétraédrique des atomes Al et N [1§].
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La Figure 1.1 met en évidence que les atomes Al et N possedent un environnement
tétraédrique. Cette structure wurtzite, dont le groupe d’espace est P6scm (n°185), peut encore
étre décrite par deux réseaux hexagonaux décalés de 3/8 suivant ’axe ¢, composés chacun
d’une des deux espéces d’atomes. Ces sous-réseaux forment alors un empilement de type
ABAB suivant ’axe C.

Le groupe spatial P6scm appartient a la classe cristalline 6mm qui est un groupe
ponctuel impropre ne contenant pas de centre d’inversion et I’axe ¢ de la structure est un axe
polaire. En effet, ’atome d’azote porte une charge —0 et I’atome d’aluminium une charge +9
mais le nuage électronique de la liaison AI-N est déformé avec une densité volumique
d’¢lectrons plus importante du coté de I’atome d’azote qui est le plus électronégatif. Le
barycentre des charges positives et des charges négatives ne coincident donc pas. La somme

par unité de volume de ces charges donne donc lieu au niveau macroscopique a la polarisation

P orientée selon I’axe ¢ de la maille hexagonale. On parlera de polarisation spontanée’ (Psp)
en dehors de toute contrainte et de polarisation piézoélectrique (Py.) si elle est induite par une
contrainte [22]. L’effet piézoélectrique dans I’AIN est a la base de nombreuses utilisations
dans des dispositifs €lectroniques : les dispositifs électro-acoustiques de type SAW et BAW
(surface acoustic wave et bulk acoustic wave) [16].

De plus, les faces du cristal, paralléles entre elles et perpendiculaires a I'axe de rotation
d'ordre 6 de la structure (I’axe ) sont de natures chimiques différentes (N ou Al) : on parlera
de polarité Al ou N comme représenté dans la Figure 1.2. Ces faces présentent donc des
propriétés physico-chimiques distinctes. Citons la vitesse d'attaque chimique de la face Al

inférieure a celle de la face N [23, 24, 25].

Polarité Al Polarité N

e
o e

Figure 1.2 : polarité Al et N dans la structure hexagonale de I’AIN.

' Le coefficient de polarisation Psp pour AIN vaut -0,081 C.m™.
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1.1.2.2 Propriétés optiques

La connaissance des constantes optiques des films est nécessaire pour leur intégration
dans des composants dédiés a des applications optiques. Pour un matériau isotrope, ces
constantes sont I’indice de réfraction n(4) et le coefficient d’extinction x(4), tous deux
dépendant de la longueur d’onde considérée. Il s’agit respectivement des parties réelles et
imaginaires de 1’indice de réfraction complexe 7i. Les constantes optiques des matériaux sont
soit totalement inconnues soit déterminées dans une gamme de longueur d'onde restreinte.
Cette connaissance de la variation avec la longueur d’onde de l'indice de réfraction complexe
pour les couches minces est trés importante d'un point de vue fondamental et technologique
car elle peut fournir des informations sur la largeur du gap optique pour les semi-conducteurs
et les isolants.

Les propriétés optiques de la phase hexagonale sont anisotropes, l'indice de réfraction
n'est pas unique, il dépend de la direction de polarisation de I'onde lumineuse qui se propage
dans le cristal. On distingue alors I’indice de réfraction « ordinaire » qui correspond a une
polarisation perpendiculaire a I’axe ¢ de la maille, et « extraordinaire » pour une polarisation
paralléle a ’axe ¢. En premiére approximation, cette biréfringence est négligée en ne
considérant que ’indice de réfraction ordinaire [26]. La dépendance en longueur d’onde de
I’indice de réfraction ordinaire est décrite, dans la gamme de transparence (300 — 600 nm pour
AIN), par une loi de type Sellmeier (équation 1.1) dont les coefficients sont donnés dans le

Tableau 1.2.

Eq. 1.1

Tableau 1.2 : coefficients de Sellmeier pour AIN et GaN en phase hexagonale [26].

Paramétres AIN GaN
Longueur d’onde A (nm) 300-600 364-600

a 1,00 5,15

b 3,12 0,35

¢ (nm) 339.8 138,0
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De nombreuses études des propriétés optiques ont €t€ menées sur des films cristallins
d’AIN. Il apparait que les valeurs de I’indice de réfraction varient en fonction du substrat, du
procédé d’élaboration et de la technique de caractérisation utilisés (voir Tableau 1.3). Ces
variations peuvent s’expliquer par des différences de microstructure des couches obtenues. En
effet, ’indice de réfraction de I’AIN a 632,8 nm est connu pour varier en fonction de sa
microstructure dans ’ordre suivant : 1,8 — 1,9 pour des films amorphes, 1,9 — 2,1 pour des

films polycristallins, et 2,1 — 2,2 pour des films épitaxiés [27, 28].

Tableau 1.3 : valeurs de l'indice de réfraction de couches minces d’AIN déterminées par différents auteurs.

Réf. Caractérisation Substrat Procédé n A (nm)
Tang et al. _ _ )
0] Prisme a couplage Saphir MOCVD 1,98 -2,25 200 -900
Legrand et al. _ Pulvérisation o
Spectrophotométrie Quartz . R 2,5 Visible
[30] cathodique DC
Spectrophotométrie en Pulvérisation 1,95-2,05 633
Joo et al. [31] o ) Quartz .
transmission et réflexion magnétron RF 2,26 —2,38 250
. ) . . Pulvérisation o
Joo et al. [32] Ellipsométrie Si0,/Si 1,98 —2,15 Visible
magnétron RF

1.1.2.3 Propriétés optoélectroniques

Les propriétés optoé¢lectroniques sont celles qui sont prises en compte pour
I’utilisation d’un matériau dans la partie active des composants électroniques émettant ou
interagissant avec la lumiere. Nous nous intéresserons plus précisément a la bande interdite
(le gap) de I’AIN i.e. I’écart énergétique entre la bande de valence et la bande de conduction
(noté¢ Ey). En effet, le fonctionnement des dispositifs optoélectroniques repose sur la
recombinaison radiative interbande de porteurs de charge (les paires électrons-trous appelées

excitons) comme illustré dans la Figure 1.3.

Bande de
conduction =)
" " & sk Emission d'un photon
Eq Stimulation Désexcitation NS snerpie AE =1
Bande de Lo — O, —Q
électron ¥~ trou
valence
Etat fondamental Etat excité Retour & I'état fondamental

Figure 1.3 : principe d 'une émission de lumiére stimulée par courant électrique dans un semi-conducteur.

2 MOCVD : dépét chimique en phase vapeur a base d’organométalliques, technique détaillée au chapitre 2.
> DC : courant continu
* RF : radio-fréquence
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Un électron dans la bande de valence peut passer la barriére énergétique le séparant de
la bande de conduction grace a un apport d’énergie qui peut prendre la forme d’une
stimulation électrique, thermique ou photonique. A la suite de ce passage, il y a création d’une
paire €lectron-trou, le trou étant dii a ’absence d’un électron dans la bande de valence. Une
désexcitation (spontanée ou stimulée) peut ensuite engendrer la recombinaison de la paire
¢électron-trou accompagnée de 1’émission d’une radiation de longueur d’onde égale a la
largeur du gap (Eq. 1.2).

_he

Eq

A Eq. 1.2

avec h la constante de Planck, c la vitesse de la lumiére dans le vide et E, la largeur de bande
interdite (eV). La nature et I’énergie de bande interdite sont donc des données fondamentales
en optoélectronique car dans les matériaux a gap direct I’émission lumineuse se fait a une

énergie proche de celle du gap.

— Cas de AIN

Le nitrure d’aluminium est un semi-conducteur a grand gap (6,2 eV [33]). Son gap est
dit direct car le maximum de la bande de valence est situé¢ a la verticale du minimum de la
bande de conduction dans la représentation issue de la théorie des bandes’ (Figure 1.4). Dans
cette représentation, au point I' (centre de la zone de Brillouin) la bande de conduction est
unique alors que la bande de valence est divisée en trois bandes (des effets des interactions
spin-orbite et du champ cristallin). De ce fait, pour I’AIN il existe plusieurs transitions
possibles entre la bande de valence et de conduction. Ces transitions sont associées a la
création de paires ¢électrons-trous qu’il est possible de mettre en évidence par des mesures

optiques d’absorption ou de réflectivité [34].

10 - - - EA)Y
S ey ’ T AN
*’;\\ 7@7 N e Bande de
6F \(’_;_,f-\ ::’ g \\‘h ,,f“\\- conduction
Minimdm —Y 1
=R |
E_A
w21 Bande de
<y valence
wl N
-10
A L M r A H K T

Figure 1.4 : représentation du diagramme de bande a gap direct calculé pour AIN hexagonal, d’apreés [18].

’ Représentation de 1’énergie en fonction de la position dans I’espace réciproque, la zone de Brillouin est le
volume défini par la maille primitive dans 1’espace réciproque.
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e Variations du gap
La variation du gap d’un matériau peut avoir plusieurs origines. Ainsi, la température

est connue pour faire varier le gap selon la formule empirique de Varshni [35] :
aT?

T+p

avec Eg (T =0)= 6,25 ¢V, aan = 1,799 meV.K ™" et Ban = 1462 K.

Eg(T) = Eg(T =0) — Eq. 1.3

Naturellement, le gap dépend de la structure cristalline adoptée par le composé
concerné. Ainsi, le gap de I’AIN hexagonal est de 6,2 eV a 300 K [35, 36], celui de I’AIN
cubique est de 5,4 eV a 300 K [35, 36] et celui de ’AIN amorphe a été évalué a 5,8 eV [37].
De plus, différentes valeurs de gap peuvent étre obtenues pour la méme structure en fonction
des procédés d’obtention et des conditions de croissance. Le Tableau 1.4 donne des valeurs de
gap obtenues pour AIN hexagonal par différentes équipes de recherche.

Enfin, ’inclusion d’impuretés peut aussi causer une variation du gap. C’est le principe

exploité lors du dopage des semi-conducteurs pour controler la largeur de bande interdite.

Tableau 1.4 : valeurs du gap (E,) de couches minces d’AIN hexagonal déterminées par différents auteurs.

Réf. Caractérisation Substrat Procédé E, (eV)
L detal . Pulvérisati thodi
egr?glo]e ¢ Spectrophotométrie Quartz versa 1]oDncca odiaue 5,9
Gadenne et al. Spectrophotométrie et Silice amorphe Pulvérisation cathodique 58
[38] ellipsométrie et SiOy/Si RF ’
Vispute et al. trophotométri . .
1Spae et d Spectropho .0 H.le Heen Saphir Ablation laser 6,1
[39] transmission

e La masse effective

La masse effective est une notion utilisée pour 1'étude du transport des électrons (et par
extension des trous). Plutot que de décrire des électrons de masse fixée évoluant dans un
potentiel donné, on les décrit comme des électrons libres dont la masse effective varie. Cette
valeur rend ainsi compte des interactions entre 1’électron et son environnement. Pour un
semi-conducteur a gap direct, la masse effective des électrons varie peu avec la direction
cristallographique, ¢’est donc m'. la valeur moyenne suivant les différentes directions® qui
sera considérée. Par ailleurs, I’approximation de la masse effective dans les semi-conducteurs
permet de tenir compte au premier ordre des interactions entre les différentes bandes
d’énergies du matériau. Plus sa valeur sera faible, moins la transition d’un électron d’un
niveau d’énergie a un autre nécessitera d’énergie. Des densités d’états électroniques et des

probabilités de transition peuvent ainsi étre obtenues [40].

® Les valeurs de masse effective pour I’AIN vont de 0,32 pour les électrons & 3,57 pour les trous [35].
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1.1.2.4 Effets de la nanostructuration sur [’émission ou la détection de lumiere

A T’échelle nanométrique, les propriétés d’un matériau peuvent différer de celles du
méme matériau ayant des dimensions plus grandes. Plus particulicrement, dans les semi-
conducteurs, les recherches ont démontré que la réduction de leurs dimensions dans une, deux
ou trois directions, réduisait le nombre de degrés de liberté offerts aux électrons dans la
matiere et permettait de modifier de nombreux parameétres essentiels comme la bande interdite
et la densité d’états électroniques. Ces effets s’observent lorsque 1’une des dimensions est de
I’ordre de grandeur de la longueur d’onde de Broglie définie comme la longueur d’onde d’un
¢lectron dans le cristal (de I’ordre de quelques dizaines de nanometres au maximum). Cette
gamme de dimensions correspond au régime de confinement quantique pour lequel les
électrons sont sensibles a la présence des limites des nanostructures et répondent aux
¢volutions de leurs dimensions en modifiant leur spectre énergétique [41]. Différentes
nanostructures peuvent étre distinguées selon leur géométrie :

— les nanostructures 2D : caractérisées par une seule dimension nanométrique, ce

sont des couches tres fines (épaisseur < 10 nm) aussi appelées puits quantiques
(quantum wells),

— les nanostructures 1D : possédant deux dimensions nanométriques, ce sont les

nano-fils, aussi appelés fils quantiques (quantum wires),

— les nanostructures 0D : les trois dimensions sont nanométriques, il s’agit de nano-

ilots, aussi appelés boites quantiques (quantum dots).

Les différentes structurations de la matiere citées précédemment et leur densité d’états
électroniques en fonction de 1’énergie des électrons’ sont représentées dans la Figure 1.5.
Dans un matériau massif pour lequel les électrons ne sont pas confinés, la densité d’états
électroniques en fonction de I’énergie a une allure de fonction puissance. La nanostructuration
en deux dimensions des puits quantiques confine le mouvement de I’électron dans une
direction de ’espace (selon z par exemple) alors qu’il peut se déplacer librement dans le plan
(x,y) ; la densité¢ d’états électroniques prend alors une allure de fonction de Heaviside
(fonction échelon) (Figure 1.5.b).

De la méme facon, pour une nanostructuration en une dimension, de type fil
quantique, les électrons ne peuvent se déplacer que selon I’axe du fil. Un début de

discrétisation des états énergétiques des électrons est observé (Figure 1.5.c).

7 La densité d’états électroniques est le nombre d’états disponibles pour les électrons, elle ne dépend que de
I’énergie et la température est responsable de la distribution des électrons sur ces états.
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Enfin, pour une nanostructuration de type zéro dimension en boite quantique (nano-
ilots), les électrons sont complétement confinés dans les trois dimensions de 1’espace ; la
densité d’états prend alors la forme d’une série de pics de Dirac (Figure 1.5.d). Dans ce
dernier cas, 1’énergie ne varie plus de facon continue et c’est ce qui fait I’intérét d’une telle
nanostructuration. En effet, elle constitue, par des aspects notamment énergétiques, ce qui

peut étre appelé des « atomes artificiels ».

2D

(Massrf) (Puits quantique)

g(E) g(E)
gE)a EV? 9(E) X GYE)
g(E) constant pour
chaque sous-bande
E
C. 1D d. o
(nl quantique) - (Boite quantique)
g(E)
ﬂE}c 7 o
QIE)xX S(E)
pour d:aque sous-bande
E

Figure 1.5 : densité d’états électroniques en fonction de la dimension de confinement [42].

e Effet sur le controle de I’émission ou de la détection de lumiére

Pour un semi-conducteur, la qualit¢ de I’émission ou de la détection de lumiere dépend
de I’état de discrétisation de sa densité d’états €lectroniques. Par conséquent, pour espérer
émettre une lumieére monochromatique ou détecter une radiation précise, il sera intéressant de
se rapprocher d’un état de boite quantique. Notons que pour ce type de nanostructures, la
distribution en tailles (hauteurs et diamétres) a pour effet direct d’¢largir le spectre d’émission
ou de détection [42]. De plus, la diminution de la taille des nanostructures peut mener a un
¢largissement de la bande interdite, ce qui conduit a une diminution de la longueur d'onde
d'émission des semi-conducteurs concernés [43].

Ainsi, la possibilité de discrétiser les niveaux d’énergie des ¢électrons a ouvert la voie a
I’utilisation des nanostructures de nitrures de groupe III de type boites quantique dans le but
d’émettre ou de détecter des radiations précises de longueurs d’ondes de plus en plus faibles

allant jusqu’a I’ultraviolet pour le nitrure d’aluminium.

14



Applications

1.2 Applications

1.2.1 Les nanostructures dans les dispositifs optoélectroniques

L’intégration des nanostructures de composés III-N dans des dispositifs
optoélectroniques se fait essentiellement par empilement de puits quantiques [44] ou de boites
quantiques [45, 46]. Nous nous intéresserons plus particulierement a 1’utilisation de nano-ilots
utilisés comme boites quantiques. L’exemple le plus représentatif est celui de boites
quantiques de GaN déposées sur AIN (GaN/AIN), comme illustré dans la Figure 1.6 avec une
image de microscopie a force atomique d’une couche de nano-ilots de GaN et une image de
microscopie électronique en transmission de la section transverse d’un empilement de boites
quantiques GaN/AIN. La densité de boites déposées est de I’ordre de 10'° cm™ et leurs
dimensions varient selon les conditions de croissance entre 10 et 20 nm de diametre et entre 2

et 5 nm de hauteur.

Figure 1.6 :a) image AFM en 2D de la topographie de boites quantiques de GaN sur AIN [47]et b) image MET

en section transverse d'un empilement de boites quantiques GaN/AIN [48].

A T’inverse de GaN et InN, les études de croissance et de caractérisations de nano-ilots
d’AIN dans le but de les utiliser comme boites quantiques sont trés rares dans la littérature.
Les travaux exploitant les propriétés optiques de I’AIN par la croissance de nanocristaux ou
de nanofils se sont développés dans la deuxieme moitié¢ des années 2000 et sont au stade des
premicres réalisations et caractérisations.

Dans le cadre de notre travail, nous nous intéresserons plus particuliérement dans les
chapitres suivants a la croissance et a la caractérisation de nanostructures de type nano-ilots
d’AIN dans le but de les utiliser comme boites quantiques. Vu les faibles quantités
d’informations sur ce type d’étude pour I’AIN, nous appuierons nos discussions sur des

comparaisons avec les résultats et tendances observées pour le GaN et I’InN.
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1.2.2 Dispositifs concernés

Comme indiqué précédemment, les dispositifs majoritairement concernés pour
I’intégration de nanostructures de composés III-V sont les dispositifs d’émission ou de
détection de lumicere de type diodes électroluminescentes (DEL), diodes laser (DL) et

photodétecteurs.

1.2.2.1 Les diodes électroluminescentes

Les diodes électroluminescentes et les diodes laser fonctionnent sur le méme principe
d’émission de lumiere. C’est lors de la recombinaison d’une paire électron-trou dans le
matériau actif qu’il y a émission d’un photon. La longueur d'onde d'émission sera
approximativement égale a la largeur de la bande interdite du matériau (cf. Figure 1.3).

Des diodes ¢lectroluminescentes émettant dans 1’ultraviolet ont été réalisées en y
intégrant plusieurs types de nitrures de groupe III. C’est ainsi que dans les dix dernieres
années, plusieurs groupes de recherche ont réalisé des DEL émettant entre 250 et 285 nm en
insérant des puits quantiques formant des hétérostructures d’AlyGa; 4N [49, 50].

La premicre diode a base de nitrure d’aluminium a été réalisée par le laboratoire NTT
au Japon en 2006 [51]. C’est la premiere du genre avec I’AIN comme matériau actif mais elle
nécessite encore des améliorations, notamment en y insérant des structures de confinement
¢lectronique comme des boites quantiques et en diminuant la densité de défauts structuraux au
sein des couches cristallines. Le schéma de principe de cette diode ainsi que le spectre
d’émission correspondant sont présentés dans la Figure 1.7. Elle se compose d'une structure
d’AIN dite PIN (dopé¢ p/intrinseque/dopé n) en sandwich entre un réseau AIN/AlGaN de type
p et un autre de type n.

Electrode Contact p

semi-transparente !
1 1 1

AIN/AlGaN type p
AN dopé p
AIN

Contact n AIN dopé n

AIN/AIGaN type n

AIN

Intensité d'électroluminescence (nm)
T
1

. .
190 200 210 220 230 240 250
Longueur d'onde (nm)

Substrat SiC

Figure 1.7 : schéma de la structure d’'une DEL a base d’AIN émettant a 210 nm [51].
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Les dopages n et p ont pour rdle respectif d’apporter des €lectrons et des trous dans la
couche d’AIN non dopée : lors de la mise sous tension de la diode, les électrons se déplacent
vers la zone p et les trous vers la zone n en passant par la couche d’AIN non dopée qui sera le
siege de recombinaisons radiatives. Les réseaux AIN/AIGaN ont quant a eux été utilisés pour
améliorer la conduction latérale de la région de type n et réduire la résistance de contact des
électrodes. La longueur d’onde de la radiation émise par cette diode est de 210 nm, la plus

faible longueur d’onde atteinte a ce jour pour ce type de dispositif.

1.2.2.2  Les diodes laser (DL)

Une diode laser est composée typiquement de trois couches (Figure 1.8). La couche
active ou est créée 1’émission laser est située entre deux couches barricres assurant a la fois un
confinement électronique (gap supérieur) et optique (indice de réfraction inférieur) formant un
guide d’onde pour le faisceau laser émis.

Le schéma d’une diode laser avec une couche active constituée de boites quantiques
d’InAs fabriquée sur substrat de GaAs avec des couches barrieres de AlGaAs et le diagramme
de bandes correspondant sont représentés Figure 1.8. Les ¢électrons et trous sont injectés dans
la région active (ou l'effet laser a lieu) respectivement depuis les couches de type n et p. La
région active est ici simplifiée sous la forme d'un systtme a deux niveaux, E; (état
fondamental) et E, (état excité). Lorsque 1'inversion de population nécessaire a ’effet laser est
créée par injection de courant, un photon incident (dont I'énergie hv;, est égale a l'énergie
séparant les niveaux E; et E,) crée un autre photon, strictement identique en phase et énergie :
le systeme laser est alors stimulé.

Ainsi, a titre d’exemple, en 2004 Takano et al. [52] ont fabriqué une DL avec des puits

quantiques d’AlGaN émettant a 241,5 nm.

Electrode
GaAs
—
AlGaAs type p [001]
........... Energi
s nergie -
- - — n-AlGaAs ‘ p-AlGaAs
____________ \ E3|
Matrice de GaAs GaAs 4 hv
Electrode : %\13
v 1
AlGaAs typen Boites quantques de InAs A yE ~%
Substrat GaAs K/_,I”AS
Région active

Figure 1.8 : schéma d'une diode laser avec une couche active constituée de boites quantiques d'InAs fabriquée

sur substrat de GaAs avec des couches barrieres de AlGaAs et diagramme de bande correspondant [42].
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1.2.2.3 Les photodétecteurs

A linverse des DEL et DL, les photodétecteurs sont des convertisseurs
optique/¢électrique. Les photons absorbés dans la couche active générent des paires €lectrons-
trous qui donnent lieu a un courant électrique proportionnel au flux de photons. La famille des
photodétecteurs englobe différents systémes tels que les photodiodes qui sont les composants
les plus courants. La Figure 1.9 présente un schéma d’une photodiode dite PIN. Elle est
constituée de trois sections de semi-conducteurs : une couche intrinseéque ou faiblement dopée
intercalée entre une couche dopée p et une autre dopée n. L’absorption interbande (bande de
conduction et de valence) est alors responsable du courant de détection : un photon est
absorbé¢ si son énergie est supérieure a la valeur de I’énergie de la bande interdite de la couche
active considérée.

La large bande interdite, la bonne stabilit¢ chimique, la résistance aux effets des
radiations et la bonne conductivité thermique des nitrures présentent un grand intérét pour la
réalisation de dispositifs de détection dans 1I’UV, applicables aux analyses chimiques et

biologiques, a la détection de flamme ou aux communications intersatellitaires (A < 280 nm).

Photons

Couche anti-reflet
Contact \ Contact
p

Métalliqtm -létallique

n
Contact métallique

Figure 1.9 : schéma de principe d’une photodiode PIN

1.2.3 Domaines d’application

Les DEL dont les longueurs d’onde émises sont dans 1’ultra-violet seront utilisables
dans de nombreux domaines d’application, par exemple le stockage et la lecture de données
sur les récents systémes de type Blu-ray discs nécessitant toutefois I’emploi de supports autres
que les polyméres qui pourraient étre altérés par ces longueurs d’ondes de radiations.

D’autres types d’applications pour les systémes de purification d’eau peuvent étre cités
dans lesquels I’action du rayonnement UV sur des substances chimiques (telles que les
toxines et les biphényls chlorés) entraine leur décomposition par effet photocatalytique [53].

Le rayonnement UV peut également permettre de détruire certaines bactéries [54].
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En solution aqueuse, I’attaque UV contre les organismes vivants s’avere plus efficace
que le chlore et ne nécessite aucun dosage. Ainsi, des applications de stérilisation d’outils ou
de zones de travail peuvent étre développées. Dans I’industrie, le rayonnement UV est
employé pour le séchage d’adhésifs, de colle par photo-polymérisation [18].

Les dispositifs de détection dans 1’UV sont applicables dans des domaines aussi divers
que les analyses chimiques et les communications spatiales. Les hétérostructures a base
d’alliage AlGaN sont notamment étudiées pour la réalisation de photodétecteurs UV aveugles
a la lumiere visible (« solar-blind ») pour la détection de missiles [46].

Pour le développement de ces applications, il est nécessaire d’améliorer la qualité
cristalline des couches actives, la mobilité des porteurs, mais aussi d’assurer la mise au point
de procédés technologiques fiables et reproductibles pour 1’¢laboration a grande échelle des

nanostructures a intégrer dans de tels dispositifs [55].

1.3 Procédés d’élaboration

L’¢laboration de nanostructures telles que les nano-ilots pouvant étre utilisés comme
boites quantiques ou les fils quantiques, peut étre abordée selon deux voies distinctes mettant
en ceuvre des processus différents en nature et en fonctionnement. L’approche dite top-down
(ou descendante) consiste a agir sur la taille d’un objet jusqu’a le réduire a 1’état
nanométrique. Elle présente I’avantage de pouvoir fagonner des nanostructures a géométrie
complexe mais ne permet pas encore d’atteindre des dimensions de I’ordre du nanomeétre en
un temps convenable pour pouvoir satisfaire les industriels [56]. L’approche bottom-up (ou
ascendante) est tres différente de la précédente et exploite les phénomenes physico-chimiques
menant « naturellement » a la croissance et a [’auto-organisation de nano-objets par
assemblage d’atomes sur un substrat.

Si I’approche bottom-up pure souffre actuellement d’un déficit technologique
important a I’échelle nanométrique, il apparait toutefois dans la littérature une voie mixte
mélant les approches top-down et bottom-up. Cette voie en développement est basée sur le
réassemblage ou la réorganisation par post-traitement d’une couche déja formée, ou en cours
de formation. Citons par exemple la mise en ilot par effet de démouillage : une couche mince
continue développée par un procédé donné est organisée en ilots par 1’effet des contraintes
interfaciales provoquées par un fort désaccord de maille. Ce processus peut étre concomitant a
la croissance ou provoqué par un post-traitement thermique [57, 58, 59].

Pour les nanostructures de nitrures du groupe III, I’approche bottom-up est la plus

répandue en mettant principalement en ceuvre des techniques de dépdt en phase vapeur.
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Actuellement, deux d’entre elles se dégagent : I’épitaxie par jets moléculaires (EJM) et le

dépot chimique en phase vapeur (CVD).

1.3.1 L’épitaxie par jets moléculaires (EJM)

L’¢épitaxie par jets moléculaires (Molecular Beam Epitaxy — MBE en anglais) est une
technique de croissance mettant en jeu différentes interactions entre des faisceaux d’atomes
ou de molécules a la surface d’un substrat chauffé sous ultravide (~ 10 Pa). Un schéma de
principe de ce procédé¢ est proposé dans la Figure 1.10. Des cellules d’effusion (aussi appelées
cellules de Knudsen) contenant les précurseurs sont recouvertes d’un cache permettant de
controler I’envoi ou non de matiere sur le substrat. L ouverture des caches permet aux jets
atomiques d’atteindre le substrat et de former le dép6t souhaité.

Pour les composés III-N, 1’élément III est contenu a 1’état solide dans la cellule
d’effusion et chauffé a la température nécessaire a son évaporation (de 1’ordre de 1000°C),
I’azote peut quant a lui €tre obtenu par craquage d’ammoniac (NH3) ou par le biais d’un
plasma d’azote (N;) [60].

Cette technique a été mise en ceuvre par de nombreuses équipes de recherche et a
permis 1’obtention de nano-ilots de GaN/AIN et InGaN/GaN [61, 62, 63, 64, 65, 66]. Les
distributions de tailles de ces nanostructures rapportées dans la littérature varient entre 1 et
10 nm de hauteur et entre 10 et 40 nm de diamétre pour des densités allant de 1 4 5.10"" cm™
selon les conditions de dépot (des illustrations de 1’effet des conditions de croissance sur la

croissance des nano-ilots seront présentées dans le paragraphe 1.3.5).

Enceinte ultravide

(10°® Pa) Synthése du

composé III-V
Substrat cristallin
(T =600°C)

Jets
moléculaires

Cellule d'effusion

Cache
Sources d'éléments III (~ 1000°C) Sources d'éléments V

Figure 1.10 : schéma de principe du procéde d’épitaxie par jets moléculaires, d’apres [67].
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Les principaux avantages cités concernant cette technique sont :

- une tres faible vitesse de croissance, pouvant atteindre 1 monocouche/s (< 0,1
nm/s), permettant un controle trés précis de 1’épaisseur de la couche déposée,

- un contrdle ais¢ du début et de la fin du dépdt grace a des clapets d’ouverture et de
fermeture des cellules d’effusion contenant les précurseurs. Ceci permet d’obtenir
des interfaces nettes,

- Tultravide nécessaire a cette technique (=10 Pa) permet des caractérisations in-
situ® et participe au faible taux d’impuretés.

Etant donné la nécessité de 1’ultravide et la durée nécessaire pour le restaurer a chaque

changement de substrat, cette technique n’est pas adaptée a une utilisation industrielle a
grande échelle. Elle est par contre trés bien adaptée pour des études fondamentales en

laboratoire ou pour réaliser des petites séries a forte valeur ajoutée (aérospatial).

1.3.2 Le dépot chimique en phase vapeur

Le dépot chimique en phase vapeur repose sur la réaction chimique entre des
précurseurs gazeux a la surface d’un substrat. En CVD dite classique (ou thermique), le
chauffage du substrat fournit 1’énergie d’activation nécessaire pour déclencher la réaction
chimique et favoriser, lorsque la température est suffisamment élevée (800 a 1000 °C) [68], la
diffusion de surface des adatomes (atomes adsorbés a la surface). Cette diffusion a 1’¢état
solide, entraine une modification des produits de la réaction (réarrangement des atomes,
cristallisation, ...) et assure généralement une bonne adhérence au revétement. Les vapeurs
des précurseurs sont généralement véhiculées par un gaz vecteur (qui peut lui-méme étre
réactif).

Généralement, le dépdt chimique en phase vapeur peut étre considéré comme la
résultante de plusieurs processus concomitants illustrés dans la Figure 1.11, a savoir :

1) la diffusion en phase gazeuse des réactifs vers le substrat,

2) I’adsorption d’une ou de plusieurs espéces gazeuses a la surface du substrat,

3) la diffusion a la surface du substrat des atomes adsorbés (si la température est

suffisamment élevée),

4) la réaction chimique (formation de la couche),

5) la désorption de produits volatils formés lors de la réaction,

6) la diffusion de ces produits volatils vers la phase gazeuse et leur évacuation.

¥ Citons par exemple la diffraction en réflexion des électrons a haute énergie (RHEED en anglais pour Reflected
High Energie Electron Diffraction) permettant de caractériser les processus de croissance des couches.
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Diffusion des réactifs vers le substrat

1)
o
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© & o oo o555
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site préférentiel (3) 4)
(2)
Figure 1.11 : représentation schématique des processus atomiques impliqués dans la croissance d’un film par
CVD.

Les précurseurs pour la croissance de composés III-N par CVD thermique sont
principalement issus de gaz organométalliques et la technique sera appelée MOCVD (Metal-
Organic Chemical Vapor Deposition). Les précurseurs utilisés sont alors le triméthylgallium
((CH3)3-Ga), le triméthylindium ((CHs)s;-In) et le triméthylaluminium ((CHj3)s;-Al) pour
I’¢lément III et I’ammoniac (NH3) pour I’¢élément V. Ce procédé est utilisé¢ a basse pression
(~107 — 1 Pa). Il s’agit d’une technique largement employée dans 1’industrie manufacturiére
de dispositifs a semi-conducteurs et qui a permis I’obtention de nano-ilots de GaN/AIN et plus
récemment de InN/Al,O; et InN/Si [69, 70, 71]. Les dimensions de ces nanostructures
mentionnées dans la littérature sont légeérement supérieures a celles obtenues par EJM et
varient selon les conditions de croissance entre 2 et 20 nm de hauteur et entre 10 et 100 nm de
diamétre pour des densités de I’ordre de 1.107 4 1.10° cm™.

Les avantages rapportés le plus souvent pour ce procédé sont les suivants [72] :

- contrdle précis de la composition des dépots’,

- bonne qualité cristalline,

- moins onéreux que les techniques physiques.

La température de croissance élevée (~ 1000 C) nécessaire au crackage des
précurseurs peut entrainer 1’apparition de contraintes dues aux différences de coefficients de

dilatation thermique entre les substrats et les couches déposées ainsi que de grandes densités

’ Notamment pour I’intégration d’éléments de dopage et pour ’obtention d’alliages ternaires, pour lesquels il
sera plus aisé¢ de trouver un précurseur gazeux plutot que solide comme souvent nécessaire en EJM.
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de défauts comme des dislocations. L’incorporation d’impuretés issues de la décomposition
des précurseurs est également possible (C, H...). Ces défauts sont néfastes pour les
applications d’émission de lumiére car ils agissent comme des centres de recombinaison non-
radiatifs qui diminuent 1’efficacité des dispositifs optoélectroniques dans lesquels les couches
doivent étre intégrées [73]. De plus, et c’est le point le plus délicat pour la croissance de
nanostructures, les vitesses de croissance sont trés €élevées comparées aux autres techniques
(=2 nm/s soit plus de 100 nm/min) et le contrdle du début et de la fin de dépdt est délicat et

tributaire du controle du débit des précurseurs gazeux.

La technique mise en ceuvre dans le cadre de cette thése pour obtenir des
nanostructures d’AIN est une variante de CVD mettant en ceuvre un plasma: la PECVD
(plasma enhanced chemical vapor deposition en anglais pour dépdt chimique en phase vapeur

assisté par un plasma).

1.3.3 La CVD assistée par plasma (PECVD)

L’idée de base de la PECVD est de remplacer I’activation par chauffage, par une
activation sous plasma, ce qui permet d’abaisser la température de dépdt (température
ambiante a 600-700°C). Les plasmas basse pression, partiellement ionisés, sont entretenus par
les collisions inélastiques ¢€lectrons-trous assurant le renouvellement des espéces qui se
recombinent au niveau des parois. C’est un procédé¢ hors équilibre thermodynamique car les
¢lectrons, les ions et les espeéces neutres ne sont pas a 1’équilibre thermique. Les especes
activées chimiquement, telles que des ions et des radicaux libres, sont donc produites dans la
phase gazeuse par des collisions électrons-molécules ou sur la surface du solide lors de
I’impact d’ions, d’¢électrons ou de photons.

Une autre particularité de la PECVD est de proposer plusieurs configurations pour
réaliser un dépot : configuration directe ou en post-décharge selon la distance entre la source
du plasma et le substrat. Le plasma est limité d’une part par les parois du réacteur et d’autre
part par le transfert d’énergie entre 1’onde excitatrice et le gaz plasmagene. Loin de la zone ou
le plasma est généré, le transfert énergétique devient faible et le nombre d’électrons crées par
I’onde ¢lectromagnétique excitatrice n’est pas assez important pour compenser les pertes aux
parois. Le plasma n’est alors plus entretenu et la concentration en especes activées chute mais
reste non négligeable du fait du transport dans 1’écoulement. Cette zone en extinction est

appelée bordure de plasma puis post-décharge plus loin du plasma.
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e PECVD directe
En configuration directe, le substrat est placé directement dans le plasma, tous les
précurseurs sont injectés dans la décharge, ce qui crée un grand nombre d’especes actives
(ions, électrons, radicaux, neutres) et donc un nombre important de réactions possibles au sein
du réacteur. Cela est susceptible de créer des pollutions du dépot par la création de composés
indésirables, de former des poudres par nucléation homogéne ou encore d’entrainer un
bombardement du substrat par toutes les especes (Figure 1.12.a). Par ailleurs, Ia

compréhension des phénomenes et des réactions chimiques est rendue plus difficile.

e PECVD indirecte

Dans ce cas de figure, il est possible de séparer 1’injection du gaz plasmagene de celle
d’autres gaz précurseurs qui peuvent étre introduit a proximité du substrat, dans la post-
décharge ou en bordure du plasma, et réagir avec les espéces actives d’un gaz réactif (i.e. Ny)
ou non (i.e. Ar), provenant du plasma (Figure 1.12.b). La nucléation homogéne, le nombre de
réactions possibles et par conséquent le nombre de chemins réactionnels peuvent ainsi étre
limités. Le substrat ne recoit plus d’¢lectrons énergétiques mais seulement les especes a
longue durée de vie (neutres, radicaux ou ions) ainsi que des photons. Le controle des espéces
réactives arrivant au niveau du substrat permet de mieux maitriser les réactions pour améliorer
les propriétés du film [74] tout en ayant la possibilité de réaliser des dépdts sur des surfaces de
grandes dimensions. Dans cette configuration (en bordure de plasma), le bombardement que
subit le substrat est limité car 1’énergie des ions est tres faible. Afin de modifier I’énergie des
ions incidents sur le substrat, ce dernier peut étre polarisé¢ en appliquant une différence de
potentiel continue (DC) ou alternative (radiofréquence) au niveau du porte-substrat [68]. Les
ions peuvent alors jouer, suivant les especes, le role de précurseur du dépdt ou d’agent

graveur, influencant les phénomeénes de surface durant la croissance [16].

