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Introduction 

L’avènement des technologies basées sur les semi-conducteurs de type nitrures de 

groupe III (AlN, GaN, InN) a ouvert la voie à de nombreuses avancées dans la réalisation de 

dispositifs du domaine optoélectronique tels que les diodes électroluminescentes (DEL) et 

diodes laser (DL). Dès lors, des systèmes d’émission et de détection de lumières de faibles 

longueurs d’ondes — accessibles notamment par l’emploi de matériaux actifs à 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 à 

grand gap ayant permis la fabrication de DL émettant dans le violet (405 nm) à l’origine de la 

technologie Blu-ray DiscTM. 

Dans ce contexte, le nitrure d’aluminium (AlN), largement présent dans le domaine de 

l’électronique de puissance pour ses propriétés de bonne conductivité thermique et de 

piézoélectricité (transistors et guides d’ondes acoustiques), est pressenti pour être un matériau 

de choix pour l’optoélectronique. Il est actuellement utilisé en couches minces comme 

pseudo-substrat pour la croissance d’autres nitrures de groupe III (paramètres de maille et 

coefficients de dilatation voisins) et comme couche barrière dans les hétérostructures. 

Néanmoins, AlN attire de plus en plus pour ses propriétés optiques intrinsèques. En effet, 

avec son gap de 6,2 eV (le plus élevé de la famille des composés III-N), il est le matériau 

idéal pour l’émission ou la détection de lumière de longueur d’onde appartenant à l’ultraviolet 

profond (∼ 200 nm). 

De telles sources solides et compactes de lumière ultraviolette sont non seulement des 

alternatives aux sources dangereuses ou volumineuses comme les lampes à mercure et les 

lasers à gaz, mais trouvent également des applications dans les technologies de la 

microélectronique et les sciences de l’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 l’amélioration du stockage d’information optique à haute densité. 

Dans la dernière 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 particulièrement les boites quantiques, permettent d’améliorer les 

rendements de ces appareils en contrôlant l’émission de photons de longueurs d’onde 

précises, minimisant ainsi les pertes énergétiques dues aux transitions non-radiatives. 
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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’AlN dans le but d’obtenir des boites quantiques sont très rares. Les procédés 

employés pour obtenir ce type de nanostructures sont des procédés en phase vapeur. On 

trouve le plus souvent dans la littérature l’épitaxie par jets moléculaires (EJM) nécessitant 

l’emploi de lourds équipements du fait de la nécessité de l’ultravide et le dépôt chimique en 

phase vapeur à partir d’organométalliques (MOCVD) nécessitant l’emploi de températures de 

croissance élevées (de l’ordre de 1000°C) pour pouvoir obtenir un dépôt. 

Cette thèse sera consacrée à l’étude exploratoire d’un procédé en phase vapeur alternatif 

pour la croissance de nanostructures d’AlN : le dépôt chimique en phase vapeur assisté 

plasma (PECVD). Cette technique a déjà été développée pour l’obtention de couches d’AlN 

polycristallin d’épaisseur micrométrique, de structure hexagonale présentant une texturation 

avec les plans (002) parallèles au substrat et obtenus avec une vitesse de croissance de l’ordre 

de 80 nm/min. Les applications visées concernaient l’utilisation de l’AlN comme guide 

d’onde acoustique en surface et en volume. L’objectif de cette thèse est démontrer la 

faisabilité de la croissance par PECVD de dépôts nanométriques d’AlN de structure 

hexagonale dans le but d’obtenir des nano-ilots pouvant être utilisés comme structures de 

confinement quantique (des boites quantiques) dans des dispositifs optoélectroniques. Le 

procédé a dû être optimisé afin d’obtenir une vitesse de croissance suffisamment faible pour 

permettre l’élaboration de dépôts d’AlN 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 dépôts obtenus a été nécessaire et a fait l’objet 

d’une grande partie de cette thèse. 

Le travail effectué afin d’atteindre ces objectifs est rapporté dans ce manuscrit composé 

de quatre chapitres. 

Après un bref rappel historique sur le développement des nitrures de groupe III, le 

premier chapitre est consacré à la présentation des principales propriétés structurales, optiques 

et optoélectroniques de l’AlN. L’effet de la nanostructuration sur ces propriétés sera 

également abordé ainsi que les applications dans lesquelles elles sont utilisées. Dans une 

dernière partie, les procédés d’élaboration ainsi que les principes de croissance en phase 
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vapeur sont détaillés avant d’illustrer l’effet des paramètres permettant le contrôle de la 

croissance et de l’organisation de nano-ilots de composés III-N. 

Le second chapitre est dédié à la présentation des moyens expérimentaux mis en œuvre 

dans ce travail. Il débute par la description du réacteur PECVD utilisé, de ses paramètres de 

contrôle et du protocole expérimental initial. Une seconde partie est consacrée à la description 

des principales techniques mises en œuvre pour caractériser les dépôts réalisés au cours de ce 

travail. La microscopie à force atomique permettant l’observation de la topographie de 

surface, les deux montages de diffraction des rayons X utilisés pour étudier les évolutions de 

microstructure, l’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 troisième chapitre est axé sur l’objectif de diminution de la vitesse de dépôt à partir 

des conditions issues des travaux précédents menés sur la croissance d’AlN micrométrique 

par PECVD. Il débute par une étude préliminaire des caractéristiques du procédé avec une 

étude sur l’effet de l’introduction d’un cache de protection du substrat dans le réacteur. 

S’ensuit une étude paramétrique visant à diminuer la vitesse de dépôt tout en conservant les 

caractéristiques microstructurales des couches. Une discussion conclut cette étude avec une 

comparaison des vitesses de dépôt mises en œuvre par d’autres procédés. La dernière partie 

est consacrée à une étude de l’influence de certains paramètres de croissance sur la 

topographie de dépôts nanométriques présentant des nano-ilots à leur surface. Les paramètres 

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 l’obtention de nano-ilots d’AlN sont établis et des 

corrélations entre paramètres expérimentaux et propriétés des dépôts sont discutées. 

Le quatrième chapitre est consacré à l’étude des propriétés des dépôts nanométriques. 

L’évolution de la microstructure des couches obtenues pour des durées de dépôt décroissantes 

est discutée. L’étude de la topographie de ces dépôts aux premiers instants de croissance est 

ensuite présentée. Suite à ces observations, une étude ellipsométrique de l’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’AlN sur des substrats gabarits dans l’objectif de maitriser leur organisation spatiale. 

Ce manuscrit se termine par la présentation des conclusions essentielles dégagées lors 

de ce travail de thèse et des perspectives envisageables pour l’intégration des nano-ilots 

d’AlN dans des dispositifs optoélectroniques.  
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Chapitre 1 

Étude bibliographique 

1.1 AlN, un nitrure du groupe III 

Les matériaux semi-conducteurs se répartissent en trois familles suivant la position des  

éléments impliqués dans le tableau périodique : les semi-conducteurs IV-IV (Ge, Si), II-VI 

(CdTe) et III-V (AlN, 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 Mendeleïev 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 

à la base de certains dispositifs électroniques et optoélectroniques modernes. 

1.1.1 Historique des nitrures du groupe III 

Le développement des nitrures du groupe III peut être résumé en quatre phases. La 1ère

phase du développement des composés III-N correspond à la première partie du 20ème  siècle. 

Bien que Fischer et al. et Johnson et al. aient synthétisé de l’AlN dès 1907, du GaN en 1910

et de l’InN en 1932, beaucoup plus tôt que les semi-conducteurs classiques type silicium et 

GaAs, aucun progrès significatif n'a pu être rapporté dans ce domaine avant la fin des années 

1960 : la principale cause était la grande difficulté, à l’époque, de synthétiser les cristaux de 

nitrures de groupe III [1]. 

La 2ème phase historique se situe entre 1960 et 1980. Grâce 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 dépôt chimique en phase vapeur à partir de précurseurs 

organométalliques (MOCVD) [3], puis par l’épitaxie par jets moléculaires (EJM ou molecular 

beam epitaxy : MBE) de GaN [4] respectivement en 1971 et 1974. D’ailleurs, en 1971 la 

première observation de l'émission stimulée à 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 

première croissance épitaxiale d’AIN a été réalisée quant à elle sur saphir par Yoshida et al.
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en 1975 [6]. La qualité des cristaux de GaN de l’époque était suffisante pour permettre l'étude 

de leurs propriétés optiques.  

La 3ème phase du développement des nitrures de groupe III, couvrant les années 1980, 

peut être considérée comme la période charnière pendant laquelle deux avancées 

fondamentales ont été apportées. La première a été l'introduction de la notion de couche 

tampon à basse température permettant d’accommoder les désaccords de paramètres de 

maille, typiquement une couche très mince d’AlN (< 10 nm) permettant la croissance de 

couches minces de GaN de très faible rugosité sur un substrat de type silicium ou saphir 

(Yoshida et al. en 1983 [7]). Elle a été suivie par la réalisation de couches de GaN fortement 

épitaxiées (Amano et al. en 1986 [8]). 