Injection Injection
gaz précurseurs gaz plasmagene

kK 1

lons — — Radicaux lons — — Radicaux
Plasma Plasma
rd vl
et Neutres Electrons —_ Neutres Electrons
njecton: n Bombardement par ions et électrons njection
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Figure 1.12 : schéma du positionnement du substrat mode direct (a) et post-décharge (b)
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Dans le cadre de ce travail, I’effet d’une polarisation RF des substrats lors des dépots
sera ¢tudié. En outre, le substrat sera ¢loigné de la zone de création du plasma de telle sorte de
se rapprocher du mode indirect. La fréquence d’excitation du plasma est la fréquence micro-
onde (2,45GHz), la technique utilisée est alors nommée MWPECVD (Micro Wave Plasma

Enhanced Chemical Vapour Deposition).

e Croissance d’AIN par PECVD

Les travaux déja réalisés sur les dépdts d’AIN avec ce dispositif [16] ont permis de
déterminer les conditions opératoires permettant le dépot de couches micrométriques (0,5 a 1
pum) présentant une texturation (002). Si une température ¢levée du substrat lors du dépdt (>
600 °C) permet d’obtenir un film cristallisé, le parametre le plus important en lien avec les
caractéristiques du plasma s’est avéré étre la pression totale dans le réacteur. En effet, seule
une pression voisine de 1 Pa conduit a la formation d’une couche orientée (002) alors qu'une
augmentation au-dela de 4 Pa se traduit par un changement d’orientation. Ishihara et al. [75]
ont donné une explication a ce phénomene. La pression influence directement le libre
parcours moyen des especes gazeuses qui varie d’environ 10 a 1 cm respectivement pour des
pressions de 1 a 8 Pa. Ils rapportent que pour un libre parcours moyen des molécules
supérieur a la distance cible/substrat dans le cas d’un procédé de dépot physique en phase
vapeur (PVD), les atomes Al et N participent directement a la construction du film et celui-ci
est préférentiellement orienté (002). Dans le cas contraire, les diméres Al-N sont formés dans
le plasma puis déposés sur le substrat et la croissance d’une couche orientée (100) a lieu.
Cette théorie est basée sur la vitesse de croissance privilégiée des plans (002) ou (100) dans la
maille d’AIN hexagonal en fonction des especes formées dans le plasma et qui participent a la
croissance des films. Dans notre cas elle s’applique parfaitement aux résultats obtenus par
PECVD, pour lesquels la distance injecteur/substrat était de 4 cm et le libre parcours moyen
des espeéces gazeuses de 1’ordre de 10 cm. Cette approche apporte un éclairage sur les
parameétres du procédé a prendre en compte pour conserver 1’orientation (002) des films
minces d’AIN et par ailleurs montre les similitudes qu’il peut exister entre différents procédés

de dépot (PVD et PECVD).

Le paragraphe suivant sera consacré a l’explication des phénomeénes menant a la

croissance des couches par ce type de procédé en phase vapeur.
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1.3.4 La croissance cristalline aux premiers instants

La croissance d’une couche mince a partir d’'une phase gazeuse est un processus hors
équilibre résultant de la compétition entre les lois thermodynamiques et cinétiques. Ainsi, le
controle de la croissance et donc des caractéristiques des couches déposées nécessite la prise

en compte et la compréhension de ces phénomenes.

1.3.4.1 Considérations thermodynamiques

La croissance a partir d’atomes en provenance d’une phase gazeuse résulte d’un
équilibre entre les flux d’adsorption et de désorption a la surface du substrat. Dans les
premiers instants, le germe cristallin peut étre considéré comme un polyedre comprenant un
nombre i de surfaces S constituant des interfaces solide/gaz. C’est a ces interfaces que peut
avoir lieu une croissance nécessitant une énergie de formation y;. La variation d’énergie libre
AG engendrée lors de la formation d’un germe comprenant i facettes a partir de n atomes est

alors donnée par [76]:

AG = —nAu + z ¥ S Eq. 1.4
avec Au la différence de potentiel chimique erlltre la phase gazeuse et la phase condensée, y;
I’énergie de surface de la facette i et S; la surface de la facette i.
Expérimentalement, trois modes de croissance principaux sont observés (Figure 1.13) :

- le mode de croissance Frank — Van der Merwe (F.M.) [77] qui correspond & une
croissance bidimensionnelle (2D) monocouche atomique par monocouche atomique,

- le mode de croissance Volmer-Weber (V.W.) [76] qui décrit une croissance
tridimensionnelle (3D) d’ilots dans les premiers instants. Ce mode est I’opposé du
précédent. Le dépot de semi-conducteurs sur une surface d'oxyde suit généralement ce
mode de croissance.

- le mode de croissance Stranski — Krastanov (S. K.) [76] qui correspond a une
croissance mixte qui débutant par une croissance bidimensionnelle et qui devient
tridimensionnelle au-dela d’une épaisseur critique pour laquelle une relaxation des

contraintes accumulées provoque 1’apparition d’ilots nanométriques.

F. M. (2D) V. W. (3D) S. K. (2D-3D)
t; S0 O 00 000

t,

B 5

Figure 1.13 : schémas des mécanismes de croissance des couches minces selon les modes proposés par Frank
van der Merwe (F. M.), Volmer-Weber (V. W.) et Stranski-Krastanov (S. K.) aux temps t;<t,<t;.
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Ces modes de croissance peuvent étre prédits thermodynamiquement a partir de la
relation de Dupré (Eq. 1.5) décrivant ’adhésion entre deux cristaux A et B [76].

YaB =YatVs—B Eq. 1.5
avec y4p1’énergie d’interface A-B, y,1’énergie de surface de A, yg1’énergie de surface de B et
J I’énergie d’adhésion associée au travail nécessaire pour séparer A de B.

Dans le cas de la croissance tridimensionnelle a I’équilibre, la variation d’énergie libre
entre 1’état final (dépdt du solide A sur le solide B) et 1’état initial (solide B en contact avec A

gazeux) sera alors donnée par 1’équation 1.6.
AGsp = —nlp + Z Yi Si + (Yap — YB)SaB Eq. 1.6
i

I1 sera possible, en fonction des valeurs prises par Au et f, de prédire les différentes
formes volumiques (i.e. les différents types de polyedres) prises par le cristal en croissance en
recherchant le minimum d’énergie pour dAG = 0 [18].

Dans le cas de la croissance bidimensionnelle a I’équilibre, la variation d’énergie libre
correspondant a la formation du cristal bidimensionnel formé de n atomes s’écrit selon

I’équation 1.7.

14
AG,p = —n(Au — @a®) + a\/ﬁz Cip; Eq. 1.7

=1
avec a une dimension atomique, ¢ le coefficient de mouillage, C; un coefficient 1i¢ a la
géométrie de 1’édifice et p; D’énergie de lisicre [18]. Pour avoir une croissance
bidimensionnelle, il est donc nécessaire que le coefficient de mouillage soit négatif afin que la
création d’une interface A-B soit énergétiquement favorable et que Au soit supérieur a —ga’.
En effet, si Au>—ga’, AG passe par un maximum pour un nombre d’atome n = n* puis décroit
et devient négatif. En minimisant 4G, I’expression de n* est donnée par 1’équation 1.8.

V= Yioq Cipi
2(Bp = lpla?)

Selon cette expression, un germe 2D contenant un nombre d’atomes supérieur a n*

Eq. 1.8

gagne de I’énergie en condensant des atomes supplémentaires a sa lisiére, tandis qu’un germe
contenant un nombre d’atomes inférieur a n* disparait.

Le cas de la croissance de type 2D — 3D de type Stranski — Krastanov ne peut pas étre
décrit par les modeles précédents car il nécessiterait que la mouillabilité (¢) soit dépendante
du nombre de couches atomiques déposées et que la relaxation élastique des couches soit

prise en compte. Ceci donne lieu a des modeles plus complexes traités dans la littérature [76].
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Contrairement au GaN et a ’InN pour lesquels les modes de croissance ont été
observés expérimentalement, celui d’AIN est seulement suggéré dans la littérature. En effet,
des études sur la croissance du GaN sur différents substrats (AIN, SiC, Al,O3) ont montré,
images a 1’appui, que le GaN suivait le mode de croissance Stranski — Krastanov, avec la mise
en évidence dans diverses études [60, 78] d’une épaisseur critique de transition 2D — 3D de
I’ordre de quelques nanometres. Pour InN, le mode de croissance est fortement dépendant du
substrat : des croissances uniquement 2D sont observées sur silicium alors qu’une transition
2D-3D est observée avec 1I’augmentation de 1’épaisseur sur des substrats de GaN [79]. Pour
AIN, le mode de croissance supposé est celui de Volmer — Weber. En effet, les différences de
parametre de maille entre I’AIN hexagonal et les substrats utilisés (silicium, saphir, SiC)
conduisent souvent a supposer que la formation des couches d’AIN débute par la formation

d’ilots tridimensionnels [80, 81].

En plus du recours a des arguments thermodynamiques, la croissance des couches
cristallines est un processus cinétique hors-équilibre mettant en jeu plusieurs étapes (diffusion
de surface, adsorption, désorption, ...) pouvant étre limitantes et influengant ainsi la

croissance cristalline.

1.3.4.2 Considérations cinétiques

La condensation sur un substrat d’un nouveau matériau a partir d’une phase gazeuse
est décrite par un taux d’impact r (nombre de particules par cm? et par seconde) selon
I’équation 1.9.

r = p(2nMkTy)~1/? Eq. 1.9
avec p la pression de vapeur, M la masse moléculaire des particules, k la constante de
Boltzman et T, la température de la source de la phase gazeuse. Ces impacts créent des
adatomes ou des admolécules dont la densité surfacique n;(t) augmente avec le temps (Eq.
1.10).

ng =rt Eq. 1.10

Une fois qu’'une particule est condensée a partir de la phase gazeuse, elle peut soit
immédiatement se ré-évaporer ou soit diffuser sur la surface du substrat. Ce processus de
diffusion peut mener a une adsorption sur des sites particuliers comme des marches atomiques
ou d’autres défauts, ou bien a une ré-évaporation. Dans tous ces processus de surface, des

énergies d’activation caractéristiques doivent étre atteintes, i.e. le nombre de particules
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\

pouvant participer a un processus particulier est donné par une loi exponentielle de type
Arrhenius.

Ainsi, le temps de résidence d’un adatome 7, , temps durant lequel il peut migrer sur la
surface avec le coefficient de diffusion D, est déterminé par 1’énergie d’adsorption E, (qui

correspond aussi a I’énergie de désorption) et dépend de la température selon 1’équation 1.11.

1,7 =v exp(—&> Eq. 1.11
a a kT T

avec v, la fréquence de vibration atomique, de I’ordre de 1-10 THz [82]. Plus la température
sera ¢levée et plus le temps de résidence d’un adatome sera court.

Une expression simple du coefficient de diffusion appropriée a une diffusion
bidimensionnelle, avec E4 1’énergie de diffusion de surface et v4 la fréquence est donnée par

I’équation 1.12 [82].

D= vd4a2 exp (— i—;) Eq. 1.12
ou a est la distance moyenne de saut, i.e. la distance moyenne entre les atomes de la surface
de diffusion. Les énergies d’activation correspondantes pour 1’adsorption ou la diffusion
dépendent des atomes ou des molécules considérées et de la nature de la surface.

La longueur de diffusion A de I’adatome, correspondant au rayon qu’il peut parcourir

a partir de son point d’impact, est donnée par 1’équation 1.13 [82].

E,—E ,
Ads =/21,D = aexp <_aZTTd> Eq. 1.13

Plus la longueur de diffusion sera importante, plus le nombre de sites d’adsorption
visités et la possibilité d’incorporation le seront aussi. Par conséquent, la température joue un
role prépondérant dans la croissance cristalline.

Typiquement, E, vaut plusieurs fois Eq, c’est-a-dire que les adatomes diffusent plus
facilement qu’ils ne désorbent. La probabilité est donc grande pour que, lors de leur migration
sur la surface, les adatomes rencontrent d’autres atomes. En fonction de la valeur de I’énergie
de liaison entre ces atomes et de leur densité surfacique nj, ils formeront des germes, qui
pourront alors croitre sur la surface, sous forme d’ilots bi ou tridimensionnels. Ce mécanisme
permet au systeme de minimiser son énergie.

La croissance cristalline étant un processus hors équilibre (tous les processus se
déroulant dans les deux sens, une compétition a lieu entre des phénomenes inverses a des
vitesses €gales comme par exemple les processus de condensation et de ré-évaporation,) I’état

final obtenu n’est pas nécessairement le plus stable puisqu’il est cinétiquement déterminé.
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Les considérations thermodynamiques et cinétiques de base ayant €té présentées, le
prochain paragraphe a pour objet la description de certains parameétres expérimentaux
apparaissant dans la littérature et ayant une influence sur la croissance et ’organisation de

nano-ilots.

1.3.5 Parametres influencant la croissance et I’organisation des nano-ilots

II est assez clair que le comportement temporel d’un réseau de nanoparticules au cours
de la croissance dépend de deux principaux phénomeénes : /la germination - ou et quand les
nouvelles nanoparticules apparaissent sur la surface - et la cinétique de croissance — comment
les nanoparticules croissent, i.e. comment la vitesse de croissance R d’une nanoparticule de

rayon r dépend du temps ¢ du processus (Eq. 1.14).

R(t) = dr Eq. 1.14
dt

La probabilit¢ de germination dépend principalement de la densité d’atomes adsorbés
a la surface alors que la cinétique de croissance d’un germe dépend principalement du flux de
matiere qui lui arrive. Il découle de cela que, a vitesse de dépdt fixée et faible, la diffusion de
surface est le processus physique prépondérant dans [’organisation des adsorbats, ie. a
’origine de ’organisation spatiale et de I'uniformisation des dimensions des nanostructures.

Aux premiers instants des dépoOts, avant la formation d’une couche continue, la
croissance et ’organisation des nano-ilots de matiere peut étre influencée par différents
parametres agissant sur les phénomenes de croissance. Nous proposons ci-dessous un bref
listing, illustré d’exemples issus de la littérature, concernant les parametres modifiant la
croissance et 1’organisation de nano-ilots de nitrures de groupe III obtenus par procédés en
phase vapeur : la température de surface, le ratio V/III de précurseurs, la polarisation du

substrat et la structuration de surface du substrat.

1.3.5.1 La température de surface

La température de surface a une influence sur la longueur de diffusion des adatomes et
sur la compétition adsorption/désorption des réactifs'’. Ainsi, dans le cas d’une croissance de
nanostructures 3D, plus la température est élevée, plus les nano-ilots sont espacés et leur
densit¢ est faible.

Pour illustration, nous pouvons citer les travaux d’Adelmann et al. [61] qui ont observé 1’effet

de la température sur la croissance de nano-ilots de GaN/AIN par épitaxie par jets

10 Cf. section 1.3.4.2
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moléculaires. Comme illustré par les images de microscopie a force atomique (AFM)
reportées dans la Figure 1.14, ’augmentation de la température de surface de 700 a 760°C est
suivie d’une nette diminution de la densité de nano-ilots de GaN, de 1.10" a 1.10° cm™. Cet

effet s’accompagne d’une augmentation de la taille des nano-ilots présents avec une hauteur

moyenne et un diametre moyen passant respectivement de 2 a 3 nm et de 10 a 15 nm.

Figure 1.14 : images AFM de la surface d’un dépot de GaN en fonction de la température du substrat [61].

1.3.5.2 Le ratio V/III de précurseurs

Le ratio V/III de précurseurs injectés dans le réacteur de dépot apparait également dans
de récents travaux, comme influencant la topographie issue de dépots de composés III-N. En
effet, une variation de la rugosité de surface en fonction du ratio V/III a été observée et
théorisée dans les travaux de Tarsa ef al. [83] et Garcia et al. [84] sur la croissance d’une
couche de GaN sur AIN par épitaxie par jets moléculaires. La surface de la couche déposée
s’est révélée plus rugueuse quand la croissance a été réalisée en conditions riches en azote
(ratio V/III > 1). Un effet similaire a été observé par Calleja et al. [85] pour la croissance de
couches d’AIN par EJM comme illustré dans la Figure 1.15. Les résultats de microscopie a
force atomique montre une augmentation de la rugosité de surface des couches d’AIN avec
I’augmentation du ratio V/III. Cette observation est expliquée par la diminution de la
diffusion de surface en conditions riches en azote (V/III > 1). Pour plus de détails sur 1’effet

du ratio V/III durant la croissance, il est possible de se référer a I’annexe 1 de ce manuscrit.
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Opm Opm
Figure 1.15 : images AFM illustrant I’évolution de la rugosité de surface de couches d’AIN obtenues pour

différentes ratios V/IIl a) V/III < 1, b) V/III = 1, ¢) V/III > 1 et d) V/IIl >> 1 [85].

Dans la continuité de ces études, d’autres équipes ont utilisé cet effet pour controler la
croissance de nano-ilots. Parmi celles-ci, I’équipe de Gupta et al. [69] a étudié I’effet du ratio
V/III pour la croissance de nano-ilots de GaN/AIN par MOCVD. Leurs travaux ont montré
que la présence de nano-ilots était favorisée par 1’augmentation du ratio V/III comme illustré
par les images AFM de la Figure 1.16 : la croissance avec un ratio V/III de 20 aboutit a

I’émergence de nano-ilots non observés pour une croissance avec un ratio de 4.
nm nm
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Figure 1.16 : images AFM de la surface de dépots GaN sur AIN mettant en évidence des ilots de GaN pour le
ratio V/III = 20 et une couche plane pour le ratio V/III = 4 [69].
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1.3.5.3 La polarisation du substrat

Plusieurs études ont montré que, dans les procédés de dépdt mettant en ceuvre un
plasma, la polarisation du substrat peut modifier les caractéristiques finales des couches
déposées (microstructure, rugosité...). Cet effet a ¢été attribué a 1’augmentation de 1’énergie
des ions impactant la surface en croissance avec 1’augmentation de la polarisation [16, 86,
871.

Récemment, les travaux théoriques menés par les équipes de Ostrikov et al. [88, 89,
90, 91] et Arulsamy et al. [92] ont montré un autre aspect dii a I’utilisation d’un plasma durant
la croissance. A I’issue de travaux théoriques et de simulations, ces auteurs ont démontré
qu’en présence d’un plasma, les nano-ilots en croissance acquierent une charge électrique et
par conséquent produisent un champ électrique. Le champ électrique total dans le réacteur est
alors la somme de la composante plasma-surface (la gaine électrostatique) E; dirigée de la
surface vers le plasma, et de la composante issue des nano-ilots Eg présente a leur voisinage et
dirigée vers eux. Ils montrent que ces deux composantes du champ électrique influent sur la
croissance des nano-ilots en modifiant les énergies d’activation relatives aux phénomeénes de
diffusion de surface. Ils ont montré par la suite que la polarisation du substrat est un parametre

de controle qui peut étre utilisé pour moduler le champ électrique’’.

1.3.5.4 La structuration de surface du substrat

Le substrat a une influence aux premiers stades d’adsorption et de germination de par
sa nature et son état de surface [93]. Toutes les surfaces contiennent des imperfections comme
des dislocations qui émergent a la surface, des atomes interstitiels ou encore des lacunes.
Ainsi, il est possible de classer les différents types de situations que peut rencontrer un
adatome en arrivant sur une surface comme sur la Figure 1.17 ou un réseau cubique est pris en
compte et ou les atomes sont représentés par des cubes. Les nombres sur le schéma indiquent
les différents défauts : 1 une lacune, 2 une marche, 3 un adatome (équivalent a un atome
interstitiel), 4 un cran (kink), 5 un double cran, 6 un atome adsorbé dans une marche, 7 et 8
des dislocations vis et coin émergeant a la surface. Un atome pourra donc étre adsorbé dans
une lacune, contre une marche ou un cran ou contre un adatome déja présent. Dans toutes ces
positions, le nombre de ses atomes voisins les plus proches sera supérieur au cas d’une
adsorption sur une surface parfaitement plane (idéale) et par conséquent, il aura une énergie

d’adsorption inférieure.

11 . : Lo : . ror \ .
Pour les démonstrations théoriques issues de ces études, se référer a I’annexe 2 du manuscrit.
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Figure 1.17 : sites d’adsorption possibles sur une surface [94].

Ainsi, en notant ¢ap I’énergie d’interaction entre un atome adsorbé (A) et un atome de
surface (B), I’énergie d’adsorption sera approchée par E,(cran) = 3¢ap, Ea(marche) = 245 et
E.(surface) = ¢ap [94]. Les sites 1, 5 et 6 seront, dans I"approximation du voisin le plus
proche, similaires au 4 (~3dap), le site 7 sera similaire au 2 (2d5p) et une dislocation coin
donnera une énergie d’adsorption comprise entre Gpap et 2¢ap. Il est donc clair que les défauts
génerent des sites d’adsorption préférentiels.

Pour minimiser I’énergie du systeme, il faut limiter la présence des surfaces libres,
moins stables car coliteuses en énergie. Les adatomes migrent vers les sites susceptibles de
minimiser leur énergie, i.e. ceux offrant la possibilit¢ de limiter le nombre de liaisons
pendantes restantes. Les sites les plus attractifs seront donc les lacunes, suivies des crans, des
bords de marche et enfin des terrasses [18].

Des dépots sur des substrats gabarits nanostructurés — dont la surface a été modifiée
pour contréler I’emplacement de sites préférentiels de croissance — peuvent ainsi étre
envisagés. La Figure 1.18 montre des exemples de croissance de nano-ilots sur une surface
vicinale de saphir ou dans un indent réalisé par nano-indentation sur silicium dans notre
laboratoire [95, 96]. On remarque que les nano-ilots sont localisés dans les régions concaves
(le fond des marches et les arétes internes des indents) permettant de minimiser au maximum
I’énergie de surface des ilots par la possibilit¢ de minimiser leur nombre de liaisons

pendantes.
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Figure 1.18 : (a) image AFM de nano-ilots de zircone ytriée sur une surface vicinale de saphir [95] et (b) image

de microscopie électronique a balayage d’un nano-ilots de SiO, localisé dans un indent réalisé sur silicium

[96].
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1.4 Conclusion du chapitre 1

Dans ce premier chapitre, aprés un bref rappel historique du développement des
nitrures de groupe III, nous avons présenté un descriptif des propriétés structurales, optiques
et optoélectroniques de I’AIN hexagonal. Nous avons vu que la méthode d’obtention des
couches (procédé, substrat), la microstructure engendrée, la pureté et la taille des entités
formées étaient des facteurs pouvant faire varier ces propriétés, en particulier les propriétés
optiques et optoélectroniques. Nous avons ensuite expliqué les effets de confinement
quantiques pouvant avoir lieu dans le matériau en fonction de ses dimensions.

Dans une seconde partie, les dispositifs optoélectroniques dans lesquels les nitrures de
groupe III sont intégrés ont été détaillés. Nous avons notamment présenté la premiere DEL
fabriquée a base d’AIN émettant une lumiére UV d’une longueur d’onde de 210 nm. Cette
diode a ouvert la voie a I’exploitation - encore marginale - d’AIN pour ce type d’applications.
L’amélioration de la qualité des couches d’AIN (en termes de pureté et de microstructure) et
I’intégration de structures de confinement quantique ont été suggérées comme axes de
recherche pour augmenter les performances de tels dispositifs [51].

La derniere partie de ce chapitre a été¢ consacrée a la présentation des principaux
procédés d’élaboration pour I’obtention de nanostructures de composés III-N : 1’épitaxie par
jets moléculaires et le dépot chimique en phase vapeur. Bien que permettant un controle
précis des €épaisseurs déposées, I’EJM nécessite la mise en ceuvre de lourds équipements pour
atteindre I'ultravide. Son alternative, la MOCVD, largement exploitée dans I’industrie des
semi-conducteurs III-N a I’inconvénient de nécessiter des températures tres élevées (1000°C).
Le principe du dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma, qui sera utilisé dans ce
travail, a été expliqué en détaillant les particularités qui le différencient de la MOCVD. La
principale étant que la PECVD met en ceuvre un plasma nécessitant la prise en compte
d’especes activées et d’especes chargées dont I’énergie est modifiable, ajoutant une
dimension supplémentaire a la croissance des dépots. Nous avons par la suite présenté les
aspects thermodynamiques et cinétiques influencant les mécanismes de croissance des
couches cristallines dans ce type de procédé en phase vapeur. Ces considérations prises en
compte, une liste de paramétres agissant sur la croissance et 1’organisation de nano-ilots de
GaN et d’InN a pu étre dressée en s’appuyant sur des résultats issus de travaux de recherche.
Ces informations serviront, dans les chapitres suivants, de points de comparaison pour 1’étude
de I’'influence des paramétres expérimentaux sur la croissance d’AIN et la synthése de nano-

ilots encore tres peu abordée dans la littérature et qui sera 1’objet de ce travail.
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Chapitre 2
Moyens expérimentaux

Ce chapitre décrit les moyens expérimentaux emplq@ur réaliser ce travail de
recherche. La premiere partie est consacrée aderipggon détaillée du réacteur PECVD
utilisé. Puis dans une deuxieme partie, les teclasigle caractérisation mises en ceuvre ainsi

gue leurs principes de fonctionnement sont présenté
2.1 Les conditions de depot

2.1.1 Description du réacteur

Le réacteur utilisé dans ce travail est un disgasét dépbt chimique en phase vapeur
assisté par plasma micro-ondes. Il est composdudieprs éléments (Figure 2.1) détaillés

dans ce paragraphe.

2.1.1.1 L’enceinte réactionnelle

L’enceinte réactionnelle est un cylindre en aamexydable de 255 mm de diametre et
200 mm de haut surmonté d’'un tube en quartz de ntkameetre. Ce tube est entouré d’'un
applicateur micro-onde de 280 mm de diameétre, auvdiair et optimisé afin d’obtenir le

meilleur couplage plasma/micro-onde possible ensle tube en quartz.

Guide d'onde
el stubs d'accord — Applicateur

/mrcm—unde

Tube en
guartz

Fenétres en quanz
et fibres optiques

Géndrat el

micro-ande
@45
- -

l i | l 3 Porte-substrat

Sys!éﬁfé de pompage

Figure 2.1 : schéma du réacteur PECVD utilisé (da&p[1]).
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Des analyses du plasma par spectroscopie d’émisgitgue peuvent étre réalisé
grace a l'intégration drifices dans I'applicateur ainsi que par la présed’'une fenétre €
guartz plaée dans la partie basse du réacteur. Une circnlatieau permet de refroic
l'applicateur et le haut du réacteur. Une doubleoippermet de conserver la symét
cylindrique du réacteur au niveau de la porte dac

Le diamétre du tube en quartznt égal awdouble de la longueur d’onde d’excitati
(fréquence 2,45 GHz, longueur d’'onde 127,5 mm)noetage est qualifié de systéeme m-
onde a plasma de grande ta Les micro-ondes sont produitpar un génératetSAIREM
2000 W et elles se propagejusqu’a l'applicateur cylindriquigrace . un guide d’onde
rectangulaire standard WR suivant le mode Tf. Un plasma homogéne est ¢ dans tout
le volume du quartz par I'apparition de plusieursdes a partir du T,o [2]. Des stubs
(pistons) d’accordpénétrant plus ou moins dans le guide d’onde deierartransversal

permettent de minimiser la puissance réflé dans ce dernier.

2.1.1.2 Le porte-substrat

Le porte-substratHigure 2.2) est constitué d’'une plaque danel de 110 mm c
diametre utile, d’'une résistance thermoaxiale daaté et d’'un thermocoupqui permettent
d’atteindre une température de consigne et de intenir grace un systeme d’asservissen
Eurothernf. Sa distance au tube de quartz (déct plasma) peut étre modifiée grda un
systeme de glissierde porte-substrat est égalemepblarisable en radiofréquer (13,56
MHZz).

,,\ Plague porte-substrat ‘ lﬁuﬁi&i
~N
k\
& | |
N |
| N
Résistance thermoaxiale 7 Thermocouple de régulation
chauffante L NICrSi/NiSiMg
SCéramique isolante CAREratElr RF'}
Eléments a la masse
:| Eléments polarisés en RF

Figure 2.2 : schéma du porte-substrat.
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» Systeme de chauffac

Du fait de la conduction, lampérature de la surface de I'échantillon positiosmela
plaque portesubstrat est différente de celle mesurée par lemibeouple. De ce failune
calibrationpréliminaire de la température en surface de lquaaort-substrat en fonction ¢
la températre de consigne a éteé réalisées résultats de la calibratioaportés sula Figure
2.3 montrent que léempérature de Isurface du portsubstrat est inférieure a la valeur
consigne et que I'écart augme avec la température de consig@iette calibration permet (
mieux estimeta température de la surface des échantiltraités dans la suite de ce trav
sans toutefois prendre en compte la diminution puoée par le contact entre la plaque |-
substrat etds substrats utilisés. De plus, la mesure estalélia réaliser en présence
plasma (perturbation électrique). Bien que non tfiable, il est évident que la surface
substrat s’échauffera du fait du rayonnement thgumi du bombardeme par des espéces
chargéesde la condensation de la recombinaison d’espéces neuérea surface. Pour ces

raisons et pour plude clarté, dans la suite de ce tre, seules lesempératures de consic
seront indiquées.
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Figure 2.3: température de surface du pc-substrat en fonction de la température de con.

* Polarisation du substrai

Le portesubstrat est relié a un générateur radiofréqueRt® ENI OEN-12 A,
1200 W, 1000 V permettant sa polarisation. La puissagfiéchie est minimisée grace a

boite d’accord capacitive positionnée entre leg-substrat et ce générate
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Moyens expérimentaux

b

En situation de dépbt, le porte-substrat est a otenpiel flottant de +16V.
L’application d’une polarisation RF au porte-suaspermet d’augmenter cette différence de
potentiel entre le plasma et le porte-substrat emamt & des tensions d’autopolarisation
négatives du porte-substrat. Cette polarisatiomperinsi d’assister le dépot en contrblant le
bombardement de la surface par les espéces ioniGedsombardement peut avoir plusieurs
effets dus a I'accélération des ions incidentsvguit donc avoir une énergie plus importante
lors de l'impact sur la surface du dépét. Les cqueaces peuvent étre une augmentation de
la température de surface, une pulvérisation dmlehe en croissance, un déplacement des

atomes de surface et/ou une implantation ioniglendes polarisations appliquées.

2.1.1.3 Introduction des précurseurs

Les précurseurs détaillés dans ce paragraphe somt utilisés durant notre travalil

pour obtenir des dépots d’AlN.
» Précurseur de I'azote

Le gaz N est employé a la fois comme précurseur de I'agote I'AIN et comme gaz
plasmagene. Il est introduit en haut du réacteurupa couronne (diaméetre 10 mm) de 16

orifices de diametre 1 mm (Figure 2.1). Son dédtittentrdlé par un débitmétre massique.
* Précurseur de 'aluminium

Le gaz précurseur de I'aluminium est le triméthytainium (TMA) de formule brute
Al(CH3)s. Il est introduit par un injecteur annulaire de ®®n de diameétre possédant 14
orifices de diametre 0,3 mm orientés vers le psuiestrat. Le TMA étant liquide a
température ambiante, il est introduit dans letetagpar un gaz porteur grace a un dispositif
particulier de bullage dans un bain thermostat§uiei 2.4). Un flux d’argon traverse le
container et entraine le TMA dans le réacteur. legsgion dans le conteneur est contrdlée par
une micro-vanne électromagnétique a pointeau dssarVaide d’'une jauge capacitive qui
mesure la pression. Afin d’éviter une condensationTMA sur un point froid, la ligne
d’alimentation est chauffée en permanence a 551C266C au-dessus de la température

maximale du bain (35°C).
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Jauge de

AN

chauffante

Débitm étre

massigue Y
L il

Microvanne &
pointeau

TribdéthylAlumuniam
liguide

Bain

thermaostaté Thermostat

Figure 2.4 : systeme d'injection du TMA.

Il est alors possible de contréler la pression algeur de TMA dans le flux sortant du
container en contrblant la pression totale dansolgainer a I'aide de la microvanne et sa
température fixée par le bain thermostaté. Aiesddbit de TMA peut étre calculé en utilisant

les formules empiriques ci-dessous (Eqg. 2.1 et[3]2)

PV -
Drya = P_p, Dy £q. 21

2148 ,
log(Py) = 10,403 — — Eq. 2.2

avec R la pression de vapeur saturante (Pa), P la presoconsigne (Pa), Ple débit
d’argon (sccr) et Drya le débit de TMA (sccm). Les valeurs de débit deATMalculées

dans le domaine expérimental sont récapituléesldarableau 2.1.

Tableau 2.1 : valeurs du débit de TMA calculéessdardomaine d’utilisation du réacteur.

T (°C) Dar (sccm) P (16 Pa) Pv (Pa) Bua (sccm)
35 50 1000 2685 1,4
35 40 1000 2685 1,1
35 35 1000 2685 1,0
35 30 1000 2685 0,8
35 20 1000 2685 0,5
30 50 1000 2060 1,0
25 50 1000 1567 0,8
20 50 1000 1180 0,6
20 40 1000 1180 0,5
20 35 1000 1180 0,4
20 30 1000 1180 0,4
20 20 1000 1180 0,2

! Scem: square cubic centimeter per minute (écemtaB des millilitres par minute dans les condiion
standards, P =1 atm et T = 20°C).
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Il est donc possible de modifier le débit de TMA rendifiant directement le dék
d’argon injectéans le container de TMA et la température de agtagmer. Ainsi, une
réduction du débit d’argon de 50 a 20 sccm dimieuéébit de TMA de 1,4 & 0,5 sccm. L
diminution de la température du bain permet aussiimiter le débit de précurseur pc
atteindre 0,6 sccm a 20°C alors qu’il était destcdm a 35°C. La variatioru débit de TMA
en fonction du débit d’argon pour une températd A de 35°C et 20°C est représer
dans la Figure 2.9l en ressort qu'il est possible de minimiser Ibitiéde TMA en diminuan
le débit d’argo dans le container pour une température de 20&Cdabit de précurse

minimum théoriquement atteignable est alors des€¢in

16 T
P ATMAA35°C
14 £  TMA320°C R
1,2 1
’g A
E F
g1 R
g A
08
(0]
o
=0,6 °
3 A
o [ ]
£ L ]
04 .
02 .
0

‘ S s ‘
15 20 25 30 35 40 45 50 55
Débit d'argon dans le conteneur de TMA (sccm)

Figure 2.5: débit de TMA calculé en fonction du débit d’argtans lecontainerde TMA pour une mpérature
du container de 35°C et 20°C.

2.1.1.4 Le systéme dgpompage

La mise sous vide partiekt assurée par I'intermédiaire de deux por :

= une pompe primaire @alettes SD 7,

= une pompe turbomoléculaire a vitesse variable T-V 700 ICEMacroTori
permettantd’atteindre un vide résiduel allant jusqu'a™ Pa etpar la méme de
contrblerla pression dans I'enceinte réactionn La vitesse de la pompe est fixé
42000 tours.miti conduisar rapidement & un vide résiduel de®1Pa avant dépot et
d’environ 1Pa pendant les dépc¢

La lecture de la pression dans I'enceinte de traghidonnée p :

= une jauge capacitive Baratron CDG VCI-11 indiquantia pression de travail (* a
10° Pa),

* une jauge émissiveermetant la mesure de la pression résiduzlfmtir de 10" Pa.
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2.1.2 Les substrats

Du fait de leur faible colt et de leur disponilgliles substrats utilisés pour la mise
point @ I'étude du procédé soides wafers de siliciunaillés suivant les pla (111), de
500um d’épaisseurCes substrats préstant a la surface une dispositibexagonale d’atom
(Figure 2.9, ont été préférés au silicium taillé suivant f@ans (100)(présentant une
disposition carrée des atomes en surfidu fait de la potentielle ration d’épitaxie pour I

croissance d’AIN hexagonal.

Plan (111)

Figure 2.6: maille diamant du silicium avec le plan (111) reisévidenc

hY

Des substrats plus spécifiques ont également éliéést et dédiés a I'étude
linfluence du sublsat sur les caractéristiques des dépbts, présataés le chapitre 4.
s’agit de substrats de saptdillés parallelement aux plans (001).

Avant chaque dépoét, les substrats ont été nettog@s un bain @thanol puis
d’acétone. ks substrats ont tcours été disposés au centre du pettlestre pour éviter une

éventuelle inhomogénéité en épaisseur de diée a leur position.

2.1.3 Protocole de dépc

Le protocole de dépbt initialement mis en ceuvr@éhut de ce travail de recherc
est issu de la these @Gustavo Snchez Mathor4] qui a réalisé dans le laboratodes dépbts
de couches mces d’AIN par PECVD micr-onde pour deapplications piézoélectriqueCe
protocole est le suivant :

v' Découpage et nettoyage des substrats a I'étharbpiacéton

v" Mise en place des substrats sur le j-substrat

v' Fermeture de toutes les entrées

v" Mise en route de la pompe prime

v/ 2 minutes aprés, mise en route de la pompe turtémlalire pour atteindre ? Pa
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v' Mise en route du systeme de chauffage jusqu’aerpdéd consigne

<

Attente de 15 minutes au palier de consigne
v' Création du plasma micro-onde :
o0 Introduction du gaz plasmagéne, N
o Introduction des micro-ondes et création du plasmaninimisant la puissance
réfléchie avec le systeme de stubs
v' Début du dépét en introduisant le TMA tout en aitl a minimiser la puissance
réfléchie
v" Au bout du temps souhaité, fin du dépét en coupamivée de TMA (fermeture de la
vanne pneumatique)
Coupure de la puissance micro-onde
Coupure de l'alimentation en gaz plasmagepe N

Arrét du chauffage

D N N NN

Purge de la ligne de TMA a 5 reprises
0 Remplissage de la voie de TMA avec de I'argon
o Vidange de la voie dans I'enceinte du réacteur péuacuation des gaz

v' Au-dessous d'une température de porte-substrat5@eCl arrét des pompes pour
remise a la pression atmosphérique

v Ouverture et extraction des substrats.

La mise en ceuvre de ce protocole conduit a uneeddee1h30 a 2h par dépot. I

évoluera ensuite de fagon a déposer des filmsdddible épaisseur.

2.2 Moyens de caractérisation mis en ceuvre

Ce travail a nécessité I'emploi de techniques deactérisation permettant de
déterminer les propriétés physiques et chimigues adeiches réalisées afin d’aboutir a la
compréhension des phénomenes liés a la croissasceéapots. Les principales techniques
mises en ceuvre sont présentées dans cette phdiagit principalement de techniques de
caractérisation de surface comme la microscopace fatomique (AFM) et la spectroscopie
de photoélectrons X (XPS) ainsi que de techniquesatactérisation physiqgues comme la
diffraction des rayons X et I'ellipsométrie. Avactiaque caractérisation, les échantillons sont

nettoyés a I'éthanol et a I'acétone.
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2.2.1 Etude de la topographie de surface par microscopi& force atomique

Le microscope a force atomique est un instrumestn@e locale. Il donne rapidement
acces a une grande variété de propriétés des ssirfac@caniques, magnétiques, électriques
...) et a la topographie avec une trés bonne résolgpatiale (de I'ordre du nanométre) et
peut fonctionner a I'air, dans un solvant ou dangdie[5].

Le principe de fonctionnement de 'AFM dérive dierment de celui du STM inventé
en 1982 par Binnig, Rohret al[6]. Il est basé sur le principe du balayage eadétroaction
d'une pointe au-dessus de la surface a observecorikiste a balayer la surface de
I’échantillon avec une pointe dont le rayon de bowe est de 10 a 20 nm tout en mesurant les
forces d’interaction entre la pointe et la surfEmjure 2.7). Ces forcels sont attractives a
longue distance puis fortement répulsives lors dotact entre la pointe et la surface a
analyser [7, 8, 9]. Elles sont estimées par la neede la déflexion verticalé du cantilever et
données par la loi de Hooke (Eq. 2.3).

d=kF Eq.2.3
aveck la constante de raideur du cantilever.

En maintenant cette force d’interaction a une valeee et en déplacant la pointe par
rapport a la surface, il est possible de construite image topographique de la surface
pouvant aller jusqu’a I'échelle atomique [10].