La 4ème phase correspond à la période allant de 1990 jusqu'à 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 à la commercialisation de la première diode 

électroluminescente bleue à base de GaN en 1993 [9] et à la réalisation d’une diode laser 

toujours à base de GaN par les équipes d’Akasaki et al. en 1995 [10] et Nakamura et al. en 

1996 [11].  

1.1.2 Propriétés physiques 

Les nitrures de groupe III possèdent 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 l’azote du groupe V (N = 3,1), implique la création de liaisons 

chimiques très fortes. Ajoutées à l’arrangement atomique, ces liaisons sont à 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 intérêt pour ce composé au sein de la communauté scientifique. 

Les propriétés physiques de l’AlN usuellement exploitées sont liées à sa bonne 

résistance mécanique et chimique, à sa bonne conductivité thermique et également à sa 

piézoélectricité. Néanmoins, les nitrures du groupe III sont aussi exploités pour leurs 

propriétés optiques et optoélectroniques afin d’être utilisés comme matériaux actifs dans des 

dispositifs de détection ou d’émission de lumière à des longueurs d’ondes particulières. C’est 

pour cette raison que nous allons tout particulièrement nous intéresser aux propriétés 

structurales, optiques et optoélectroniques de l’AlN afin de pouvoir étudier leurs évolutions 

dans la suite du manuscrit. 



Tableau 1.1 : propriétés physiques d’AlN 

Propriété

Paramètre de maille a 

Paramètre de maille c 

Densité 

Module d’Young 

Dureté (test Knoop sur les plans (001))

Conductivité thermique �  

Coefficient de dilatation �a

Coefficient de dilatation �c

Point de fusion 

Cp 

Constantes piézoélectriques 

Bande interdite (Eg) à 300K 

1.1.2.1 Aspects structuraux

Le nitrure d’aluminium peut cristalliser selon deux 

symétrie cubique ou wurtzite (WZ) de symétrie 

plus courante est la wurtzite [

d’une structure dite 2H avec les atomes d'azote for

(hc) et les atomes du groupe III (Al) occupant la m

dans le réseau hc  [20,21]. 

Figure 1.1 : structure hexagonale d’AlN

l’environnement tétraédrique des atomes Al et

AlN, un nitrure du groupe III
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d’AlN en phase hexagonale [16, 17, 18]. 

Unité 

Å 

Å 

Kg/m-3

GPa 

(001)) GPa 17,7 (800 kg.mm

W.K-1.cm-1

10-6 K-1 5,27 (20

10-6 K-1 4,15 (20

°C 

J.mol-1.K-1

Pm/V 

eV 

e nitrure d’aluminium peut cristalliser selon deux phases : zinc

symétrie cubique ou wurtzite (WZ) de symétrie hexagonale. La structure la plus étud

rtzite [19], elle est représentée dans la Figure 1.1. Pour AlN 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 

: structure hexagonale d’AlN-2H présentant les réseaux d’atomes Al et N imbriqu

l’environnement tétraédrique des atomes Al et N [18]. 

AlN, un nitrure du groupe III

Valeur 

3,112 

4,982 

3,26 

308 

17,7 (800 kg.mm-2) 

2 – 2,8 

5,27 (20-800°C) 

4,15 (20-800°C) 

3000 

29,3 

d33 = 4,9 

d31 = - 1,9 

6,2 

phases : zinc-blende (ZB) de 

hexagonale. La structure la plus étudiée et la 

. Pour AlN il s’agit 

hexagonale compacte 

oitié des sites tétraédriques disponibles 

2H présentant les réseaux d’atomes Al et N imbriqués et 
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La Figure 1.1 met en évidence que les atomes Al et N possèdent un environnement 

tétraédrique. Cette structure wurtzite, dont le groupe d’espace est P63cm (n°185), peut encore 

être décrite par deux réseaux hexagonaux décalés de 3/8 suivant l’axe ��, composés chacun 

d’une des deux espèces d’atomes. Ces sous-réseaux forment alors un empilement de type 

ABAB suivant l’axe ��. 
Le groupe spatial P63cm appartient à la classe cristalline 6mm qui est un groupe 

ponctuel impropre ne contenant pas de centre d’inversion et l’axe �� de la structure est un axe 

polaire. En effet, l’atome d’azote porte une charge –δ et l’atome d’aluminium une charge +δ

mais le nuage électronique de la liaison Al-N est déformé avec une densité volumique 

d’électrons plus importante du côté de l’atome d’azote qui est le plus électronégatif. Le 

barycentre des charges positives et des charges négatives ne coïncident donc pas. La somme 

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

��� orientée selon l’axe �� de la maille hexagonale. On parlera de polarisation spontanée1 (Psp) 

en dehors de toute contrainte et de polarisation piézoélectrique (Ppe) si elle est induite par une 

contrainte [22]. L’effet piézoélectrique dans l’AlN est à la base de nombreuses utilisations 

dans des dispositifs électroniques : les dispositifs électro-acoustiques de type SAW et BAW 

(surface acoustic wave et bulk acoustic wave) [16].

De plus, les faces du cristal, parallèles entre elles et perpendiculaires à l'axe de rotation 

d'ordre 6 de la structure (l’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 à celle de la face N [23, 24, 25]. 

Figure 1.2 : polarité Al et N dans la structure hexagonale de l’AlN.

                                                
1 Le coefficient de polarisation Psp pour AlN vaut -0,081 C.m-2. 
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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 à des applications optiques. Pour un matériau isotrope, ces 

constantes sont l’indice de réfraction n(�) et le coefficient d’extinction �(�), tous deux 

dépendant de la longueur d’onde considérée. Il s’agit respectivement des parties réelles et 

imaginaires de l’indice de réfraction complexe ñ. 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 très 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 l'onde lumineuse qui se propage 

dans le cristal. On distingue alors l’indice de réfraction « ordinaire » qui correspond à une 

polarisation perpendiculaire à l’axe �� de la maille, et « extraordinaire » pour une polarisation 

parallèle à l’axe ��. En première approximation, cette biréfringence est négligée en ne 

considérant que l’indice de réfraction ordinaire [26]. La dépendance en longueur d’onde de 

l’indice de réfraction ordinaire est décrite, dans la gamme de transparence (300 – 600 nm pour 

AlN), par une loi de type Sellmeier (équation 1.1) dont les coefficients sont donnés dans le 

Tableau 1.2. 

���� 	 
� � 
���� � �� Éq. 1.1 

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

Paramètres AlN GaN 

Longueur d’onde � (nm) 300-600 364-600 

a 1,00 5,15 

b 3,12 0,35 

c (nm) 339,8 138,0 
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De nombreuses études des 

d’AlN. Il apparait que les valeurs de l’indice de réfrac

procédé d’élaboration et de la techn

variations peuvent s’expliquer

effet, l’indice de réfraction de l’AlN à 632,8 nm est connu

microstructure dans l’ordre suivant

films polycristallins, et 2,1 – 2,2 pour des films épitaxiés 

Tableau 1.3 : valeurs de l’indice de réfrac

Réf. Caractérisation

Tang et al.

[29] 
Prisme à couplage

Legrand et al.

[30] 
Spectrophotométrie

Joo et al. [31] 
Spectrophotométrie

transmission et réflexion

Joo et al. [32] Ellipsométrie

1.1.2.3 Propriétés optoélectroniques

Les propriétés optoélectroniques

l’utilisation d’un matériau dans la partie active d

interagissant avec la lumière.

(le gap) de l’AlN i.e. l’écart énergétique entre la bande de valenc

(noté Eg). En effet, le fonctionnement des dispositifs optoélec

recombinaison radiative interbande de porteurs de c

excitons) comme illustré dans la 

Figure 1.3 : principe d’une émission de lumière stimulée par c
                                                
2 MOCVD : dépôt chimique en phase vapeur à base d’organomét
3 DC : courant continu 
4 RF : radio-fréquence 
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De nombreuses études des propriétés optiques ont été menées sur d

. Il apparait que les valeurs de l’indice de réfraction varient en fonction du substrat

procédé d’élaboration et de la technique de caractérisation utilisés (voir 

s’expliquer par des différences de microstructure des couches 

’indice de réfraction de l’AlN à 632,8 nm est connu pour varier en fonction de sa 

ure dans l’ordre suivant : 1,8 – 1,9 pour des films amorphes,

2,2 pour des films épitaxiés [27, 28].  

: valeurs de l’indice de réfraction de couches minces d’AlN déterminées par différents auteurs.

Caractérisation Substrat Procédé 

Prisme à couplage Saphir MOCVD2 1,98 

photométrie Quartz 
Pulvérisation 

cathodique DC3

Spectrophotométrie en 

transmission et réflexion
Quartz 

Pulvérisation 

magnétron RF4

1,95 

2,26 

Ellipsométrie SiO2/Si 
Pulvérisation 

magnétron RF 
1,98 

Propriétés optoélectroniques

propriétés optoélectroniques sont celles qui sont prises en compte 

l’utilisation d’un matériau dans la partie active des composants électroniques 

Nous nous intéresserons plus précisément à la bande interdite

l’écart énergétique entre la bande de valence et la bande de 

e fonctionnement des dispositifs optoélectroniques repose sur la

recombinaison radiative interbande de porteurs de charge (les paires électrons

dans la Figure 1.3. 

: principe d’une émission de lumière stimulée par courant électrique dans un semi

: dépôt chimique en phase vapeur à base d’organométalliques, technique détaillé

és optiques ont été menées sur des films cristallins 

en fonction du substrat, du 

(voir Tableau 1.3). Ces 

s de microstructure des couches obtenues. En 

 pour varier en fonction de sa 

1,9 – 2,1 pour des 

r différents auteurs.

n � (nm) 

1,98 – 2,25 200 – 900 

2,5 Visible 

  

1,95 – 2,05 

2,26 – 2,38 

633 

250 
  

1,98 – 2,15 Visible 

celles qui sont prises en compte pour 

électroniques émettant ou 

intéresserons plus précisément à la bande interdite

e et la bande de conduction 

troniques repose sur la

(les paires électrons-trous appelées 

ourant électrique dans un semi-conducteur. 

alliques, technique détaillée au chapitre 2. 



Un électron dans la bande de valence peut passer la

la bande de conduction grâce à un appo

stimulation électrique, thermique ou photonique. A 

paire électron-trou, le trou étant dû à l’absence d’un électron da

désexcitation (spontanée ou stimulée) peut ensuite 

électron-trou accompagnée de l’émission d’

largeur du gap (Eq. 1.2). 

avec h la constante de Planck, c la vitesse de la lumière dans le vide

interdite (eV). La nature et l’énergie de bande interdite sont 

en optoélectronique car dans

énergie proche de celle du gap

→ Cas de AlN 

Le nitrure d’aluminium 

dit direct car le maximum de la bande de valence est situé à la verticale 

bande de conduction dans la représe

cette représentation, au point �

unique alors que la bande de valence est div

spin-orbite et du champ cristallin). 

possibles entre la bande de valence et de conductio

création de paires électrons-trous

optiques d’absorption ou de réflectivité 

Figure 1.4 : représentation du diagramme de bande à gap direct

                                                
5 Représentation de l’énergie en fonction de la posit
volume défini par la maille primitive dans l’espace

AlN, un nitrure du groupe III
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Un électron dans la bande de valence peut passer la barrière énergétique le séparant de 

la bande de conduction grâce à 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 

trou, le trou étant dû à l’absence d’un électron dans la bande de valence. Une 

anée ou stimulée) peut ensuite engendrer la recombinaison de l

de l’émission d’une radiation de longueur d’onde ég

� 	 ����
Planck, c la vitesse de la lumière dans le vide et Eg

La nature et l’énergie de bande interdite sont donc des données fondamentales 

les matériaux à gap direct l’émission lumineuse se fait

gap. 

Le nitrure d’aluminium est un semi-conducteur à grand gap (6,2 eV 

um de la bande de valence est situé à la verticale du

dans la représentation issue de la théorie des bandes5

au point � (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 

orbite et du champ cristallin). De ce fait, pour l’AlN il existe plusieurs transitions 

possibles entre la bande de valence et de conduction. Ces transitions sont 

trous qu’il est possible de mettre en évidence par des mesures 

ou de réflectivité [34]. 

: représentation du diagramme de bande à gap direct calculé pour AlN hexagonal, d’après [

Représentation de l’énergie en fonction de la position dans l’espace réciproque, la zone de Brillouin 
volume défini par la maille primitive dans l’espace réciproque.

AlN, un nitrure du groupe III

 barrière énergétique le séparant de 

rt d’énergie qui peut prendre la forme d’une 

la suite de ce passage, il y a création d’une 

trou, le trou étant dû à l’absence d’un électron dans la bande de valence. Une 

recombinaison de la paire 

une radiation de longueur d’onde égale à la 

Éq. 1.2

la largeur de bande 

des données fondamentales 

n lumineuse se fait à une 

6,2 eV [33]). Son gap est 

um de la bande de valence est situé à la verticale du minimum de la 
5 (Figure 1.4). Dans 

la bande de conduction est 

effets des interactions 

il existe plusieurs transitions 

Ces transitions sont associées à la 

ossible de mettre en évidence par des mesures 

 calculé pour AlN hexagonal, d’après [18]. 

ion dans l’espace réciproque, la zone de Brillouin est le 
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• 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] : 

����� 	 ����� 	 �� � ��²� � � Éq. 1.3 

avec Eg (T = 0) = 6,25 eV, �AlN = 1,799 meV.K-1 et �AlN = 1462 K. 

Naturellement, le gap dépend de la structure cristalline adoptée par le composé 

concerné. Ainsi, le gap de l’AlN hexagonal est de 6,2 eV à 300 K [35, 36], celui de l’AlN 

cubique est de 5,4  eV à 300 K [35, 36] et celui de l’AlN amorphe a été évalué à 5,8 eV [37]. 

De plus, différentes valeurs de gap peuvent être obtenues pour la même structure en fonction 

des procédés d’obtention et des conditions de croissance. Le Tableau 1.4 donne des valeurs de 

gap obtenues pour AlN hexagonal par différentes équipes de recherche. 

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

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

Tableau 1.4 : valeurs du gap (Eg) de couches minces d’AlN hexagonal déterminées par différents auteurs. 

Réf. Caractérisation Substrat Procédé Eg (eV) 
Legrand et al.

[30] 
Spectrophotométrie Quartz 

Pulvérisation cathodique 
DC 

5,9 

Gadenne et al.
[38] 

Spectrophotométrie et 
ellipsométrie 

Silice amorphe 
et SiO2/Si 

Pulvérisation cathodique 
RF 

5,8 

Vispute et al.
[39] 

Spectrophotométrie en 
transmission 

Saphir Ablation laser 6,1 

• La masse effective 

La masse effective est une notion utilisée pour l'étude du transport des électrons (et par 

extension des trous). Plutôt 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 l’électron et son environnement. Pour  un 

semi-conducteur à gap direct, la masse effective des électrons varie peu avec la direction 

cristallographique, c’est donc m*
e la valeur moyenne suivant les différentes directions6 qui 

sera considérée. Par ailleurs, l’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 à un autre nécessitera d’énergie. Des densités d’états électroniques et des 

probabilités de transition peuvent ainsi être obtenues [40]. 
                                                
6 Les valeurs de masse effective pour l’AlN vont de 0,32 pour les électrons à 3,57 pour les trous [35].
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1.1.2.4 Effets de la nanostructuration sur l’émission ou la détection de lumière 

A l’échelle nanométrique, les propriétés d’un matériau peuvent différer de celles du 

même matériau ayant des dimensions plus grandes. Plus particulièrement, 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 

matière et permettait de modifier de nombreux paramètres essentiels comme la bande interdite 

et la densité d’états électroniques. Ces effets s’observent lorsque l’une des dimensions est de 

l’ordre de grandeur de la longueur d’onde de Broglie définie comme la longueur d’onde d’un 

électron dans le cristal (de l’ordre de quelques dizaines de nanomètres au maximum). Cette 

gamme de dimensions correspond au régime de confinement quantique pour lequel les 

électrons sont sensibles à la présence des limites des nanostructures et répondent aux 

évolutions de leurs dimensions en modifiant leur spectre énergétique [41]. Différentes 

nanostructures peuvent être distinguées selon leur géométrie : 

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

sont des couches très 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 matière citées précédemment et leur densité d’états 

électroniques en fonction de l’énergie des électrons7 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 l’énergie a une allure de fonction puissance. La nanostructuration 

en deux dimensions des puits quantiques confine le mouvement de l’électron dans une 

direction de l’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 même façon, pour une nanostructuration en une dimension, de type fil 

quantique, les électrons ne peuvent se déplacer que selon l’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 
l’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 dime

ilots), les électrons sont complètement confinés dans l

densité d’états prend alors la forme d’une série de

dernier cas, l’énergie ne varie plus de façon conti

nanostructuration. En effet, elle constitue, par de

peut être appelé des « atomes artif

Figure 1.5 : densité d’états électroniques en fonction de la d

• Effet sur le contrôle de l’émission ou de 

Pour un semi-conducteur, l

de l’état de discrétisation de sa

émettre une lumière monochromatique 

se rapprocher d’un état de boite quantiq

distribution en tailles (hauteurs et diamètres) 

ou de détection [42]. De plus, 

élargissement de la bande interdite, ce qui conduit

d'émission des semi-conducteurs concernés

Ainsi, la possibilité de discrétiser les niveaux d’é

l’utilisation des nanostructures de nitrures de groupe III de

d’émettre ou de détecter des radiations

allant jusqu’à l’ultraviolet pour le nitrure d’alum
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Enfin, pour une nanostructuration de type zéro dimension en boite quantique

, les électrons sont complètement confinés dans les trois dimensions de l’espace

densité d’états prend alors la forme d’une série de pics de Dirac (Figure 1.5.d)

dernier cas, l’énergie ne varie plus de façon continue et c’est ce qui fait l’intérêt d

nanostructuration. En effet, elle constitue, par des aspects notamment énergétiques, ce qu

atomes artificiels ».  