En effet, la sonde de 'AFM est une pointe ultrzefi idéalement de dimension
atomique, intégrée a I'extréemité d’'un micro-levileible (cantilever) et sensible a des forces
plus faibles que les forces interatomiques. Leded@#bns du micro-levier résultant des
variations de force entre la pointe et I'échantillors du balayage sont mesurées par une
détection optique. Un faisceau laser est focalisd’'extrémité du micro-levier puis réfléchi
dans une photodiode coupée en deux ou quatre cadraméflection du levier provoque un
déplacement du faisceau réfléchi sur la diode et dme variation de la différence de tension
mesurée entre les différentes parties du photodétedn tube en céramique piézoélectrique
assure a la fois le balayage de la surface x-g ebhtrole de la position de la pointe par
rapport a la surface de I'échantillon. La tres deasensibilité de ces céramiques offre une

précision en z meilleure queiam.
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Photodiode

Miroirs Diode laser

Piezoélectrique

Asservissement
de position

Balayage
piézoélectrique

Figure 2.7: schéma du principe de fonctionnement d’'un miaspsca force atomiqu
* Modes d'imagerie

L’AFM peut fonctionner suivandifférents modes d’'imagerie. Ces modes déper
du caractere répulsif ou attractntre la surface et la pointe’ihteraction pointe/surface et I
modes d’'imagerie corresponde peuvent étre représent&®mme sur | Figure 2.8.
L’interaction est d’abord attractive -dela de quelques dizainds nanometres de la surfe
et ce a cause des forces de Van der Waals. Ptiés &ourte portée, l'interaction devie
fortement répulsive du fait de la non pénétrabiliés nuages électroniques de la pointe «

la surface.

Force
AN
Force répulsive Contact
Distance
Yo pointe-surface (z)
A . 3\
Tapping
Force attractive Non-contact
v

Figure 2.8 :diagramme représentant la force d’interaction pe-surface et les modes d’'imagerie contac
tapping [5].
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Le mode contact est le premier mode qui a été développé. Il coomedpa ur
fonctionnemat mettant en jeu uniqguement des forces répulsives la surfac (zone en
rouge sur la Figure 2.8) a pointe est en contact permanent avec la sudada parcoul
comme un palpeur. Ce mode peut provoquer isure rapide de la pointe ou une déforma
de I'échantillon perturbant ainsi la qualité desgas

Le modetapping est un mod « sans contact gzone en vert de IFigure 2.8). En
réalité le contact est internent, il est qualifiéde mode résonnant r-linéaire. Dans ce
mode, le cantilever oscille -dessus de la surface sa fréquence propre de résone
(typiguement de l'ordre de la centaine de kHz)cawee certaine amplituc A chaque cycle,
la pointe vient effleurela surfaced’un contact trés bref et imtagit avec ell. Cette interaction
diminue la fréquence de résonnance du cantileven etodifie I'amplitude. C’est alors qle
systeme ddoucle de rétroaction maintient une amplit(AFM en modulatin d’amplitude)
(Figure 2.9) ou unéréquenc d'oscillation constantfAFM en modulation de fréquencen

ajustant la distance poinéshantillor [11,12].
d'oscillation

Figure 2.9: schéma du cantilevedans le mode tapping en modulation d’amplitul3].

La mesure de cette distai a chaque point de coordonngrsy) permet a logiciel
d'analyse de construire une image topographigu@ darface de I'échantillc Ce mode ne
souffre pas d'effets de degtation de poite ou de I'échantillon parfois observés en r
contact: puisque le contact est intermitte les pointes s'usent moins \ et il est alors
possible ditiliser des pointes tres fines (de I'ordre d'urzide de nm Les dimensions du
contact sont assqetites, méme en caséchantillon « mou »pour confrer a ce mode une

bonne résolution latérale.

* Reésolutiondes image

Le cantilever et la pointe constituent des élémaiés de 'AFM. En effet, I
résolution spatiale des mesures est au rayon de courbure de I'extrémité de la po
(Figure 2.10).Par conséquent, plus la taille de la pointe set#tepemeilleure sera |

résolution.Le cantilever et la poin sont le plus souvent fabriqués eliceim ou nitrure de
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silicium en utilisant des techniques de fabricatissues de la microélectronique. Selor
caractérisation souhaitée, des traitements decasrfaeuvent leur étre appliqués (revétes
condugeur, aimanté, fonctionnalint ...).

Pou des analyses topographiques d’échantilldurs la résolution verticale n’e
limitée que par la sensibilité de détection dedfiexion du cantilever et par la précision dt
commande verticale de la céramique piézoélectriglie.est de I'ordre dI’Angstrém, ce qui
permet devisualiser des marches atomiques sur une surfapeg5].

Pointe Cantilever

50 pm

Figure 2.10: image MEB d’un cantilever rectangulai/5/et d'une pointe pyramidalel4].

En revanche, il n’en est pas de méme pour la régpllatérale. En effeta résolution
de l'appareil correspondlors essentiellement a la dimensidl rayon de courbu de la
pointe On parle de convolution par la pointe f exprimer cette situation, schématisée s
Figure 2.11 Elle montre la modification de profil observé sur ilot ou sur une marct

nanomeétrique en montrant les déformations indyigesun effet de convoluticde pointe.

Figure 2.11: schémas de I'effet de la taille de la pointe famntion de pointe) sur la représentation d’'un n-
ilot et d'une marche nanométrique. La trajectoiregurée par la pointe est représentée en poir [5].

» Dispositifs utilisés

Au début de ce travail  thése, nous ne disposions pas au laboratoire drv
adapté pour réaliser naresurs. Nous avons donc réaljsdans un premier tem| nos
observations au dépement de Physique et Mécanique des MatériaukUdversité de
Poitiers (Institut Pprime) avec microscope Multimodele la société Veecrigure 2.12.a).
Dans la deuxieme partide la thés nous avons utilisé au isede notre laboratoi le

microscope 5500 de la société Agilent (Fig2.12.b).
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a b
Ajustement

Réglage de Tioaet
la photodicde \i a "‘_?/

Pointe Caméra CDD

Echantillon e ko

support de Ajustement by |
I'échantillon du laser

Scanner piézo

Réglage de support de pointe

la photodiode

Porte
échantillon

Figure 2.12 :(a) photo de I’AFM Multimode utilisé & I'institut Rt (b) photo de I'AFM utilisé au CF?.

Les différences techniques de deux appareils soprincipalement les suivan: :

- Le Multimodede la société Veeco (Figure 2.12.a)piloté parle logiciel Nanoscope
lll. Il s’agit d’'un microscope a "pointe fixe". En effet dans ceetyppAFM, c’est
I'échantillon qui se déplace -dessous d& pointe fixe. Cet AFM utilise un scanr
dont I'étende maximum de balayage est de 10 um?.

- Le microscope 5500e la société Agilent (Figure 2.12.b) estpiloté parle logiciel
Picoview 8. Il s’agitd’'un microscope a "pointe balayée" pouruel I'échantillon a
analyser est fixe et la pointe balaya surface. Cet AFM utilise un scanrdont
I'étendue maximum est de 9 um?.

A l'aide de ces deux montages, nous avons réadisérdages topographiques de -
bonne résolution sur les dépbts (N obtenus sur monocristaux de silicium et de sagifiir
d'extraire des informations quantitatives sur lpoggraphie et la croissance de r-ilots
d’AIN.

Les pointes utilisées lors de nos observations dest pointes adaptées au m
contact intermitten dont les caractéitiques sont précisées dans Tableau 2.2.La
caractéristique essentielties cantileve est leur constante élastique xes cantilevers en
silicium de raideur 40N/m ont été utiliss pour analyser les dépdes plusépais (> 100 nm
d’épaisseurau cours des études prelimites et paramétriques. Les cantile' des pointes
utilisées pour I'étude deasanc-couches (< 100 nm d’épaisseur) ont é&éiss moins raides
(3 N/m) du fait de l'influene plus grande du substrat sur les mesures comparédépot:

plus épais.

2 CEC: Centre Européen de la Céramique ol est basé|nbtetoire
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Tableau 2.2 caractéristiques des cantilevers et pointes sé#g

Caractéristique Etude paramétrique Etude des nanocouche
Forme du cantilever Rectangulaire Rectangulaire
Longueur du cantilever 125pm 225pum
Raideur du cantilever 40 N/m 3 N/m
Fréquence de résonance du cantil 300 kHz 75 kHz
Rayon de courbure de la pointe 20 nm 20 nm
Forme de la pointe Pyramidale Pyramidale
Matériau de la pointe Silicium Silicium
Revétement de la pointe Non Non

» Traitement des image

Les données acquises ale microscope a force atomique ne sont pas miségau
le microscope fournidirectemer les données brutes issuessgateme de mest (tension du
piézoscannerkt l'image est pratiguement toujours défor. C’est pourquoi es images
obtenues onété analysées avec le logii Gwyddion (ogiciel libre et gratuit couvert par
GNU General Public Licen3@ermettar 'analyse des données AFMedogiciel reconstruit
une image en fausses couleurs fournissant unel@chéfuivalenceavecla dynamique en z.
Il est alors nécessaire de mettre a niveau l'ingigsi obtenue afin de pouvoir observer
détails intéressants pour nos études, a sla topographie. La Figure 23 montre un schéma
en coupe d'une surface avant et apres traitemenhide a niveau. Cette mise a nive
consiste a rapporteirhage dans le plan d’observaticPour ce fairele profil de variaion de
hauteur globale de la surface anal est modélisé par un polyndmeE€ette variation et

ensuite supprimée potamene I'image dans le plan d’observation.

Profil de la surface avant traitement Profil de la surface aprés traitement

Nano-objets présents
a la surface

¢

Modélisation du profil
par un polynéme

Mise a niveau
' L

Figure 2.13 : schéma en couge la mise a nivei de la surface r@lisée lors du traitement du logiciel d’analy
d'images AFM.

La Figure 2.14montre I'image déformée « brute (Figure 2.14.a) issue de I'analy
AFM et I'image corrigée (Figure 2.14.lobtenue apres mise a nivepar < suppression de
I'arriere plan polynomial de degre¢ » a partir dine image brute issue du microsc Il s’agit

du traitement le plus couramment util
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78,5 nm
70,0
65,0
60,0
55,0
50,0
45,0
40,0
35,0
30,0
25,0
20,0
158
10,0
5,0

0,0
Figure 2.14: (a) image AFM 1x1u2 brute et (b) image correspondaratgrés mise a nivee

* Analyse des images

L'analyse des images ainsi obtenues permet d’abtkss données sur la topograp
des échantillons. Il a ainsi été possible de détenia densité et les dimensions des

objets présents en surface.

Analyse gbbale de lI'imag :

Les outils statistiqu« disponibles dans le logicielGwyddion affichent Iles
caractéristiques de surfade type¢ rugosité (RgRa, minimum, maximum, etc.) d'u zone
sélectionnée ou de toufemage. Les valeurs de rugosité de surface spront utilisée dans
ce travail sontelle de la rugosité quadratique sur toute la serfie I'image obtenue, not
Sq et déduite de laigosité quadratique R(Eq. 2.4) tirée de laariance dehhauteurs (z) des

irrégularités de surface [15].

Eq. 2.4

Analyse des ilots :

Dans le cas d’analyses d'ilots, I'utilisation d’'amasque est nécessaire pour avoir
informations sur leurs dimensions et densités.Figure 2.15montre une image initial
présentant des nano-ilgbsiis la méme image avec I'application d’'un masgeengttant de
marquer les naniets présents en surfa Le masjuage est réglé pour détecter les ilots
hauteur supérieure a 1 rafin ce mieux les distinguer de tagosité de surface entre llots.
Ce masquage permet un comptage des ilots et paéride un calcul de leur densité et d
distance intecentre d’ilots. De plus.a hauteur et le diametsont également accessibles

desvaleurs moyennes peuvent étre calcul

59



Moyens expérimentaux

83 nm

Figure 2.15 : (a) image AFM présentant des nantsikans masque de détection et (b) image corregmad
avec le masque de détection permettant de messeliensions et densités des nano-ilots.

En plus des données chiffrées, des profils peugéet réalisés suivant des lignes
denses en ilots permettant de mettre en évidenoggtssité inter-ilots. Les dimensions des
images analysées ont été fixées a 1xApfim d’avoir une meilleure observation des nano-

objets.

Reproductibilité et calcul d’erreur sur les résuka

La reproductibilité des dépots a été verifiée pydervation de 3 dépdts réalisés dans
les mémes conditions avec le méme placement degatdsur le porte-substrat.

Les valeurs numériques reportées dans ce travail lsomoyenne de 3 mesures
réalisées a des points différents dans une zoresefwation d’environ 1 ctsur chaque
échantillon. L'incertitude sur les valeurs a étéineée a partir des résultats obtenus sur 6
zones contigiies de 1x1AmA partir de la comparaison des résultats obtgrus ces 6
zones, un intervalle d’erreur a pu étre déterminérreur retenue correspond a l'intervalle
dans lequel se trouvent les résultats. Le Tableauedroupe les valeurs obtenues avec la
méthode employée pour I'échantillon de référencestGinsi que les valeurs de densités sont
estimées & 0,5.10 ilots.cni?, les diamétres moyens+2 nm et les hauteurs moyennes a
0,2 nm.

Tableau 2.3 : valeurs de référence pour le cal@il'drreur sur les mesures par AFM.

Zone d’observation (1DOE?9r(]:Sr.rl1t'§) HauteL(Jrrlg)oyenne Diameétre moyen (nm)
1 5 2,2 24
2 6 2,4 23
3 6 2,5 22
4 5 2,4 25
5 6 2,1 22
6 5 2,4 24
Plage de valeurd\j 1 0,4
Erreur retenue (z) +0,5 +0,2 +15
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2.2.2 Caractérisationsmicrostructurales par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est uméthode non destructivearticulieremer bien
adaptée pour learactérisatic des propriétés micro et nanostructurales couches minc de
par la longueur d’onde du rayonnement utilisé. Se basant sur la relation de Braen
analysanta distribution de l'inensité autour des pics de diffractidanalyse par diffractiot
X est une méthode principalemerilisée en analyse de routine pour déterminer lareales
phases présentes ou la structure cristalline dalmardillon. Néanmoins, suivant le type
montage utilisé, de nombreuses informations com@idaires peuvent étre obten : taille et
orientationnormale et dans le plan des cristaux, contrairésgluelles, microdéformatior
nature et densité de défautdous présenterons ci-apries deux montageutilisés dans ce
travail. Le premier &té consacreé I'étudedes couches minces polycristees realisées dans
le cadre de I'étude paramétrique présentée autché et le second & caractérisatiodes
couches nanométriques etsthanostructures présentée chapitre 4.

* Montage utilisé pourl’étude des dépots realisés dans I'étudeapamétrique

Une analyse par diffraction des rayons X en ntde (configuration Brag-Brentano
Figure 2.16 a été effectuée dans un premier temps entre B0%® (z0), avec un pas
angulaire de 0,05° @ en utilisant un difactometre DBO00 (Siemens Kristalloflex) équij
d’'une anode de Cu et d’'un monochromateur arriergraphite Ce balayage angulaire
permis de vérifier 'absence d’'impuretés cristallis dans les couches déposé de mettre
en évidence une éventuetiéentation préférentielle. Puis, e mesuresntre 30° et 40° a €
effectuéeavec un pas de 0,(afin de mesurer précisément la raie de diffrac des plans
(002) de I'AIN. Dans ce type d’'appareillage, la source est fixdgHantillon tourne autour ¢
son axe avec une vitesse angulaw tandis que le détecteur se déplace sur le ¢

goniométrique a une vitesse angulaicw.

Détecteur Source fixe

-
h tournant
|

Figure 2.16 : montage Bragg-Brentar#26[16].

Echantillo
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Le détecteur étant placé ef Par rapport au faisceau X incident, il enregise®
faisceaux diffractés correspondant a I'an@lde cette facon, seuls les rayons diffractés par
des plans réticulaires paralleles a la surfaceé&bbdntillon en condition de Bragg peuvent
étre détectés. Le montage de type Bragg-Brentamogbelonc de détecter les plans paralléles
a la surface de I'échantillon qui vérifient la ié Bragg. Des informations comme la nature
des phases présentes ou le parametre de maille ques la structure cristalline de
I'échantillon peuvent étre déterminées avec ce agmt

Ainsi, en se placant en condition de Bragg pour famille de plans réticulaires
paralléles a la surface de I'échantillon puis ealysant I'intensité diffractée en faisant varier
'angle d’incidence du faisceau X (angl@, on pourra réaliser une étude de l'orientation
normale des cristaux et déterminer la mosaicitéadeouche a partir de la rocking curve
(Figure 2.17). La valeur de la largeur totale ahamteur (FWHM) de cette courbe
représentant la variation d’intensité en fonctian lingle d’incidence pour la valeu2
donnée par la relation de Bragg pour la famille mlans réticulaire considérée, est
caractéristique de la désorientation normale (nedséqides différents domaines. Cependant,
aucune information concernant les plans non péeallé la surface de I'échantillon ne peut
étre donnée. Pour cela, un autre type de montagwédérable : le montage de type Debye-

Scherrer.

Imajy

Figure 2.17 : exemple d’évaluation de la désori¢intarelative des cristaux par rocking curve.
* Montage utilisé pour I'étude des couches nanométriges et des nanostructures

Ce montage, basé sur une géométrie Debye — Sclereghématisé dans la Figure
2.18, a été développé au laboratoire. Il est éqdipée source de rayons X utilisant une
anode de Cu opérant sous 35 kV et 25 mA et d’'unattmomateur asymétrique a lame de
quartz courbe fournissant un faisceau monochrommatigde longueur d'onde
Acukar = 1,54056 A. Il met en ceuvre un détecteur courbecalisation INEL CPS 120 de
rayon de courbure de 250 mm. Il fonctionne en mii#6 canaux couvrant chacun une zone
angulaire de 0,015° er9217, 18, 19].
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Tube RX

Monochromateu
Compteur CPS 120

Echantillon

Cercle de fﬁﬁalisation

Figure 218 : montage Debye-Scherr&r6/.

L’anode estconstitué d’une lame métallique courbémtre deux blocs isolants. |
cathode est composée fines bandelettes de cuivre. L’enceintedétecteL est remplie d’'un
mélangegazeux d’argon (85%) etéthang15%) sous une pression de 6,5 k L’échantillon
est positbnné au centre de ce détecteur, il est étudié @deince fixe en réflexion di
asymetrique [20].

Ce type de montage perml’enregistrement de diagrammes diffraction de tres
bonne qualité en des tempdativementcourts comparé a uiffractometre classique de type
Bragg — Brentanoguelques minutecontre une dizaine d’heures) [18], 21, 22, 23]. Une
des caractéristiquate ce montage ¢ I'absence de focalisation. Ceci implique que |gdar
des raies dépenelssentiellement de la taille du faisceau eveau de léchantillor et de la
valeur de I'angle de diffractiorNéanmoins, cette caractéripie peut étre intéressante p
I'étude d’échantillondres minces dans la i1sure ou la surface irradiée et donc sondée
plus importante que pour un montage classique et ¢'information collectée se plus
importante. Ce diffractométre est donc | adapté a I'étude des couches mir
polycristallinesd’épaisseurs nanométriqt aussi bien que pour taractérisatic des poudres
ou encore des massifs [20,]23

Ce montage nous a permis de iser des mesures sur les couctd’épaisseur
nanometrique sous des angiéiscidence spécifiques correspondanik angles de Bragg s
familles de plans denses de I'AIN, p mettre en évidencane relation de texturation «
d’épitaxie entre la couche let substra
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2.2.3 Etude des propriétés optiques paellipsométrie
e Principe général

L’ellipsométrie est une technique optit non-destructive poula détermination es
propriétés ds surfaces et des couches mi. Elle est basée sulanalyse de I'état c
polarisationd’un faisceau de lumiere réflér par I'échantillon a analys¢24]. Grace a cette
mesure, l'ellipsométrie peut four des informations sur des coucltBépaisseurs inférieure
a la longueur d'onde du faisceau de lumiére jusqui@ monocouche atcque. Selon la
quantité d’'informations connu sur I'échantillon, la technique permet de sondeéwantail
de caractéristigues comprenant |'épaisseul couches les constantes optiqt (indice de
réfraction complexekinsi qui la rugosité de surface et/ d'interface, qui affectent I

propriétés optiquedes dépobt[25, 26, 2T.

-

 E
I 4
Plan d'incidence fod
Faisceau incident E
S

? Polarisation
Faisceau

= Mot
*E réfléchi e
P
Polarisation
ﬁhe’af;f? /
ES

T 7 7 7

Couche 3

Couche 2

Couche 1

Substrat

Figure 2.19 : schéma de princigéune mesure d’ellipsométrigci la lumiére réfléchie est composée de «
faisceaux réfléchig28/.

La Figure 2.1%ropose une représentation schématique de la tpehnillemontre
les deux composantes paral ﬁp et perpendiculairé?s du champ électrique du faisce
incident.Ces composantes sont liees aux coefficients dexiéfi complexes de Fresny, et
r.. Les paramétrefou angles mesurés en ellipsométramnt exprimés ¢ W(A) la variation
relative d’amplitude etA(A) la variation relative de phasde la lumiere réfléchie. C
parametes sont liés aux composant, et i par I'équation fondamentale de I'ellipsomé
(Eqg. 2.5)[24, 29, 30, 3L

e .
p=L=tanPe
7,‘S

Eq. 2.5

avec 0°< W< 90° et 0°< A < 360°
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C’est la mesure de ces deux angles qui permetrdiextles propriétés optiques des
matériaux étudiés. Ces données brutes ne sonttitiaahles en elles-mémes mais doivent
étre comparées avec un modéle optique appropriéafpouvoir en extraire les informations
utiles [32]. Le modéle optique décrit I'interaction de la léne avec I'échantillon et il est
construit sur la base de la structure géométrigael’@chantillon (nombre de couches,
rugosité...). Dans ce procédé de modélisation, lebmerde couches, la présence de rugosité
et la fonction de dispersion optique de chaque l®udoivent étre déterminées. Si les
fonctions optiques du dép6t étudié ou du substrat bien connues dans la littérature, des
données issues de tables peuvent étre prises epte;oators que pour des matériaux aux
propriétés optiqgues mal connues, un modéle parabiétrdoit étre utilisé pour la
détermination de leur fonction de dispersion ogi(ef. chapitre 4).

En effet, les valeurs mesurées'd@) et A(A\) sont intégrées dans des équations et des
algorithmes afin de produire un modéle mathématdgerivant l'interaction de la lumiere
avec I'échantillorf24, 33, 34. A lissue de cette modélisation, les propriétpques telles
gue la fonction diélectrigue complexe, (et €2), l'indice de réfraction (n), le coefficient
d’extinction (k), le gap optique ou encore I'épeiss des couches et le pourcentage

volumique de rugosité sont accessibles.

» Conditions expérimentales
Les conditions des analyses ellipsométriques Eedislors de ce traviilsont

répertoriées dans le Tableau 2.4.

Tableau 2.4 : conditions opératoires pour les asabyellipsométriques

Ellipsométre Horiba Jobin-Yvon UVISEL
Lumiere incidente 400 - 1200 nm (1 - 6,5 eV)
Pas 10 nm

Angle d’'incidence 70°

* Procédure expérimentale

Une analyse ellipsométrique d’'un échantillon sutjours les étapes suivantes,

récapitulées dans la Figure 2.20.

® Travail réalisé en collaboration avec J. C. Ogies) SPCTS.
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1. Mesure expérimentale: une mesure ellipsométrique fournit d’abord lesiateons
W(A) etA(A). (Il est commun de représenter I'évolution desapeetres 1S() et Ic)
calculés a partir d& etA avec Is = sin ® sinA et Ic = sin & cod)).

2. Construction du modele géométrique il faut ensuite construire un modele de
I'échantillon analysé. Ce modéle doit inclure I'trdles couches composant le dépot,
leurs constantes optiques et épaisseur. Si cesirgagont inconnues, la meilleure
approximation doit étre entrée (typiquement issadallittérature). Le modéle doit
egalement comprendre des parameétres connus comioeglaeur d’onde, I'état de
polarisation et I'angle d’incidence de la lumiéAdin d’obtenir un modeéle unique
décrivant I'échantillon et ne contenant pas deé&ation forte entre les parametres, il
est préférable de commencer par un modele simptByehjouter, si besoin, de la

complexité afin de se rapprocher du meilleur r@sult

3. Processus d’ajustement une fois le modéle construit, la prochaine étapt le
processus d'ajustement qui a pour but d’ajustevdésurs calculées sur les propriétés
du matériau aux données expérimentales. Il s’agitfalre varier par itérations
successives les parametres physiques inconnus galleurs générées par le modeéle
jusqu'a ce que ces valeurs calculées se rapprodbeplus possible des données
mesuréees expérimentalement. C’est a cette étajleegtipossible de modifier la loi
de dispersion optique utilisée pour le calcul dexppétés. Dans notre cas, deux lois
seront utilisées afin de vérifier la validité désultats.

L'ajustement des données s'effectue a l'aide dlgorighme itératif (algorithme
Levenberg-Marquardt) congcu pour minimiser la valdarl'écart quadratique moyen

(x%). Plus lex? sera faible meilleur sera I'ajustement.

4. Analyse des résultats les résultats fournis sont issus du modéle epdesmetres de
la loi de dispersion optique utilisée. Selon lesialdes du modele, il est possible
d’accéder aux épaisseurs des couches des déits edleurs des propriétés optiques
désirées (n, k ...). L'expérimentateur doit évaliemodele présentant la meilleure
corrélation avec les données expérimentatése(plus bas) afin de déterminer s'il est

physiquement vraisemblable et si les paramétresnabtsont uniques et non corrélés.
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Figure 2.20: procédure d’analyse d'un échantillon par ellipsétmie.
» Lois de dispersion utilisée

On trouve plusieurs lois de dispersion utiliséesetipsométrie pour modéliser |
propriétés optiques de I'AINAfin d’établir le modéle le plus pertinent possi, deux lois de
dispersion seront utiliséesla loi de dispersiorde Tauckorentz et la loi de dispersic
AdachiNew Forouhi. Ces deux It modélisent la fonction diélectrique complexe duérat
etudié et donnent doraxcces aux constantes optiqitellesque I'indice de réfraction et le
coefficient d’extinctiork. Elles devront conduire a des résultats similairas @i les validet
La différence principalentre les loisréside dans le nombre de parametres mathéma
utilisés dans les modeles. Le nombre important atarpetrs ainsi que la complexité d
significations tant physiques que mathématiques des tertitieés se trouvant hors du cac

de ce travail de thése, seuls les principaux paramédes lois de dispersion serprésentés.
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Loi de dispersion de Tauc-Lorentz :
Fonction diélectrique complexe(E) = &, (E) + ie;(E) Eq. 2.6

1 AE,C(E-Ey)

E>E .
avece,(E) = 2n(E)k(E) = { E (52-E2)*+C2E2 > Eg Eq. 2.7
0 E<E,
2 © £e,5(8) c
ete(E) = & + ~P ng .»;ZEEZ dé Eq. 2.8

Les parametres d'ajustement sont g IEEnergie de bande interdire,o Eénergie
maximale de densité d'états électroniquesja constante diélectrique haute fréquence, le
facteur A qui inclut les éléments de la matrice tdensition optigue et C le facteur

d’élargissement.

Loi de dispersion Adachi-New Forouhi :

Fonction diélectrique complexe(E) = &y(E) + &, (E) Eqg. 2.9
_ f(Xo) fXso0) .
avec gy(E) = A, {ES/Z +3 (Eg+A0)3/2} Eqg. 2.10
ete;(E) = (ny(E) + ik, (E))? Eq. 2.11
N . B(E-w)+C .
oun,(E) =ne + Ganiil? Eq.2.12
fi(E-Eg)?
——= F > FE .
etk,(E) = { E-w)?+; g Eq. 2.13
0 E<E,

Les parametres d’'ajustement sonts liindice de réefraction haute frequencey E
I'énergie de bande interdite, la force du 'f™ oscillateur,w; la fréquence de résonnance
angulaire[; le facteur d’élargissementyAa probabilité de transition & I'écart a I'énergie

de transition d0 a I'interaction spin-orbite etchamp électrique.
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2.2.4 Caractérisations de la composition chimique

2.2.4.1 La spectrométrie de photoélectrons induits par rayns X

* Principe

La spectrométrie de photoélectrons induits parmayé (XPS) permet une analyse des
eéléments chimiques présents en surface d'un édlbandinsi que de leur environnement
(liaisons) sur une profondeur d’environ 10 nm. €dichnique est donc appropriée aux
caractérisations chimiques de dép6ts nanométrigu@shantillon est irradié par un faisceau
de rayons X monochromatique provoquant I'émissitiedtrons par effet photoélectrique.
Le nombre et I'énergie cinétique de ces photo@estisont mesurés et représentés sur le
spectre de l'intensité (nombre d’électrons) entionae leur énergie de liaison. Cette énergie
de liaison est calculée a partir de I'énergie @&t des électrons détectés suivant I'équation
2.14.

hv=E.+E +® Eq. 2.14

avec h I'énergie des photons incidents, IEEnergie cinétique de I'électron, Eénergie de
liaison de I'électron eb la fonction d’extraction du spectromeétre.

L’énergie de liaison d’'un électron est caractéyisti de I'atome duquel il est extrait et
de son environnement chimique. Par conséquenttipessible de déterminer les liaisons
engagées par I'atome considéré. En pratique, uoenggosition des pics issus de spectres a
haute-résolution permet d'identifier ces liaisohsles analyses semi-quantitatiésrécision

+5%) peuvent étre extraites en se basant sur falgédes pics décomposés.

* |nstrumentation

Les analyses ont été réalisées avec un spectroigtres Axis Ultr& utilisant une
source Al Kx monochromatique (15 mA, 15 kV) & une pressionraeatl de 1F Torr. Des
spectres dits « de survol » (énergie de liaisoneebitet 1100 eV) ont été réalisés avec une
énergie de passage de 160 eV et des spectresrbaabation ont été obtenus quant a eux
avec une énergie de passage de 20 eV. La corratggpositions des pics s’est faite a partir

de I'ajustement de la position du pic du carborfess@e contamination a 285 eV.

* L’hydrogéne n’est pas pris en compte dans ceysesl
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* Préparation des échantillon :

Préalablement & mesure, un léger dé@ge ioniqueavec des ionAr a 2 keV
pendant 1 minutegvec un faisceau défocalisé (surface d’environ 5xBrmmm, a été réalisé
afin de retirer d’éventuels polluants ségrégéscéibone essentielleme®, sans risquer de
détruire les nandets présents a la surfe. La Figure 2.2Imontre un exemple de spe: de
survol obtenu pour une couche mince d’/ de 10 nm d’épaisseur avant et apres déc:

ionique.

— Avant décapage

— Apreés décapage Ol1s ‘

|
| H ‘ Al ‘25
OKLL | N Al 2p
) AN cis |
Na 15 | B (A28 AL2D giop|
T T 2

S

e

Intensité (u. a.)

| |
| ) H 1
\ . ‘
'\J/J \/ \L’WJM\JR’
L
1000 800 600 400 200 0
Energie de liaison (eV)

Figure 2.21: spectre XPS large d'une couche mince d’AIN derh(d’'épaisseur avant et apres décap

ionique.

Les némes pics sont prése et seule leur intensité est modifiée par le déce : les
pics de laluminium Al 2p et Al 2 & 74 eV et 120 eV, le pic deafote N 1@ 397 eV, le pic
d’'oxygéne O 1s a 532V et l¢ pic de carbone C 1s a 285 eV. Les pgicp et Ar 2s a 218 eV
et 320 eV apparaissentalgré un décapage minir : de I'argon esimplanté dans la coucl
d’AIN. La comparaison des spectreuterésolution des pics C 1s, N 1s, O 1s et Al 2¢
présentée dans la Figure22. L'intensité du pic du carbone diminue fortemenites au
décapage, signe que le carbone n’est issu que galh#gionen extrémesurfaceet ne fait pas
partie du dépbt. Lepic d’oxygéne subit une trés légere variation dgdar mais rest
largement présent, ce qui signifie que I'oxygertepedsent dans la couche analysée. lles
élémentsque I'on cherche a déposer, Al et N, rs signaux respectifs sc légerement
augmentés avec leédapage, ce qui va dans le sens d’'une dépollutdia douche une fo
décapée. Les impuretés de carbone et d’oxygen¢ kdrees, la proportion du signal
'aluminium et de I'azote est d’autt plus importante. Le décapage jalencessentiellement

sur la présere d'impuretés de carbomaispeut modifier le dépét (implantation d’arg.

® Travail réalisé en collaboration avec E. LabordeC$S
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Figure 2.22 : spectres XPS haute-résolution d'umectie mince d’AIN de 10 nm d’épaisseur avant eéspr
décapage ionique pour les pics C 1s, O 1s, Al 2y &5.

2.2.4.2 Analyses par faisceau d’'ions RBS et ERDA

Des analyses RBS et ERBANt été réalisées dans le but de comparer etliertes
résultats de quantification obtenus par XPS. Peuaite et vu le colt de cette caractérisation,
une seule analyse sur une couche d’AIN a été é&alis

* Analyse par rétrodiffusion de Rutherford (RBS)

Le principe de la méthode repose sur I'étude dbffasion élastique entre les noyaux
d’'un flux d’ions incident de haute énergie et lean@es de la cible au repos. Les échantillons
sont placés dans la chambre d'analyse sous urdei@el@ torr, la zone a étudier étant face
au faisceau de particules incidentes. Ce dernteragstitué par un flux d'iorf$le” d'énergie
€gale a 2,2 MeV délivré par un accélérateur élstdtigue de type Singletron et forme sur la
cible un courant incident de 2 nA pour une suridemalyse de quelqgues mm?2. Les particules
incidentes rétrodiffusées par les noyaux des ataibéss sont détectées a 160° de la direction
initiale et apres traitement par la chaine d’adtjais formeront des spectres. La Figure 2.23
montre un schéma de principe de la technique. tleardillons ont été analysés avec un angle
d’incidence de 10° afin de s’affranchir des phénoesede canalisation du substrat et le signal
de la rétrodiffusion des ions sur le silicium distwat a été utilisé pour normaliser la charge
collectée pendant l'analyse. Ainsi la réponse dasstituants principaux de I'échantillon

apparait sur les spectres et permet une quantificptécise (erreur < 2,5 %at).

® Analyses réalisées au laboratoire ARCANE, Gradigfaance.
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* Analyse par détection des atomes de recul (ERD

Lors de l'interaction entre une particule de harergie et le noyad'un atome au
repos, les trajectoires des particules apres le coat définies par les lois de la collis
élastique. Ainsi lors d'une analyse RBS, on détkteparticules incidentes légér¢*He")
apres leur rétrodiffusion par les atomes plus Iside la cible. Lors d'une analyse ERDA,
s'intéresse a I'atontehydrogene(I'hydrogéne de masse plus faible que les ionsl@mts), qu
est diffusé vers l'avant. Si de plus on orientsudace de la cible en incidence rasante
rapport au faisceau itral, une partie des atomes d'hydrogene auroritsaniment d'énergi
pour en ressortir, et étre vpar un détectel La Figure 2.23nontre le schéma de principe
la technigue ERDA avec uabsorbant placé devant le détectqur arréti les ions hélium
diffusés vers l'avant et ne laiss passer que les atomes d'’hydrogéne éjectés denitidicime
Un spectre en énergeast alors obter pour les atomes d'hydrogétraduisant directeme la
concentration atomiqueed'élément en fonction de la profondeur de matéaiaalysé« Les
échantillons sont placés dans la chambre d'anagse un vide de.1C® torr, la zone a
étudier étant face au faisceau de particules intéde Ce dernier est constitué par un
dions*He" d'énergie égale & 2,2 MeV délivré par accélérateur électrostatic et forme sur
la cible un courant incident de 1.5 nA pour undasie d’analyse de quelques m

Absorbant
He" incidents

He' rétrodiffusés Détecteur ERDA

Détecteur RBS
Figure 223 : schéma de principe des techniques RBS et ERDA

2.2.4.3 La spectrométrie infrarouge par transformée de Fourer

Des analyses de spectrométrie infrarouge ransformée de Fouri (FTIR) ont été
réalisés afin de caractériser les liaisons chimiques ptésedans l¢ films minces déposeés.
Les spectres ont été obtsnavec un spectrométre FTIR Varian Scimitar® en incidence
normale ertransmission, entre 400 * et 4000 crit avec un pas dé cnr & 300 K. Pour
chaque échantillonglsubstrat deilicium a été utilisé comme blanc, les analyses ayar
effectuées par des dépots sur silici.. Ces caractérisations ont perrdesveérifier la présen

de liaisons Al-Net I'apparition éventuelles impuretés.
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Figure 2.24: & gauche schéma indiquant les atomes considénés ld maillc hexagonale pour définir le
modes de vibrations possibles en spectroscopigpeésentation a droite des déplacements possilels

atomes, les deux modes entourés en rouge sontléeotables en spectroscopie infrarou

Dans le cas d'une maille ctalline hexagonale d’AIN, les déplacements atom
associés aux modes de vibrations sont représeatsslaFigure 2.24Parmi ces modes,;
est optiquement inactif, ;Eest inactif dans l'infrarouge et seuls modes 4 et E sont
observables par spectroscopie infraro Les fréquences d’absorption des modes actif

pour AIN wurtzite sont rappelées danTableau 2.5

Tableau 2.5 : fréquencekabsorption des modes actifs en infrarouge polN Wurtzite 35].

Modes Fréquences (cr™)
AL(TO) 607 -614
A(LO) 893 -91(
E/(TO) 672 -67E
EA(LO) 895 -91€

Cependant, eraison du caractere transve du rayonnement électromagnéticpour
la spectrosaoie infrarouge en transmission en incidence norjsdal: les modes optique
transverses (TQJes vibrationde la liaison Al-N vontnteragir avec le rayonnem:[36].

Outre l'information sur les liaisons chimiques,n&dyse FTIR pel, dans une certaine
mesuredonner des informations sur 'orientation préféiedlg (002) des couches d’AIN. E
effet, Sanz edl. [37] ont déterminéexpérimentalement une relatientrela contribution des
modes visibles en FTIR (ATO) et E;(TO)) et I'orientation preédrentielle (002en comparant
les diagrammes de DRX et les spectres FTIR de fillAfN avec différentes orientatio :
plus l'intensité de la bande; @ O) s’annule plus I'orientation (002) est prononceLa Figure
2.25.a montrades spectres FTIR de couches minces d’AIN avemeerti le diagramme ¢
DRX correspondant. Pouune couche avec une orientation préférentielle )002
contribution du mode ATO) est plus faible que pour une couche résentant pas cette

orientation.
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Figure 2.25 : (a) spectres FTIRutie couche mince d’AIN d’orientation préférentig¢d®2) (en haut) et pot
une couche mince d’AIN sans orientation préférdeti@®02) (en bas). Les inserts présentent lesrdmmes de
DRX correspondants. (b) représentation de I'évolutiiu degré de I'orientation préférentielle (002)fenction

du rapport des aires des bandes A1(TO) et E1(Tapré’s 37].

La Figure 2.25.b eporte I'évolution du degré d'orientation (002) en fonctiau
rapport des aires des bandes des mou(TO) et B(TO) montrant bien que I'orientation ¢
meilleure pour un rapport trés faible et donc uoetributiontres faibledu mode 4(TO) par
rapport a celle du mode;@O). Cette observation est liée au fait que les mo¢(TO) et
A1(TO) correspondent respectivement a des modeseexgér un champ électrique parall
et perpendiculaire a I'ax@des cristallite [38].