: densité d’états électroniques en fonction de la dimension de confinement [

de l’émission ou de la détection de lumière

conducteur, la qualité de l’émission ou de la détection

e l’état de discrétisation de sa densité d’états électroniques. Par conséquent, p

une lumière monochromatique ou détecter une radiation précise, il sera intéress

se rapprocher d’un état de boite quantique. Notons que pour ce type de nanostructures, 

(hauteurs et diamètres) a pour effet direct d’élargir le spectre d’émission

De plus, la diminution de la taille des nanostructures

de la bande interdite, ce qui conduit à une diminution de la longueur d'onde 

conducteurs concernés [43]. 

insi, la possibilité de discrétiser les niveaux d’énergie des électrons 

ion 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’à l’ultraviolet pour le nitrure d’aluminium.

nsion en boite quantique (nano-

es trois dimensions de l’espace ; la 

(Figure 1.5.d). Dans ce 

nue et c’est ce qui fait l’intérêt d’une telle 

s aspects notamment énergétiques, ce qui 

imension de confinement [42]. 

détection de lumière dépend 

ar conséquent, pour espérer 

ou détecter une radiation précise, il sera intéressant de 

. Notons que pour ce type de nanostructures, la 

a pour effet direct d’élargir le spectre d’émission 

aille des nanostructures peut mener à un 

de la longueur d'onde 

es électrons a ouvert la voie à 

 type boites quantique dans le but 

de longueurs d’ondes de plus en plus faibles 



1.2 Applications 

1.2.1 Les nanostructures dans les dispositifs optoélectronique

L’intégration des nanostructures de composés III

optoélectroniques se fait essentiellement par empilement de puits qua

quantiques [45, 46]. Nous nous intéress

utilisés comme boites quantiques. 

quantiques de GaN déposées sur AlN (GaN/AlN)

image de microscopie à force atomique d’une couche 

microscopie électronique en transmission de la sect

quantiques GaN/AlN. La densité de boites déposées est de l’ordre de 10

dimensions varient selon les conditions de croissan

et 5 nm de hauteur. 

Figure 1.6 :a) image AFM en 2D de la topographie

en section transverse d’un empilement de boites qua

A l’inverse de GaN et InN, les études de croissance

d’AlN dans le but de les utiliser comme boites quan

Les travaux exploitant les propriétés optiques de l’AlN

de nanofils se sont développés

premières réalisations et caractérisations

Dans le cadre de notre travail, nous nous intéresserons plus particul

chapitres suivants à la croissance et à la caractérisation de nanostru

d’AlN dans le but de les utiliser

d’informations sur ce type d’étude pour l’AlN, nous appuie

comparaisons avec les résultats et tendances observ
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anostructures dans les dispositifs optoélectroniques

L’intégration des nanostructures de composés III-N dans des dispositifs 

se fait essentiellement par empilement de puits quantiques 

Nous nous intéresserons plus particulièrement à l’utilisation de nano

utilisés comme boites quantiques. L’exemple le plus représentatif est celui de boites 

quantiques de GaN déposées sur AlN (GaN/AlN), comme illustré dans la Figure 1.6

image de microscopie à force atomique d’une couche de nano-ilots de GaN et un

microscopie électronique en transmission de la section transverse d’un empilement de boites 

La densité de boites déposées est de l’ordre de 10

dimensions varient selon les conditions de croissance entre 10 et 20 nm de diamètre et entre 2 

de la topographie de boites quantiques de GaN sur AlN 

en section transverse d’un empilement de boites quantiques GaN/AlN [

A l’inverse de GaN et InN, les études de croissance et de caractérisations de nano

d’AlN dans le but de les utiliser comme boites quantiques sont très rares dans la litt

exploitant les propriétés optiques de l’AlN par la croissance

s dans la deuxième moitié des années 2000 et sont au 

premières réalisations et caractérisations. 

otre travail, nous nous intéresserons plus particulièrement 

à la croissance et à la caractérisation de nanostructures de type nano

e les utiliser comme boites quantiques. Vu les faibles quantités 

mations sur ce type d’étude pour l’AlN, nous appuierons nos discussions sur des 

comparaisons avec les résultats et tendances observées pour le GaN et l’InN.

Applications 

dans des dispositifs 

se fait essentiellement par empilement de puits quantiques [44] ou de boites 

plus particulièrement à l’utilisation de nano-ilots 

est celui de boites 

Figure 1.6 avec une 

ilots de GaN et une image de 

ion transverse d’un empilement de boites 

La densité de boites déposées est de l’ordre de 1010 cm-2 et leurs 

ce entre 10 et 20 nm de diamètre et entre 2 

de boites quantiques de GaN sur AlN [47]et b) image MET 

GaN/AlN [48]. 

 et de caractérisations de nano-ilots 

tiques sont très rares dans la littérature. 

de nanocristaux ou 

dans la deuxième moitié des années 2000 et sont au stade des 

otre travail, nous nous intéresserons plus particulièrement dans les 

à la croissance et à la caractérisation de nanostructures de type nano-ilots 

les faibles quantités 

rons nos discussions sur des 

ées pour le GaN et l’InN.
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1.2.2 Dispositifs concernés

Comme indiqué précédemment, l

l’intégration de nanostructures de composés III

détection de lumière de type 

photodétecteurs. 

1.2.2.1 Les diodes électroluminescentes

Les diodes électroluminescentes et

d’émission de lumière. C’est lors de la recombinaison d’

matériau actif qu’il y a émission d’un photon

approximativement égale à la large

Des diodes électroluminescentes émettant dans l’ult

intégrant plusieurs types de nitrures de groupe III

années, plusieurs groupes de recherche

insérant des puits quantiques formant des hétérostr

La première diode à base de nitrure d’aluminium 

au Japon en 2006 [51]. C’est la première du genre avec l’AlN comme matéria

nécessite encore des améliorations

électronique comme des boîtes quantiqu

sein des couches cristallines.

d’émission correspondant sont

d’AlN dite PIN (dopé p/intrinsèque/dopé

p et un autre de type n. 

Figure 1.7 : schéma de la 
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Comme indiqué précédemment, les dispositifs majoritairement concernés pour 

l’intégration de nanostructures de composés III-V sont les dispositifs d’émission ou de 

détection de lumière de type diodes électroluminescentes (DEL), diodes laser (DL) et

Les diodes électroluminescentes

Les diodes électroluminescentes et les diodes laser fonctionnent sur le m

C’est lors de la recombinaison d’une paire électron

qu’il y a émission d’un photon. La longueur d'onde d'émission sera 

approximativement égale à la largeur de la bande interdite du matériau (cf. 

Des diodes électroluminescentes émettant dans l’ultraviolet ont été réalisées en y 

intégrant plusieurs types de nitrures de groupe III. C’est ainsi que dans les di

de recherche ont réalisé des DEL émettant entre 250 et 285 nm en 

insérant des puits quantiques formant des hétérostructures d’AlxGa1-xN [49,

diode à base de nitrure d’aluminium a été réalisée par le laboratoire NTT 

C’est la première du genre avec l’AlN comme matéria

nécessite encore des améliorations, notamment en y insérant des structures de confineme

électronique comme des boîtes quantiques et en diminuant la densité de défauts structuraux 

. Le schéma de principe de cette diode ainsi que le spectre 

d’émission correspondant sont présentés dans la Figure 1.7. Elle se compose

trinsèque/dopé n) en sandwich entre un réseau AlN/AlGaN de type 

: schéma de la structure d’une DEL à base d’AlN émettant à 210 nm 

oritairement concernés pour 

dispositifs d’émission ou de 

diodes laser (DL) et

les diodes laser fonctionnent sur le même principe 

une paire électron-trou dans le 

La longueur d'onde d'émission sera 

. Figure 1.3). 

raviolet ont été réalisées en y 

. C’est ainsi que dans les dix dernières 

des DEL émettant entre 250 et 285 nm en 

, 50]. 

été réalisée par le laboratoire NTT 

C’est la première du genre avec l’AlN comme matériau actif mais elle 

notamment en y insérant des structures de confinement 

défauts structuraux au 

ainsi que le spectre 

Elle se compose d'une structure 

n) en sandwich entre un réseau AlN/AlGaN de type 

structure d’une DEL à base d’AlN émettant à 210 nm [51]. 



Les dopages n et p ont pour rôle respectif d’apporter

couche d’AlN non dopée : lors de la mise sous tension de la diode, 

vers la zone p et les trous vers la zone n en passa

siège de recombinaisons radiatives.

améliorer la conduction latérale de la ré

électrodes. La longueur d’onde de la radiation émise par cette d

faible longueur d’onde atteinte à ce jour pour ce t

1.2.2.2 Les diodes laser (DL)

Une diode laser est composée typiquement de trois couches 

active où est créée l’émission laser

confinement électronique (gap supérieur) et optique

guide d’onde pour le faisceau laser émis.

Le schéma d’une diode laser 

d’InAs fabriquée sur substrat de GaAs avec des couches bar

de bandes correspondant sont représentés

la région active (où l'effet laser a lieu) respectiveme

région active est ici simplifiée sous la forme d'un

fondamental) et E2 (état excité). Lorsque l'inversion de population né

créée par injection de courant, un photon incident 

séparant les niveaux E1 et E2) crée un autre photon, strictement identique en ph

le système laser est alors stimulé.

Ainsi, à titre d’exemple, en 2004 Takano 

quantiques d’AlGaN émettant à 241,5 nm.

Figure 1.8 : schéma d'une diode laser avec une couche active c

sur substrat de GaAs avec des couches barrières de 
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p ont pour rôle respectif d’apporter des électrons et des trous 

: lors de la mise sous tension de la diode, les électrons se dépla

vers la zone p et les trous vers la zone n en passant par la couche d’AlN non dopée

siège de recombinaisons radiatives. Les réseaux AlN/AlGaN ont quant à eux 

améliorer la conduction latérale de la région de type n et réduire la résistance de contact 

a longueur d’onde de la radiation émise par cette diode est de

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

Les diodes laser (DL)

st composée typiquement de trois couches (Figure 1.

où est créée l’émission laser est située entre deux couches barrières assurant 

confinement électronique (gap supérieur) et optique (indice de réfraction inférieur)

le faisceau laser émis.

Le schéma d’une diode laser avec une couche active constituée de boites quantiques 

fabriquée sur substrat de GaAs avec des couches barrières de AlGaAs 

correspondant sont représentés Figure 1.8. Les électrons et trous sont injectés dans 

égion active (où 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 système à deux niveaux, E

(état excité). Lorsque l'inversion de population nécessaire 

créée par injection de courant, un photon incident (dont l'énergie h�12 est égale à l'énergie 

) crée un autre photon, strictement identique en ph

le système laser est alors stimulé.

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

quantiques d’AlGaN émettant à 241,5 nm.

: schéma d'une diode laser avec une couche active constituée de boîtes quantiques d'InAs fabriquée 

sur substrat de GaAs avec des couches barrières de AlGaAs et diagramme de bande correspondant [

Applications 

des électrons et des trous dans la 

les électrons se déplacent 

nt par la couche d’AlN non dopée qui sera le 

quant à eux été utilisés pour 

gion de type n et réduire la résistance de contact des 

a longueur d’onde de la radiation émise par cette diode est de 210 nm, la plus 

Figure 1.8). La couche 

est située entre deux couches barrières assurant à la fois un 

réfraction inférieur) formant un 

tituée de boites quantiques 

rières de AlGaAs et le diagramme 

Les électrons et trous sont injectés dans 

nt depuis les couches de type n et p. La 

 système à deux niveaux, E1 (état 

(état excité). Lorsque l'inversion de population nécessaire à l’effet laser est 

est égale à l'énergie 

) crée un autre photon, strictement identique en phase et énergie : 

] ont fabriqué une DL avec des puits 

onstituée de boîtes quantiques d'InAs fabriquée 

AlGaAs et diagramme de bande correspondant [42]. 



Étude bibliographique

1.2.2.3 Les photodétecteurs

A l’inverse des DEL et DL, 

optique/électrique. Les photons absorbés dans la couche active génèrent 

trous qui donnent lieu à un courant électrique prop

photodétecteurs englobe différents systèmes tels que les photodiodes qui so

les plus courants. La Figure 1.

constituée de trois sections de semi

intercalée entre une couche dopée 

conduction et de valence) est 

absorbé si son énergie est supérieure à la valeur d

active considérée. 

La large bande interdite

radiations et la bonne conductivité thermique

réalisation de dispositifs de détection dans l’UV

biologiques, à la détection de flamme 

Figure 1.

1.2.3 Domaines d’application

Les DEL dont les longueurs d’onde émises sont dans l’ultra

dans de nombreux domaines d’application, par exemple l

sur les récents systèmes de type Blu

que les polymères qui pourraient être altérés par c

D’autres types d’applications pour

dans lesquels l’action du rayonnement UV sur des su

toxines et les biphényls chlorés

Le rayonnement UV peut également permet
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A l’inverse des DEL et DL, les photodétecteurs sont des convertisseurs 

es photons absorbés dans la couche active génèrent des paires électrons

trous qui donnent lieu à un courant électrique proportionnel au flux de photons.

différents systèmes tels que les photodiodes qui sont les composants 

Figure 1.9 présente un schéma d’une photodiode dite

tuée de trois sections de semi-conducteurs : une couche intrinsèque ou faiblement dopée

dopée p et une autre dopée n. L’absorption interbande 

est alors responsable du courant de détection : un photon est 

absorbé si son énergie est supérieure à la valeur de l’énergie de la bande interdite de la couche 

bande interdite, la bonne stabilité chimique, la résistance aux effe

ctivité thermique des nitrures présentent un grand intérêt pour la 

réalisation de dispositifs de détection dans l’UV, applicables aux analyse

la détection de flamme ou aux communications intersatellitaires 

Figure 1.9 : schéma de principe d’une photodiode PIN 

d’application

dont les longueurs d’onde émises sont dans l’ultra-violet seront utilisables 

nombreux domaines d’application, par exemple le stockage et la

les récents systèmes de type Blu-ray discs nécessitant toutefois l’emploi de support

que les polymères qui pourraient être altérés par ces longueurs d’ondes de radiations.

D’autres types d’applications pour les systèmes de purification d’eau 

dans lesquels l’action du rayonnement UV sur des substances chimiques 

toxines et les biphényls chlorés) entraîne leur décomposition par effet photocatalyti

Le rayonnement UV peut également permettre de détruire certaines bactéries

les photodétecteurs sont des convertisseurs 

es photons absorbés dans la couche active génèrent des paires électrons-

ortionnel au flux de photons. La famille des 

différents systèmes tels que les photodiodes qui sont les composants 

présente un schéma d’une photodiode dite PIN. Elle est 

insèque ou faiblement dopée

n. L’absorption interbande (bande de 

détection : un photon est 

e l’énergie de la bande interdite de la couche 

la bonne stabilité chimique, la résistance aux effets des 

un grand intérêt pour la 

analyses chimiques et 

communications intersatellitaires (� < 280 nm). 

violet seront utilisables 

lecture de données 

ray discs nécessitant toutefois l’emploi de supports autres 

es longueurs d’ondes de radiations.

urification d’eau peuvent être cités 

bstances chimiques (telles que les 

entraîne leur décomposition par effet photocatalytique [53]. 

tre de détruire certaines bactéries [54]. 
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En solution aqueuse, l’attaque UV contre les organismes vivants s’avère plus efficace 

que le chlore et ne nécessite aucun dosage. Ainsi, des applications de stérilisation d’outils ou 

de zones de travail peuvent être développées. Dans l’industrie, le rayonnement UV est 

employé pour le séchage d’adhésifs, de colle par photo-polymérisation [18]. 

Les dispositifs de détection dans l’UV sont applicables dans des domaines aussi divers 

que les analyses chimiques et les communications spatiales. Les hétérostructures à base 

d’alliage AlGaN sont notamment étudiées pour la réalisation de photodétecteurs UV aveugles 

à la lumière 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 l’élaboration à grande échelle des 

nanostructures à intégrer dans de tels dispositifs [55]. 

1.3 Procédés d’élaboration 

L’élaboration de nanostructures telles que les nano-ilots pouvant être utilisés comme 

boites quantiques ou les fils quantiques, peut être abordée selon deux voies distinctes mettant 

en œuvre des processus différents en nature et en fonctionnement. L’approche dite top-down

(ou descendante) consiste à agir sur la taille d’un objet jusqu’à le réduire à l’état 

nanométrique. Elle présente l’avantage de pouvoir façonner des nanostructures à géométrie 

complexe mais ne permet pas encore d’atteindre des dimensions de l’ordre du nanomètre en 

un temps convenable pour pouvoir satisfaire les industriels [56]. L’approche bottom-up (ou 

ascendante) est très différente de la précédente et exploite les phénomènes physico-chimiques 

menant « naturellement » à la croissance et à l’auto-organisation de nano-objets par 

assemblage d’atomes sur un substrat. 