Ainsi, la caractérisation FTIR sera réalisée ncidence normal@our 'observation
des modes ATO) et B(TO) des liaisons AIN. Elle donnera également cnformations

gualitatives sur I'orientation préférentielle (0 des couches.
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2.3 Conclusion du chapitre 2

Dans ce chapitre, le réacteur PECVD utilisé dutarttavail de thése a été décrit en
détaillant le protocole de dépobt et en décrivastgarameétres du procédé permettant de faire
varier les conditions opératoires étudiées darssiite du manuscrit (température du substrat,
deébits des précurseurs, polarisation). Cet équiperst destiné au dépot de couches minces
et un des objectifs de ce travail sera de contralermieux les conditions de dépéts,
notamment la quantité de matiére apportée a lacrdes substrats, permettant d’aboutir &
I'obtention de nano-ilots d’AIN.

Les techniques de caractérisation présentées pevntad’étudier I'effet des conditions
opératoires sur les propriétés des couches dépdsgenicroscopie a force atomique sera
utilisée tout au long de ce travail afin de camaség la présence de nano-ilots d’AIN
(chapitres 3 et 4). Les spectroscopies FTIR et Y¥P®nettront de caractériser la présence
d’'impuretés et de quantifier les éléments chimiquésents dans les dépots (chapitre 3). Les
informations fournies par I'étude de la morpholode surface des dépbts (AFM), de leur
microstructure (DRX) et de leurs propriétés optgjyellipsométrie) seront recoupées et
permettront de réaliser des corrélations entreplkepriétés structurales et les propriétés
optiques finales des dépots (chapitre 4).

Enfin, précisons qu’'une partie des moyens expériamenemployés dans ce travail de
thése n’est pas rapportée dans ce chapitre pouasems synthétiques mais sont présentées
en annexe. Parmi celles-ci figurent la spectrogcafiémission optique permettant de

caractériser le plasma et la microscopie électrnan transmission.
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Chapitre 3

Maitrise du procédé pour 1’obtention de dépots

nanometriques

A notre connaissance, le procédé¢ de dépdt chimique en phase vapeur assisté par
plasma (PECVD) est trés peu présent dans la littérature concernant la réalisation de dépdts de
nanostructures de nitrure d’aluminium dans 1’objectif d’obtenir des structures de confinement
(boites quantiques). Nous nous sommes donc intéressés a la faisabilité et aux adaptations
nécessaires pour I’obtention de dépots nanométriques. En effet, vu les épaisseurs tres faibles
visées dans ce travail, il est primordial d’avoir une grande maitrise et une compréhension des
premiers instants de croissance pour pouvoir mettre au point un procédé fiable et
reproductible. Dans cet objectif, une maitrise exacte du début et de la fin de la formation du
dépot est nécessaire.

La premiere partie du chapitre concerne la description de la modification apportée au
réacteur du laboratoire, 1’¢tude préliminaire du procédé axée sur 1’acquisition d’informations
sur la phase plasma ainsi que les changements dans le protocole de dépdt pour 1’obtention de
dépdts nanométriques. Dans une seconde partie, une étude paramétrique sur la vitesse de
croissance sera présentée. Les résultats ont permis d’identifier les conditions opératoires
permettant de minimiser la vitesse de dépot afin de contréler les premiers instants de
croissance. Enfin, ’effet des parameétres sur le début de croissance et sur la morphologie de
dépdts nanométriques sera présenté et les phénomenes ayant lieu lors de la croissance de
nanostructures seront discutés. Pour des raisons de simplification et de colt, tous les essais

ont été réalisés sur des substrats de silicium taillés parallélement aux plans (111).

3.1 Etude préliminaire des caractéristiques du procédé

Le réacteur du SPCTS n’étant initialement pas adapté pour obtenir des films
nanométriques du fait des grandes vitesses de dépoOts exploitées jusqu’alors (environ
80 nm/min), il a été nécessaire d’adapter le protocole de dépot et de modifier le réacteur afin
de controler plus finement les premiers instants de croissance des dépdts. En effet, jusqu’ici
I’expertise du laboratoire se basait sur la réalisation de couches minces micrométriques [1, 2,
3, 4, 5]. Les exigences en termes de controle de la durée de dépdt, du début et de la fin de

croissance, de la quantité de mati¢re apportée, de la puret¢ de matériau déposé ainsi que la
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probable sensibilité¢ a la pollution des échantillons sont d’autant plus importantes a I’échelle
nanométrique du fait de la tres faible quantité de matiére que 1’on souhaite déposer. 1l a ainsi
été nécessaire d’approfondir les connaissances déja acquises au laboratoire afin de maitriser

tous ces aspects.

3.1.1 Conditions initiales

Les conditions initiales retenues au début de ce travail ont été établies dans le cadre de
la thése de Gustavo Sanchez Mathon [1]. Il s’agit des conditions optimales permettant
d’obtenir une couche d’AIN de 0,5 um d’épaisseur sur un substrat de silicium (111). La
couche est alors cristallisée et orientée préférentiellement avec les plans (002) paralleles au
substrat. Les conditions sont résumées dans le Tableau 3.1. Dans ces conditions, la vitesse de
dépot est de 80 nm/min et la topographie d’une couche bidimensionnelle obtenue aprés un
dépot de 4,5 min est présentée dans la Figure 3.1. La surface de la couche est alors composée

de domes accolés issus de la structure colonnaire du dépot d’AIN.

Z-range; 49.0 nm

500

Y-range: 1000 nm
0

-500

-500 0
X-range: 1000 nm

Figure 3.1 : image AFM Ix1 um? d’un dépot d’AIN dans les conditions initiales de [’étude [1].

Dans D'optique de déposer des épaisseurs contrdlées de 1’ordre de quelques
nanometres, il a été nécessaire de diminuer la vitesse de dépot et de maitriser précisément le
début et la fin de celui-ci.

Du fait de I’impossibilité de caractérisation in-situ (de type RHEED par exemple) dans
notre réacteur, il est difficile de connaitre précisément le moment ou les gaz précurseurs
atteignent la surface du substrat et initient la formation du dépdt. C’est la raison pour laquelle
nous avons imaginé un systéme de protection du substrat inspiré des systemes de clapets de
fermeture des creusets de précurseurs utilisés en épitaxie par jets moléculaires. L’intégration

de ce systéme a nécessité une modification du réacteur PECVD.
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Tableau 3.1 : conditions initiales pour un dépot d’une couche d’AIN cristallisée orientée préférentiellement

selon la direction [001] [1].

Paramétre Valeur

Puissance micro-onde (kW) 1,0
Pression totale dans le réacteur (Pa) 1,0
Distance plasma-injecteur de TMA (cm) 3
Débit d’argon porteur de TMA (sccm) 50
Température container de TMA (°C) 35
Débit de TMA entrant dans le réacteur (sccm) 1,4
Distance injecteur de TMA-substrat (cm) 4
Débit d’azote plasma (sccm) 125
Température de consigne du substrat (°C) 800
Potentiel du porte-substrat (V) 16 (potentiel flottant)

3.1.2 Modification du réacteur

L’introduction, d’un «cache» de protection des substrats dans 1’enceinte
réactionnelle’ a pour objectif, dans un premier temps, de protéger les substrats de toute
pollution dans la premiére phase de manipulation, c’est-a-dire, entre la création du plasma
d’azote (éviter une possible nitruration par exemple) et I’introduction du précurseur réactif
(TMA) (Figure 3.2). Ce cache en position fermée permettra de protéger les substrats et
d’attendre la décomposition et I’homogénéisation des réactifs avant qu’ils atteignent le
substrat. En effet, les travaux de Gustavo Sanchez [1] ont mis en évidence la présence d’une
interphase amorphe, probablement d’oxynitrure d’épaisseur 4 a 5 nm entre le substrat et les
dépots d’AIN. La formation de cette couche peut s’expliquer par la présence d’une couche
native de Si0; a la surface du silicium qui, avec le protocole utilisé, est soumise au plasma

d’azote dés sa création.

Homogénéisation et
stabilisation des réactifs Les réactifs peuvent
atteindre les substrats

Couche en formation

5 )7 Substrats ; )7 Substrats

Porte-substrat Porte-substrat

Figure 3.2 : schéma du role du cache pour le contréle du déebut de dépot dans [’enceinte réactionnelle.

! Systéme mis au point en collaboration avec N. Lory, SPCTS.
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Figure 3.3 : schéma de coupe du réacteur PECVD montrant la position du systéme de « cache » ajouté pour les
dépaots des nanostructures.

Dans un second temps, I’avantage de ce systeme est de définir plus finement le début
de dépdt en considérant qu’il est initié deés I’ouverture du cache. Enfin, il est utile dans la
phase d’arrét du procédé, lorsqu’il s’agira de mettre fin au dépot car il suffira de fermer le
cache. Les étapes d’arrét du procédé pourront ensuite étre effectuées sans risquer d’altérer les
dépots, notamment au moment des purges successives des circuits de gaz durant lesquelles
des traces de précurseur non décomposé pourraient s’adsorber sur la surface du dépdt.

Le cache est fixé au porte-substrat et se trouve a 1 cm au-dessus du substrat. Il est
actionné par une commande d’ouverture manuelle située sur le coté du réacteur (Figure 3.3).
Cette commande est reliée au cache par un cable en acier inséré dans une gaine métallique
permettant sa déformation et son déplacement. Ainsi, le systeme est adapté a tout changement
de position (hauteur) du porte-substrat et ne perturbe pas la mise sous vide du réacteur.

Deux séries d’analyses ont été réalisées afin de mettre en évidence I’influence de ce
systeme de protection du substrat. La premiere série concerne la modification de la surface du
substrat avant I’introduction du TMA et la seconde décrit les différences de caractéristiques

des couches obtenues.

3.1.2.1 Influence du systéme de protection sur le substrat avant dépot

Le protocole de dépot nécessitant un temps de stabilisation du plasma d’azote avant
injection du TMA (variant de 1 a 2 minutes), le substrat peut subir des modifications a sa
surface avant que le dépot d’AIN ne commence. Ces modifications peuvent perturber la
reproductibilité¢ des dépdts en terme de topographie de surface et de composition chimique
(incorporation d’azote en surface, modification de la rugosité initiale du substrat). C’est
pourquoi des caractérisations par AFM et XPS ont été réalisées sur un substrat de silicium
chauffé avec une température de consigne de 800°C, soumis a un plasma d’azote pendant 1

minute sans le cache puis avec le cache fermé.
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Figure 3.4 : images AFM 1x1 um? et profils correspondant d’un substrat de silicium chauffé a 800°C (a) de
référence, (b) exposé a un plasma d’azote pendant 1 minute et (c) exposé a un plasma d’azote pendant 1 minute
avec le systéme de cache de protection fermé.

Les images de microscopie a force atomique et les profils associés montrent que le
substrat de référence (Figure 3.4.a) présente une topographie relativement plane avec une
rugosité surfacique (Sq) de 0,09 nm. Le substrat soumis au plasma d’azote sans le systeme de
protection a subi une modification de sa topographie et présente une rugosité Sq de 0,15 nm
(Figure 3.4.b). Le substrat protégé par notre systeme de cache, quant a lui, a conservé une
topographie de surface équivalente a celle d’un substrat non soumis au plasma d’azote avec
une rugosité Sq de 0,10 nm (Figure 3.4.c). Les profils obtenus pour chaque image selon la
largeur (tracé rouge) permettent de visualiser cette modification de surface sans cache avec
des variations de hauteur (axe z) plus marquées. Ces observations montrent bien 1’intérét du
cache quant a la reproductibilité de la surface initiale avant dépot en terme de topographie et
de rugosité.

Les spectres XPS (sans décapage) pour un substrat de silicium soumis a un plasma
d’azote pendant une minute sans cache et avec cache de protection sont donnés dans la Figure
3.5. Pour les deux substrats, les pics du silicium Si 2p a 99,3 eV et Si 2s a 99,6 eV sont
observés ; un pic de I’oxygene O 1s a environ 533 eV et un pic d’impuretés de carbone C Is a
environ 285 eV sont également présents. Seul le substrat soumis au plasma sans cache de

protection présente un pic d’azote N 1s a environ 396 eV, signe d’une nitruration du substrat.
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Figure 3.5 : spectres XPS obtenus sur un substrat de silicium (111) soumis a un plasma d’azote pendant 1
minute sans cache et avec cache de protection.

Les spectres haute-résolution (apreés décapage) des pics Si 2p, O 1s et C 1s sont
identiques pour les deux substrats. La Figure 3.6 présente donc uniquement les résultats
obtenus lors de I’analyse de 1’échantillon de silicium soumis a un plasma d’azote sans cache
et pour lequel le spectre haute-résolution du pic N 1s est présent. Les pics du silicium
proviennent des liaisons Si-Si du silicium métallique (99,3 et 99,6 eV) et des liaisons Si-O
(103,4 eV) de I’oxyde natif en extréme surface du substrat. Le spectre haute-résolution de
I’oxygeéne montre que le pic détecté¢ a 531,6 eV correspond a des liaisons O-H liés a une
pollution physisorbée, probablement de I’humidité, a la surface de 1’échantillon et le pic a
532,8 eV indique la présence de liaisons O-Si de 1’oxyde de silicium présent a 1’état d’oxyde
natif sur le silicium. Les traces de carbone détectées indiquent une quantité trés faible de
liaisons C-H a 285 eV et des traces infimes de C-O a 287 et 293,6 eV dues a une pollution
interne a la chambre d’analyse de I’XPS ou a une pollution persistante a la surface du substrat
(signaux tres faibles). Le spectre haute-résolution de I’azote permet d’attribuer le pic d’azote a
397,9 eV a des liaisons N-Si3. Le pic d’azote a 402,8 eV est quant a lui di a des liaisons N-O

attribuées a un oxyde d’azote formé par la nitruration.

86



Etude préliminaire des caractéristiques du procédé

Si-Si

Si 2p 280
200 |
240,
g 1604 ’g;
v Si=Si | g, 2004
| ~—
X \ /| &
o 120- - ‘0 160
S \ | a
E \ [0
£ a0 \[ €120
{0
- (- 80
40 Si-O [
104 102 100 98 535 534 533 532 531 530
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
2] c1s A N1 e
1 1 Uniquement sans cache \
40| 120 \
Tl 2100
NU NU
] g
¥ 36| £ 80| (‘
(7] /
£ 34| & 60 /
S g £ /
7 c-0 1 /
32 M 40 /
N-0 / \
A - {:/\ g 1 L Y
30" 1 20 __,T/ \.\' B — —— \.\
292 288 284 404 402 400 3%8 3%
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 3.6 : spectres XPS haute-résolution décomposés indiquant les liaisons détectées pour les pics Si 2p, O Is,
C Is et N Is issus de I’analyse du substrat de silicium soumis a un plasma d’azote sans cache.

La quantit¢ des éléments chimiques présents en surface des substrats® issue des
spectres haute-résolution est reportée dans la Figure 3.7. Sans [’utilisation du cache de
protection, outre le silicium (41%at. £5%), une quantité relativement importante d’oxygeéne
s’¢élevant a 19%at. + 5% est présente et est attribuée a la couche de silice native recouvrant le
monocristal de silicium. Cette couche d’oxyde n’est visiblement pas altérée par 1’exposition
au plasma. Les traces d’impuretés de carbone sont également détectées a hauteur de 8%at. =5
%. Mais la présence d’une quantité importante d’azote s’élevant a 30%at. = 5% est la preuve
d’une nitruration de la surface suite a I’exposition au plasma. C’est la différence majeure avec
le substrat ayant été protégé par le cache. Pour ce dernier, aucune trace de nitruration n’est
présente et la quantité de carbone détectée est treés légeérement inférieure (6%at. £5%). Les
augmentations des proportions relatives du silicium et de 1’oxygene sont dues aux calculs en
I’absence d’azote. En effet, le rapport Si/O est stable d’un cas a I’autre (Si/0 = 1,9 10,3). Le
cache permet donc de prévenir d’un changement de composition chimique de la surface des

substrats pendant la premiére phase de réglage du plasma d’azote avant injection du TMA.

? L’hydrogene n’est pas détecté en XPS.
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Figure 3.7 : quantification XPS des éléments chimiques en surface d’un substrat de silicium soumis a un plasma
d’azote pendant une minute sans cache de protection et avec cache de protection du substrat.

Ces modifications de composition chimique et de rugosité de surface peuvent avoir
des effets sur la croissance des dépots et par conséquent sur leur composition finale et leurs
caractéristiques microstructurales et morphologiques. C’est dans le but de mettre en évidence
ces effets que des analyses par AFM et par diffraction des rayons X ont été réalisées sur des

dépots obtenus avec et sans cache.

3.1.2.2 Influence du systéme de protection sur les dépdts

Des analyses AFM de la morphologie de surface ont été réalisées sur des couches
d’AIN déposées pendant 1 minute (épaisseur estimée a environ 80 nm) dans les conditions
initiales (Tableau 3.1) sans et avec le cache de protection des substrats, fermé pendant la
stabilisation du plasma et I’introduction du TMA. Le temps d’exposition des substrats au
plasma d’azote avant introduction du TMA est de ’ordre de 1 minute. Les résultats présentés
sur la Figure 3.8 montrent dans les deux cas une morphologie de surface similaire a celle
précédemment observée pour des dépodts d’AIN obtenus par PECVD [1]: la surface est
composée de domes identifiés comme les sommets issus de la structure colonnaire des
couches minces d’AIN. La surface du dépot réalisé sans le cache de protection présente une
rugosité surfacique Sq plus importante de 2,85 nm contre 1,30 nm pour le dépot avec le cache.
Les profils réalisés sur les images montrent que, dans le cas du dépot sans cache, la surface de
la couche présente des variations de hauteurs beaucoup plus importantes. Le profil obtenu a
partir du dépdt avec systeme de protection montre des variations de hauteur plus faibles et
plus réguliéres. Cette différence peut étre corrélée aux observations réalisées sur les substrats
avant dépot qui, en I’absence de cache, présentaient déja une rugosité surfacique plus
importante et a ’effet de la nitruration qui peut modifier les phénoménes de diffusion de

surface des especes adsorbées et donc les processus de croissance des couches.
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Figure 3.8 : images AFM Ix1 um et profils associés pour des dépots d’AIN réalisés pendant une minute (a) sans
le cache et (b) avec le cache.

Comme présenté au paragraphe 1.3.5.4, la diffusion des espéces adsorbées est plus
difficile sur une surface offrant un grand nombre d’atomes voisins a un atome qui vient de
s’adsorber, comme ici une surface rugueuse. Le nombre plus important de liaisons atomiques
a rompre pour diffuser a la surface peut alors réduire les phénomenes de diffusion et mener a
une rugosité finale de la couche plus importante.

La microstructure des dépdts a fait 1’objet d’une caractérisation par diffraction des
rayons X. La Figure 3.9 montre un exemple de diagramme de DRX indexé obtenu pour un
dépot d’AIN de 15 minutes (épaisseur ~1,2pm) sur silicium (111) dans les conditions de
croissance répertoriées dans le Tableau 3.1. Deux pics sont observés, correspondant aux plans
(111) du monocristal de silicium a 20 = 27,9° et aux plans (002) de I’AIN a 26 = 36,1°. Cette
observation montre bien que la couche ainsi obtenue est orientée préférentiellement avec les

plans (002) de I’AIN paralleles a la surface du substrat de silicium.

AIN (002)

Intensité (u. a.)

Si (111)

LlLLMMLL T PR
;
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Figure 3.9 : diagramme de DRX indexé d’un dépot d’AIN de 15 minutes sur Si(111) obtenu dans les conditions
présentées dans le Tableau 3.1
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Figure 3.10 : (a) comparaison de diagramme de DRX pour un dépot de 1 minute (80 nm d’épaisseur) avec et
sans cache et (b) comparaison des rocking-curves pour [’orientation (002) de I’AIN avec et sans cache.

Afin de déterminer si I’ajout du cache de protection des substrats a une influence sur la
microstructure et plus précisément sur ['orientation cristalline des dépdts, les
diffractogrammes de dépdts réalisés avec et sans cache pendant une minute (80 nm
d’épaisseur) ont été comparés (Figure 3.10.a). Une plus grande intensité est détectée pour
I’orientation (002) de I’AIN pour le dépot avec cache, ce qui conforte 1’idée que celui-ci a une
influence sur ’orientation des cristaux dans une direction privilégiée. Les rocking-curves
obtenues (Figure 3.10 b) montrent que le signal est plus large sans cache avec une valeur de
largeur a mi-hauteur de ~11° contre ~9° avec le cache. La dispersion de 1’orientation est donc
nettement plus grande sans le cache avec une différence de mosaicité relativement importante.
Cette différence peut étre reliée aux observations précédentes concernant la diminution de la
diffusion de surface avec la modification de la surface du substrat liée a la nitruration, lorsque
le cache n’est pas utilisé. Les especes adsorbées s’organisent alors moins facilement a la
surface.

La Figure 3.11 présente la comparaison des spectres larges XPS (sans décapage) pour

des dépdts d’une minute réalisés avec et sans cache de protection.
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Figure 3.11 : comparaison des spectres XPS obtenus sur des dépots d’AIN avec et sans cache de protection des
substrats.
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Les spectres sont similaires avec les mémes ¢éléments chimiques détectés. Les pics O
Is (=533 eV) et C 1s (285 eV) identifiés précédemment sont présents avec ceux des ¢léments
constitutifs du dépot, Al 2p (=74 eV) et 2s (=128 eV) et N 1s (=397 eV). La décomposition
des spectres haute-résolution (apres décapage) des ¢léments Al et N du dépot permettent
d’identifier les liaisons chimiques dans lesquelles ils sont engagés (Figure 3.12). Les
contributions principales de I’aluminium a 73,8 eV et de 1’azote a 397,1 eV correspondent
respectivement aux liaisons AI-N et N-Al du dépdt. La contribution a 74,8 eV pour
I’aluminium correspond a une trés faible proportion de liaisons Al-O et celle a 399 eV de

I’azote a 1’état de traces de N-O-Al.
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Figure 3.12 : spectres XPS haute résolution décomposés indiquant les liaisons détectées pour les pics Al 2p et N
1s issus d’un dépot d’AIN avec et sans cache.

Par la suite, I’influence sur la composition chimique du temps d’attente apres allumage
du plasma d’azote avant d’initier le dépdt a été étudiée. Une série de dépots d’une minute a
¢été réalisée. Ces dépdts ont été initiés 1, 5 et 10 minutes apres I’allumage et le réglage du
plasma d’azote avec et sans le cache de protection du substrat. Nous considérons, dans le cas
d’un dépdt sans cache, que le dépdt est initié des I’injection du TMA dans le réacteur et dans
le cas d’un dépot avec cache des I’ouverture de celui-ci. Les résultats de la quantification XPS

sont regroupés dans la Figure 3.13.
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Figure 3.13 : composition atomique obtenue par XPS sur des dépots d’AIN réalisés en une minute avec et sans
cache apres une attente de 1, 5 et 10 minutes apres [’allumage du plasma d’azote.
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Il ressort de ces quantifications une proportion d’aluminium de ’ordre de 42%at. £5%,
d’azote d’environ 31%at. £5%, d’oxygene d’environ 20 %at. +5% et de carbone d’environ
7%at. £5%. Vu la précision de la quantification, la composition chimique peut étre considérée
comme identique pour les dépdts réalisés dans les deux configurations. Une meilleure stabilité
des résultats est cependant notable avec I'utilisation du cache.

L’autre paramétre étudié, le temps d’attente aprés allumage du plasma d’azote avant
d’initier le dépot semble, avec I'incertitude relative aux mesures, ne pas avoir d’impact sur la
reproductibilité de la composition chimique en surface du dépot.

La quantité¢ de carbone (liaisons C-H) détecté dans le cas de dépdts réalisé€s sans le
cache de protection est treés légérement supérieure a celle détectée avec cache. Le carbone
peut vraisemblablement provenir du précurseur adsorbé en surface suite aux purges de la ligne
de TMA a la fin du protocole de dépots. Pour les dépdts réalisés avec cache, ce dernier étant
fermé au moment des purges, il protége les dépots de cette pollution. Néanmoins, ce carbone
se trouve a I’état de traces et n’est pas, vu la précision des quantifications, un élément
principal des dépdts.

Par ailleurs, la grande quantité d’oxygene détecté a conduit a réaliser des analyses
complémentaires par faisceau d’ions (RBS et ERDA) afin de connaitre plus précisément la
proportion des éléments et de mieux interpréter les mesures d’XPS. Les résultats sont reportés
dans le Tableau 3.2. Les quantités d’oxygene et de carbone détectées par RBS sont inférieures
a 5% at. contre respectivement 20%at. et 7%at. pour 1’oxygene et le carbone détectés par
XPS. Cette différence trouve son explication dans le fait que la profondeur d’analyse en
RBS/ERDA est supérieure a 100 nm contre une profondeur d’analyse de 10 nm en XPS. Cette
spécificité montre que 1’oxygene et le carbone sont localisés en extréme surface des dépots et
principalement issus d’adsorption de pollutions. De plus, il est intéressant de noter la présence
d’hydrogéne a hauteur de 6,5%at. détecté par ERDA qui montre une incorporation non
négligeable probablement due a I'utilisation du TMA contenant une quantité importante de
carbone ((CH3)3-Al). Le rapport AI/N obtenu par RBS montre que le dépot est quasi-
steechiométrique en profondeur (A/N = 0,96 +0,06) mais 1’analyse XPS, quoique moins

précise indique qu’en surface I’aluminium est en exces (Al/N = 1,4 £0,3).

Tableau 3.2 : composition issue d’analyses RBS/ERDA et XPSd un dépot d’AIN obtenu sans cache.

% atomique Al N 0] C H AN
RBS/ERDA 459125 47,6125 <5 <5 6,5 £0,5 0,96 £0,06
XPS 42 +5 30+5 20 £5 715 / 1,4 £0,3

92



Etude préliminaire des caractéristiques du procédé

3.1.2.3 Bilan

L’étude de I’influence du systéme de protection des substrats a montré que I'utilisation
du cache de protection avait un effet sur la morphologie de surface, la microstructure et, dans
une moindre mesure, la composition chimique des dépots d’AIN. Outre la précision sur le
début et la fin du dépdt définis respectivement par 1’ouverture et la fermeture du cache, ce
systetme protége le substrat durant la période de réglage du plasma, empéchant ainsi
I’incorporation d’azote et la formation d’oxynitrure de silicium préalablement au dépdot
d’AIN. Il permet de conserver les caractéristiques initiales des substrats (rugosité surfacique,
composition chimique) et permet également d’obtenir une meilleure texturation des dépodts

d’AIN.

3.1.3 Ktude de la phase plasma
3.1.3.1 Especes présentes et étendue du plasma

Une étude exploratoire a été menée par spectroscopie d’émission optique (SEO) afin
de vérifier s’il existe un temps d’homogénéisation des réactifs dans I’enceinte réactionnelle et
pour déterminer le volume d’extension du plasma.

La Figure 3.14 montre un schéma du réacteur avec I’équipement d’analyse. Un
spectrometre portable AvaSpec-3648 a ¢té utilisé dans la gamme 220-800 nm. Il se compose
d’une fibre optique collectant la lumicre émise par le plasma, d’un boitier d’analyse équipé
d'un réseau de 600 traits/mm et d'une fente d'entrée de 10 pum. La résolution spectrale de
I’appareil est d’environ 0,25 nm. La fibre optique est placée perpendiculairement a I’axe du
réacteur cylindrique et fixée a la fenétre en quartz prévue a cet effet. La position en hauteur de

la fibre peut étre modifiée.

—1

Spectrométre Ordinateur
AvaSpec-3648

R

Figure 3.14 : schéma du réacteur PECVD indiquant le positionnement du spectrométre d’émission optique en
position basse pour les analyses du plasma.
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Figure 3.15 : spectre d’émission optique indexé du plasma de dépot dans les conditions indiquées dans le
Tableau 3.1 (1 kW, 1 Pa, Dy, : 125 scem, Dyyy @ 1,4 sccm) en position haute et basse.

Deux positions ont été retenues pour cette analyse. La premiere, identifiée comme
position haute, se situe a une distance de 4 cm en dessous de la zone ou est créé le plasma. La
seconde est localisée a 10 cm sous la premiére et nommée position basse. Ces deux positions
donneront des informations sur I’étendue du plasma en fonction de la position du porte-
substrat. La comparaison des spectres d’émission en position haute et basse est présentée dans
la Figure 3.15.

Les mémes raies d’émission sont observées pour les deux positions. Les espéces
indexées sont celles qui présentent des niveaux d'intensité lumineuse suffisants. Les especes
et leur longueur d’onde d’émission qui seront plus particuliérement suivies sont listées dans le
Tableau 3.3. L’émission est dominée par les espéces No*, No', Ar* et N*. Les espéces CH' et
Al issus de la dissociation du TMA par les collisions électroniques sont également présentes
mais aussi CN* 1i¢ a des recombinaisons entre C et N [1, 6]. L’intensité¢ émise par les especes
provenant du précurseur TMA est beaucoup plus faible que I’intensité des especes issues de
N, qui est introduit en large exces. De plus, en position basse, les raies d’émission présentent

une intensité plus faible qu’en position haute.

Tableau 3.3 : tableau indiquant les raies suivies au cours de ce travail et leur longueur d’onde [7].

Raie suivie Transition Longueur d’onde (nm)
N,* (C) N,(C’TI) — Ny(B°II) 336,9
N,* (B) N,(B'II) — Ny(A’Y) 662,1
N, (B) N, (B’X) — N, (X°%) 391,3
N* CP)3p — (°P)3s 746,7
Al 3s10p — 3s4d 465,1
Ar* (P°12)4p — (°P°1) 4s 750,3
CH CH'(A'M) — CH'(X'%) 4234
CN* (B) CN(B’L) — CN(X’%) 3882

94



Etude préliminaire des caractéristiques du procédé

Le plasma s’étend donc jusqu'a une quinzaine de centimetres de la zone ou il est initié
par les micro-ondes. L’¢loignement de la zone ou est créé le plasma peut expliquer le fait que
moins d’espéces excitées sont détectées en position basse. La diminution de I’intensité peut
étre liée a plusieurs facteurs. En effet, I’intensité captée par la fibre optique est notamment
proportionnelle a la densité d’especes émettrices. Dans la zone plasma, les variations des
champs électriques et magnétiques conferent aux électrons leur énergie. Les collisions des
électrons avec les neutres provoquent 1’ionisation, 1’excitation et la dissociation des especes
moléculaires. Les espéces produites vont pouvoir se désexciter spontanément ou se
recombiner préférentiellement aux parois (pour une pression donnée). Ainsi, la concentration
en especes excitées (ions, radicaux et électrons) diminue avec I’augmentation de la distance a
la zone ou le plasma est créé. La position du porte-substrat pourra alors permettre de se

positionner dans une zone plus ou moins concentrée en ions et en espeéces activées.

3.1.3.2 Stabilité du plasma au cours du temps

L’intensité des raies d’émission des especes a été suivie au cours du temps des
I’allumage du plasma afin de déterminer si les concentrations en espéces émettrices variaient.
La méthode dite d’actinométrie (annexe 3), considérant le rapport entre 1’intensité d’une
espece et I’intensité constante d’une raie d’argon (espece neutre dans la réaction de dépdt) a
été utilisée pour suivre qualitativement I’évolution de la concentration des especes. Le suivi
réalisé est reporté Figure 3.16. Les intensités ne varient pas, sauf pour N(C) et N,", pour
lesquels elle diminue 1égerement a partir du début de la mesure (10 secondes apres I’allumage

du plasma). Le plasma présente donc une bonne stabilité au cours du temps.
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Figure 3.16 : évolution qualitative des densités de N>, N;', N, Al', CN et CH" en fonction du temps en position
basse avec un plasma obtenu avec 125 sccm d’azote et 1 sccm de TMA.
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3.1.3.3 Bilan

L’analyse par spectroscopie d’émission optique a permis de démontrer la présence
d’especes émettrices jusqu’a une distance ¢loignée d’environ 15 cm de la zone de création du
plasma. Les especes identifiées sont les mémes dans cette zone. De plus, le suivi des especes
émettrices par la méthode d’actinométrie a montré que le plasma était stable dans le temps en

termes de composition et de concentration.

3.1.4 Conclusion

Cette premicre partie a permis de collecter des informations sur 1’apport du cache de
protection des substrats ainsi que sur le plasma de dépot. L’ajout du cache permet de réaliser
les dépots sur des substrats de silicium non nitrurés par le plasma, avec une faible rugosité de
surface. Les dépots obtenus avec le cache présentent également une orientation préférentielle
(002) plus importante. Le plasma de dépot s’est avéré stable en composition au cours du
temps et s’étend jusqu’a une quinzaine de centimétre de la zone de création du plasma. Ceci
permettra de prendre en compte la position du porte-substrat comme variable afin de contrdler
la vitesse de dépot. L’introduction du cache de protection entraine un changement dans le
protocole de dépdt. Dorénavant, a la suite de 1’allumage du plasma, un temps d’attente d’une
minute sera respecté avant 1’introduction du TMA. Suite a cette introduction de TMA, une
attente d’une minute sera instaurée avant I’ouverture du cache et le déclenchement de la
mesure du temps de dépot.

La partie suivante concerne la diminution de la vitesse de dépdt afin de contrdler les
premiers instants de croissance et de mener a l’obtention de nanostructures de nitrure
d’aluminium de type nano-ilots. Pour ce faire, une étude paramétrique a été réalisée pour
déterminer 1’effet des conditions opératoires sur les premiers instants de croissance des
couches d’AIN. Les caractéristiques topographiques et microstructurales des dépots ont

notamment été étudiées.

3.2 Etude des conditions opératoires pour D’obtention de dépots

nanométriques d’AIN

Cette partie présente les résultats issus d’une étude paramétrique du dépot d’AIN visant
a maitriser la croissance de films nanométriques dans le but d’obtenir des nanostructures.
Dans un premier temps, I’étude a porté sur 1’effet des paramétres de dépdt sur la vitesse de
réaction. Puis, dans un second temps, 1’influence des parametres sur la morphologie de dépots

nanométriques a été examinée.
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3.2.1 Choix des parametres étudiés

Face au nombre important de parametres du procédé et aux influences croisées qu’ils
peuvent avoir, nous avons dans un souci de clarté figé les valeurs de certains d’entre eux. Le
Tableau 3.4 indique les conditions opératoires mises en ceuvre, les parametres figés (grisés) et
ceux qui ont vari¢ avec leur plage de variation. Les valeurs initiales et le choix des parametres
figés s’appuient sur les travaux antérieurs réalisés au laboratoire [1].

La valeur de la puissance d’excitation du plasma a été fixée a 1 kW car une
augmentation de celle-ci provoque un bombardement plus important du tube en quartz dans
lequel le plasma est créé et augmente la quantité d’oxygene incorporée aux dépots.

La pression totale dans le réacteur a été choisie a 1 Pa du fait de la grande sensibilité
de D'orientation cristalline a ce parameétre. En effet, de nombreuses études ont montré que
I'obtention de films d'AIN (002) texturés nécessitait I’emploi de pressions tres faibles de
I’ordre de 0,5 a 1 Pa [8, 9, 10, 11]. La valeur optimale de 1 Pa a été déterminée, pour notre
réacteur, durant les travaux de Gustavo Sanchez qui ont montré une perte de I’orientation
préférentielle suivant les plans (002) de couches micrométriques d’AIN pour des pressions
supérieures et inférieures [1].

Enfin, la distance entre I’injecteur de TMA et le plasma a ¢été fixée a 3 cm. Cette
valeur permet une durée de séjour et une décomposition suffisante des précurseurs pour
obtenir un dépot en évitant la formation de poudre sur les parois du réacteur et I’incorporation

d’impuretés.

Tableau 3.4 : conditions opératoires de I’étude, la plage de variation des parameétres étudiés est indiquée.

Parameétre Valeur initiale Plage de variation
Puissance micro-onde (kW) 1,0 /
Pression totale dans le réacteur (Pa) 1,0 /
Distance plasma-injecteur de TMA (cm) 3 /
Débit d’argon porteur de TMA (sccm) 50 35-50
Température container de TMA (°C) 35 20— 35
Débit de TMA entrant dans le réacteur (sccm) 1 04-14
Distance injecteur de TMA-substrat (cm) 4 4-10
Débit d’azote plasma (sccm) 125 10— 125
Température de consigne du substrat (°C) 800 600 — 800
Potentiel du porte-substrat (V) 16 -10-16
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Les parameétres apparaissant dans la littérature comme influant directement sur la
croissance de nanostructures dans les procédés en phase vapeur et présentés au chapitre 1 vont
étre étudiés :

e les parameétres influant sur la concentration des espéces réactives a savoir le débit de

TMA injecté dans le réacteur en modifiant le débit d’argon porteur, la température du

TMA et la distance injecteur-substrat,

e la température du substrat,
e e ratio de précurseurs V/III en jouant sur les débits de N,, de TMA et d’argon,
e la polarisation du substrat.

Les durées de dépdt ont été fixées a 15 minutes pour la premicre partie axée sur

I’é¢tude de I'influence des parametres de dépot sur la vitesse de dépot et a 1 minute pour la

seconde partie consacrée a I’étude morphologique des dépdts nanométriques.

3.2.2 [Etude paramétrique

Contrairement aux dépdts micrométriques pour lesquels il était intéressant d’avoir des
vitesses de dépot relativement importantes, pour accéder a 1’échelle nanométrique il est
préférable de réaliser des dépdts avec des vitesses de croissance assez faibles. Ainsi, il sera
plus facile de maitriser la quantité de matieére déposée et d’arréter la croissance a quelques
couches atomiques en utilisant également le cache de protection du substrat de facon
systématique. La vitesse de dépdt initiale étant d’environ 80 nm/min, il est nécessaire de
définir les parametres les plus influents et les réglages aboutissant a une vitesse de dépot
suffisamment faible tout en conservant des dépots d’AIN wurtzitique d’orientation
préférentielle (002) de quelques nanomeétres d’épaisseur. Afin de contrdler le maintien de
cette orientation, tous les dépdts seront caractérisé€s par diffraction des rayons X. Des analyses
FTIR permettront de révéler une éventuelle modification de la composition chimique et la

présence d’impuretés.

3.2.2.1 Protocole de mesure de la vitesse de dépot

Les vitesses de croissance dont il sera question dans ce paragraphe ont été déterminées
par profilométrie sur des dépdts de 15 minutes obtenus dans les conditions citées. Une marche
a été créée par attaque chimique a la soude (1 mol.L™) sur une partic du dépot jusqu’a
dénuder le substrat. La hauteur de marche a ensuite €té mesurée par profilométrie et la vitesse
de dépot déduite en nm/min. Chaque mesure a été réalisée a trois reprises sur une longueur de

3 mm avec une pointe de 12,5 pm de diamétre et une force d’appui de 29,5 uN.
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Considérant une vitesse de dépot dans des conditions données, la durée de croissance
sera adaptée a I’épaisseur voulue. La validit¢ de cette méthode a été vérifiée par une
observation au microscope électronique en transmission de I’épaisseur d’un dépot d’une

minute (cf. chapitre 4).

3.2.2.2 Concentration des especes réactives

Deux approches différentes permettent de faire varier la concentration des précurseurs
a proximité du substrat. La premicre porte sur la quantit¢ de TMA injectée tandis que la
seconde concerne la dilution des espéces au voisinage du substrat par 1’augmentation du
volume défini entre I’injecteur et le porte-substrat (distance injecteur-substrat) a quantité de

TMA injectée constante.

3.2.2.2.1 Diminution de la quantité de TMA entrant dans le réacteur
Dans les conditions initiales, le TMA est injecté¢ dans le réacteur a un débit de 1,4

scem. Pour rappel, ce débit est calculé d’apres les équations suivantes :

Drya = Pi_‘;’v Dy, avec log(Py) = 10,403 —

2148

II est alors possible de modifier ce débit par I’intermédiaire du débit d’argon porteur
injecté dans le container de TMA et de la température de celui-ci. Le débit de TMA est
minimisé pour une température du container de 20°C (cf. chapitre 2), c’est la température qui
sera choisie dans la suite de ce travail. Pour ce qui est du débit d’argon porteur, il a été
impossible d’effectuer des dépots pour des valeurs inférieures a 35 sccm. En-dessous de ce
débit, la pression dans la ligne de TMA chute au cours du temps sans pouvoir se maintenir a
la valeur de consigne (1000.10% Pa). La plage de débit de TMA explorée s’est donc étendue
de 0.4 sccm a 1,4 scem.

La variation de la vitesse de dépdt mesurée en fonction du débit de TMA est présentée
dans la Figure 3.17.a. La vitesse de dép6t varie quasi-linéairement avec le débit de TMA. 1l
est donc possible de diviser par deux la vitesse de dépot initiale en fixant le débit de TMA a sa
valeur minimale de 0,4 sccm et d’obtenir une vitesse d’environ 35 nm/min qui reste
relativement élevée pour 1’objectif de dépdts nanométriques. La Figure 3.17.b regroupe les
diffractogrammes réalisés pour les différents débits et montre que I’orientation préférentielle
(002) est toujours observée, l’intensité du signal diminuant avec la quantité de matiére
déposée. Aucune différence n’a été détectée par 1’analyse FTIR et sur les rocking-curves

obtenues par DRX.
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Figure 3.17 : (a) évolution de la vitesse de dépot en fonction du débit de TMA injecté dans le réacteur et (b)
diffractogrammes pour des dépots de 15 minutes aux différents débits de TMA.

3.2.2.2.2 Augmentation de la distance injecteur-substrat (I-S)

La seconde voie explorée afin de diminuer la concentration des especes réactives a
proximité du substrat a consisté¢ a modifier la distance entre I’injecteur et le porte-substrat.
Ainsi, en augmentant cette distance a débit de TMA fixé, la quantité d’especes responsables
du dépot arrivant sur le substrat par unité de temps est diminuée. Dans les conditions initiales,
la distance injecteur-substrat est de 4 cm. Une succession de dépots de 15 minutes a 4, 6, 8,
10, 12 et 14 cm de distance injecteur-substrat a été réalisée et la vitesse de dépdt déterminée.
L’évolution de cette vitesse en fonction de la distance injecteur-substrat est reportée dans la
Figure 3.18 pour le débit de TMA de 1,4 sccm (conditions initiales) et le débit minimal de 0,4
scem. La vitesse de dépdt diminue avec la distance injecteur-substrat pour se stabiliser a une
valeur minimale a partir de 10 cm. Elle est toujours plus faible pour le débit de TMA de 0,4
sccm et chute alors de 35 nm/min a environ 8§ nm/min. Au-dela de 10 cm, ’augmentation de

cette distance n’a plus d’effet sur la vitesse de dépot.
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Figure 3.18 : (a gauche) évolution de la vitesse de dépot en fonction de la distance injecteur-substrat et (a
droite) spectres FTIR de dépots d’AIN de 15 minutes (a) dans les conditions de croissance initiales
correspondant a une vitesse de dépot de 80 nm/min, Dpyy = 1,4 scem et dys = 4 cm et (b) dans les conditions
correspondant a 8 nm/min, Dy = 0,4 sccm et dys = 10 cm. L’insert met en évidence la contribution des deux
modes E(TO) et A;(TO).
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Ainsi, lorsque le substrat est proche de I’injecteur de précurseur et par conséquent du
plasma, il se situe dans une zone localement plus concentrée en réactifs (en accord avec la
spectroscopie d’émission optique) et une plus grande quantité d’espeéces atteint sa surface par
unité de temps. En éloignant le substrat, cette quantit¢ diminue et la vitesse de dépdt chute. A
partir de 10 cm, la vitesse de dépot ne varie plus en fonction de la distance injecteur-substrat.
I est alors probable que la quantité d’especes arrivant a la surface du substrat par unité de
temps devienne identique, quelle que soit la distance pour un débit de TMA donné et d’autres
parametres peuvent devenir prépondérants dans la variation de la vitesse de dépot comme la
température a la surface du substrat ou encore I’énergie des ions incidents. Une analyse par
spectroscopie infrarouge a été effectuée sur les dépdts obtenus avec une vitesse de dépot de 80
nm/min (débit de TMA de 1,4 sccm, distance injecteur-substrat de 4 cm) et avec la vitesse de
dépot minimale de 8 nm/min (débit de TMA de 0,4 sccm, distance injecteur-substrat de 10
cm). Les résultats sont reportés Figure 3.18. Les bandes d’absorption caractéristiques de la
liaison Al-N sont présentes, la premiére a la fréquence de vibration de 675 cm™ et la seconde
4610 cm™ respectivement attribuées aux modes de vibration de phonons E;(TO) et A;(TO)
[12, 13]. Aucune bande d’impureté n’est détectée a partir des spectres. La diminution de la
hauteur des bandes s’explique par la diminution de la quantité d’AIN a la surface en passant
de 1200 nm pour le dépdt a 80 nm/min a 120 nm pour celui @ § nm/min. La variation de la
vitesse de réaction observée ne modifie donc pas la composition chimique des dépots.

Les diagrammes de DRX obtenus pour ces dépots (Figure 3.19.a) montrent une
orientation préférentielle suivant les plans (002) de I’AIN. Les rocking-curves réalisées
(Figure 3.19.b) ne montrent pas de variation significative de la mosaicité avec la diminution

de la vitesse de dépot de 80 nm/min a 8§ nm/min (largeur a mi-hauteur ~9°).
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Figure 3.19 : (a) diagrammes de DRX et (b) rocking-curves pour le plan (002) de I'’AIN obtenus pour des dépats
réalisés a vitesse de croissance initiale de 80 nm/min et minimale de 8§ nm/min.
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3.2.2.2.3 Bilan

La vitesse de dépot est donc fortement dépendante du débit de TMA injecté et de la
position en hauteur du porte-substrat jusqu’a 10 cm de I’injecteur de précurseur. Aucune
impureté n’a été incorporée aux dépots réalisés aux vitesses de croissance initiale et minimale.
De plus, quelles que soient les conditions, 1’orientation préférentielle ne semble pas varier.

Dans la suite de 1’étude paramétrique et dans 1’optique de réaliser et d’étudier la
croissance de dépots nanométriques, la distance entre I’injecteur de TMA et le substrat sera
donc fixée a 10 cm et le débit de TMA a 0,4 sccm, conduisant a une vitesse de dépot

d’environ 8 nm/min.

3.2.2.3 Latempérature du substrat

La température du substrat est fixée dans les conditions initiales (Dys = 10 cm,
Dny=125 scem, Dpyva = 0,4 scem) a une consigne de 800 °C. C’est la température maximale
pour notre dispositif. Une diminution de cette température de consigne a 700°C et 600°C a
donc été envisagée. Il a été jugé inutile de travailler a des températures inférieures dans la
mesure ou des travaux antérieurs ont montré que pour des températures trop faibles, les dépots
n’¢étaient plus orientés préférentiellement et pouvaient méme étre amorphes [1, 14] . La Figure
3.20.a. présente I’évolution de la vitesse de dépdt en fonction de la température de consigne
du substrat. La vitesse de dépot diminue de 12 & 8 nm/min quand la température de consigne
augmente de 600°C a 800°C. Ces observations sont contraires a celles réalisées par Dollet et
al. [15,16] pour des dépots d’AIN polycristallin par CVD a partir de AlICl; et NHi. Ces
auteurs ont en effet montré que la vitesse de dépot d’AIN augmente de 50 a 88 nm/min quand
la température du substrat passe de 950°C a 1300°C. Cette différence s’explique par le fait
que, dans ce type de procédé, la température permet de décomposer les précurseurs en

quantité suffisante pour réaliser le dépot sur le substrat.
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Figure 3.20 : (a) évolution de la vitesse de dépot en fonction de la température de consigne et (b) spectres FTIR
pour des dépots d’AIN obtenus pour des durées de dépot de 15 minutes et des températures de consigne de
800°C, 700°C et 600°C.
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Dans le cas de la PECVD, I’énergie d’activation des especes est apportée par le plasma
et la température du substrat joue principalement sur la diffusion de surface des précurseurs
adsorbés et sur leur désorption (cf. 1.3.4.2). Lorsque la température augmente, le temps de
résidence des espéces adsorbées diminue, induisant une diminution de la vitesse de croissance
[17,18]. Ainsi, moins de matieére est conservée en surface lorsque la température augmente.
Ces observations sont comparables a celles réalisées sur des dépots d’AIN micrométriques
obtenus avec des vitesses de croissances plus élevées [1]. La température de consigne de
800°C, conduisant a la vitesse de dépdt la plus faible, semble donc étre adaptée a la croissance
de nanostructures.

Les analyses FTIR réalisées sur les dépots ne montrent pas la présence d’impuretés.
Les spectres FTIR présentés Figure 3.20.b mettent en évidence les contributions E;(TO) et
A1(TO) de I’AIN hexagonal pour tous les échantillons. La contribution du mode E;(TO)
diminue lorsque la température de dépdt diminue de 800°C a 600°C. Cette observation peut
étre directement reliée a 1’augmentation de la mosaicité de la couche d’AIN [13].

Les diagrammes de DRX reportés Figure 3.21.a montrent une diminution progressive
de I’intensité du pic (002) de I’AIN avec la diminution de la température. Les rocking-curves
réalisées pour les différentes températures (Figure 3.21.b) montrent une augmentation de leur
largeur a mi-hauteur avec la diminution de la température de dépot. La mosaicité est donc de
plus en plus importante quand la température du substrat diminue, ce qui est en accord avec
les observations FTIR.

Ces tendances s’expliquent par la diminution de la mobilit¢ des adatomes avec la
baisse de la température de dépdt. Ainsi, les especes adsorbées ont moins d’énergie pour

s’organiser et la croissance cristalline selon certains plans n’est plus privilégiée [1, 19].
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Figure 3.21 : (a) diagrammes de DRX et (b) rocking-curves pour le plan (002) de I’AIN pour des dépots a
différentes températures.
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3.2.2.4 Lapolarisation du porte-substrat

Le réacteur utilisé offre la possibilité de polariser en RF le porte-substrat et donc de
controler 1’énergie des ions impactant la surface du substrat (cf. chapitre 2). En I’absence de
polarisation, la surface du porte-substrat se porte a un potentiel dit flottant de 16 V dans notre
cas. L’évolution de la vitesse de dépot pour des potentiels de 16 V, 10 V, 0 V et -10 V est
présentée Figure 3.22.a. Aucune variation significative n’est a relever, la vitesse de dépot
passant d’environ 9 a 8 nm/min entre -10 V et 16 V. Ainsi, la polarisation n’a pas d’effet sur
la vitesse de croissance, comme observé pour des dépdts d’alumine par PECVD [2] et pour
des dépdts d’AIN déposés par pulvérisation magnétron réactive étudi€s par Pigeat et al. [20].
Les spectres FTIR (Figure 3.22.b) n’ont pas montré de présence d’impuretés avec la variation
de la polarisation. Aucune variation de la contribution des modes de vibration E;(TO) et

A1(TO) de I’AIN n’est également notable.
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Figure 3.22 : (a) évolution de la vitesse de dépot en fonction de la polarisation du substrat et (b) comparaison
des spectres FTIR partiels de dépots obtenus aux différentes polarisations du substrat.

Cependant, les analyses par DRX (Figure 3.23) montrent que le signal du pic (002)
n’est plus détecté¢ en dessous de OV. Une diminution de I’intensité du pic (002) de I’AIN
jusqu’a disparition du signal a souvent été observée lorsqu’une polarisation est appliquée
pendant un dépot [1, 21, 22]. Elle est le signe d’un bombardement ionique de la couche en
croissance et confirme les mesures de SEO montrant la présence d’ions a proximité du

substrat malgré la distance relativement importante du plasma (~13 cm).
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Figure 3.23 : diagrammes de DRX des dépots d’AIN obtenus aux différentes polarisations.
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Dans notre cas, sur les diagrammes de DRX, 1’absence de signal est observée pour une
polarisation assez faible (potentiel du substrat 0 V) alors que dans d’autres études, elle ne
survient qu’a partir de polarisations plus importantes pour des potentiels de substrat de 1’ordre
de -20 a -100 V [1, 21, 22]. Il est assez étonnant d’observer de telles variations
microstructurales sur une plage si étroite de polarisation. Cette différence peut s’expliquer par
la trés faible épaisseur des couches étudiées (~ 100 nm), elles sont alors d’autant plus
sensibles a I’effet du bombardement ionique induit par une faible polarisation.

L’absence du signal du pic (002) peut étre liée a une perte d’orientation préférentielle
ou a une diminution progressive du développement cristallin dans le dépot, jusqu’a une
amorphisation comme observée dans des études de croissance d’AIN par PECVD et par
pulvérisation magnétron [1, 21, 22, 23, 24, 25].

D’autre part, entre la polarisation +16V et +10V, le pic de DRX est décalé vers un
angle plus faible. Ce décalage peut étre le signe d’une augmentation de la distance entre les
plans (001) de I’AIN due a une variation des contraintes dans le film induites par le
bombardement ionique, avec 1’apparition de contraintes de compression [1]. Ce phénomene a
¢té largement observé, notamment par les équipes de Medjani et al. et Abdallah et al. dans
leurs travaux sur I’effet de la température et de la polarisation sur 1’orientation de dépdts
d’AIN obtenus par pulvérisation réactive [23, 25]. L’effet peening ou effet de martélement est
évoqué afin d’expliquer 1’apparition de ces contraintes [8]. Le bombardement provoque une
déformation plastique de la surface du film (Figure 3.24b). Les grains bombardés vont alors
se déformer ¢€lastiquement afin que la matiere se rapproche de sa forme initiale, conduisant a

’apparition de contraintes de compression (Figure 3.24c).
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Figure 3.24 : schéma de principe de [’effet peening et de la contrainte de compression créée, d’apres [1].

105



Maitrise du procédé pour ’obtention de dépots nanométriques

3.2.2.5 Ratio V/III des précurseurs

Le ratio V/II est défini comme le rapport entre 1’¢lément V, 1’azote provenant du
diazote injecté dans le plasma, et I’¢lément III, I’aluminium provenant du TMA injecté. Nous
faisons 1’approximation, a l’instar d’autres travaux [26, 27, 28, 29], que ce rapport
correspond a celui du débit des précurseurs injectés (Dn2/Dtva). En effet, la quantité de
réactif activé par le plasma ne correspond pas réellement a la quantité totale de réactif injecté
dans le réacteur. Le TMA étant injecté dans des proportions 100 fois inférieures au diazote
dans le plasma et les spectres d’émission mettant en évidence une tres faible intensité des
raies d’aluminium observées, cette approximation apparait cependant comme vraisemblable.
Ainsi, dans notre étude, le ratio V/III a été modifié par I’intermédiaire du débit de N, injecté
dans le plasma a pression totale constante en substituant 1’azote par de 1’argon (Ar). Le

Tableau 3.5 indique les débits utilisés et les ratios correspondants.

Tableau 3.5 : débits de précurseurs utilisés et ratios V/III correspondants.

Débit N, (scem) Débit TMA (sccm) Débit Ar (sccm) Ratio V/III considéré

10 0,4 115 25

20 0,4 105 50

40 0,4 85 100
60 0,4 65 150
80 0,4 45 200
100 0,4 25 250
125 0,4 0 312

Afin de vérifier la cohérence de I’approximation réalisée, des caractérisations par
spectroscopie d’émission optique ont été effectuées sur le plasma de dépdt pour différents
rapports de débits Dny/Dryma 1njectés. La Figure 3.25 montre 1’évolution de raies d’émission
détectées dans le plasma de dépot en fonction du rapport Dno/Drma. Les intensités des raies
augmentent avec le rapport Dxo/Drma, avec une variation plus importante pour la raie de N*
par rapport & Al” jusqu’a un rapport de 150, puis les intensités continuent d’augmenter mais
de facon plus lente et parall¢le.

Pour comprendre ces variations, rappelons d’abord que pour faire varier le rapport
Dn2/D1ma, seul le débit de N, est modifi€. Ainsi, pour les rapports compris entre 25 et 150
I’argon est majoritaire dans le plasma puis au-dessus de 150 c’est le diazote qui devient

majoritaire (cf. Tableau 3.5).
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Figure 3.25 : évolution de l'intensité des raies de |’azote N*(746,7 nm) et de I’ion aluminium Al" (465,1 nm)
detectées dans le plasma de dépot en fonction du ratio V/III de débit des précurseurs injectés.

L’intensité de N* suit donc la variation du débit de N, mais avec un changement de
pente pour un rapport de 150. A faible concentration en Ar (150 < Dno/Drva < 312), les
¢lectrons ont une énergie « faible » et donc la dissociation de N, en N+N est ¢levée [30].
Lorsque I’argon devient majoritaire (Dn2/Drva < 150), I’énergie des €lectrons augmente et les
molécules de N, sont préférentiellement ionisées [30].

L’évolution de I’intensité de Al" est liée, quant a elle, au fait que les ions Al” sont
issus d’une succession de dissociations des molécules de TMA par des collisions avec des
¢lectrons et des especes excitées de N, et Ar. Vu I’allure de 1’évolution de I’intensité de la raie
de Al', il semblerait que plus la concentration de N, augmente, plus les dissociations
conduisant & Al" sont efficaces du fait d’une probable augmentation de la concentration des
especes excitées de N, (N2(C), Na(B), Na(a)).

Etant donné ces observations, I’approximation de la prise en compte du ratio V/III de
précurseurs injectés par le rapport des débits Dn,/Drwva apparait donc valable pour les rapports
inférieurs a 150. Au-dela, méme si le rapport des intensités In+/Iarrest constant, il est probable
que le ratio V/III augmente encore du fait de la présence d’autres espéces azotées réactives
non suivies dans cette analyse.

La vitesse de dépot pour des ratios V/III de 312, 150 et 25 (Figure 3.26 a.) n’évolue
pas de maniére significative avec le ratio de précurseurs injectés comme rapporté par Dagdag

et al. [17] dans leurs travaux sur des dépdts d’ AIN obtenus par PECVD.
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Figure 3.26 : (a) évolution de la vitesse de dépot en fonction du ratio V/III de débit des précurseurs et (b)
spectres FTIR obtenus aux ratios V/III de 312, 150 et 25.

Les analyses FTIR effectuées sur ces dépdts ne révelent aucune impureté et les
spectres montrent les deux modes de vibration d’AIN (Figure 3.26.b). Par ailleurs, une
diminution de la contribution relative du mode E;(TO) avec 1’augmentation du ratio de 25 a
312 est observable. L’épaulement de la bande d’absorption correspondant au mode A;(TO)
devient de plus en plus visible, signe d’une orientation préférentielle moins importante.

Cependant, les diagrammes de DRX (Figure 3.27.a) montrent la conservation de
I’orientation préférentielle (002) quel que soit le ratio V/III choisi. Les largeurs a mi-hauteur
des rocking-curves obtenues par DRX sur ces échantillons sont stables a environ 9° ce qui

montre que la mosaicité reste constante (Figure 3.27.b).
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Figure 3.27 : (a) diagrammes de DRX et (b) rocking-curves pour le plan (002) de I’AIN pour des dépots obtenus
aux ratios V/III de 312, 150 et 25.

3.2.2.6 Discussion

Cette étude paramétrique a permis de mettre en évidence que trés peu de parametres
ont un effet significatif sur la vitesse de croissance dans les plages de variations étudiées.
Seule la concentration des précurseurs par 1’intermédiaire du débit de TMA injecté dans le
réacteur et la distance injecteur-substrat ont fait varier significativement la vitesse de dépot. Il
a ainsi été possible de diviser la vitesse par un facteur 8 en minimisant le débit de TMA

injecté a 0,4 sccm et en augmentant la distance injecteur-substrat jusqu’a 10 cm.
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La température du substrat influe légerement plus sur la vitesse de dépot que la
polarisation et le ratio V/III de précurseurs dans les conditions de concentration minimale de
précurseurs. Ainsi la vitesse de dépdt minimale atteinte avec notre réacteur PECVD est de 8
nm/min avec un débit de TMA de 0,4 sccm, une distance injecteur-substrat de 10 cm, une
température de 800°C, une polarisation de +16V (flottante) et un ratio V/III de 312. Cette
vitesse se situe dans la plage haute comparée aux méthodes de type dépot physique en phase
vapeur mais reste exploitable pour 1’obtention de nanostructures de type nano-ilots. Pour
comparaison, le Tableau 3.6 présente quelques valeurs de vitesses de dépot exploitées par
différents auteurs avec les conditions associées pour déposer des nano-ilots de semi-
conducteurs par différents procédés de dépdt. En épitaxie par jets moléculaires, quel que soit
le matériau considéré, les faibles vitesses de dépot exploitées sont obtenues du fait du controle
précis de la quantité d’especes envoyées a la surface des substrats. Pour le dépdt de nano-ilots
de GaN sur AIN en MOCVD, les faibles vitesses de dépot mises en ceuvre sont
principalement dues a des températures de dépdts réduites (<1000°C) par rapport aux
conditions utilisées pour faire croitre des couches minces. Le cas du dépot de InN est
particulier car il nécessite des températures de substrat relativement faibles (~500°C) pour
prévenir la dissociation du InN, ce qui, associé¢ au faible rendement de crackage de N, ou de
NH3 a ces températures, conduit a d’aussi faibles vitesses de croissance.

Il est intéressant de noter que les durées de dépdt et les vitesses de croissance

conduisent a des épaisseurs déposées inférieures a 10 nm (entre 2 et 8 nm).

Tableau 3.6 : vitesse de dépot pour différents procédés mis en ceuvre pour l’obtention de nanostructures.

Vitesse de Durée de

Auteurs Matériaux Procédé Conditions A A
dépot dépot
Solomon et al.  Nano-ilots Tewp = 500°C . 1-2
311 InAs/GaAs M V/ITL <10 dnm/min L tes
. Tsw = 700°C
Adelmann et Nano-ilots EIM VI = 1.25 2 nm/min . 1
al. [32] GaN/AIN . minute
(riche en N)
. . Tsub = 950°C
Miyamura et Nano-ilots \ r -y VI > 25 1 nm/min -3
al. [33] GaN/AIN . minutes
(riche en N)
. Tsub = 800-1100°C
Guptactal.  Nano-ilots 1oy V/IIL < 20 ~10m/min O
[34] GaN/AIN . minute
(riche en N)
Nano-ilots Tsub =650°C 15
Fu et al. [26] MOCVD V/II > 500 ~ 1 nm/min .
InN/GaN . minutes
(riche en N)
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L’effet des conditions opératoires sur la microstructure de nos dépots d’AIN se
rapproche de celui observé sur des couches micrométriques. Une forte perte du signal du pic
(002) de I’AIN observée par DRX s’est manifestée pour les températures de substrat
inférieures a 700°C. Une observation similaire a ¢été réalisée concernant I’effet de la
polarisation du porte-substrat pour des potentiels inférieurs a 0 V. Cette perte de signal du pic
(002) a été observée dans de nombreux travaux et expliquée par une perte d’orientation
préférentielle (002) pouvant aller jusqu’a un changement d’orientation préférentielle ou une
amorphisation [1, 15, 16, 21-25]. L apparition de contraintes de compression a également ¢té
observée avec la diminution du potentiel du porte-substrat (polarisation RF) comme pour
certains procédés de dépot physique en phase vapeur [1, 23]. Medjani et al. [25] ont expliqué
dans leurs travaux que dans le cas de dépots mettant en jeu des espéces ioniques dans un
plasma, comme la PECVD ou la pulvérisation magnétron réactive, les caractéristiques
microstructurales des dépdts comme la taille des grains et la texturation résultent de la
compétition entre trois mécanismes : la minimisation de 1’énergie de surface, la minimisation
des contraintes et, dans le cas d’un bombardement ionique, le transfert de I’énergie cinétique
et la possible re-pulvérisation du film en croissance [25, 35, 36, 37]. Ainsi, en I’absence de
polarisation, I’évolution de la texturation des dépots durant la croissance peut étre expliquée
en termes de minimisation d’énergie de surface et de mobilité des adatomes.

La tendance a améliorer I’orientation préférentielle (002) pour des températures
¢levées (~ 800°C dans notre cas) a été associée au besoin d’énergie nécessaire au
réarrangement des atomes adsorbés selon cette orientation qui conduit a une énergie de
surface plus faible [41]. En effet, dans la texturation (002) les plans paralléles au substrat,
composés d’aluminium ou d’azote, correspondent aux plans les plus compacts de la structure
hexagonale et permettent de minimiser I’énergie de surface [38, 39, 40, 41, 42]. Dans le cas
d’une polarisation, la texturation (002) peut étre améliorée ou modifiée par le bombardement
ionique (augmentation de la mobilité des adatomes, de la diffusion en surface et effets de re-
pulvérisation de la couche en croissance) [23, 25]. Dans notre cas, la polarisation RF menant a
des potentiels de surfaces négatifs permettant d’accélérer les ions positifs vers le substrat n’est
pas bénéfique pour I’orientation préférentielle avec les plans (002) paralléles au substrat.
Cette observation peut étre liée a des effets de contraintes internes observées par DRX et qui
seront discutés dans le chapitre 4.

La variation du ratio V/III n’a, quant a elle, pas eu d’effet notable sur la

microstructure.
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Les réglages les mieux adaptés pour obtenir la vitesse de dépdt la plus faible tout en
conservant les propriétés cristallographiques de 1I’AIN ont été établis et leur effets interprétés.
La vitesse de croissance ainsi controlée permet de réaliser et d’étudier des dépots

nanométriques d’AIN (épaisseur inférieure a 10 nm). Ce sera 1’objet de la partie suivante.

3.2.3 Etude paramétrique de la morphologie de dépots nanométriques

Grace aux données acquises précédemment, I’effet des paramétres expérimentaux
influant sur la morphologie de surface de dépdts nanométriques d’AIN a été étudié par
microscopie a force atomique. Ces parametres, identifiés dans la section 1.3.3.3, sont la
température du substrat, le ratio V/III de précurseurs et la polarisation du porte-substrat.
Ainsi, dans la suite de ce chapitre nous exposerons les résultats obtenus pour la croissance de
nanostructures d’AIN et les comparerons a ceux rapportés pour les autres nitrures de groupe
III. Vu les épaisseurs usuellement déposé€es pour obtenir des nano-ilots (Tableau 3.6), une
durée de dépdt de 1 minute a été choisie visant a déposer une épaisseur de maticre de 1’ordre

de 8 nm.

3.2.3.1 Conditions initiales pour 1’étude de dépdts nanométriques

Les conditions initiales de cette étude avec les plages de variation des parameétres
¢tudiés sont récapitulées dans le Tableau 3.7. La topographie d’un dépot réalisé dans ces
nouvelles conditions (épaisseur de 8 nm) a été analysée par AFM (Figure 3.28 a et b).
L’émergence de nano-ilots d’AIN a la surface des dépots est observée. Leur densité est
d’environ 5.10° ilots.cm'z, leur taille moyenne est de 2,5 nm de hauteur et de 25 nm de

diametre.

Tableau 3.7 : conditions initiales permettant I’étude de dépots nanométriques d’AIN, la plage de variation des
paramétres étudiés est indiquée.

Paramétre Valeur initiale Plage de variation

Puissance micro-onde (kW) 1,0 /
Pression totale dans le réacteur (Pa) 1,0 /
Distance plasma-injecteur de TMA (cm) 3 /
D¢ébit d’argon porteur de TMA (sccm) 35 /
Température container de TMA (°C) 20 /
Débit de TMA entrant dans le réacteur (sccm) 0,4 /
Distance injecteur de TMA-substrat (cm) 10 /
Débit d’azote plasma (sccm) 125 10-125
Température de consigne du substrat (°C) 800 600 — 800
Potentiel du porte-substrat (V) 16 -10-16
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Figure 3.28 : (a) images AFM 1x1 um? 2D et (b) 3D d’un dépot d’AIN de 1 minute réalisé dans les conditions du
Tableau 3.7 avec Dy, = 125 scem, Typsrar = 800°C et au potentiel flottant (16V).

La répartition surfacique et la taille des nano-ilots apparaissent trés inhomogenes et
aléatoires. Il serait donc intéressant de modifier les phénomenes de surface par I’intermédiaire
de la température du substrat, de la polarisation RF et du ratio V/III pour observer leur effet

sur la densité et les dimensions des nano-ilots émergeant en surface.

3.2.3.2 Effet de la température

Pendant la croissance d’un dépodt, la température a un impact sur la diffusion de
surface des atomes adsorbés et donc sur leur mobilité (cf. 1.3.4.2). Afin d’identifier si, dans
notre cas, ce parametre joue un role sur la distribution des nano-ilots en surface du substrat,
des dépodts ont été réalisés pour des températures de consigne de 800°C, 700°C et 600°C. Les

images et les profils obtenus pour ces dépdts sont présentés dans la Figure 3.29.
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Figure 3.29 : images AFM 1x1 um? et profils correspondants pour des dépots d’AIN réalisés pour des
températures de consigne de 800°C, 700°C et 600°C.
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Le nombre de nano-ilots augmente avec la diminution de la température de 800°C a
600°C. Les profils associés aux images et passant par les ilots montrent que la rugosité inter-
ilot est nettement plus importante a 600°C, signe d’une diffusion de surface moins importante.
Les analyses statistiques tirées des images et reportées Figure 3.30 montrent que la densité des
nano-ilots augmente de 5.10° cm™ a 3.10'° cm™, leur diamétre moyen diminue de 24 nm a 18
nm et leur hauteur moyenne est stable a 2,5 nm lorsque la température de consigne diminue de
800°C a 600°C. Le diameétre des nano-ilots croit plus vite que leur hauteur quand la

température augmente, signe d’une croissance plus rapide dans le plan que hors du plan.
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Figure 3.30 : évolution de la densité de nano-ilots déterminée par AFM en fonction de la température de
consigne du substrat.

Cette observation est significative d’une croissance des nano-ilots par apport de
matiere dii a une diffusion activée par la température. Une évolution semblable de la surface
de dépots a été observée lors de la croissance de nano-ilots de GaN sur AIN [32] avec une
décroissance quasi-exponentielle de la densité avec I’augmentation de la température (de
4.10" a4 690°C a 8.10' a 760°C) et une hauteur stable d’environ 1,7 nm (Figure 3.31). Des
comportements similaires ont également été observés pour la croissance de nano-ilots de InAs

sur GaAs [43] ou encore Ge sur Si [44].
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Figure 3.31 : évolution de la densité et de la hauteur de nano-ilots de GaN obtenus par EJM d’apres les travaux
d’Adelmann et al. [32].
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3.2.3.3 Effet de la polarisation RF du porte-substrat

Des dépots ont été réalisés en faisant varier la polarisation RF du porte-substrat
aboutissant a des potentiels de 16 V, 10 V, 0 V et -10 V. L’observation des images AFM
(Figure 3.32) montre que les nano-ilots sont de plus petites dimensions et en plus grand
nombre quand la polarisation augmente et que le potentiel du porte-substrat devient de plus en
plus négatif. Les profils extraits mettent en évidence que la distance inter-ilots diminue avec
la diminution de potentiel, pour aboutir a des ilots accolés avec une population de trés petits

ilots se localisant entre les plus gros.
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Figure 3.32 : images AFM 1x1 um? et profils correspondants pour des dépots d’AIN réalisés a des polarisations
de +16V, +10V, OV et -10V.
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Figure 3.33 : évolution de la densité de nano-ilots déterminée par AFM en fonction de la polarisation du
substrat.

La densité de nano-ilots passe de 5.10° cm™ 4 4.10'° cm™ quand le potentiel du porte-
substrat passe de +16 V a -10 V (Figure 3.33). Le diametre moyen des nano-ilots augmente
légerement de 25 nm a 27 nm et les hauteurs moyennes diminuent en passant de 2,5 nm a 1,8
nm entre +16V et -10V. Les effets induits par la polarisation (qui a diminué le potentiel du
porte-substrat) ont diminué la hauteur des nano-ilots et favorisé légérement leur croissance
dans la largeur.

Une augmentation de la polarisation entraine donc une augmentation de la densité de
nano-ilots et diminue leur taille, ce qui améne a conclure que la polarisation a un effet sur la
diffusion des especes a la surface du substrat proche de celui de la température (cf. annexe 2).
La diffusion serait alors moins importante quand le potentiel de surface devient de plus en
plus négatif. De plus le fait que les hauteurs moyennes diminuent laisse penser que le
bombardement ionique peut avoir un effet mécanique sur le sommet des ilots. Ainsi, une
pulvérisation peut avoir lieu empéchant la formation d’ilots plus hauts et favorisant par

conséquent la croissance dans le plan.

3.2.3.4 Effet du ratio V/IIL

Le ratio V/III des précurseurs a ét¢ modifi¢é comme précédemment en diminuant la
quantité de diazote plasmageéne a pression totale constante. Ainsi, les dépdts réalisés a ratio
V/III décroissant ont été analysés par AFM et les images ainsi que les profils associés sont
présentés dans la Figure 3.34. Pour le plus faible ratio V/III de 25, le dép6t posséde une
morphologie de surface semblable a celle observée dans le cas d’une couche continue d’AIN
formée de petits domes accolés, signe d’une couche plane bidimensionnelle. Quand le ratio

V/III augmente a 150 puis a 312, des nano-ilots isolés (non accolés) émergent a la surface.
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Figure 3.34 : images AFM 1x1 um? et profils correspondants pour des dépots d’AIN réalisés a des ratios V/III
de 312,5, 150 et 25.

Les analyses statistiques montrent que la densité de nano-ilots augmente quand le ratio
V/III diminue, la taille des ilots diminue également (Figure 3.35). En effet, la densité passe de
5.10° cm™ a 4,6 .10" cm™ lorsque le ratio V/III passe de 312 a 25 alors que le diamétre

moyen et la hauteur moyenne passent respectivement de 20 nm a 15 nm et de 2,9 nm a 1,7

nm.
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Figure 3.35 : évolution de la densité de nano-ilots déterminée par AFM en fonction du ratio V/III des
précurseurs.
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Notons que les résultats issus du ratio de 25 peuvent paraitre ambigus. En effet, le
profil associé a ce ratio est particulier car il rappelle non seulement celui obtenu sur une
couche continue avec la mise en évidence de domes accolés mais il se rapproche également de
celui de la surface d’un dépdt constitué de nano-ilots juxtaposés. Dans la mesure ou les
irrégularités de surface apparaissent réparties de fagcon homogene sur I’image, sans émergence
de nanostructure particuliére, nous avons considéré a I’aide des données de la littérature sur
I’amélioration de la diffusion de surface avec la diminution du ratio V/III (cf. 1.3.5.2), que le
dépot obtenu correspond a une couche plane d’AIN résultant d’une diffusion de surface
meilleure qu’a 312. Cette conclusion est en accord avec les travaux de Schenk et al. [28]sur
des dépots d’AIN par EJM assistée par plasma et ceux de Feenstra et al. [45] sur des dépdts de
GaN par EJM et qui ont observé que la diffusion de surface était meilleure en conditions
riches en métal (Al, Ga) plutot que riches en azote.

Le ratio V/III fait varier la quantité d’azote présente dans le réacteur (cf. 3.2.2.5) et par
extension il est vraisemblable qu’il joue sur la quantit¢ d’azote atteignant la surface du
substrat. Afin de valider le fait que le ratio V/III joue bien sur la quantité d’azote en surface et
que cette quantité a un effet sur la topographie, des dépots ont été réalisés dans les conditions
du Tableau 3.7 avec une température de consigne du porte-substrat de 800°C, sans
polarisation (potentiel flottant de 16V) et un ratio de 312, sur des substrats préalablement
nitrurés. La nitruration a été réalisée en soumettant les substrats au plasma d’azote (cache de
protection ouvert et avec des conditions plasma identiques a celles utilisées durant le dépot)
pendant 1, 5 et 10 minutes avant d’initier le dépot.

La Figure 3.36 regroupe les images AFM obtenues : il apparait clairement qu’entre le
dépdt sans nitruration et celui aprés une nitruration d’une minute, la taille des nano-ilots
diminue et leur nombre augmente. La diminution de taille des nano-ilots et I’augmentation de
la rugosité inter-ilots observée sur les profils AFM étant liées a une diffusion de surface moins
importante, la présence d’azote en surface a donc bien un réle de diminution de la diffusion de
surface. Enfin, la durée de nitruration ne semble pas avoir de conséquence importante sur la

modification de la topographie de surface.
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Figure 3.36 : images AFM 1x1um? et profils correspondants pour des dépots d’AIN sur substrats de silicium
préalablement exposés a un plasma d’azote pendant 0, 1, 5 et 10 min.

3.2.3.5 Discussion

En résumé, la température de 800°C est celle qui permet d’obtenir des nano-ilots de
hauteur moyenne 2,5 nm et de diamétre moyen 24 nm. La polarisation du substrat s’est avérée
étre un bon moyen de modifier la topographie des dépdts. En effet, pour des polarisations de
plus en plus négatives, la surface se compose de nano-ilots de plus en plus petits et en densité
croissante. Cependant, certains nano-ilots apparaissent accolés et de formes variables. Le
potentiel flottant apparait mieux adaptée pour obtenir des nano-ilots séparés. Enfin, nous
avons montré que le ratio V/III modifie les caractéristiques de surface de fagon similaire a une
nitruration. Le ratio le plus élevé que nous avons utilisé (312) s’est avéré le plus adapté a la
croissance de nano-ilots, des ratios inférieurs conduisant a une surface de topographie issue
d’une forte diffusion de surface, similaire a celle d’une couche bidimensionnelle d’AIN avec

des domes accolés.
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Tableau 3.8 densité et dimensions des nano-ilots obtenus pour différents procédés mis en ceuvre.

Diamét Haut
Auteurs Matériaux Procédé Densité (cm™) tametre auteur
moyen (nm) moyenne (nm)
Solomon et al. [31] InAs EJM ~10" 18 ~2
Adel t al.
delmann et a GaN EIM 104 10" 15420 ~1,7
[32]
Miyamura et al. GaN MOCVD 5.10" 20 ~2
[33]
Gupta et al. [34] GaN MOCVD 10°a 10" 30450 ~5
Fu et al. [26] InN MOCVD ~10° 100 4 900 304300
Ce travail AIN PECVD 10°a 10" 18425 1,8a2.,5

Le Tableau 3.8 présente les caractéristiques des nano-ilots de composés III-V obtenus

par différentes équipes de recherche. La comparaison montre que les conditions opératoires

définies dans ce travail conduisent a I’obtention de dépdts présentant en surface des nano-ilots

dont les caractéristiques (dimensions et densité) sont trés proches de celles obtenues par ces

équipes par EJM et MOCVD et utilisés dans les dispositifs optoélectroniques.