Si l’approche bottom-up pure souffre actuellement d’un déficit technologique 

important à l’échelle nanométrique, il apparait toutefois dans la littérature une voie mixte 

mêlant 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 déjà 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 l’effet des contraintes 

interfaciales provoquées par un fort désaccord de maille. Ce processus peut être concomitant à 

la croissance ou provoqué par un post-traitement thermique [57, 58, 59]. 

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

répandue en mettant principalement en œuvre des techniques de dépôt en phase vapeur. 
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Actuellement, deux d’entre elles se dégagent

dépôt chimique en phase vapeur (CVD).

1.3.1 L’épitaxie par jets moléculaires (EJM)

L’épitaxie par jets moléculaires 

technique de croissance mettant en jeu différentes 

ou de molécules à la surface d’un substrat chauffé

principe de ce procédé est proposé dans la

cellules de Knudsen) contenant les précurseurs sont recouvertes d’un cache 

contrôler l’envoi ou non de matière sur le substrat

atomiques d’atteindre le substrat 

Pour les composés III

d’effusion et chauffé à la température nécessaire à

l’azote peut quant à lui être obtenu par craquage d

plasma d’azote (N2) [60]. 

Cette technique a été mise en œuvre par de nombreus

permis l’obtention de nano-ilots de GaN/AlN et InGaN/GaN [

distributions de tailles de ces nanostructures rapp

10 nm de hauteur et entre 10 et 40 nm de diamètre pour de

selon les conditions de dépôt (des illustrations de

croissance des nano-ilots seront présentées dans le paragraphe 1

Figure 1.10 : schéma de principe du procédé d’épitaxie par jets
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Actuellement, deux d’entre elles se dégagent : l’épitaxie par jets moléculaires (EJM) et le 

dépôt chimique en phase vapeur (CVD).

moléculaires (EJM)

L’épitaxie par jets moléculaires (Molecular Beam Epitaxy – MBE en anglais) 

technique de croissance mettant en jeu différentes interactions entre des faisceaux d’atomes 

ou de molécules à la surface d’un substrat chauffé sous ultravide (~ 10-8

principe de ce procédé est proposé dans la Figure 1.10. Des cellules d’effusion (aussi appelées 

tenant les précurseurs sont recouvertes d’un cache 

contrôler l’envoi ou non de matière sur le substrat. L’ouverture des caches permet aux jets 

substrat et de former le dépôt souhaité. 

Pour les composés III-N, l’élément III est contenu à l’état solide dans la cellule 

d’effusion et chauffé à la température nécessaire à son évaporation (de l’ordre de 1000°C), 

l’azote peut quant à lui être obtenu par craquage d’ammoniac (NH3) ou par le biais d’un 

Cette technique a été mise en œuvre par de nombreuses équipes de recherche et a 

ilots de GaN/AlN et InGaN/GaN [61, 62, 63

distributions de tailles de ces nanostructures rapportées dans la littérature varient entre 1 e

de hauteur et entre 10 et 40 nm de diamètre pour des densités allant de 1 à 5.10

selon les conditions de dépôt (des illustrations de l’effet des conditions de croissance sur la 

ilots seront présentées dans le paragraphe 1.3.5). 

: schéma de principe du procédé d’épitaxie par jets moléculaires, d’après [

r jets moléculaires (EJM) et le 

MBE en anglais) est une 

interactions entre des faisceaux d’atomes 

Pa). Un schéma de 

Des cellules d’effusion (aussi appelées 

tenant les précurseurs sont recouvertes d’un cache permettant de 

des caches permet aux jets 

t III est contenu à l’état solide dans la cellule 

 son évaporation (de l’ordre de 1000°C), 

) ou par le biais d’un 

es équipes de recherche et a 

63, 64, 65, 66]. Les 

ortées dans la littérature varient entre 1 et 

s densités allant de 1 à 5.1011 cm-2

 l’effet des conditions de croissance sur la 

 moléculaires, d’après [67]. 
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Les principaux avantages cités concernant cette technique sont : 

- une très faible vitesse de croissance, pouvant atteindre 1 monocouche/s (< 0,1 

nm/s), permettant un contrôle très précis de l’épaisseur de la couche déposée, 

- un contrôle aisé du début et de la fin du dépôt grâce à des clapets d’ouverture et de 

fermeture des cellules d’effusion contenant les précurseurs. Ceci permet d’obtenir 

des interfaces nettes, 

- l’ultravide nécessaire à cette technique (∼10-8 Pa) permet des caractérisations in-

situ8 et participe au faible taux d’impuretés. 

Etant donné la nécessité de l’ultravide et la durée nécessaire pour le restaurer à chaque 

changement de substrat, cette technique n’est pas adaptée à une utilisation industrielle à 

grande échelle. Elle est par contre très bien adaptée pour des études fondamentales en 

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

1.3.2 Le dépôt chimique en phase vapeur 

Le dépôt chimique en phase vapeur repose sur la réaction chimique entre des 

précurseurs gazeux à la surface d’un substrat. En CVD dite classique (ou thermique), le 

chauffage du substrat fournit l’énergie d’activation nécessaire pour déclencher la réaction 

chimique et favoriser, lorsque la température est suffisamment élevée (800 à 1000 °C) [68], la 

diffusion de surface des adatomes (atomes adsorbés à la surface). Cette diffusion à l’état 

solide, entraîne une modification des produits de la réaction (réarrangement des atomes, 

cristallisation, …) et assure généralement une bonne adhérence au revêtement. Les vapeurs 

des précurseurs sont généralement véhiculées par un gaz vecteur (qui peut lui-même être 

réactif).  

Généralement, le dépôt chimique en phase vapeur peut être considéré comme la 

résultante de plusieurs processus concomitants illustrés dans la Figure 1.11, à savoir :  

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

2) l’adsorption d’une ou de plusieurs espèces gazeuses à la surface du substrat, 

3) la diffusion à 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. 

                                                
8 Citons par exemple la diffraction en réflexion des électrons à haute énergie (RHEED en anglais pour Reflected 
High Energie Electron Diffraction) permettant de caractériser les processus de croissance des couches.
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Figure 1.11 : représentation schématique des processus atomiques i

Les précurseurs pour la croissance de composés III

principalement issus de gaz organométalliques

Organic Chemical Vapor Deposition

((CH3)3-Ga), le triméthylindium ((CH

l’élément III et l’ammoniac (NH

(~10-2 – 1 Pa). Il s’agit d’une

de dispositifs à semi-conducteurs et qui

récemment de InN/Al2O3 et 

mentionnées dans la littérature 

varient selon les conditions de croissance

diamètre pour des densités de l’ordre de 1.10

Les avantages rapportés 

- contrôle précis de la composition des dépôts

- bonne qualité cristalline,

- moins onéreux que les techniques physiques.

La température de croissance élevée 

précurseurs peut entraîner l’apparition de contraintes dues aux différences 

dilatation thermique entre les substrats et les couches déposées ainsi q

                                                
9 Notamment pour l’intégration d’éléments de dopage e
sera plus aisé de trouver un précurseur gazeux plut
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eprésentation schématique des processus atomiques impliqués dans la croissance d’un film 

CVD. 