L’effet des parameétres €étudiés sur la topographie des dépots est 1i¢ a la diffusion de

surface durant la croissance. En effet, chaque parameétre est en mesure de modifier la mobilité

des adatomes :

la diffusion de surface est moins importante lorsque la température de surface
diminue. Pour une température plus élevée, les adatomes diffusent davantage et la
probabilité de rencontrer d’autres adatomes pour former des ilots augmente. En
revanche, pour des températures plus faibles, les longueurs de diffusion sont réduites
et la probabilité d’atteindre un ilot en croissance est plus faible, le nombre de sites de

croissance est alors augmenté et une plus grande densité de petits ilots est observée.

Les effets d’une augmentation de la polarisation peuvent provenir de plusieurs causes
pouvant se conjuguer. D’une part, une augmentation du nombre de sites d’adsorption
peut avoir lieu du fait de 1’énergie plus grande des espéces chargées qui impactent la
surface. La probabilité d’adsorption de ces especes est augmentée et par conséquent le
nombre de sites d’adsorption 1’est également. D’autre part, ces impacts d’especes plus
énergétiques peuvent interférer avec la diffusion des adatomes déja présents en surface

et perturber leur migration en diminuant leur longueur de diffusion. Enfin, de récentes
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¢tudes tendent a montrer que la polarisation peut étre reliée au champ électrique induit
par le plasma a la surface du substrat (cf. annexe 2) et les équipes de Levchenko,
Ostrikov et Arulsamy [46, 47, 48, 49, 50, 51] ont pu montrer par des calculs
théoriques que I’énergie d’activation des processus de surface tels que la diffusion ou
la désorption pouvait étre reliée a la polarisation. Ainsi, la polarisation de surface
pourrait étre considérée comme un ¢lément moteur de la diffusion au méme titre que

la température de surface.

e Le ratio V/II est lié a la quantité d’azote ou de métal en exces a la surface du dépot
durant sa croissance. En effet, la diminution de la quantité d’azote a la surface, causée
par une diminution du ratio V/III, fait passer les conditions de dépdt de « riches en
azote » a « intermédiaire » selon les termes définis par Tarsa et al. [52] et Zywietz et
al. [53](voir chapitre 1). En conditions riches en azote (ratio V/III de 312), des nano-
ilots distincts non accolés sont observés en surface alors que pour des conditions
moins riches en azote (ratio V/III de 150 puis 25), les dimensions des nano-ilots
diminuent pour aboutir a une topographie de surface d’une couche continue, signe
d’une diffusion de surface plus importante (cf. 1.3.3.3). Ces tendances sont en accord
avec les ¢tudes réalisées pour la croissance de nano-ilots des autres nitrures de groupe

III (GaN et InN) obtenus par EJM ou MOCVD [27, 34, 45, 54].

Ainsi, les 3 paramétres étudiés jouent sur la croissance en modifiant la diffusion de
surface. Celle-ci est accrue par une augmentation de la température, réduite par une
polarisation méme faible appliquée au substrat et une augmentation de la quantité d’azote
dans le réacteur. Enfin, de manicre générale, il a été observé que les nano-ilots croissent plus

rapidement dans la largeur que dans la hauteur.
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3.3 Conclusion du chapitre 3

La premiere partie de ce chapitre s’est concentrée sur 1’adaptation de notre procédé
pour la maitrise de dépots a I’échelle nanométrique. Elle a débouché sur une modification du
réacteur et du protocole de dépot. Ainsi, I’introduction d’un cache de protection des substrats
s’est avérée efficace pour ’amélioration des propriétés microstructurales des dépdts. Grace a
la diminution de la vitesse de dépot a 8 nm/min, 1’obtention de dépdts nanométriques
présentant des nano-ilots d’AIN en surface a été possible.

L’étude paramétrique de la température de dépot, de la polarisation du porte-substrat et
du ratio V/III de précurseurs sur la morphologie des films a permis de mettre en évidence les
effets des conditions de croissance sur la densité et les dimensions des nano-ilots obtenus et
de corréler ces observations avec celles déja réalisées sur les autres nitrures de groupe I11. Une
augmentation de la température du substrat conduit a des dimensions plus grandes des nano-
ilots et a des densités plus faibles. Un léger exces d’azote précurseur issu d’un ratio V/III > 25
favorise 1’apparition de nano-ilots en réduisant suffisamment la mobilité des adatomes évitant
ainsi la formation d’une couche 2D sans ilots émergeant. Enfin, la polarisation a un effet
important sur la microstructure des dépdts menant a un changement d’orientation
préférentielle ou a une perte du développement cristallin pour des potentiels de surface
inférieurs a 0 V. La polarisation influe également sur la topographie des couches en diminuant
la diffusion de surface des adatomes.

Ainsi, les conditions opératoires les plus favorables a 1’obtention de nano-ilots d’AIN

avec notre réacteur PECVD sont récapitulées dans le Tableau 3.9.

Tableau 3.9 : conditions opératoires les plus favorables a [’obtention de nano-ilots d’AIN.

Paramétre Valeur

Puissance micro-onde (kW) 1,0
Pression totale dans le réacteur (Pa) 1,0
Distance plasma-injecteur de TMA (cm) 3
Débit d’argon porteur de TMA (sccm) 35
Température container de TMA (°C) 20
Débit de TMA entrant dans le réacteur (sccm) 0,4
Distance injecteur de TMA-substrat (cm) 10
Débit d’azote plasma (sccm) 125
Température de consigne du substrat (°C) 800
Potentiel du porte-substrat (V) 16 (flottante)
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La faisabilité et la maitrise de dépots de nano-ilots d’AIN par PECVD ayant été
démontrées, la suite de notre travail s’est axée sur la caractérisation des propriétés physiques
de ces nano-ilots afin de mettre en évidence des effets de taille de type confinement quantique

et de proposer un mécanisme de croissance. Ce sera 1’objet du quatrieme chapitre de ce

manuscrit.
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Chapitre 4
Croissance et caractérisation des nano-ilots

Les résultats précédents ont montré la faisaliité@épots nanométriques d’AIN sur
des monocristaux de silicium. Dans les conditigpératoires fixées a la fin du chapitre 3, ces
dépdts présentent a leur surface des nano-ilotsulta du travail s’est orientée vers I'étude
de I'évolution des propriétés microstructuralepomraphiques et optiques de ces dépbts en
fonction de leur durée de croissance. Ce quatriemdernier chapitre présente ainsi les
résultats des caractérisations réalisées par diffrades rayons X, microscopie électronique
en transmission, microscopie a force atomique eep@sométrie. A I'issue de cette étude,
I'effet de I'épaisseur des couches déposées sts fmopriétés sera discuté et un mécanisme
de croissance de I'AIN par PECVD sera proposé. Besais de croissance sur d’autres
substrats ont également été realisés afin d’'uniedgadiminuer la désorientation relative des

ilots et d’autre part de promouvoir leur auto-origation.

4.1 Caractérisation microstructurale en fonction de ladurée de dép6t
Dans cette premiére partie nous nous sommes isérescaractériser I'évolution de la

microstructure de couches obtenues pour des ddeesoissance entre 900 s (15 min) et
60 s.

4.1.1 Mise en évidence et caractérisation par diffractiordes rayons X de l'influence de

I'épaisseur sur I'orientation préférentielle

Ces caractérisations ont été réalisées sur destédms obtenus dans les conditions
opératoires identifiées a la fin du chapitre préoécconduisant a une vitesse de dépbt de
8 nm/min. Vu [I'épaisseur tres faible des échamtdloa analyser <00 nm), I'étude
microstructurale par diffraction des rayons X a éféectuée en utilisant un montage
fonctionnant en réflexion asymétrique (diffractoreétle type Debye-Scherrer présenté au

paragraphe 2.2.2).

Les caractérisations microstructurales réaliséetesuwépbts de 15 minutes présentées
au chapitre 3 ont montré que les couches déposaestecristallisées et présentaient une
orientation préférentielle.

En premier lieu, afin d’'observer qualitativememfluence de I'épaisseur du dépot sur

l'orientation des cristaux, une premiere comparaiso eté effectuée en réalisant des

129



Croissance et caractérisation des n-ilots

diagrammes de DRXn configuration asymeétrique avec un ard’incidenct faible sur deux
échantillons, I'un obtenu au bout 900 sde dépét, I'autre apres seulen 180 s.

Dans le premier cas, qui correspond a une épais&eli20 nm, le diagramme obte
sous 3° comporte tous les pics de la phase hexgdeal’AIN (voir figure 4.1) et le:
intensités relatives de ces pics sont similairesli@s mentionnées dans la ficlCPDS. Nous
pouvons donc conclure que 'orientation des cristau sein de cette couche est aléatoire
situation est notablement différente dans le ca&dbantillon obtenu apres seulement 1¢
de dépbt. En effet, dans ce cas une mesure réalas les mémes conditions (sous |
incidence de 3°) ne permet pas d'observer des gecsliffraction. Par contre, lorsque
mesure est réalisée sous une incidence plus inmpei(10°) et plus proche de I'angle «
Bragg de la famille de plans (002), on crve clairement la raie de diffraction associée &
plans et seulement celte-(voir figure 4.1) Il apparait donc que lorsque I'épaisseur d
couche est faible, les cristaux présentent unaioerbrientation préférentielle, les plans (O

étant pls ou moins paralleles a l'interface cou-substrat.

MN{hﬂmﬂBnnzj

! —900 s

5"“11” ] —180s

"*\«,-\J !

5 "

= Si(202)  AIN{110)

- N(102) \ Amgi03)

E AlN{112) |

E il
20 40 80 100

60
28(?)
Figure 4.1 :diagrammes de DRX indexés obte en diffraction asymétrique sous un angle d’'incidede 3°

pour ledépdt de 900 s sous un angle d’incidence de I@ifur le dép6t di180 s.

Pour confirmer la premiére tendance obse la durée de dép6t a encore été réc
Des diagrammes de DRX ont été réalisés avec un diigtedence égal a I'angle de Bra
des plans (002) de I'AIN pour des échantillons nhteares 180 s et 60 <t 30 s de dépobt
(voir Figure 4.2)Quelle que soit la durée de dépot on observe dassl¢s cas la raie (00
et seulement cellekcll apparait donc que la croissance des cris@AN se fait de telle

sorte que les plans (002) soient paralleles &fiate couct-substrat.
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AIN(002) 180
L
m
3
b
a2
5
k=
20 40 60 80 100

26(?)

Figure 4.2: diagrammes de DRX de la che d’AIN obtenue aprés 180 s, 66t80 sde dépbt. Mesures
réaliséesen diffraction asymétrique sous un angle d’'incideégal a 'angle de Bragg des plans (002) de I'.

Afin de quantifier la désorientation relative desstaux au sein de ces coucl
minces des diffractogrammewont été réalisés soudes angles dincidence croiss:
encadrant I'angle de Bragg des plans (002) de I'4lB,04°) Les diffractogrammes obtes
pour chaque angle d’'incidence pour les dépots @eslét 60 s sont reportFigure 4.3. On 'y
observe deux pics de diffracticorrespondants aux plans (111) du substrat deusiliet aux
plans (002de I'AIN. Cette série de mures montre que l'intensité du pic (002) de I'Alkst
maximale lorsque I'angle d’'incidence du faisceaua@ns X sur I'échantillon est proc de
l'angle de Braggde cette famille de plar Ceci confirme les résultats préliminair
mentionnés plus haut mtran une orientation préférentielle des cristall&IN dont les plans
(002) sont paralléles a la surface du substrat et domcpéans (111) du siliciul. Cette
texturation suivant les plans (002) de 'AIN mise en évidece pour les deuéchantillons,
pour une épaisseur allant donc jusqu’a 8 nm pouléjgdt de 60. On remarquera qt
l'intensité du pic (002) de I'AIN est tres fail pour le dép6t de 6Q # devientainsi difficile
d’analyser des dépbts d’épaisseur inférie

Dépot de 180 s Dépot de 60 s
. Si(111)
Si(111)
[ —, 7?"'\. —26°
T i 1 Ji@%}*‘i 4 —23°
Sy M'“%ﬁ%ﬁ'ﬂxﬂ.sﬁ ) Mitlane ;izc
:""'*-J\.._. :M —19°
&M gw\ —18°
2_‘ 2,'\5“ —17°
I ey 3 gy 16°
= N = 13°
10°
e iy
20 40 20 40

28 (°) 28 (°)
Figure 4.3: mise en évidence de la texturation suivant laeap(002) de la couche d’AIN obtenue apré:
dépdt de 180 s (épaisseur 25 et de 60 s (épaisseur 8 nm).
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| 180 s N 60s g s

et et

Figure 4.4 : exemple dmodélisation du pic 102) de I'AIN suivant un modéle pseudoigt aprés 180 s et 6C
dedépbt pour un angle d'incidence de 18°.

Ces mesures réalisé sous plusieurs angles d’incidence permettent destila
mosaicité de la couche d’A en tracant une rockingdrve. Nous avons déteiné l'intensité
intégrée du pic (002) d’AIN par simulation de laneoconcernée du diagramme (vFigure
4.4) puis reporté I'évolution de cette intité intégrée en fonction de I'angle d’incider

Les rockingeurves obtenur sont reportées Figure 4four des dépodts de 1 s et
60 s Cette comparaison met en évidence augmentatiorde la largeur a r-hauteur lorsque
la durée de dépb6t augmente. Cette largeur pa: [5,2° pour le dépbbbtenu en 60 s a 7,
apres 180 s de dép@ette évolution permet de conclure , dans cette gamme d’épaisse
plus I'épaisseur de dépbt est faible, meilleurel@dexturatior L'étude de dépbts de pli
courte durée n’'a pas été possible du fait ( trop faible épaisseur des couches d’AIN.
signal de la couche n’est plus distinguable dutbde fond pour les durées de dé

inférieures a 60 s.
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Figure 4.5: évolution de l'intensit intégréedu pic (002) d’AIN en fonction de I'angle d’incidempour de:
dépdts réalisés durant 180 s et 60 s.
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4.1.2 Caractérisations par microscopie électronique en transmissic

Des observationpar microscopie électronique en transmission oétréalisées st
des échatillons obtenus dans les conditions initiales ‘@utle avec une vitesse de dé
d’environ 80 nm/min et dans les conditions finaleschapitre 3, c'e-a-dire avec une vitess
de dépbt de 8 nm/min. La durée des dépots a &é &60 secondes. Les ges obtenues et
les clichés de diffraction électronique ont perdimbtenir des informations complémentai
sur la nature des couches dépo:

La Figure 4.6montre de images de microscopie éteonique en transmissic
obtenuesen section transver sur un dépot d’AIN déposé avec Vdesst la plus grande.
L’épaisseur mesurée (80 nm) correspond bien aitépar attendue a partir de mest
profilométriques de dépbts plus loncLa structure colonnairele la couche est mise
évidence sur la Figure 4.6aaec des colonnes qui ont perpendiculairement au subst Le
cliché de diffraction électronique obtenu a patércet échantillon est reporté en insert dai
Figure 4.6.a. Il montre que le dégest orienté préférentiellement avec les plans (@&
AIN paralleles aux plans (111) du substrat deicgim en parfait accord avec |
caractérisation par DRX présentées au chapi' La Figure 4.6.hprésente une image
microscopie électronique en transmission a has@uton (METHR) quirévéle la présence
d’'une couche d'oxyde natidmorphe (Si@) entre lesilicium et le dép6t d’AIN.Cette
observation confirme les résultats des caractérisatiohimiques obtenues par XPS
chapitre précédent concernant la présence d’'uneheoBiC; sur le substri ainsi que les
travaux antérieurs menés au laboratoire sur deétsl@pAIN sur silicium 1]. Les plans
cristallins (002)de I'AIN sont également clairement visibles saette imag et cette
observation est en accord avec I'existence ¢ orientation préféentielle de la couch

déposée.

[

> . $
‘colonmaire

:/ ‘I » *:‘-‘. o
7y A
' 4

Si(111)

Figure 4.6 : (a) image MEEn section transverset cliché de diffraction électronique associé diépot d’AIN
de 60 btenu avec une vitesse de dépbt de 80 ni et (b) image METHRRN section transversdu dépét.

133



Croissance et caractérisation des n-ilots

2 1/nm

Figure 4.7 : image MEEn sectiortransverse d’'un dép6t d’AIN d& s obtenu avec une vitesse de dépot
nm/minet cliché de diffraction électronique indexé obt@our ce dépé

La Figure 4.7regroupe une image de microscopiectronique en transmission
section transverse d’'un dépie 60 secondes obtenu avewilesse de dépda plus faible et
le cliché de diffraction élertniqueindexéassocié. L'image montre la présence d’'une col
continue dAIN d’environ 8 nm d’épaisseur, ce qui confir que I'estimation de la vitesse
dépbt par la méthode explicitée dans la sectior2 3. 2st fiabl. On observe également u
strucure colonnaire dans la couclcomme observée pour le dépot obtenu avec une itk
croissance de 80 nm/mibe cliché de diffraction électronique indique qae plans (002) d
'AIN sont paralleles aux plans (111) du substrat sdlicium. Le dép6t e donc orienté
préférentiellement avec les plans (002) de I'AlMagtiales a la surface du subsi Ce résultat
est en parfait accord avec les mesures de diffrackes rayons X présentées plus |

Les observations par AFM de la topographie desréitlons reportées au chapitre
nous ont permis de montrgue ces couches obtenues sous ces conditions @pEsaa 8
nm/min) comportent en surfa des nano-ilots. ke couche continue d’Al est donc présente
sous les nandets comme observdans le cas de la croissard= boites quantiques de C
mais dans ce cas la couche avait épaisseur de 1 a 2 nm [2, 3, dlle est ici plus épais:

L’orientation préférentielle des dépodts observée pacroscopie électronique ¢
transmission est doren parfait acord avedes résultats obtenus par diffraction des ra X.
De plus, gelle que soit la vitesse de dépbt, les coucheses#&s sont colonnaires avec |
texturation (002). Enfin, ne couche continue est prése pourle dépobt d 60 s réalisé dans
les conditions de dépaiptimisées u chapitre 3 \(itesse de dépdt d8 nm/min) pour
lesquelles des naritwts d’AIN sont présents en surf;, malheureusement non observés
coupe sur cette zone de I'échantil
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4.1.3 Discussion sur les caractérisations microstructurals

L’évolution de I'orientation préférentielle a étéptiquée dans la littérature en termes
d’énergie de surface des couches déposées (catmdérthermodynamiques) et en termes
de facteurs d’énergie cinétique (contributions piyss telle que la température ou le
bombardement ionique) durant la croissance [5C6pendant, les observations réalisées sur
les dépdts d’AIN ont montré une évolution de l'otation préférentielle en fonction de la
durée de dépbdt, tous les autres parametres étastiaots. L'épaisseur de la couche déposée a
donc une influence sur la texturation. L’énergiesdgace ne variant pas avec I'épaisseur des
films, sa contribution ne peut donc expliquer & sktule les évolutions de texturation.

De ce fait, la croissance avec une orientationépegétielle a également été justifiée
par Pelleg etl. [7] en introduisant la notion d’énergie de défotima définie pour un plan
cristallin dans le cas de couches minces comme :

Unia = €E(1 =) Eq. 4.1

avece la déformation, E le module d’Young etle coefficient de Poisson. Cette énergie de
déformation est donc augmentée en cas de dével@mpeta contraintes internes induisant
des déformations dans la couche [7, [8].

Notre étude a permis d’observer une amélioratiotadexturation pour des durées de
dépbt décroissantes. Il s’agit 1a d’une évolutiom vp a l'inverse de ce qui avait été observé
par notre equipe sur des couches polycristallin®BNdmicrométriques déposées avec notre
réacteur [1]. Il est possible de lier cette évanta celle des contraintes internes dans les
couches déposées. En effet, pour ces dépobts phis, éa texturation est améliorée avec
'augmentation de I'épaisseur. Cette différencecdmportement de I'échelle nanométrique a
I'échelle micrométrique peut étre liee a I'évolutioles contraintes intrinséques dans les
couches [1].

Une étude de I'évolution des contraintes intringsgdians des couches polycristallines
d’AIN en fonction de I'épaisseur a été réalisée caurs de travaux antérieurs [9]. Une
évolution parabolique des contraintes intrinsegdass ces couches a été observée (voir
Figure 4.8). Dans la gamme 0 — 200 nm laugmeoratie I'épaisseur est liee a une
augmentation des contraintes, suivie d'une relatedilisation de celles-ci entre 200 et 500

nm d’épaisseur pour finir par une diminution pas €paisseurs supérieures a 500 nm.
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Figure 4.8 : évolutiordes contraintes intrinséques dans des couches dBtdhues par PECVL]].

La désorientation augmenterait alors avec I'éparsdéposée pour ensuite diminue
la méme maniére que les contraintes intrinsequetax@tion des contraintes par créatior
dislocations ou par les joints de grairl10].

Il semble donc que dans la gamme d’épaisseur aitse notre étuc (<200 nm),
'augmentation de la mosaic est liée a 'augmentatiafes contraintes intees.

Les images de microscopie électronigont également montrgue les nano-ilots
présents se trouvent aessus d’'une couche contiit d’AIN d’environ 8 nm d’épaisseu Des
lors plusieurs hypothéses peu\ étre évoquées quant a la nature des -ilots présents en
surface. Cette topographie peut éla résultante de colonngdus haute dans la couche
faisant apparaitrees structures « surface, d’ou le caractere inhomogene et aléatbi
'émergence des narnmts observé: lls pourraient ainsétre assimilés a une rugosité
surface. Mais les nanitets peuvent également résulter du mode de cnotgsde la couch
qui, par une succession de germinecroissance mene a des ilots de matiere tou
présents en surface et dont la densité et les diomnsdépendent des conditic
expérimentales comme discuté au cire 3.

Pouraffiner les connaissances de mécanisme de croissance de ces, la suite du
travail a eu pour objet deéduire au maximm I'épaisseur de cette couche contiren

diminuant davantage la durée de dép6t (<et d’étudiera topographie des dépbts obte
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4.2 Evolution de la morphologie de la couche dépos avec la diminution

de la durée de dép¢

Cette section est centrée la caractérisation de I'évolution de la topograpeedépot:

obtenus pour des durées de croissance allant @& C.

4.2.1 Caractérisation par microscopie a force atomiqu

Pourréduire au maximum I'épaisseur de la couche d’AédNtreuvant sous les ne-
ilots, I'évolution de la morphologie de surface a été é&wran fonction de la durée de dé
dans les anditions définies au chapitre précéc menant a uneitesse de dépot de 8 nm/m
Dans ces conditions et pour durées totales de dépoét inférieur& laminute, il a été
possible d’étudier les premiéres secondes de dg&gl'évolution de la morpholog de la
surface, depuiapparition des premiers amas de matijusqua la formation d’une couct
continue. Les images depographi obtenues par AFM ainsi quesl profls correspondants

sont regroupés dansféagure 49.

’ Y A 2 X
 (am) x (m) x (jam) * (sam)

Figure 4.9 : images AFM 1x1 uret profils correspondant di#épéts de Os, 5s, 15s, 30s, 45s, 60s, 90s et
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Les observations AFM montrent une évolution de phologie de surface avec la
durée de dépbt entre 0 et 60 secondes en mettantidance des différences concernant le
nombre et la taille des nano-ilots présents erasarfPour les durées de dépbt supérieures a
60 secondes, les topographies de surfaces obteonesimilaires et n’évoluent plus.

En début de dépbt (5 s), de petits germes sontn@ssells ne recouvrent pas la
surface de fagon homogene et ont une hauteur meyéari,7 nm et un diametre moyen de
30 nm. Puis, aprés 15 s de dép6bt, le nombre deil@a@ugmente avec un recouvrement de
la surface plus homogéne. Le profil extrait momue leurs hauteurs et leurs diametres sont
tres proches avec des moyennes ne variant quasiagipar rapport au dépot de 5 s.

A 30 secondes de dépét, la densité d’ilots devdus faible mais ceux-ci ont des
dimensions plus importantes. Notons que la hauteayenne des nano-ilots n'laugmente que
d’environ 0,3 nm alors que leur diamétre moyen aamgend’environ 25 nm en passant de 35
a 60 nm, signe d’'une croissance latérale des ioissi la croissance se fait essentiellement
dans le plan de l'interface (la vitesse de croiseastans le plan est plus importante que la
vitesse de croissance hors du plan, elles som@ss respectivement a 1,7 nm/s et 0,02 nm/s
durant la premiére minute de dépot).

Apres 45 secondes, la densité d’ilots augmente a@ee@ins nano-ilots qui sont
accolés (formation de la couche continue). Le prefitrait montre que la croissance
s’effectue toujours dans la largeur avec la méntesse. Les amas d’ilots ont alors des
dimensions de I'ordre de 3 @ 4 nm de hauteur 80dem de diametre.

A partir de 60 secondes de dép6ét, les images ARSI gue les profils de topographie
sont similaires. On retrouve les observations défenues sur des couches continues d’AIN
avec une surface composée de domes issus dedtustraolonnaire des dépbts. Par ailleurs
la présence de nano-ilots sur la couche continaefirme les observations réalisées au
chapitre précédent. Des détails plus précis stapagraphie inter-ilots sont observables ici et
probablement dus a la pointe AFM utilisée pourecétude (raideur plus faible). On observe
ainsi les domes issus de la couche continue réy@iéeédemment par I'observation en
microscopie électronique en transmission (Figurd 4e trouvant sous les nano-ilots. I
apparait donc que les variations de hauteur obsenstir les images et les profils
correspondant aux échantillons de dépots de dstgEsieures ou égales a 60 s sont dues a la

rugosité de cette couche continue issue de lasenoce latérale des premiers ilots.
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La Figure 4.10représente |'évolution de la densité, de la hautaoyenne et d
diamétre moyen des naiilots avec la durée de dépTrois phases de croissance peu étre
distinguées. La premiephas, entre 0 s et 15 s de dépbt, se caractpaseine augmentatic
de la densité de nanlots avec des hauteurs et diametres moyens stables le temp:
Ensuite, laseconde phase entre 15 s et 45 s correspune diminutionbrutale de la desité
des ilots et &augmentation simultanée de leurs dimens (principalement leur diamét..
Enfin, la troisieme phasgui débute entre 45 s et 60 s de dépbt puis sespibyusqu’a sol
arrét, est caractérisée par une stabilité c densité et des dimensions des ilots détect¢
surface correspoiaat aux ddomes observés sur les couches continAfs dbtenues dans ct
conditions. A partir de 45 ou 60 s de dépdt,peut supposela croissance d’'une couc
continue d’AIN.
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Figure 4.10: évolution de la densité, de la hauteur moyenrduediamétre moyen des n«ilots avec la durée
de dépbdt.
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4.2.2 Evolution de la composition chimique de surface angéée par XP¢

Les observationspai AFM ont été complétées par des caractérisationslac
composition chimiqgue des dépbts par XPS Figure 4.11montre I'évolution de I
composition de surfacen fonction de la durée de dépbt. On remarque duee lp durée
augmente, moins le silicium (Si(111 SiO;) et 'oxygene (SiQ) qui proviennent du substr
et de la couche superficielle de si sont détectés ; ceci correspond hemne augmeation
de la quantité d’AIN déposé a un taux de recouvrement plus impor

Il est également intéressant noter qued composition en éléments AIN suit une
evolution paralléle, ce qui illustre bila stabilité de la composition dé&IN déposé. Aucune
apparition d'impureté n’est détectée avec l'augraton de la durée de dépbt avec néanm
du carbone persigtadans des proportioinégligeables (adsorption pasépot.
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Figure 4.11: évolution de la compositicchimique analysée aprés décapagefonction de la durée de déj
obtenue par XPS.

4.2.3 Bilan

Les observationgtalisées par AFM ont montré que la croissanc dépbts de nitrure
d’aluminium s’effectue en deux parti distinctes. La premiere ayant ligurant la premiere
minute de dépot (épaisseur er0 et 8 nm)sur le substrat initial (dépdt AIN/substrat) ot
topographie varie avec la durée de d. Ensuite,durant la seconde partie, on observi
croissance d’'une couche continue d’AIN (dépbt AINY. La surface préser alors une
topographiesimilaire indépendamment de la durée de c et due a la présence du

rugosité sur une couche contir
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Les analyses complémentaires réalisées par XP@amtré que la surface du subs
se recouvr@rogressivement sans incorpora d’'impureté dans les dép¢

Un premier schéma du mécanisme de croissance desdBpdtl par PECVD sur ¢
substrat de silicium peut étre propc(Figure 4.12).Le mécanisme se rapprocde celui
proposé par Frank Van der Mel [11], & savoir une croissance bidimensionnelle dests
(cf. 1.3.3.3.3) Néanmoins, aux ts premiers instants, pour une duge80 s il est possible
d’assimiler cette croissance a uneissance tridimensionnelle de naihats trés peu hauf
mais larges avec un rapport d’asp(rapport diameétre sur la hautearenviron 6,5 dont le
nombre augmente.i & dépobt est intermpu a ce stade, germettrait d’obtenir une surfa
composée d’ilots nanométriqud’AIN répartis uniformémend la surface du subst.

Les nanaiots croissent rapidement dans le | pourcommencer a se toucher des ¢
et a former une couclomntinie de 8 nm d’épaisseur observée apres 60 s de (Ce schéma
est en accord avec les résultats de diffractioledigons de haute énergie en incidence ras
(RHEED) obtenusotammendans les travaux de Moremt al. [12] sur la croissance d’All

par épitaxie par jets moléculai.

5s
Flux incident

15s

30s

45s

Figure 4.12: schéma de la morphologie de croissance des dépals sur Si(111
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Les nano-ilots obtenus pour des durées de dé# s sont vraisemblablement plus
isolés les uns des autres que ceux précédemmesrtvébgpour une durée de dépbt de 60 s
(chapitre 3). Il est ainsi tres probable que lacbeucontinue observée sous les nano-ilots mis
en évidence pour 60 s de dépbt soit beaucoup plasvbire pas encore formée pour les
durées de dépbt inférieures a 30 s. Ainsi, les 4ilat® obtenus pour des dépdbts de durées
< 30 s sont potentiellement de bons candidats pwarudilisés comme boites quantiques :
leurs dimensions et densité sont comparables a@scééls boites quantiques de GaN ou InAs

étudiées dans la littérature (cf. Tableau 3.8).

Afin de déterminer s’ils peuvent étre le siege ddamfinement quantique da a un effet
lié a leur taille, des caractérisations de leursppétés optiques (indice de réfraction et
coefficient d’extinction permettant de calculer g@p optique) ont été réalisées par
ellipsométrie. L’évolution du gap optique de I'Akdh fonction de la durée de dépdt a ainsi pu

étre étudiée.
4.3 Etude des propriétés optiques des nano-ilots parligsométrie

4.3.1 Méthode utilisée

La premiére phase de I'étude ellipsométrique ctasa effectuer des mesures de
I'évolution des paramétres ellipsométriques surdekantillons. Ensuite, ces mesures sont
exploitées en utilisant un modéle physique a piusiecouches et des lois de dispersion
permettant d’accéder aux propriétés optiques dhanéitions. La mesure ellipsométrique
étant une réponse globale de I'’échantillon, comgmerelle du substrat, et celle du dépot
d’AlIN, la réponse optique locale du dépbt est disdée dans la réponse globale de chaque
échantillon. Pour extraire les informations propaelAIN, une modélisation spécifique des
spectres est nécessaire.

Dans notre cas, une étude préalable pour la catisinudu modéle géométrique a été
réalisée du fait de l'interrogation sur la présedaee couche continue sous les nano-ilots
pour les durées de dépbt inférieures a 60 secohdetetermination de ce modele physique a
également apporté des informations pouvant étneléas avec le mécanisme de croissance
proposé au paragraphe 4.1. Afin de confirmer et’dssurer de la validité des résultats, la
modélisation a été vérifiée pour deux lois de disipa optique : le modele de Tauc-Lorentz
[13] et celui d’Adachi-New Forouhi [14] (cf. chamat?2).
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L’étude ellipsométrigL a été menée dans la gamme spectatee 200 et 1400 n

(0,5 a 6,5 eVpour un angle d’incidence de .

4.3.2 Construction du modéle physiqgu

Le modele géométrique de structure du dépbt peranetir la suite d’estimer I
propriétés optiques des couches déposées en stdffsaant de I'incertitude concernant
erreurs dues a la diffusion de la lumiere par les ien surface. En effet, il est possible
modéliser ces ilots par une couche de rugositélD® I'étude mntrera s'il est pertinent ¢
toujours tenir compte d'une couche continue présesdus les ilots nanométriques

apportera des éléments supplémentaires pour carfwminfirmer cette hypothe:

4.3.2.1 Présence d'oxyde natif a la surface du substragiligum

La premiére étape de réalisati de notre modele géométriquconcerne la
modélisation dwsubstrat de silicium. Les analysXPS réalisées au chapitre 3 et les ime
de microscopie électronique en transmission préssntlans la section 4. ont indiqué la
présence d’'une couche tres fine d’oxyde natif ;) a la surface du silicium. Nous avc
donc en premier lieu modélisé un substrat de giticde référence en y incluant la cou
d’oxyde (Figure 4.13).

Sio,

Substrat Si (111)

Figure 4.13: modéle physique des substratssilicium utilisés avec la présence de la couche d’'o»

La Figure 4.14 mntre la comparaison entre parametres ellipsométrigt Is (en
bleu) et Ic (en rougémesurés(points) et calculés (lignes continues) fonction de I'énergi
des photons pour le substide silicium. Le trés bon accord entre les spectaculés €
mesurés témoigne, avem facteur de quality?2 < 1, de la présence effective de la cou
d’'oxyde. L’épaisseur issue du modest de 2 nm en accord avec les images de micres

électroniagie en transmission ce qui valide le modéle ct

11s = sin 2V sinA et Ic = sin & cos\, cf. section 2.2.3
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1 2 2 4 I} =}
Fhoton Energy {eh)

Figure 4.14: comparaison entre les spectres ellipsométriquesurés (points) et calculés (lignes pleines)
un substrat de silicium présentant une couche dle

4.3.2.2 Détermination du modéle géométrique des d¢

La deuxieme étapa consist a déterminer, pour chaque échantillon, le meil
modele géométrique deepbts d’AIN

L’ellipsométrie spectroscopique permet, en princig®btenir simultanément d
informatiors sur les propriétés optiques et les propriét géométrique » (a savoir
I'épaisseur, la rugosité...) des matériaux en couamass au prix d’'une modélisatic
complexe. Cette étape de modélisation impliquamatabreux parameétres est assez déli
et néessite une méthodologie rigoureuse pour ne pasegtxdéalité physigueous-jacente
au probléme étudié.

Ainsi, pour modéliser nos films ul-minces, nous avons choisi de scinder le probl
en deux. Dans un premier temps, notre travail spEBicipalement porté sur la part
géomeétrique du probléme en supposant les proprgtigues du matériau indépendante:
son épaisseur et de sa forme. Puis dans un seeond,tla partie géométrii» du modéle
étant supposée valide, notre travail s’est pcur les variations des propriétés optiques ¢
la diminution de la quantité d’AIN déposée a laface du siliciurr

Dans cette premiere ét; les propriétés optiques de I'AlNitilisées pour la
modélisationsont celles issues de la modélisation du dép durée la plus longue (1¢
secondes), correspondant a une ca continued’AIN polycristallin d’épaisseur estimée
environ 24 nm.La derniére étape consi alors a optimiser &s données prises comi
référencegar l'intermédiair de loi de dispersion paramétriquesit en fixant les valeul

issues du modele géométrique précédemment o
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» Stratége de modélisatiopour I'aspect géométrique :

Par soucide rigueur, nous commencer toujours par un modele simple
augmentant la complexité pas a pas. aque étape de modification structurale, on vésl
I'évolution de la qualité du modéle par I'internmdide duy? pour savoir si I'on va dans le b
sens.

Les résultats d’ellipsométrie seront comparés & odenus par d’autres techniqt
de caractérmtion, notammel pour veérifier la pertinence du modele géométriggiea(sseu

des dépaots).
* Modéles envisageés :

Trois modéles physiques ont été retenus pour reptésles dépbts d’Al (Figure
4.15). Le premiecorrespond un dépét d’AIN sous forme de couchentioue sans rugosité
de surface.

Le deuxieme modele se compose d'une couche continuguelle est ajoutée ul
couche mixted’AIN et d’air simulant I'effet d’'une rugosité deudace (nano-ilots sur une
couche) Par principe, pour modéliser une coucheueuse on prendra un mélan
matériau/air dans desrgportions volumiques !: 50 ensuivant le cadre théorique
I'approximation deBruggema?® [15, 16] Il est toutefois possible dfaire varier cette
proportion volumique pour améliorer le mod

Quant au troisieme modele, il correspond a un « d’AIN sans couche continue
donc uniquement composé d’'un mélange AlN/air mgant la présence unique d'ilots s
formation d'une couche contin

Chaque modéle a été testé pour chaque durée deal&gmcomme référence pour |
propriétés optiques de I'AIN, la dispersion déteréa sur le film mince réalisé en 180 s
utilisant deux modeles : Tadorentz (TL) puis Adachi-New ForoufANF).

Modéle 1 Modéle 2 Modéle 3
AN | Air
AIN AIN AIN Air
S0, sio, sio,
Substrat Si (111) Substrat Si (111) Substrat Si (111)
Couche continue sans nano-ilots Couche continue avec nano-ilots Uniguement des nano-ilots

en surface

Figure 415 : modeles physiques testés pour chaque échantillon

2 Les propriétés optiques du maté sont obtenues & partir des propriétés locales aguehconstituant ¢
milieu. On suppose que le matériau est isotrop@edéahelle inférieure a la longueur d’or
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* Résultats :

Afin de déterminer la meilleure représentation jdnys, la comparaison des facte
de qualité des modeles a été effectuée pour chdguée de déepbét. Les évolutions s
reportées dans la Figurel8. Les valeurs dug@? recouges avec les informations di
accumulées sur les dépobts par d’autrchnigues de caractérisation permett de conclure
guant a la pertinence des modé

De maniére généraldes facteurs de qualitearient dans le méme sens dans
proportions différentes en fonction de la duréeéebt pour chaque modé¢ Pour poursuivre
la description et I'analysées résultats, les dépots seront séparés en deups; : les dépots
d’'une durée supérieure a 60 secondes et ceux dunée inférieure a 60 seconc

Modéle Tauc-Lorentz Modele Adachi-New Forouhi

16 8
mModéle 1

mModéle 1

W Modele 2 u &
12 | m Modéle 2

mModéle 3 m Modéle 3

10 4

5 15 30 45 60 90 120 150 180 5 15 30 45 60 90 120 150 180
Temps de dépdt (s) Temps de dépét (s)

Figure 4.16: évolution du facteur de qualité des trois modglegsiquesestés pour chaque échantill

Dépbts d’'une durée supérieure a 60 seconc :

Les caractérisations par microscopie €électronigadisees au chapitre 3 ont mis
évidence la présence d’'une couche continue d’Alidsdes nar-ilots pour un dépot de €
secades. Nous pouvons donc conclure que cette coush@résente pour les déepots
durées supérieures. Ainsi, pour ces durées il 'ores et déja possible de considérel
modele 3, sans couche continue, comme physiqueensnié. Les résultats donnés ce
modele sont par ailleurs aberrants avec des piopsriAlN/air de I'ordre entre 30 et 50
pour des épaisseurs de 20 a 30 nm, ce qui sugieneeafaible densité d’amas de matiét
la surface ne correspondant pas a nos observi

En ce qui concae la comparaison des modeéles 1 et 2 présentartouche continu
avec ou sans rugositd, tendance observable pour I'ensemble des esstaime amélioratio

de la qualité du modéle (diminution ¥°) avec le recoura la couche de rugosi
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Dépbtsd’une durée inférieure a 60 second: :

La comparaison des facteurs de qualité des modwesre clairement que le mode
1 n'est pas adapté pour ces échantillons. Il est decessaire d’intégrer une rugosité
géomeétrie. La comparaison entre les modeles 2 est3assez claire pour les ux
modélisation TL et ANF le modele 2 est toujours meilleur sauf pour leséds les plu
courtes de 5 et 15 secondes pour lesquelles orutecpnclure, les valeurs 2 étant trop
proches Cette qualité comparable est probablement dua faible quntité de matiére
présente a la surfacee permettant pas, par ellipsométrie, d’accéderuffisamment
d’'informations (nous sommes dans ces conditionsfieuntieres des possibilités de ce mu
de caractérisation}On ne peut donc pas conclure sur le mur modéle pour ces dure.
Cependant, les caractérisations AFM et XPS présserdé paragraphe 4.1 nous ameéne
penser que les dépbts de durées les plus coumdssgoepbles de ne pacomporter de

couches continues.