Les précurseurs pour la croissance de composés III-N par CVD thermique

organométalliques et la technique sera appelée MOCVD (

Organic Chemical Vapor Deposition). Les précurseurs utilisés sont alors le triméthy

Ga), le triméthylindium ((CH3)3-In) et le triméthylaluminium ((CH

l’élément III et l’ammoniac (NH3) pour l’élément V. Ce procédé est utilisé à

Il s’agit d’une technique largement employée dans l’industrie manufacturière 

conducteurs et qui a permis l’obtention de nano-ilots de GaN/Al

et InN/Si [69, 70, 71]. Les dimensions de ces nanostructures

mentionnées dans la littérature sont légèrement supérieures à celles obtenues par EJM et 

selon les conditions de croissance entre 2 et 20 nm de hauteur et entre 10 et 100

pour des densités de l’ordre de 1.107 à 1.109 cm-2.  

tés le plus souvent pour ce procédé sont les suivants 

ontrôle précis de la composition des dépôts9, 

bonne qualité cristalline,

que les techniques physiques.

a température de croissance élevée (∼ 1000 C) nécessaire

r l’apparition de contraintes dues aux différences de coefficients de 

entre les substrats et les couches déposées ainsi que de grandes dens

Notamment pour l’intégration d’éléments de dopage et pour l’obtention d’alliages ternaires, pour lesqu
sera plus aisé de trouver un précurseur gazeux plutôt que solide comme souvent nécessaire en EJM.

mpliqués dans la croissance d’un film par 

par CVD thermique sont 

appelée MOCVD (Metal-

Les précurseurs utilisés sont alors le triméthylgallium 

In) et le triméthylaluminium ((CH3)3-Al) pour 

est utilisé à basse pression 

dans l’industrie manufacturière 

ilots de GaN/AlN et plus 

de ces nanostructures

supérieures à celles obtenues par EJM et 

entre 2 et 20 nm de hauteur et entre 10 et 100 nm de 

les suivants [72] : 

au crackage des 

r l’apparition de contraintes dues aux différences de coefficients de 

de grandes densités 

t pour l’obtention d’alliages ternaires, pour lesquels il 
ôt 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 lumière car ils agissent comme des centres de recombinaison non-

radiatifs qui diminuent l’efficacité des dispositifs optoélectroniques dans lesquels les couches 

doivent être intégrées [73]. De plus, et c’est le point le plus délicat pour la croissance de 

nanostructures, les vitesses de croissance sont très élevées comparées aux autres techniques 

(∼2 nm/s soit plus de 100 nm/min) et le contrôle du début et de la fin de dépôt est délicat et 

tributaire du contrôle du débit des précurseurs gazeux. 

La technique mise en œuvre dans le cadre de cette thèse pour obtenir des 

nanostructures d’AlN est une variante de CVD mettant en œuvre un plasma : la PECVD 

(plasma enhanced chemical vapor deposition en anglais pour dépôt 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 l’activation par chauffage, par une 

activation sous plasma, ce qui permet d’abaisser la température de dépôt (température 

ambiante à 600-700°C). Les plasmas basse pression, partiellement ionisés, sont entretenus par 

les collisions inélastiques électrons-trous assurant le renouvellement des espèces qui se 

recombinent au niveau des parois. C’est un procédé hors équilibre thermodynamique car les 

électrons, les ions et les espèces neutres ne sont pas à l’équilibre thermique. Les espèces 

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 

l’impact d’ions, d’électrons ou de photons. 

Une autre particularité de la PECVD est de proposer plusieurs configurations pour 

réaliser un dépôt : 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 l’onde excitatrice et le gaz plasmagène. Loin de la zone où 

le plasma est généré, le transfert énergétique devient faible et le nombre d’électrons crées par 

l’onde électromagnétique excitatrice n’est pas assez important pour compenser les pertes aux 

parois. Le plasma n’est alors plus entretenu et la concentration en espèces activées chute mais 

reste non négligeable du fait du transport dans l’écoulement. Cette zone en extinction est 

appelée bordure de plasma puis  post-décharge plus loin du plasma. 
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• PECVD directe

En configuration directe, le substrat est placé dir

précurseurs sont injectés dans la décharge, ce qui crée un grand nombre d’

(ions, électrons, radicaux, neutres) et donc un nom

du réacteur. Cela est susceptible de créer des poll

indésirables, de former des

bombardement du substrat par tout

compréhension des phénomènes et des réactions chimi

• PECVD indirecte

Dans ce cas de figure, 

d’autres gaz précurseurs qui peu

décharge ou en bordure du plasma

ou non (i.e. Ar), provenant du plasma (

réactions possibles et par conséquent le

limités. Le substrat ne reçoit plus d’électrons énergétiques 

longue durée de vie (neutres, radicaux

réactives arrivant au niveau du substrat permet de mieux 

les propriétés du film [74] tout en ayant la possibilité de réaliser des dépô

grandes dimensions. Dans cette

subit le substrat est limité car l’énergie des ions

ions incidents sur le substrat, ce dernier peut êtr

potentiel continue (DC) ou alternative

ions peuvent alors jouer, suivant les espèces, le r

graveur, influençant les phénomènes de surface durant la croissance [

Figure 1.12 : schéma du positionnement du substrat mode direct (a
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En configuration directe, le substrat est placé directement dans le plasma, tous les 

és dans la décharge, ce qui crée un grand nombre d’

(ions, électrons, radicaux, neutres) et donc un nombre important de réactions possibles au sein 

du réacteur. Cela est susceptible de créer des pollutions du dépôt par la création de composés 

poudres par nucléation homogène ou encore 

bombardement du substrat par toutes les espèces (Figure 1.12.a). Par ailleurs, la 

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

Dans ce cas de figure, il est possible de séparer l’injection du gaz plasmagène de

qui peuvent être introduit à proximité du substrat, dans la post

ou en bordure du plasma, et réagir avec les espèces actives d’un gaz

provenant du plasma (Figure 1.12.b). La nucléation homogène, le nombre de 

et par conséquent le nombre de chemins réactionnels

e substrat ne reçoit plus d’électrons énergétiques mais seulement les espèces à 

longue durée de vie (neutres, radicaux ou ions) ainsi que des photons. Le contrôle des espèces 

u niveau du substrat permet de mieux maitriser les réactions pour améliorer 

] tout en ayant la possibilité de réaliser des dépôts sur des surfaces de 

Dans cette configuration (en bordure de plasma), le 

subit le substrat est limité car l’énergie des ions est très faible. Afin de modifier l’énergie des 

ions incidents sur le substrat, ce dernier peut être polarisé en appliquant

ou alternative (radiofréquence) au niveau du porte

ions peuvent alors jouer, suivant les espèces, le rôle de précurseur du dépôt ou d’agent 

phénomènes de surface durant la croissance [16]. 

schéma du positionnement du substrat mode direct (a) et post-décharge (b)

ectement dans le plasma, tous les 

és dans la décharge, ce qui crée un grand nombre d’espèces actives 

e important de réactions possibles au sein 

utions du dépôt par la création de composés 

par nucléation homogène ou encore d’entrainer un 

a). Par ailleurs, la 

ques est rendue plus difficile.

du gaz plasmagène de celle 

du substrat, dans la post-

, et réagir avec les espèces actives d’un gaz réactif (i.e. N2) 

a nucléation homogène, le nombre de 

nombre de chemins réactionnels peuvent ainsi être 

mais seulement les espèces à 

Le contrôle des espèces 

les réactions pour améliorer 

] tout en ayant la possibilité de réaliser des dépôts sur des surfaces de 

en bordure de plasma), le bombardement que 

modifier l’énergie des 

ant une différence de 

au niveau du porte-substrat [68]. Les 

ôle de précurseur du dépôt ou d’agent 

décharge (b)
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Dans le cadre de ce travail, l’effet d’une polarisation RF des substrats lors des dépôts 

sera étudié. En outre, le substrat sera éloigné 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). 

• Croissance d’AlN par PECVD 

Les travaux déjà réalisés sur les dépôts d’AlN avec ce dispositif [16] ont permis de 

déterminer les conditions opératoires permettant le dépôt de couches micrométriques (0,5 à 1 

µm) présentant une texturation (002). Si une température élevée du substrat lors du dépôt (> 

600 °C) permet d’obtenir un film cristallisé, le paramètre le plus important en lien avec les 

caractéristiques du plasma s’est avéré être la pression totale dans le réacteur. En effet, seule 

une pression voisine de 1 Pa conduit à la formation  d’une couche orientée (002) alors qu’une  

augmentation au-delà de 4 Pa se traduit par un changement d’orientation. Ishihara et al. [75] 

ont donné une explication à ce phénomène. La pression influence directement le libre 

parcours moyen des espèces gazeuses qui varie d’environ 10 à 1 cm respectivement pour des 

pressions de 1 à 8 Pa. Ils rapportent que pour un libre parcours moyen des molécules 

supérieur à la distance cible/substrat dans le cas d’un procédé de dépôt physique en phase 

vapeur (PVD), les atomes Al et N participent  directement à la construction du film et celui-ci  

est préférentiellement orienté (002). Dans le cas contraire, les dimères 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’AlN hexagonal en fonction des espèces formées dans le plasma et qui participent à 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 espèces gazeuses de l’ordre de 10 cm. Cette approche apporte un éclairage sur les 

paramètres du procédé à prendre en compte pour conserver l’orientation (002) des films 

minces d’AlN et par ailleurs montre les similitudes qu’il peut exister entre différents procédés 

de dépôt (PVD et PECVD). 

Le paragraphe suivant sera consacré à l’explication des phénomènes menant à la 

croissance des couches par ce type de procédé en phase vapeur. 