» Conclusionsur le choix du mode :
La comparaison de la qualité des modeles géomésigour chaque durée de dé
conduit & sélectionner le modele 2 (ilots sur ceuntntinue) comme étant le plus satisfai
pour représenter la géométrie physique de nos sl Nous utiliserons ce meéle pour la

suite de I'étude ellipsométriqt

4.3.2.3 Epaisseurs déposées

Le modele géométrique choisi donne accées, pourughaghantillon, aux épaissel
des couches considérées dans la géor ainsi qu’aux proportions volumiques AIN/:
occupeées par les nailots. Il est alors possible d’avoir une modélisatide I'évolution de
I'épaisseur en fonction de la durée de dépbt éa @emparer avec les épaisseurs extrapc
a partir de la vitesse de dépét c nm/min (Figure 4.17).

30

—Extrapolation L4
eTL A
a ANF

25

[
=}

Epaisseur (nm)
o

0 30 60 Q0 120 150 180
Durée de dépét (s)

Figure 4.17 :épaisseurs de la couche cinue obtenues par extrapolati@npartir de la vitesse de dépot d
nm/min et avec les modelde dispersion de Tauc-Lorentz (TL) et Adasbkiv Forouhi (ANF
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On observe que les valeurs des épaisseurs obtgraretes deux modéles sc
identiques. L'écart avec I'épaisseur extrapoléardimpde la vitessee dépbt est constant et
2 nm pour les drées de dépbdts les plus longues et inférieurra paur les plus courtes. Ce

observation contribue a valider le modele géome¢richoisi

4.3.3 Propriétés optiques
4.3.3.1 Modélisation des spectres ellipsométriques avéailde dispersion de Ta-Lorentz

Les mesres ellipsométriques sont modélisées en utilisantnodele géométrig
défini précédemment avec la loi de dispersion dec-Lorentz. Cette modélisation donne
tres bon accord entre les spectres ellipsométrimesairés (Is et Ic) et ceux calculés i le
modele pour toutes les durées de de¢Figure 4.18. On remarque un changement d’all
des spectres, principalement di a la diminutionadguattité de matiére formant le dég
avec la diminution de la durée de c-ci.

La bonne qualité de la modélisation permet d’accédg informations sur la fonctic
diélectrique des dépdts qui permettra d’extraie denstantes optiques, mais aussi d’'a
acces au gap optique des dépdts d’/En utilisant un paramétrage analytique de la fom
diélectrique du nitrure d'aluminium a partir dessomes ellipsométriqu et du modele de
Tauc-Lorentz certains parametres tels que l'indice de réfyvadn),le coefficient d'extinctior
(k) et le coefficient d'absorption) ontpu étre obtenus.

180 s 60s ‘

100

1 z 3 a & &
Photon Energy (e

5s

ﬁE-)fzJ?; 0,09 """"""""""""""""""""""""

1 2 3 4 & 8 1 2 3 4 5 8
Fhaton Energy (eV) Phaton Energy (\/)

Figure 4.18: spectres ellipsométriques mesurés (points) etutés par la loi de Tat-Lorentz (lignes pleines
pour des dépdts d’AIN cdurées de 180s, 60s, 30s et 5s.
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2,8

—180s

2,7 4 | —120s
L —90s

26 1 { —60s

1 —455

2,5 —30s
—15s

n 24 - 5s

23 1

2,2

21 -

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Longueur d'onde (nm)

Figure 4.19 : évolution de I'indice de réfractioalculé avec la loi de dispersion de Tauc-Lorentfagrction de
la longueur d’onde pour des dép6ts d’AIN de 5,35,45, 60, 90, 120 et 180s.

Les constantes optiques de nos déepoéts diminuertt lavéongueur d'onde (Figure
4.19), signe d'une forte dispersion, ce qui estaecord avec l'évolution des constantes
optiques des semi-conducteurs a large bande iteed, 18]. Les valeurs des indices de
réfraction reportées dans la Figure 4.19 se siteetne 2,05 et 2,7 dans la plage 190-800 nm,
elles sont en accord avec les valeurs issues ldegtature sur des films d'AIN cristallins (cf.
chapitre 1).

Par ailleurs, deux groupes de dépbts peuvent &tmgliés de par leur indice de
réfraction. Le groupe 1 composé des dépdts ded Bt 35 secondes et le groupe 2 composé
des autres dépots. Pour le groupe 1, les valewsnde&es de réfraction sont inférieures a
2,05 dans le visible alors que, pour le groupell2s esont supérieures ou égales a 2,1. Cette
réduction a été largement observée pour d’autrasanstaux comme le silicium [19]. Elle
est prévue théoriguement lorsque la taille deseayss physiques confinés se rapproche de
l'ordre de grandeur du rayon de Bohr excitoniqué®, [21, 22]. Autrement dit, ce
comportement est attribué a un effet de taille W@sostructures formant le dépot. Cette
observation est a corréler avec les analyses pht gt ont montré, pour les durées de 15, 30
et 45 s, la présence de nano-ilots isolés d’AINr@rement aux autres durées de dép6ot.

Un autre aspect de cet effet de confinement des-ih@iis concerne le gap optique. En
effet, une augmentation du gap optique pour le$tdgmésentant des nano-ilots d’AIN isolés
est un élément important de la démonstration damportement de boites quantiques des
nano-ilots que nous obtenons. Pour étudier I'émlutiu gap optique, nous utilisons la

relation entre le coefficient d'absorptiaret I'énergie E des photons de la lumiére incidente

(@E)'/a = K(E - Ej) Eq. 4.2
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ou E; est le gap optiqueK estune constante et le paramedrpeut prendre la valeur de 0,5
2 pour une transition indirecte ou dire Le coefficient d'absorption est |1€ au coefficient
d'extinction k et a la longueur d'onde de la lumi@cdente) par la relatio [23] :
a = 4rmk /A Eq. 4.3

Le nitrure d’aluminium est un se-conducteur a gap direct, giren extrapolant la
partie linéaire des courbesH)? = f(E) (Tauc-plot) jusqu’a ce quef)’ — 0 , l'intersection
avec l'axe E de la partie linéaire extrap permet d’estimer le gampptique Ec[24]. Les bords
d'absorption des transitions directes dép6ts d'AIN dedifférentes duré¢ ont été estimeés
avec cette méthode. Laigure 420 présente la déterminatiau gap optiqu d'un dépét
d’AIN de 15 s.

1,2E-06
1,0E-06
8,0E-07
o
W 6,0E-07
L
4,0E-07

2,0E-07

0,0E+00

E(eV)

Figure 4.20: illustration de la détermination du gap optic d'un dépd de 15 s en utilisant les dores issues
de la loi de dispersion de Tauc-Lorentz.

La variation dugap optiqu obtenu par cette m#&de en fonction ¢ la durée de dépot
est représentée Figure 4.2Es résultats pour nos échantill de durées supérieures a ¢
(couche continue d’épasur supérieure a 8 1) sont en bon accord avec les mesure
Gadenneet al. [25] pour des films d'/N préparés par pulvérisation cathodique Ry = 5,8
evVv.

63 T

6,2 §

61+

o
‘

Gap optique (eV)
o

56 + : t . . t :
0 30 60 90 120 150 180
Durée de dépét (s)

Figure 4.21: évolution du gap optiquobtenu a partir des données issues de la loi deedéson de T en
fonction de la durée de dép6t.
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Néanmoins, les valeude bande interditebtenues expérimentalement a 300 K ¢
de I'AIN monocrstallin wurtzitique varient de 6,0 a 6,1 e¥elon les auteur[26, 27, 28].
L'écart relativement faiblentre It gap mesuré du monocristal et celuindes couchs minces
polycristallines peut indiquer que s couches contiennendes défau (lacunes,
dislocations...) Les modifications de niveaux d'énergie engendrpas ces défaut
contribuent sans doute au resserrement du gapue [25].

Notons quepour les durées de dépbt inféries a 45 s, le gap optiqLaugmente et ce

de plus en plus rapidement.

4.3.3.2 Modélisation des spectres ellipsométriques avédailde dispersion Adai-New

Forouhi

Afin de confirmer les résultats et les observatioéalisées, la méme démarc
d’analyse des spectres ellipsométriques a ététeffecen appliquant une modélisation pe
loi de dispersion d’Adachidew Forouhi. La modélisation donne uns bon accord entre I

spectres elisométriques mesurés et calc (voir Figure 4.22).

180 s

p D.0m

1 2 3 4 5 8 1 2 3 4 5 8
Photon Energy (M) Photon Energy (eV)

30s 5s
i, 19 o ! o . 2":"::".'::"""""". """"""" T :'

5 =] 1 2 el

1 z 3 4
Photon Energy (&)

4
Photon Energy (e4)

Figure 4.22 : spectresllipsométriques mesurés (points) et calculés pdoilde Adact-New Forouhi (lignes
pleines) pour des dépbts d’AIN de durées de 18Bs,3s et 5
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La différence d’indices de réfraction entre le gred et 2 identifiés précédemment
plus marquéavec cette loi de modélisati(Figure 4.23. Les indices des dépbts de 15, 3
45 secondes présentent toujours la singularitéedigtérieurs a |05 alors que pour les autr

dépdts, la valeur est toujours supérieure ou egaks

2.8

—180s
27 1 \ 1205
—90s

60s
—45s

30s
—15s
—5s

2,6
2,5
24
2,3

2,2 4

2,1 4 AN } 2
=
2 A \] 1
1,9 : . . ‘ ‘ ‘
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Longueur d'onde (nm)

Figure 4.23: évolution de l'indice de réfractiocalculé avec la loi de dispersionAdiachi-New Forouhi en
fonction de la longueud’onde pour des dépdts d’AIN de 5, 15, 30, 45, 60, 90,et218( s.

La Figure 4.24montre I'évolution du gap optigLobtenu avec la méthode du T-
plot et des donnéate la modélisation Adac-New Forouhien fonction de la durée de dé.
La différence avec la modélisation de T-Lorentz réside dans [l'importance
'accroissement du gap optique pour les durées éedtdles plus faibl, mais cet
augmentatin du gap est observée pour les mémes duréesgsodelix modélisatior

6,1

5,9
58 %

5,7 1

Gap optique (eV)

5,6

0 3‘0 6'0 QIO léﬂ- 1‘50 léO

Durée de dépét (s)
Figure 4.24: évolution du gap optiquobtenu a partir des données issues de la loi deedéson d’ANF en
fonction de la durée de dépét.
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4.3.3.3 Discussion sufeffet de confinement quantic

L'effet de confinement quantique est connu poumnarger la largeudu gap optique
pour des dépbts épaisseurs relativement faibles de l'ordre de 5 La largeur du gap
augmente alorsomparativement celle du matériau non confiné(g. Cette évolution pet
étre comparée au modede confinemer quantique basé sur la théode la masse effecti
[29, 30]. Ce modele exprime I'énercdu gap optique comme :

E;=E o+ K/d? Eq. 4.4
ou K est un paramétre de confinement quantiqued la dimension de confineme
Considérant en premiére approximation que, dane rgats, la dimension de confinem
correspond aal dimension hors du pl obtenue par le modéle, assimilée a la hauteul
nano#lots pour les dépots de 15, 30 et 4 et a I'épaisseur de la couche continu-dela,
I'évolution de g est modélisepour les deux lois de dispersions utilisées :

Tauc-Lorentz le modéle de confinement quantique suivant I'éiqu :

E, =575+ 1,9/d* Eq.4.5

Adachi-New Forouhi le modele de confinement quantique $eiuatior :

E; =576 +1,0/d* Eq. 4.6
Ces évolutions théoriqueson représentées sur la Figure 4f@&ur les deux modélisatiol
(TL et ANF) en remlacant la durée de dépdt par sépaisseur estimée. Cette bol
corrélation de I'évolution dugap optique mesurée expérimentalement avec le

théoriqueconfirme que I'évolutiordu gap optiquepeut étre liée a un effet de confinem

guantique.
- Tauc-Lorentz - Adachi-New Forouhi
62 +
. Modéle 6 :
[ 2 Modéle
6,1 _E /Eg =575+ 1,9/d _ EQ = 5,75 + lj‘dz
< e >
o r CALT /
g g
2 r = Expérimental
a 5,9 £ g‘
st Expérimental a 58 ./
8__ ¢ / 3 i
58 +,
E 57
57 1
56 + - e SR SRR S SERYIR L S S 56 : . e ! + ; ;
0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 24
Epaisseur (nm) Epaisseur (nm)

Figure 4.25: évolution du gap optique issu de la modélisaTauc-Lorentz et Adachlew Forouhi en fonctic
de I'épaisseur déposée et modéles de confinemantique correspondat
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Cette conclusion est en accord avec les tendanossrna@es pour d'autres s-
conducteurs a large bande interdite tels que de, Z®0, ou Pb} [29, 31, 32]. En effet, la
Figure 4.26regroupe les évolutions du gap optique en fonctiten la dimension d
confinementd issues de la littérature pour ces differents maéri Les résultats so

comparables pour des valed (dimension hors du plan) du méme ordre (<5

ZnoO Ce0,
a70f T T e
t a2 o indirect §
—~ 3651 J —— quantum confinement model
% : % 36- 4
":—u 3.60 o VM
= b 1 =y ]
g 2f | 8 34 E,=357+1.28/cF |
g ssof g |
a 345 E_ g.‘ 3.2_ & -
2 s E, =3.387+6.8/d" E ] E =200+258/d |
@ s40f ¢ xal .
335 ; ¥ ? : : : y 3 T T T T T T T T ' 1 T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Confined Dimension, d (nm) Confined Dimension, d (nm)
Figure 4.26: évolution du gap optique 4) en fonction de la dimension de confinement @l)dle la littératur
pour des couches minces nanostructurées de 29] et de Ce®@[31].

4.3.4 Bilan

A lissue de cette étude ellipsométrique, un modghgsique correspondant a
géométrie des dépbts a pu étre vi pour les durées de dépbts supérieures e. Il s’agit
d’'un modele nandets en croissance sur une couche continue. Négsmuour les durées (
dépbts les plus courtes, inférieures i s, la comparaison du factede qualité du model
avec celui d'un dépbt constitué uniqguement de -ilots ne permet pas de conclure quant
géomeétrie exacte pour de si faibles quantités deereadéposée Des études parallels
appliguant le modele de Taliorentz d’'une part, et celui d’Adachiew Forouhi d’autre par
ont été réalisées. Ces modeles ont permis de n@ipeodtorrectement les spect
expérimentaux et d’évaluer les propriétés optigleessdépot Les dépbts de durée infériel
a 45 s composeés de naitats mis en gidence par microscopie a force atomique montré
des propriétés différentes de ceux obtenus pourddees supérieures qui sont consti
essentiellement d’'une couche continAinsi, il a été possible de détermi les propriétés
optiques des échalhbns et de mettre en évidence un effet de confier® quantiqu dd a la
dimension nanométrique. Cessultats sont vérifiés pour les deux lois de d&spa optique:
testes, ce qui permet de conclure leur validité. Cet effet de confirment a pu étre
modélisé par dedois issues des théories de physique quantiqueor{théde la mass
effective’).

% Se référer au chapitre 1 pour la définition de &sse effectivi
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Ces resultats indiquent clairement que les narie-d@AIN obtenus pour des durées de
dépb6t courtes dans les conditions optimisées peuatreétre de bons candidats pour

I'utilisation comme boites quantiques dans desaligjs optoélectroniques.

4.4 Discussions

Le croisement des résultats des analyses de migresélectronique a transmission,
de microscopie a force atomique, de diffraction i@g®ns X et d’ellipsométrie permettent de
compléter le mécanisme de croissance aux premistants des dépoéts d’AIN (durées de
dépbts< 60 s). La Figure 4.27 schématise ce mécanisme.trbes phases de croissance
observées par AFM sont indiquées : la multiplicaiiutiale des ilots, la croissance latérale et
enfin la croissance de la couche continue. Deurtpaie vue sont représentés a partir du
schéma initial proposé dans la section 4.2 a l&e gleés caractérisations AFM. Le premier
consiste a représenter les plans atomiques (002)Atlé dans les ilots. La meilleure
texturation pour les premieres secondes de dépdepsesentée par des lignes paralléles au
substrat. Lors de ces premiéres secondes, la nsiatiion de I'énergie de surface induit alors
une croissance des plans compacts de la maillegheake, les plans (002), paralléles au
substrat. Comme montré a I'issue des caracténmsatincrostructurales dans la section 4.1, la
détérioration de l'orientation préférentielle avamugmentation de la durée de dépodt peut
trouver son origine dans I'augmentation des comieai internes dans la couche déposée. Ces
contraintes peuvent provenir de la croissancedkgétes ilots qui, lorsque la couche continue
commence a se former, a partir de 45 s de dépaimemcent a se toucher. Ces ilots ne
peuvent alors plus croitre dans la largeur.

Le second point de vue représente la croissanoamaire des dépb6ts d’AIN observée
par microscopie électronique. Cette considératiermpt d’expliquer les observations AFM
montrant des nano-ilots d’AIN pour les dépots des @@ur lesquels une couche continue a été
mise en évidence par microscopie électronique. aes-ilots sont alors issus de zones ou
certaines colonnes sont plus hautes.

Les mécanismes de croissance de I'AIN évoqués aritérature suggerent un
mécanisme de type Volmer-Weber avec une croissantedébute par celle d’ilots
tridimensionnels qui croissent pour former une bteucontinue aprés une épaisseur de
guelques nanometres [12, 33]. Le mécanisme sch&#maddins ce travail issu du croisement
des informations apportées par les caractérisatiois®s ceuvre est en accord avec cette

description.
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Figure 4.27: schéma du mécanisme de croissance des dépots sthlSi(111) complété grace aux résul

des caractérisations réalisées.
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4.5 Essais d’auto-organisation de nano-ilots sur subsits gabarits

La recherche de solutions pour uniformiser les dsi@ns et obtenir un réseau de
nanostructures ordonnées favorisant la reprodlitégibet minimisant les effets dus a
inhomogénéité des tailles des nanostructures ttaesun axe important de la recherche
actuelle pour 'amélioration du rendement des digiffe optoélectroniques.

Des lors, une auto-organisation des nano-ilotsta@na perspective intéressante a nos
travaux. Une des possibilités pour arriver a nsetrila disposition des nano-ilots est
I'utilisation de substrats gabarits dont la surfpo&sente une structuration périodique pouvant
favoriser la croissance dans certaines zones datratibEn effet, nous avons montré dans la
section 1.3.4.2 que les zones concaves sont @ssesiergetiquement similaires a des pieges
du fait de 'augmentation du nombre de coordinaties atomes qui y arrivent. Ces atomes
ont alors plus de liaisons atomiques a briser déndiffuser et des sites préférentiels de
croissance peuvent ainsi étre identifiés. De catpe vue et d'apres les travaux réalisés dans
notre laboratoire [34, 35], l'utilisation de suréscvicinales a été envisagée. Une autre voie
pour auto-organiser les nano-ilots serait d’utilides substrats de silicium nano-indentés.
Cette méthode a été exploitée dans des travaurtsédans notre laboratoire et a montré la
possibilité d’obtenir une auto-organisation de néots de silice dans les indents [36]. Cette
possibilité a été étudiée et les résultats sordrtép en annexe 5. Ainsi, la partie suivante est
consacrée a la présentation des résultats obtenusdps essais de croissance de nano-ilots
d’AIN sur des substrats de saphir plan (possiblatios d’épitaxie pouvant améliorer la
gualité cristalline des dépéts). Une fois les dém@tractérisés et la croissance de nano-ilots
révélée sur ce substrat, des essais d’auto-orgi@mmssur des surfaces vicinales de saphir

seront présentés et discutes.

4.5.1 Croissance sur saphir plan

Le saphir est la variété monocristalline de I'alnenthermodynamiquement stable dans
des conditions normales de pression et de tempérancore appelée corindon ou alumine
(Al203) a. Des dépodts ont été realisés sur des substratg sajfiés suivant les plans (001).
Ces substrats sont plus onéreux que les substraiicgum, mais la symétrie 3 de la surface
(001) de ce cristal permet a priori une meillewweoammodation avec le nitrure d’aluminium
que le Si (111). La structure du saphir peut étre @omme un réseau hexagonal d'iorfs O
dans lequel les ions Aloccupent 2/3 des sites octaédriques. Le grougi@bge I'aluminea

est le groupe rhomboédrique R-3c, il est toutetssel de représenter la structure de ce

157



Croissance et caractérisation des n-ilots

cristal dans la maille multiple hexagonale. Lesap@tres de maille sont alors égaux a
4,758A et c = 12,994 (voir fiche ICCD 10- 0173).L’étude sera réalisée sur des déy
obtenus sur la base des parameétres déja optimis€sip substrat de silicium pour les dur
identifiées comme optimales pour I'obtention dea-ilots isolés en surface, a savoir 15,
et 45 secondes. La comparaison des caractéristigogghologiques et microstructurales a
les dépbts sur silicium sera effectuée. Une fagpkrametres verifiés, des essais de dépi

des surfaces vicinales de saphir seront prés

4.5.1.1 Vitesse de cligsance et compositi

La vitesse de croissance des dépbts d sur saphir a étdéterminé avec la méme
meéthodeque sur silicium a partir un dép6t de 30 minuteka vitesse obtenue est du mé
ordre que sur le silicium (111), plus préciséme nm/min.Une analyse FTIR du dépévoir
Figure 4.28 a montré qu’aucune impureté n’était incorporéen f@trouve les bands
caractéristiques des liaisons-N, E1(TO) & 675 ciet A1(TO) & 610 crh.

EL(TO) ALTO)

(e I'n) a:-lupq.lo;qu

900 850 800 750 700 650 600 550 500
Wavenumber (cm'!)

Figure 428 : spectre FTIR partiel d’'un dép6t d’AIN sur saphir
4.5.1.2 Microstructure

Une étude par DRX a été menée sur un dépdt d’AiMel’'durée de 60 s sur
substrat de saphir. Ligure 429 illustre la mise en évidence d'une texturatioivant les
plans (002) de I'AIN.
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Figure 4.29 :mise en évidence de la texturation suivant les{@02) de la couche d’AIN obtenue apres
dépbt de 60 s sur saphir (épaisseur 9 |

Nous avons reporteigure 430, les rockingeurves des raies (002) de I'AIN obtent
pour des couches de méme épaisseur, 'une dépaséhi ssaphir I'autre sur un wafer
silicium. On voit clairement qt I'orientation préférentielle est améliorée sur &plsir pa

rapport a celle obtenue sur le silicium. En eff@tlergeur a mihauteur mesurée est 2,3°
alors qu’elle était égale a 5,2ar le silicium.

Dépot de 60 s sur saphir Dépét de 60 s sur silucium

Int. (u. a.)

Int. (u. a.)

P

« »

25 30 5 10 15 20 25 30

Angle d'incindence (°)
Figure 4.30: évolution de I'intensité intégrée du pic (002AN en fonction di'angle d’'incidence pour de

dépbts de 60 s sur saphir et sur silicium.

5 10 15 20
Angle d'incidence (°)

Ainsi, le dépbt susaphir donne une meilleure orientation préféreetislivant le:
plans (002) de I'AIN que sur silicium. Cette améition est certainement due a une meille
acommodation des caractéristiques cristallographiguémterface. LaFigure 431 montre

une représentation schématique de I'arrangementigie des lans (001) d’AIN et (001) d
saphir. Le désaccord de maille dans ce plan es2#%e|37].
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Figure 4.31: représentation schématique de I'arrangement atpmidans le plan (001) lors du dépdt d’/
(001) sur un substrat saphir (001) [37].

Ces observations ont amené a réaliser des essaimidsance pour les durées
dépbts les plus courtes pour lesquels des -ilots ont été obtenus sur silicium.

morphologie de surte des dépbts obtenus est analysée dans le pdragupan

4.5.1.3 Morphologie de surfac

La topographie de dépbts sur saphir de 15 s, 3015 s pour lesquels des n-ilots
sont obtenus sur silicium a été analysée par AFBl.cbmparaison avec des dépotr
silicium réalisésavec les mémes dure¢ est présentée dans la Figur824.0n observe une
évolution similaire de la morphologie de surfacepéndar, pour chaque durée de dépot
nanoilots ont des dimensions plus petites sur saplkisant moins hauts que sur siliciurr
moinslarges. Les dimensions moyennes des -ilots augmentent avec la durée de déepot
passant de 1,3 nm a 2,0 nm de her et de 20 nm a 60 nm de diameétre entre 15 s &t
contre 1,7 nm a 4 nm de hauteur et 30 nm a 80 ndiageetre sur le siliciur

Ces caractéristiques apparaissent intéressantas a@jle possibilité d’obtenir de pet
nano#lots pouvant étre le sied’'un effet de confinement quantique.
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Silicium

15s

30s

Figure 4.32: images AFM 2,5x2,5 |2 de dép6ts de 15s, 30s et 45s sur substrats dersgtpte siliciumr

4.5.1.4 Propriétés optiques

La caractérisatiopar ellipsométriedes propriétés optiques des coucnanométriques
déposées sur des substrats de saphir se sontegumaucoup plus délice que sur le
silicium. En effet, la difficulté de modéliser les couchessaphir provient du fait qu’il s’ag
d’'un substrat aupropriétés anisotropelL’erreur provenant de la modélisation des propsi
du substrat est alors négligeable dans le cas dérinax assez épais pour fournir asse:
signal pour la modélisatiogllipsométriqu. Cependant, dans le cas de dépbts narriques,
vu la faible quantité de matiére, I'erreur due abssrat devient prépondérante et fai
totalement les résultats.

Pour pdier a cet effet,a modélisation du substrat doit éo@mplexifiée et nécessi
l'utilisation de deix indices de réfracon dans somrmodele de dispersiorutilisation d’un
indice ordinaire et extraordinaire). Des essaiggrdant ces modifications ont été réalisés r

les résultats sont demeur@n probants fur les dépobts nanomeétriques.
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En conséquece, I'étude par ellipmétrie des proprietés optiques des cou
nanométriques d’AIN déposées sus substrats de saphir n’a pu éb@ursuivie durant c
travail. Ainsi, seule dépdét de 900 s a pu étre étudié e propriétés ont pu étre détermine

Comme pour les dépbts sur silicium, trois modelésnggtriques ont été testda
Figure 4.33présente la comparaison du facteur de qualité poagu: géométrie. Il resso
clairement que le modeéle 2 avec une couche conrugueuseeprésente le mieux la couc
déposéela valeur du gap optique issue de la détermingt@mlau-plot pour cet échantillo
est de 6,1 eV. Cette valeur se rapproche dithéorique de I'AIN (6,2 eV). Ce résultat es
mettre en corrélation avec la meilleure qualitél'deentation préférentielle obtenue <

saphir.

AIN

Modele 1
Substrat saphir

30

Couche continue sans nano-ilots
25 A

AN [ Ar
AN

20 A

Modeéle 2

A 15 A
Substrat saphir

10 A

Couche continue avec nano-ilots
en surface 5 4

AN Air 0 i -

Modéle 3 Modeéle 1 Modéle 2 Modéle 3
Substrat saphir

Uniguement des nano-ilots

Figure 4.33: modéles géométriques testés pour le dépot de 300 saphir et icteurs de qualitéy?)
correspondant avec les données issues de la loi d dispersion TL.

4.5.1.5 Bilan

De par lasimilitude structurale entre 'AIN hexagona le saghir taillé selon les plar
(006), les dépbtséalisés sol mieux texturés que ceux obtenus sursiicium. Ainsi les
propriétés microstructurales des couches sont amgéb sur le saphir, ce cest susceptible
de conduire a des propriétés optiques plus prodbesvaleurs théoriques comme obse
pour le gap optique du dépbt de 9C

Il est égalerant intéressant de noter que la croissance defhiesutAIN est similaire
sur les deux substrats avec la présence de-ilots endébut de dépot (dure 45 s).

Ces résultats encourage: nous ont poussé a réaliser des dépots d’AIN sur
surfaces vialales de saphir afin d’étudier la possibilité d'umgc-organisation des na-
ilots.
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4.5.2 Croissance sursurfaces vicinales de saph

4.5.2.1 Les surfaces vicinal

Une surface vicinale est une surface dont l'origoma est voisine d'un pla
cristallographique densst don la désorientation par rapp a ce plan se sit entre 0 et 15°
[38]. La pasition des atomes en surface € imposée de facon discréte par le réseau crist
la surfacen’est plus constituée d’'un plan d’ator mais présente un réseau de marches dc
hauteur correspond a la distance entre deux plamsallographiques consécuti
Initialement, la surface esbnstitué d’'une succession de marchés hauteur atomiquh
séparees par des terrasses parallux plans cristallographiques denfgueurL (voir Figure
4.34).La taille des terrasses est directement liée @lkade découf m (ou angle de miscit
défini comme I'angle entre la surface moyenne dunaeastal et | plan cristallographiqu
dense considéré.els surfaces vicinales peuvent également avc autre angle appe angle
d’azimute défini comme 'angle entre le bord des marchesilar cristallographique dens
normal au plan cristallographique consic [39].

Un traitement thermique sur une surface vicinalkenge le regroupement de plusie!
marches gtep bunchingpour formerin fine une surface périodique en monts et val[40,
41, 42].Dans ce travail, les surfaces utilisées sont deacs vicinales de saphir taillé
avec un angle de 10° par rapport aux plans (00&yatt ensuite été traitées thermiquen
de facon a provoquer la formation d’'une surfacdopégue. Les surfaces cinales sont
utilisées comme substrats gabarit pour faire @ditfférents types de nanostructures con
les fils quantiques [43u encore cs nanoHots de germanium et d’indium alignés le long
marches de surfaces vicinales de silicii44, 45]. Ellespermettent également, dans cert:
cas, de diminuer le taux de dislocations d'intexfam de fautes d’empilement dans
couches épitaxiees [46 4T objectif ici est donc de voir si ce type debstrat structuré d
facon périodique peut permettre lalisation de réseaux plus ou moins ordonnés de-
ilots d’AIN obtenus par PECVI

m : angle de miscut
? : angle d'azimut [006]
L : Largeur de terrasse

¢/6 : hauteur de marches

S

[110]

Figure 4.34 :schéma d’une surface vicinale idéale taillée séémnplans (06) [39].
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4 .5.2.2 Surfaces vicinales utilisé

Les dépbts ont été réalisés sur des substratsavicide saphir dont I'angle (miscut
est de 10° par rapport au plan (006) traités thguernent pouprovoquer le regroupeme
des marches. Les paramétrdu traitement thermique (du, température, atmosphére.
conditionnent la morphologige la surface du substrat. Il est également pasdibtiliser des
surfaces vicinales avec angle de coupe azil. La Figure 4.35montre les images AFI
obtenues sur les deux types de substrats utilis&sremier, obtenu a partir d’un substrat <
coupe azimutale (Figure 4.3pest périodique et constitule marches paralléles. Le secc
obtenu a partir d’'un substrat avec un angle de e€@zpmuta# O (Figure 435.b) présente un
ensemble de crangui pourraient constituer des sites de germingpigéférentiel. Dans les
deux cas, la périoddes marches est évaluée eni0 nm et 80 nm. Ces deux géométrie
substrats sont susceptibles d’agir sur la diffusiensurface dans les premiers instant:
dépot et ainsi permettre la croissance des-ilots a des endroits particuliers des subs.
Ce type de croissance sugscsurfaces déja été observé danstre laboratoire pour de
dépdts d’oxydes réalisg@ar voie sc-gel [34, 35].

I3 1,2nm 3,8nm

1.1 |

=X
1,0
0,9 3,0
08 25
0,7
0,6 2,0
0,5 15
0,4
0,3 1,0
0,2 0.5
0,1
0.0 0.0

Figure 4.35 : images AFM 1x1#me surfaces vicinales a angle de miscut de 10ifg)e azimutal = 0°, (b
angle azimuta§ 0°; apres traitement thermique a 1250°C, pendant 2gohs air

4.5.2.3 Résultats obtenus

o Dépodtde 30s
Compte tenu des résultats obtenus sur les subd&rataphir plans, nous avons déc
d’appliquer, dans un premier temps, une durée gétdie 30 s sur la surface vicinale a)
Figure 4.35. L'mage AFM dela surface revétue et un profé long d’une marcl sont
présentés dans la Figure 4.36.
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Figure 4.36 : image AFM 1x1 prd2un dépét de 30 s sur surface vicinale a) et pdirespondant a la lign
représentée sur I'image.

Il semble que les ilotsoient alignés le long des marches. Ces ilots sestproche:
les uns des autres a tel point qu’il sembleraitl & soit formé une couche continue sur
marches. Néanmoins, I'AIN déposé ne masque pasrernotalement la morphologie
surface. En féet, la hauteur des marches étant de 'ordre ddoypes nanomeétres 5 nm)
elle reste supérieure a I'épaisseur d’AIN dép; la morphologie du substrat est dc
conservée. Le profi¢alisé le long d’'une marche montre bien une toguige similaire wune
couche continue d’AIN avec des démes accolés. Inmsteucturation du substrat ne sen
pas awir influencé I'organisation ¢ nano-ilots.Cependant la quantité de matiéredépose
encore trop importante pour observer I'-organisation de nano-iisolés. De plus, il a é
montré que l'autmrganisation était favorisé si les dimensions dasches et notamment
hauteur était en adéquation avec la taille descpdes déposées35]. D'aprés ce résulta
I'objectif a doncété de diminuer davantage la quantité de matigpertge en surface. Po

cela, comme il a été fait précédemment le tempegét a été rédu

» Dépbtde 20s

Toujours dans les mémesnditions, un dépot de 20 s a été effectué sur iace
vicinale b) présentée dansHagure 435. Pour ce substrat, la périoelt [égerement infeeure

a 50 nm. La Figure 4.3montre la topographie AFM obtenue pour ce dt
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8,0nm

Figure 4.37: images AFM a) 1x1 p2 et b) 0,5 x 0,5 um du dépdt de 20 s sur surfadealede type b

Ces images metterh évidence des ilots tres bien définis disp de fagon aléatoire
sur la surface. Les marches ¢ encore bien visibles mais semblent cependant
recouvertes dine fine couche de nitrure d’alumini (Figure 4.37.h)En effet, des analogit
avec le dépbt a 30 §ifure 436) peuvent étre faitesune couche continue recouvrant
surface nanostructurée du substrat est visible $esisnan-ilots. Dans ce cas, l'au-

organisation des naritpts n’a pas étfavorisée malgré la présence des ci

45.2.4 Bilan

L'utilisation de substrats de saphir a montré ges dan-ilots d’AIN pouvaient étre
obtenus mais que cewx{présentaient un caractére plus bidimensionnelagux obtenus si
silicium. Néanmoins, des essi«d’organisation des nantwts par l'utilisation de surface
vicinales de saphir ont été menés. Les caracténmsatAFM ont montré qu’en dépit de
présence nette de nailots, ceu:-ci ne sont pas localisés a des endroits particulder
substrat (le log des marches par exemple). L'utilisation de s@dadcinales n’a pas perm
dans les conditions de dépbt que nous avones en ceuvre, de provoquer une &
organisation des narimts d’AIN. Ces premiers résultats ouvrent la voie a poursuite de
I'’étude pouvant s’articuler autour d’'une étude pataigque des dépdbts ¢ ces surfaces
vicinales ou d’'unemodification de dimensions des march@sauteur notammenet de leur
période qui pourraignen tenant compides dimensionst des distances moyees inter-ilots,

apporter des résultats plus satisfais
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4.6 Conclusion du chapitre 4

Dans ce chapitre, la croissance des nano-ilotsNd®r silicium a été étudiée aux tout
premiers instants de dépot. Cette étude a permpai®ser un mécanisme de croissance et
d’identifier des durées de dépobts pour lesquebesurface des substrats est recouverte de
nano-ilots.

Pour des durées de dépot inférieures a 45 secoladesjissance de nano-ilots a été
mise en évidence par AFM, permettant de compret@lrmmécanisme de formation des
couches d’AIN qui peut se diviser en trois phadasmultiplication d’ilots nanométriques, la
croissance latérale des ilots puis la croissanda deuche continue issue du contact entre les
ilots qui ont cru latéralement.

De plus, I'évolution de la microstructure des dépénalysée par DRX a montré une
amélioration de I'orientation préférentielle (00®) I'AIN avec la diminution de la durée et
donc de I'épaisseur des dépbts.

Les propriétés optiques des couches déposées arttémne évolution intéressante
pour les durées de dépot les plus courtes. En efies avons montré que ces propriétés sont
sensibles a la durée de croissance et donc auxsgioms des nano-ilots. Les modélisations
ellipsométriques ont permis de mettre en évidemceffet de confinement quantique sur les
propriétés optiques de dépbts avec notamment ugeentation du gap optique de I'AIN
pour les nano-ilots issus des dép6ts de duréeasenfés a 30 s (épaissewtrd nm).

Ces observations sont nouvelles concernant I'AlNaissent envisager de nombreuses
possibilités d’'applications dans les domaines dmitaoélectronique et de I'optoélectronique
quant a l'utilisation des nano-ilots d’AIN commeites quantiques.

Des essais de croissance sur d’autres substragséomenés. Les dépots réalisés sur des
substrats de saphir plan se sont révélés de nreillgualité cristalline, avec une texturation
(002) plus prononcée que sur les substrats deusilicA la suite de ces observations, des
essais de contrble de l'organisation spatiale dmsodilots par l'utilisation de substrats
gabarits ont montré la difficulté d’obtenir desukats satisfaisant sur des surfaces vicinales
de saphir. Ces essais sont les premiers pas vgrgssible contrdle de la croissance de nano-
ilots d’AIN et laissent ouvertes les possibilitésuires dans ce domaine.

A lissue de ce travail et du fait des résultatseabs, un large éventail d’études sur
I'auto-organisation de nano-ilots d’AIN peut étrevisagé. L'effet des tailles des marches des

surfaces vicinales de saphir, une étude parameétdgs conditions de dépot sur les surfaces
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vicinales, des traitements thermiques post-dépddi ajue la caractérisation des nano-ilots

ainsi organisés peuvent étre autant d’avancédssunano-ilots d’AIN obtenus par PECVD.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail de thése visait a démonteefaisabilité de la croissance de
nano-ilots d’AIN par dépét chimique en phase vamsisté par plasma, le but final étant de
mettre en évidence des effets de confinement gquaedi dans ces nanostructures pour une

future intégration dans des dispositifs optoélettioes.

L’étude bibliographique du premier chapitre de anuascrit a permis de rappeler les
principales propriétés structurales, optiques abdpctroniques de I'AIN hexagonal. Nous
avons vu que la méthode d'obtention du matériawcgmé, substrat), la microstructure
engendrée, la pureté et la taille des structuraierét des facteurs pouvant faire varier ces
propriétés, en particulier les propriétés optigetesptoélectroniques. Nous avons expliqué les
effets de confinement quantiques pouvant avoir digos le matériau pour ensuite aborder les
dispositifs optoélectroniques dans lesquels ilsyp@mnt étre intégrés. Nous avons notamment
présenté la premiére DEL fabriquée a base d’AINt&aneune lumiére UV (& 210 nm) et qui
a ouvert la voie a I'exploitation d’AIN pour ce wypd’application. La derniere partie du
chapitre a été consacrée a la présentation desigaux procédés d’élaboration pour
'obtention de nanostructures de composés IlI-Nivisudes caractéristigues du dépot
chimique en phase vapeur assisté par plasma ulgisgé ce travail. Nous avons par la suite
détaillé les bases des considérations thermodymnm®icet cinétiques influencant les
mécanismes de croissance des dépots dans ce typeockrlé. A lissue de cette étude
bibliographique, une liste de parameétres agissaantascroissance et I'organisation de nano-
ilots de nitrures de groupe lll déja étudiés (GaNn&l) a pu étre dressée. Ces informations
ont servi de points de comparaison permettant tdersies résultats de nos travaux pour la
synthése de nano-ilots d’AIN.

Dans le chapitre 2, le réacteur PECVD utilisé pooas travaux de recherche a été
décrit et les principaux parametres expérimentattaillés (température du substrat, débits
des précurseurs, polarisation ...). Les principestdeBniques de caractérisation mises en
ceuvre pour étudier les propriétés morphologiqueéstostructurales, chimiques et optiques
de nos échantillons ont été présentés.

Le chapitre 3 s’est concentré sur I'adaptation deenprocédé pour la maitrise de
dépbts a I'échelle nanométrique. Il a débouché e modification du réacteur et du

protocole de dépbt par lintroduction d'un cache mletection des substrats permettant
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d’améliorer les propriétés microstructurales etcdemposition des dépbts. A l'issue de ce
travail une étude paramétrique a abouti a la dittonude la vitesse de dépdt a 8 nm/min et a
I'obtention de dépbts nanométriques présentannedas-ilots d’AIN en surface. L'étude de
I'effet de la température de dépdt, de la polansatu porte-substrat et du ratio V/III de
précurseurs a permis de mettre en évidence l'infleede ces conditions opératoires sur la
densité et les dimensions des nano-ilots en coitréks résultats avec ceux déja obtenus pour
les autres composés IlI-N. Ainsi, une augmentatieda température du substrat a conduit a
des nano-ilots de dimensions plus grandes et esitdeplus faible. Un exces d’azote
précurseur issu d’un ratio V/lll > 25 a favorisadparition de nano-ilots par la réduction de la
mobilité des adatomes prévenant ainsi la formatfoime couche 2D. Enfin, la polarisation
RF a eu un effet important sur la microstructurdaetopographie des dép6ts. Ce dernier
parametre modifie I'orientation préférentielle paur potentiel de surface inférieur ou égal a
0 V et fait apparaitre une densité plus importatilets. Ainsi, les parametres influant sur la
croissance des nano-ilots ont pu étre fixés comuite s

- une température de consigne de 800°C permettabtediv une texturation des
dépaots,

- des conditions riches en azote obtenues avec ionvidli de 312 de maniére a
suffisamment perturber les phénomeéenes de diffusiensurface pour voir
croitre des ilots,

- I'absence de polarisation du porte-substrat qumnpérde ne pas détériorer la
qualité cristalline des couches.

La faisabilité de dépbts nanométriques faisant igifpa des nano-ilots d’AIN par
PECVD ayant été démontrée, le quatrieme et dechigpitre de ce manuscrit s’est attaché a
rendre compte des caractérisations des propriétésques de ces dépots hanométriques pour
enfin mettre en évidence des effets de confinemeantique. Un suivi de la croissance
d’AIN sur silicium a été réalisé durant les premagisecondes de dépdt. Les observations
réalisées par AFM ont permis de mettre en évidémoeécanisme de formation des couches
comportant 3 étapes : la multiplication d’ilots nareétriques, la croissance latérale des ilots
puis la croissance d'une couche continue issue ahtact entre les ilots qui ont crQ
latéralement. De plus, les propriétés physiquesetenano-ilots ont montré une évolution
intéressante pour les durées de dépodt les plustesouEn effet, une amélioration de
I'orientation préférentielle (002) de I'AIN avec timinution de la durée de dépobt et donc de

leur épaisseur a pu étre observée et discutéen,Hidtude ellipsométrique des dépbts a
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montré que I'évolution du gap optique d’AIN en ftina de I'épaisseur était modélisable par
la théorie de confinement quantique.

La derniere partie du chapitre s’est axée sur kcrifgion des premiers essais de
croissance sur différents substrats. Tout d’absetd, saphir plan, la texturation (002) des
dépdbts s’est révelée meilleure que celle observedéessilicium de par le caractere épitaxial
de leur croissance. Ensuite, dans le but de maitfmrganisation des nano-ilots, des surfaces
nanostructurées de type surfaces vicinales dersaphété choisies. Les essais sur ce type de
surfaces périodiques, présentant des marches, amtrénla difficulté d’obtenir des résultats
satisfaisants car les dimensions des marches davi@tre du méme ordre de grandeur que la
taille des nano-ilots. Cependant, ces essais toastiles premiers pas vers un possible
contrble de la croissance de nano-ilots d’AIN &dant ouvertes les possibilités futures dans
ce domaine.

A lissue de ce travail, les perspectives envishgsasont multiples. D’'une part,
concernant la croissance par PECVD, une étude garigore des caractéristiques des nano-
ilots obtenus dans les premiéres secondes de démit une suite logique afin de confirmer
les tendances observées pour les dépots d’'une eniDidgutre part, au vu des résultats des
essais d’organisation sur substrats gabarits, laspde sur cette voie pourrait fournir des
données nouvelles pour I'exploitation d’AIN a I'é&dle nanométrique. Par ailleurs, des
caractérisations de type photoluminescence pemugitr de confirmer les résultats
ellipsométriques sur I'effet de confinement. Enfiles dépdts multicouches a base de nano-
ilots d’AIN pourraient étre envisagés afin de lestégrer dans des dispositifs

optoélectroniques.
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Annexe 1

Effet du ratio V/III sur la diffusion de surface

D’apres les travaux de Tarsa et al. [1] et Zywietz et al. [2], dans les procédés en phase
vapeur, la morphologie et la structure des couches de nitrures de groupe III peut étre
expliquée qualitativement en considérant la nature de la polarité de la surface (001) de la
structure wurtzite durant la croissance (Figure Al.1). Dans d’une couche de GaN, cette
polarité¢ peut €tre rapportée a un exces d’atomes N ou Ga présents en surface. Dans leurs
travaux, cette situation est obtenue en ajustant le ratio de précurseurs entrant dans le réacteur
(ratio V/III). Ainsi, d’une maniére générale la croissance des nitrures de groupe III peut étre

caractérisée par trois régimes en fonction du ratio V/III:

» Un régime riche en azote pour des ratios V/III >> 1, situation illustré¢ dans la Figure

Al.l.a.
» Deux régimes riches en métal (Figure A1.1.b) :
e Un régime dit intermédiaire pour des ratios V/III > 1

e Un régime pour lequel la condensation de gouttes de métal a lieu a la surface

pour des ratios V/III <1

Dans leurs études basées sur des calculs théorique ab-initio sur la croissance de GaN,
Tarsa et al. et Zywietz et al. ont montré que les barrieres de diffusion pour les atomes de
gallium sont substantiellement inférieures a celle des atomes d’azote que les surfaces soient
riche en gallium (Figure A1.1.b) ou riches en azote (Figure Al.1.a).

[001]
oN e (Ga
[120]

Lo T

Figure Al.1 : représentation schématique de l’arrangement atomique de la structure GaN vue le long de la

direction [001] (a) en conditions stabilisées N (polarité N) et (b) stabilisées Ga (polarité Ga) [1].

177



Il est important de préciser que I’hypothese d’obtention d’une surface stabilisée riche
en atomes N est énergétiquement défavorable. En effet, les adatomes N seuls sont
thermodynamiquement instables sur par rapport a I’évaporation en N,. Néanmoins,
Neugebauer et al. proposent une explication cinétique a ce sujet [3]. En effet, pour s’évaporer
deux atomes N doivent d’abord former une molécule N,. Ce processus ¢étant hautement activé
et le taux de diffusion des atomes N étant suffisamment faible, la probabilité est grande pour
que les atomes d’azote ne se rencontrent pas pour former une molécule N; et se désorber. Par
conséquent, le taux de désorption peut étre inférieur au taux d’adsorption d’atomes N. Dans
ces conditions, quand le ratio V/III >> 1, la surface présenterait donc des régions présentant
une polarité¢ N (Figure Al.1.a). Dans cette configuration, chaque atome N en surface a une
liaison avec un atome Ga sous-jacent et trois liaisons pendantes. Cette forte densité de liaisons
pendantes devrait significativement réduire la mobilité¢ de surface des adatomes de gallium
par la formation de liaisons Ga-N devant étre brisées et reformées pour que la diffusion de
surface puisse avoir lieu. La barriere de diffusion des atomes de gallium est alors augmentée
en conditions riches en azote et une rugosité statistique de la surface (une topographie avec
des ilots) peut se développer donnant lieu a une structure colonnaire caractéristique [4].

Expérimentalement, 1’effet du ratio V/III sur la rugosité de surface de couches minces
d’AIN a ét¢ montré par Calleja et al. [5] avec une augmentation de la rugosité avec
I’augmentation du ratio V/III (voir Figure 1.15). 1l a également été rapporté que la
morphologie de surface ainsi que les propriétés €lectriques et optiques d’InN [6] et de GaN [7,

8, 9]. sont tres sensibles au rapport V/III des précurseurs injectés durant leur croissance.
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Annexe 2

Effet du champ électrique et de la polarisation sur la diffusion de surface

Il a été montré que le champ ¢lectrique induit par un plasma dans un réseau de nano-
ilots permet la modification des énergies d'activation de diffusion des atomes et des particules
adsorbées a la surface du substrat de croissance [1, 2, 3].

En effet, dans les procédés comme la PECVD Levchenko et Ostrikov ont montré qu’il
était nécessaire de prendre en compte la diffusion de surface en présence de champs
électriques microscopiques durant la croissance de nano-ilots[4]. Ils ont montré dans leurs
recherches qu’il était possible de prendre cet effet en compte au moyen du gradient de champ
¢lectrique (qui dépend du rayon des nano-ilots et de leur positionnement mutuel sur le substrat
de croissance) et du moment dipolaire €lectrique des adatomes. Nous allons détailler dans cet

annexe les démonstrations issues de leurs travaux.

A2.1 La diffusion de surface en présence d’un champ électrique

Selon Levchenko et Ostrikov, dans les procédés de dépot a partir d’un plasma, les
nano-ilots en croissance acquierent une charge ¢lectrique et par conséquent produisent un
champ électrique. Le champ électrique total est alors la somme de la composante plasma-
surface (la gaine plasma-surface) E; dirigée de la surface vers le plasma et de la composante
issue des nanostructures E; qui est présente au voisinage de chaque nano-ilot et dirigée vers
eux. Ces deux composantes du champ ¢lectrique influent sur la diffusion de surface (surface
diffusion rate) et sont a I’origine de I'influence du plasma sur la croissance et 1’organisation
des nano-ilots.

Afin d’estimer I’effet de la composante E; sur 1’énergie d’activation de la diffusion de
surface, il faut considérer la polarisabilité non-nulle o des particules adsorbées. Avec p le
moment dipolaire d’une particule adsorbée, le moment dipolaire dans le champ électrique E(r)
est alors :

P=p+caE Eq. A2.1

Ainsi, I’énergie W, acquise par une particule adsorbée lors d’un saut a travers un écart

de maille a est :

OE ,
W, = F [p+ aE(r)]a Eq. A2.2
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Par la suite, on utilisera £, découlant de W, avec :
W, a OFE _ad%
B B kT or?

Pour obtenir ¢, il faut déterminer le champ électrique. En général, I’amplitude du

[p + aE ()] Eq. A23

champ ¢lectrique est déterminée par la charge ¢électrique de surface o a travers la relation :

_Hd —ff ods BEq. A2.4
= ¢ = Amreyr a- A
S S

avec S la surface du nano-plot, r la distance entre la surface et le point de détermination du

potentiel. L’intégrale de surface ci-dessus dépend de la forme du nano-ilot. Il existe 3
principaux cas : un nano-ilot aplati (la hauteur est inférieure au rayon 4 << ry), un nano-ilot
hémisphérique et un nano-ilot cylindrique. Dans le cas de nano-ilots en forme hémisphérique
(cas théorique), le champ électrique est donnée par[5, 6] :

T 2 — 2

o (2 [ r7,° da df ,

Q= . Eq A25
dmeg Jo Jo (T2 — 2T, cosacosf + 1)z

avec
o= Eq. A2.6
Ainsi, D’énergie E, peut étre déterminée par 1’équation A2.3 et le coefficient de
diffusion de surface peut étre obtenu sous la forme

2
a“v Eq—E ,
DS = 1 0 e kT : Eq A2.7

Par conséquent, de forts gradients de champ électrique (induits par des petits ilots)

peuvent augmenter le taux de diffusion de surface par I'abaissement de son ¢énergie
d'activation. Ceci méne a des taux plus élevés d'adatomes quittant les plus petites des ilots et
devenant disponibles pour la germination ou la croissance d’autres nano-ilots. En outre, cela

peut conduire a la formation de nano-ilots dont la structure cristalline est améliorée.

A2.2 Relation entre le champ électrique de surface et la polarisation du

substrat

A P’inverse de la température, le contrdle de la structure du champ électrique sur une
surface est une tache trés complexe. Elle nécessite de déterminer la distribution du champ
¢lectrique dans la gaine entre le plasma et la surface, avec des conditions aux limites décrivant

I'état de charge des nanoparticules sur la surface, c'est-a-dire la conductivité du substrat et des
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nanoparticules déposées [7]. Les principaux parametres du plasma responsables de la
structure du champ électrique peuvent donc étre identifiés en examinant les relations de la

largeur de la gaine plasma-surface données par:

2U,
T,

As = Ap Eq. A2.8

avee

N| =

Eq. A2.9

& Ty
=)

b ne
Ap désignant la longueur de Debye, e la charge de 1’¢lectron, ¢, la constante di€¢lectrique dans
la gaine, n la densité du plasma, 7, la température électronique et U; le potentiel de surface

[8]. Pour un réseau de nano-ilots, le champ électrique peut étre décrit par 1’équation de

Poisson :

Oe

Ap = Eq. A2.10

€o
dans laquelle o, est la densité de charges ¢€lectriques dans la gaine entre le plasma et la
surface. Puisque le champ électrique est tres fort au voisinage des nano-ilots (en raison de la
tres faible taille des nanoparticules), la densité des charges électriques dans la gaine plasma-
surface peut étre négligée, et le champ électrique peut étre calculé a partir de I’équation de
Laplace :
Ap =0 Eq. A2.11
Dans ce cas, la condition aux limites d’équipotentialité sur toute la surface implique que :
(0, y, 2)|sury = Us Eq. A2.12
ou Us est le potentiel de surface et x, y, z les coordonnées cartésiennes.
Ainsi, la structure du champ électrique peut éventuellement étre controlée par la
polarisation de surface et les paramétres du plasma, ce qui aura une influence sur la

diffusion de surface [9].

" I Levchenko, O. Baranov, Simulation of island behavior in discontinuous film growth,
Vacuum 72, 205 (2003).

> E. Tam, I. Levchenko, K. Ostrikov, Deterministic shape control in plasma-aided nanotip
assembly, J. Appl. Phys. 100, 036104 (2006).
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by neutral and ion fluxes, Appl. Phys. Lett. 89, 223108 (2006).
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(2006).

*M. A. Lieberman, A. J. Lichtenberg, Principles of Plasma Discharges and Material
Processing (New York: Wiley) (1994).
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Annexe 3

Diagnostic de 1a phase plasma par spectroscopie d’émission

optique et méthode d’actinométrie

A.3.1 Principe de la spectroscopie d’émission optique

La spectroscopie d'émission optique (SEO) est une technique de caractérisation in situ
de la phase plasma. Elle est basée sur la détection de photons émis lors de la désexcitation
d'especes dans le plasma. Dans la mesure ou les niveaux d'énergie sont quantifiés, les photons
émis par désexcitation ont une énergie et donc une fréquence connues [ 1] comme illustré dans

la Figure A3.1 et indiqué par 1'équation A3.1.

X+

¥ [

TT7T T *

Figure A3.1 : diagramme d'énergie de l'atome X

hvij =E - L, avec  V; :I Eq. A3.1

y
avec h la constante de Planck, v la fréquence, E; I’énergie du niveau 1, E; I’énergie du niveau j,

c la vitesse de la lumiere et A la longueur d'onde.

L'intensité lumineuse issue d'une transition entre un niveau i et un niveau j (avec E;> E;)

peut s'écrire sous la forme donnée par 1'équation A3.2 :

I=a, x4, -nv, Eq. A32
avec oj; une constante qui dépend du volume de plasma analysé, de I’angle solide sous lequel
ce volume de plasma est observé, et de la réponse spectrale du systéme de mesure ; [X; ] la
concentration de population dans I'état d'énergie i; Aj; la probabilité¢ de transition radiative

spontanée du niveau i au niveau j et v;j la fréquence de la raie.

En régime permanent, dans le cas ou le processus d'excitation par collision €lectronique
directe (relation A3.3) et la perte radiative sont les processus majoritaires, la concentration de

l'espece excitée est lice a celle de 'espéce dans son état fondamental par la relation (A3.4).
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X+e =X +e Eq. A3.3

[x']= koin [f( ]
XA

avec kexcXl la constante cinétique d'excitation directe de l'espéce X du niveau fondamental au

Eq. A3.4

niveau 1, n.. la densité¢ ¢€lectronique, [X] la concentration de l'espéce X dans son état
fondamental ; ZAini la  somme des processus de désexcitation directe (en négligeant le

quenching).

La constante cinétique d'excitation directe d'une espece k.t de I'équation A3.4 est

fonction de la répartition €nergétique des €lectrons et peut s'exprimer par la relation (A3.5)

[2]:

exc

kX =<0'§( ~a)e>=.|m0'§(€)- E-f(s)-ds Eq. A3.5

X . . . , . . N .
avec o¢ (¢) la section efficace d'excitation €lectronique directe de l'espece, . la vitesse des
¢lectron, € I'énergie des ¢lectrons, m. la masse des €lectrons et f la fonction de distribution en

énergie des électrons.

En reprenant les équations (A3.2) et (A3.4) on peut écrire la relation directe entre
l'intensité lumineuse /;; et la concentration de l'espéce dans son état fondamental [X] (Eq.
A3.6):

A; *
YA

y

I, = o k¥in [X]

ijvexc!te

hv, Eq. A3.1

La spectroscopie d'émission optique permet de mesurer cette intensité lumineuse qui est

détectée pour une longueur d'onde donnée.

Une mesure quantitative nécessite la connaissance de tous les termes de 1'équation Eq.
A3.1A3.6) puisque l'intensité d'une raie ne varie pas uniquement avec la concentration de
I'espéce, mais aussi avec la densité électronique du plasma et la constante cinétique
d'excitation de l'espece. Une observation qualitative n'est pas non plus directement possible

puisque seules certaines especes sont visibles en SEO.
A.3.2 L’actinométrie

Afin d'observer les évolutions de concentration d'une espéce dans son état fondamental
sans avoir a déterminer la densité électronique du plasma ni la constante cinétique d'excitation

kexe des especes, on utilise 1'actinométrie. Cela consiste a introduire une nouvelle espece (Y)
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dans le plasma : l'actinometre. Le principe est ensuite de faire le rapport d'intensité entre une

raie de l'espece observée et une raie de l'actinometre.

Ainsi, le rapport d'intensité permet de supprimer le terme de la densité €électronique sans
avoir a le déterminer. Pour supprimer les termes kech et kech, on choisit généralement un
actinomeétre possédant une raie d'émission avec un seuil d'excitation proche de celui de
l'espéce observée. Les sections efficaces d'excitation des deux espéces (a4" et oy'") doivent
étre homothétiques®. Le rapport d'intensité des deux raies peut alors s'écrire selon I'équation

(A3.7):

Eq. A3.7

Dans cette équation, le coefficient K est une constante qui ne dépend pas des parametres
de la décharge comme la puissance ou la pression. Cette méthode a été utilisée avec succes
par Coburn et al[3] pour étudier 1'évolution de la concentration de fluor dans différentes
conditions de plasma. D'un point de vue pratique, l'actinomeétre ne doit pas perturber le plasma
étudié. C'est pour cela que 'on choisit, en général, un gaz non réactif tel que 1'argon. L'argon
est fréquemment utilisé¢ pour mesurer les concentrations d'hydrogéne, d'oxygéne ou encore de
fluor [1]. Il convient aussi a 'analyse des plasmas d'hydrocarbure (especes CH, C; et H) et le
plus souvent c'est I'intensité de la raie d'argon a 750,4 nm qui est prise comme référence [4].
Les résultats d'actinométrie présentés dans ce mémoire sont obtenus avec la raie de I'argon a

750,4 nm.

L'inconvénient de la SEO reste qu'elle ne permet de détecter que les espeéces émissives
du plasma et non I'ensemble des especes comme c'est le cas en spectrométrie de masse. Quant
a l'actinométrie, elle repose sur trois hypotheses :

- I'excitation par collision €lectronique directe est le processus d'excitation majoritaire,
- les seuils d'excitation des raies d'émission de l'actinometre et de l'espéce observée

doivent étre voisins,

- les sections efficaces d'excitation des deux especes doivent étre homothétiques.

La validation des hypothéses d'actinométrie pour toutes ces especes sort du cadre de ce
travail de thése. En effet, il est par exemple possible d'utiliser une méthode de caractérisation
quantitative comme le TALIF (Two photon allowed transition laser induced fluorescence)

pour valider l'utilisation de 1'actinométrie (voir par exemple les travaux de Gicquel et al. [ 5].
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Les résultats obtenus dans I’étude donneront donc des tendances plutdét que des

informations absolues.

" A. M. Pointu, J. Perrin, J. Jolly, Plasmas froids de décharge, Applications et diagnostic,
Techniques de 1'Ingénieur, Traité Génie électrique. D 2835, p. 1-28.

? H. Hidalgo, Dépét chimique en phase vapeur de couches minces d'alumine dans une post-
décharge micro-onde, Theése de doctorat d’université. Limoges : Universit¢ de Limoges
(2003).

3 J. W. coburn, M. Chen, Optical emission spectroscopy of reactive plasmas: a method for
correlating emission intensities to reactive particle density, J. Appl. Phys. 51, 3134-3136
(1980).

* H. Chatei, J. Bougdira, M. Remy, P. Alnot, Mechanisms of diamond films deposition from
MPACVD methane-hydrogen and nitrogen mixtures, Surface and Coatings Technology 98,
1013-1019 (1998).

> A. Gicquel, M. Chenevier, K. Hassouni, A. Tserepi, M. Dubus, Validation of actinometry

for estimating relative hydrogen atom densities and electron energy evolution in plasma
assisted diamond deposition reactors, J. Appl. Phys. 83, 7504-7521 (1998).
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Annexe 4

Microscopie électronique en transmission

Avec les deux modes d’imagerie, conventionnel et haute résolution (METHR), la
microscopie électronique en transmission permet de sonder la microstructure des échantillons

jusqu’a I’échelle atomique.

A.4.1 Principe général

La microscopie ¢électronique en transmission (MET) permet de sonder Ia
microstructure des échantillons de I’échelle micrométrique a I’échelle atomique.

Elle consiste a placer un échantillon suffisamment mince sous un faisceau d'électrons,
et d'utiliser un systéme de lentilles magnétiques pour projeter 1'image de 1'échantillon sur un
convertisseur d’images (écran fluorescent, film photographique, caméra). L’ensemble est
placé sous vide pour éviter la diffusion des électrons par les atomes de gaz ambiant.

Le MET peut fonctionner suivant deux modes [1]:

e Le mode diffraction exploitant le comportement ondulatoire des électrons (de Broglie
1927). En pénétrant dans 1’échantillon (tension d’accélération de 200 kV), les
¢lectrons interagissent avec les atomes qui constituent autant de centres diffusants.
Dans un solide cristallin (périodique a trois dimensions), étant donné la distance
interatomique (quelques dixiemes de nanometre) et la longueur d’onde (A =
0,0025nm), des interférences constructives entre des rayons diffusés par les atomes se
produisent lorsque la loi de Bragg est vérifiée, donnant ainsi lieu au phénomeéne de
diffraction.

e Le mode image dans lequel le faisceau électronique interagit avec 1'échantillon suivant
I'épaisseur, la densité ou la nature chimique de celui-ci, conduisant a la formation
d'une image contrastée dans le plan image. En effet, le diagramme de diffraction se
formant dans le plan focal image de I’objectif, 1’obtention de contrastes dits
conventionnels consiste a reconstituer une image de 1’échantillon, en ne laissant passer
les électrons issus que d’un seul et unique spot de ce diagramme. Ceci est réalisé en
placant un diaphragme de petites dimensions dans le plan focal image de 1’objectif. Le
contraste résultant traduit alors les variations d’épaisseur et les déformations dans

I’échantillon. Ce contraste conduit a la réalisation d’images en fond clair, formées en
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s¢lectionnant le spot central (faisceau transmis), dans lesquelles les régions qui

diffractent apparaissent sombres (Figure A4.1).

D Canon a électrons

K{ M Lentille magnétique

Faisceau
d'électrons

Echantillon _ _Cliché de _
Faisceaux diffractés diffraction électronique
Plan focal

@ E Lentille magnétique
Micrographie
Plan image

A TR

Figure A4.1 : schéma de fonctionnement du microscope électronique en transmission, d apres [1].

v

v

Le microscope utilis¢é pour nos caractérisations a été le JEOL 2010. Il permet
I’observation des échantillons en mode analytique (conventionnel) et en mode haute
résolution. Sa tension d’accélération est de 200 kV (A= 0,0025 nm) et il est muni d’un
filament d’hexaborure de lanthane (LaBg). Sa divergence de faisceau est de 0,6 mrad.
L’éclairage de 1’échantillon en faisceau parallele pour une utilisation en MET haute résolution
est possible grice a I’ensemble des lentilles qui constituent le condenseur. L’objectif est
constitué principalement d’une piece polaire haute résolution ARP d’un coefficient
d’aberration de sphéricité de 1,1 mm avec la possibilité d’incliner 1’échantillon a analyser de
plus ou moins 30°. La tension d’accélération des €lectrons peut étre choisie entre 100 et 200
kV. Les tensions élevées, s’il elles permettent d’augmenter la résolution spatiale (0,23 nm a
200 kV) en diminuant la longueur d’onde des électrons, peuvent étre délicates a maitriser.

L’échantillon de 3 mm de diamétre et préparé de maniére a étre transparent aux
¢lectrons est placé pres de la face d’entrée de I’objectif. L’image finale est recueillie sur un
convertisseur d’images (caméra, écran fluorescent, film photographique). L’ensemble est

placé sous vide afin d’éviter la diffusion des €lectrons par le gaz ambiant.
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A.4.2 Préparation des échantillons

La préparation des sections transverses, permet de caractériser les échantillons
parallélement a la surface du substrat et ainsi d’observer I’interface couche/substrat. Les
différentes étapes sont résumées dans la Figure A4.2. Deux lamelles de 2*5 mm sont
découpées dans les substrats. Elles sont ensuite collées couche contre couche avec de la colle
epoxy Mbond 610 puis insérées dans un tube de cuivre. Aprés cette étape, les lamelles sont
découpées en tranche d’environ 500 um, perpendiculairement a la surface. Les échantillons
obtenus sont ensuite polis mécaniquement avec du papier abrasif jusqu’a une épaisseur
d’environ 80 pm. Suite a cette phase d’amincissement mécanique, la derniere étape consiste
en un amincissement par bombardement ionique (amincisseur ionique PIPS Gatan). Avec des
conditions d’irradiation fixées de maniere a minimiser les risques d’endommagement des

échantillons : ions Ar’, tension d’accélération de 3 keV et angle d’incidence du faisceau de
10°.

Couche d'AIN

-~
Substrat

ions Ar”
= (# E
ions Ar®

Figure A4.2 : méthode de préparation des coupes transverses, d’apres [2].

"' W. Hamd, Elaboration par voie sol-gel et étude microstructurale de gels et de couches
minces de SnO2, Thése de doctorat d’université. Limoges : Université de Limoges (2009).

2. Ayache, L. Beaunier, J. Boumendil, G. Ehret, D. Laub, Guide de préparation des

échantillons pour la microscopie électronique en transmission, Journées de formation
IMECBP, Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne (2006).
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Annexe 5

Essais de croissance sur silicium nanoindenté

A.5.1 Elaboration des substrats

Les substrats utilis€s ont été préparés en utilisant la technique de nano-indentation [1].
Il s’agit en premier lieu d’une technique permettant de mesurer les propriétés mécaniques de
couches minces par indentation du dépot a caractériser. Le schéma de principe du
nanoindenteur est reporté Figure AS.1. La particularité de cette méthode est 1’utilisation de
tétes d’indentation de petites dimensions et de forme géométrique variable (conique,
pyramidale...). L’indenteur utilisé¢ au cours de ce travail est un indenteur Berkovich de forme
pyramidale a base triangulaire, représenté dans la Figure AS5.1. Son intérét est la possibilité
d’avoir un rayon de courbure tres petit (50 a 100 nm). Cette indentation nanométrique laisse a
la surface des couches une empreinte qui est celle de I’indenteur. Nous avons tenté d’exploiter
la possibilité de réaliser des dépdts sur des substrats présentant un réseau de nano-indents crée
par cette technique. La profondeur finale de ’empreinte d’indentation dépend de 1’¢lasticité
du matériau indenté, il s’agit de I’empreinte résiduelle aprés décharge représentée dans la
Figure AS5.1. Les essais de dépots ont été réalisés sur des réseaux d’indents de profondeur de
consigne variant de 200 a 500 nm dans le but d’observer une croissance d’AIN localisée dans

les indents.

P
Capteur de position Indenteyr "o indentenr
3 / Surface initiale
o BerkDWCh Empreinte résiduelle
aprés décharge

Capteur h
de force W ,,,,,,, | —

65,3" \_P ; i ]
Indenteur " I’ i

: h, < e
... A T
y pendant lindentation
Substrat

Figure A5.1 : (a gauche) schéma de principe du fonctionnement d’un nanoindenteur, (au centre) d’un indenteur
Berkovich et (a droite) de la géométrie lors du contact de l'indenteur avec la surface.

A.5.2 Dépots réalisés et résultats obtenus

Un dépot de 30 s a été réalisé dans les mémes conditions que précédemment, sur un
substrat de silicium (111) sur lequel des matrices de 16 nano-indents de 200, 300, 400 et 500
nm de profondeur ont été préalablement créées avec, pour chaque matrice, une distance entre
le centre de chaque indent de 4 pm. Aprés dépot, les observations de toutes les matrices
d’indents ont montré les mémes caractéristiques. La Figure AS5.2 montre une image de

microscopie ¢lectronique a balayage d’un indent avant et apres le dépot.

193



Avant dépot Aprés dépot de'30 s

EHT = 1.50 WV Signal A= InLens Date :23 May 2012 A EHT = 1504V Signal A = InLens. Date :25 May 2012 Fy
— WD 28mm Photo No. = 850 Time 132341 PN — WD = 26mm Photo No. = 864 Time :142233 Fa—N

Figure A5.2 : images MEB d’un indent sur un substrat de silicium (111) avant et apres dépot d’AIN de 30 s.

Avant dépdt, la surface a I’extérieure et a I’intérieur de I’indent est plane, la forme de
I’indent est clairement visible avec I’empreinte des faces et des arétes de la pointe Berkovich.
Apres le dépdt d’AIN, ’image montre une couche d’ilots nanométriques qui recouvre toute la
surface a I'intérieur et a I’extérieur de I’indent. Aucune localisation de nano-ilots dans une
zone particulicre de la surface n’a été observée.

A partir de ce résultat, un essai de traitement thermique post-dépdt a été réalisé. Le
traitement thermique a consisté en un recuit sous argon de 2 h a 1100°C (~0,5 fois la
température de fusion de I’AIN) avec une vitesse de montée en température de 10°C par
minute. Les résultats obtenus montrent la présence d’amas de matiere ayant une forme
arrondie situés a des endroits particuliers des indents uniquement dans la matrice d’indents de

profondeur d’indentation de 300 nm (voir Figure AS5.3).

1 pm EHT= 3.00kV  SignalA=InLens  Date :20 Jun 2012 A~
WD = 3.2mm Photo No. = 929 Time :11:59:56 m""‘"' =3

Figure A5.3 : indents de 300 nm de profondeur de consigne apres 30 s de dépot et traitement thermique de 1 h a
1100°C. Les sites ou sont localisés des ilots de matiere sont indiqués par une fléche.
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Les amas, de diamétres de 1’ordre de 100 nm, sont localisés au centre et sur les arétes
intérieures des indents. La répartition des ilots est donc non quelconque, se localisant
préférentiellement aux endroits présentant un fort rayon de courbure. Cet effet a déja été
observé pour des dépots de SiO, obtenus par PECVD mais sans nécessité de recuit [1]. Par
ailleurs, avant recuit, la surface du dépot est composée de nombreux ilots nanométriques
répartis sur la surface (Figure A5.2). Aprés recuit, les ilots nanométriques ne sont plus visibles
et la surface est comme lissée par le traitement thermique et moins rugueuse (Figure A5.4). Le
recuit a été réalisé¢ dans 1’optique de réactiver la diffusion de surface des especes déposées et
de provoquer un réarrangement de la matiere. Il semble que 1’objectif ait été atteint.
Cependant, ce résultat n’a été observé que sur un faible nombre d’indents. La méthode
nécessite donc d’étre optimisée, notamment en modifiant la taille et la distance entre les
indents pour tenir compte de la longueur de diffusion de la matiére ou en appliquant des
traitements thermiques différents, une augmentation de la température ou du temps de

traitement ayant un effet sur la mobilité¢ de la matiere a la surface.

100 nm EHT = 3.00 kv Signal A = InLens Date :20 Jun 2012 A 100 nm EHT = 3.00kV Signal A = InLens. Date :20 Jun 2012 A
WD = 3.1 mm Photo Mo, = 831 Tire 12:06:34 A H WD = 31 mm Photo No. = 930 Time :12:01:11 F N

Figure A5.4 : images MEB de dépots d’AIN dans les indents apres traitement thermique.
A.5.3 Bilan

La croissance de nano-ilots d’AIN sur des substrats de silicium nanoindentés ne s’est
pas réalisée directement. Un traitement thermique post-dépot s’est avéré nécessaire pour voir
apparaitre des amas d’AIN de I"ordre de 100 nm de diamétre dans les zones concaves des
indents, au centre et dans les arétes intérieures. Le traitement thermique a donc induit un
réarrangement de la matieére qui s’est localisée dans des sites non-quelconques des indents,
signe de la création de sites préférentiels par I’indentation des substrats. En effet, les zones
concaves sont des sites énergétiquement similaires a des pieges du fait de I’augmentation du
nombre de coordination des atomes qui y arrivent, ces atomes ont alors plus de liaisons

atomiques a briser afin de diffuser (cf. chapitre 1).
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Comme pour [I’utilisation de surfaces vicinales, ces premiers résultats sont
encourageants quant a la perspective d’auto-organiser la croissance de nano-ilots par
I’utilisation de substrats gabarits et une étude plus poussée axée sur cet objectif est
envisageable, notamment en améliorant la diffusion de la matiére par I’emploi d’une couche

intermédiaire de platine avant dépot [1].

1 L T . \ .
X. Landreau, Dépots organosiliciés par torche plasma micro-onde a la pression

atmosphérique : de [’échelle micrométrique a [’échelle nanométrique, Theése de doctorat
d’université. Limoges : Université de Limoges (2012).
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Croissance et caractérisation de nanostructures de nitrure d’aluminium par PECVD

Résumé

Le nitrure d’aluminium (AIN) est un semi-conducteur suscitant un vif intérét pour
I’optoélectronique. Avec une bande interdite de 6,2 eV, il pourrait permettre d’atteindre les
longueurs d’onde de 1I’UV profond. L’objectif de ce travail de these est d’obtenir, de
comprendre et de maitriser la croissance (densité, taille) de nano-ilots d’AIN ¢laborés par
PECVD (dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma) sur des substrats monocristallins
plans puis nanostructurés. Un travail de maitrise du procédé et d’optimisation des conditions
opératoires pour 1’obtention de nano-ilots d’AIN a été nécessaire. La compréhension des
phénomenes de surface, ainsi que de I’'influence des parametres de dépdt a constitué une
grande partie du travail, les plus importants étant les suivants : la température de dépot, le
ratio V/III de débit des précurseurs et la polarisation RF du substrat. La morphologie des
dépots a été caractérisée par microscopie a force atomique, microscopie €lectronique en
transmission. La microstructure des films a quant a elle été étudiée par diffraction des rayons
X et des électrons (MET). L’¢étude des caractéristiques microstructurales et optiques des
dépots obtenus a abouti a la démonstration d’un effet de confinement quantique par des
mesures ellipsométriques. Un mécanisme de croissance d’AIN issu de la corrélation des
résultats des caractérisations mises en ceuvre est finalement proposé. Enfin, des essais de
croissance sur des substrats gabarits ont été initi€s.

Mots clés: AIN, PECVD, nanostructures, croissance, optoélectronique, AFM, DRX,
ellipsométrie

Growth and caracterization of aluminium nitride nanostructures by PECVD

Abstract

Aluminium nitride (AIN) is a semiconductor of great interest in optoelectronics. With a band
gap of 6.2 eV, it makes it possible to reach deep UV wavelengths. The aim of this PhD thesis
is to obtain, understand and manage growth (density, size) of AIN nano-islands produced by
PECVD (plasma enhanced chemical vapor deposition) on plane and nanostructured
monocrystalline substrates. A huge work relative to process control and optimization of
operating conditions in order to obtain AIN nano-islands was necessary. The comprehension
of surface phenomena, as well as the influence of deposition parameters has been the major
part of the work, the most important parameters being: the deposition temperature, the
precursors flow ratio and the substrate RF-bias. The morphology of the films was
characterized by atomic force microscopy and transmission electron microscopy. Their
microstructure has been studied by X-ray diffraction and electron diffraction (TEM). The
study of microstructural characteristics and optical properties of the obtained deposits led to
the demonstration of a quantum confinement effect through ellipsometric measurements. A
growth mechanism of AIN stemming from a correlation of characterizations data is eventually
proposed. Finally, growth trials on templates have been initiated.

Keywords: AIN, PECVD, nanostructures, growth, optoelectronics, AFM, XRD, ellipsometry