Étude bibliographique

1.3.4 La croissance cristalline aux premiers instants

La croissance d’une couche mince à partir d’une pha

équilibre résultant de la compétition entre les loi

contrôle de la croissance et donc des caractéristiq

en compte et la compréhension de ces phénomènes

1.3.4.1 Considérations thermodynamiques

La croissance à partir d’atomes en provenance d’une

équilibre entre les flux d’adsorption et de désorpt

premiers instants, le germe cristallin peut être co

nombre i de surfaces S constituant des interfaces solide/gaz

avoir lieu une croissance nécessitant une énergie d

�G engendrée lors de la formation d’un germe comprenan

alors donnée par [76]: 

avec �� la différence de potentiel chimique entre la phase 

l’énergie de surface de la facette 

Expérimentalement, trois modes de croissance princi

- le mode de croissance Frank 

croissance bidimensionnelle

- le mode de croissance Volmer

tridimensionnelle (3D)

précédent. Le dépôt de semi

mode de croissance. 

- le mode de croissance Stranski 

croissance mixte qui 

tridimensionnelle au-delà

contraintes accumulées provoque l’apparition d’ilot

Figure 1.13 : schémas des mécanismes de croissance des couches 
van der Merwe (F. M.), Volmer
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La croissance cristalline aux premiers instants

La croissance d’une couche mince à partir d’une phase gazeuse est un processus hors 

équilibre résultant de la compétition entre les lois thermodynamiques et cinétiques. Ainsi, 

contrôle de la croissance et donc des caractéristiques des couches déposées nécessite la prise 

on de ces phénomènes. 

Considérations thermodynamiques

La croissance à partir d’atomes en provenance d’une phase gazeuse résulte d’u

équilibre entre les flux d’adsorption et de désorption à la surface du substrat. Dans les 

premiers instants, le germe cristallin peut être considéré comme un polyèdre comprenant un 

de surfaces S constituant des interfaces solide/gaz. C’est à ces

avoir lieu une croissance nécessitant une énergie de formation �i. La variation d’énergie libre 

engendrée lors de la formation d’un germe comprenant i facettes à partir de 

�� 	 ���� ���� ���
�

la différence de potentiel chimique entre la phase gazeuse et la phase condensée,

de la facette i et Si la surface de la facette i. 

Expérimentalement, trois modes de croissance principaux sont observés 

e mode de croissance Frank – Van der Merwe (F.M.) [77] qui correspond à une

croissance bidimensionnelle (2D) monocouche atomique par monocouche

e mode de croissance Volmer-Weber (V.W.) [76] qui décrit une

(3D) d’ilots dans les premiers instants. Ce mode e

précédent. Le dépôt de semi-conducteurs sur une surface d'oxyde suit généraleme

nce Stranski – Krastanov (S. K.) [76] qui correspond à une

croissance mixte qui débutant par une croissance bidimensionnelle

delà d’une épaisseur critique pour laquelle une relaxation des 

contraintes accumulées provoque l’apparition d’ilots nanométriques.

: 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

se gazeuse est un processus hors 

s thermodynamiques et cinétiques. Ainsi, le 

ues des couches déposées nécessite la prise 

 phase gazeuse résulte d’un 

ion à la surface du substrat. Dans les 

nsidéré comme un polyèdre comprenant un 

interfaces que peut 

. La variation d’énergie libre 

facettes à partir de n atomes est 

Éq. 1.4 

gazeuse et la phase condensée, �i

paux sont observés (Figure 1.13) : 

qui correspond à une

monocouche atomique, 

] qui décrit une croissance 

. Ce mode est l’opposé du 

conducteurs sur une surface d'oxyde suit généralement ce 

] qui correspond à une

par une croissance bidimensionnelle et qui devient 

pour laquelle une relaxation des 

ométriques.

minces selon les modes proposés par Frank 
Krastanov (S. K.) aux temps t1<t2<t3. 
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Ces modes de croissance peuvent être prédits thermodynamiquement à partir de la 

relation de Dupré (Eq. 1.5) décrivant l’adhésion entre deux cristaux A et B [76]. 

� ! 	 � � �! � � Éq. 1.5 

avec �AB l’énergie d’interface A-B, �A l’énergie de surface de A, �B l’énergie de surface de B et 

� l’énergie d’adhésion associée au travail nécessaire pour séparer A de B. 

Dans le cas de la croissance tridimensionnelle à l’équilibre, la variation d’énergie libre 

entre l’état final (dépôt du solide A sur le solide B) et l’état initial (solide B en contact avec A 

gazeux) sera alors donnée par l’équation 1.6. 

��"# 	 ���� ��������
� �� ! � �!�� ! Éq. 1.6 

Il sera possible, en fonction des valeurs prises par �� et �, de prédire les différentes 

formes volumiques (i.e. les différents types de polyèdres) prises par le cristal en croissance en 

recherchant le minimum d’énergie pour d�G = 0 [18]. 

Dans le cas de la croissance bidimensionnelle à l’équilibre, la variation d’énergie libre 

correspondant à la formation du cristal bidimensionnel formé de n atomes s’écrit selon 

l’équation 1.7. 

���# 	 ����� � $��� � �%��&�'�
(

�)*
Éq. 1.7 

avec a une dimension atomique, � le coefficient de mouillage, Ci un coefficient lié à la 

géométrie de l’édifice et �i l’énergie de lisière [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 �� soit supérieur à –�a2. 

En effet, si ��>–�a2, �G passe par un maximum pour un nombre d’atome n = n* puis décroit 

et devient négatif. En minimisant �G, l’expression de n* est donnée par l’équation 1.8.

%� +	 , &�'�(
�)*

-��� � .$.��� Éq. 1.8 

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

gagne de l’énergie en condensant des atomes supplémentaires à sa lisière, tandis qu’un germe 

contenant un nombre d’atomes inférieur à n* disparait. 

Le cas de la croissance de type 2D – 3D de type Stranski – Krastanov ne peut pas être 

décrit par les modèles 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 à des modèles plus complexes traités dans la littérature [76]. 
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Contrairement au GaN et à l’InN pour lesquels les modes de croissance ont été 

observés expérimentalement, celui d’AlN est seulement suggéré dans la littérature. En effet, 

des études sur la croissance du GaN sur différents substrats (AlN, SiC, Al2O3) ont montré, 

images à l’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 

l’ordre de quelques nanomètres. 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 l’augmentation de l’épaisseur sur des substrats de GaN [79]. Pour 

AlN, le mode de croissance supposé est celui de Volmer – Weber. En effet, les différences de 

paramètre de maille entre l’AlN hexagonal et les substrats utilisés (silicium, saphir, SiC) 

conduisent souvent à supposer que la formation des couches d’AlN débute par la formation 

d’ilots tridimensionnels [80, 81]. 

En plus du recours à 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 être limitantes et influençant ainsi la 

croissance cristalline. 

1.3.4.2 Considérations cinétiques 

La condensation sur un substrat d’un nouveau matériau à partir d’une phase gazeuse 

est décrite par un taux d’impact r (nombre de particules par cm² et par seconde) selon 

l’équation 1.9. 

/ 	 0�-123�4�5*6� Éq. 1.9 

avec p la pression de vapeur, M la masse moléculaire des particules, k la constante de 

Boltzman et T0 la température de la source de la phase gazeuse. Ces impacts créent des 

adatomes ou des admolécules dont la densité surfacique n1(t) augmente avec le temps (Eq. 

1.10). 

�* 	 /7 Éq. 1.10 

Une fois qu’une particule est condensée à 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 à une adsorption sur des sites particuliers comme des marches atomiques 

ou d’autres défauts, ou bien à une ré-évaporation. Dans tous ces processus de surface, des 

énergies d’activation caractéristiques doivent être atteintes, i.e. le nombre de particules 
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pouvant participer à un processus particulier est donné par une loi exponentielle de type 

Arrhenius. 

Ainsi, le temps de résidence d’un adatome �a , temps durant lequel il peut migrer sur la 

surface avec le coefficient de diffusion D, est déterminé par l’énergie d’adsorption Ea (qui 

correspond aussi à l’énergie de désorption) et dépend de la température selon l’équation 1.11. 

895* 	 :9 ;<= >� �93�? Éq. 1.11

avec 	a la fréquence de vibration atomique, de l’ordre de 1-10 THz [82]. Plus la température 

sera élevée et plus le temps de résidence d’un adatome sera court. 

Une expression simple du coefficient de diffusion appropriée à une diffusion 

bidimensionnelle, avec Ed l’énergie de diffusion de surface et 	d la fréquence est donnée par 

l’équation 1.12 [82]. 

@ 	 :A��
B ;<= >� �A3�? Éq. 1.12

où 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 l’adsorption ou la diffusion 

dépendent des atomes ou des molécules considérées et de la nature de la surface. 

 La longueur de diffusion λs de l’adatome, correspondant au rayon qu’il peut parcourir 

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

�C 	 D-�89�@ 	 � ;<= >��9 � �A-�3� ? Éq. 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 

rôle prépondérant dans la croissance cristalline. 

Typiquement, Ea vaut plusieurs fois Ed, c’est-à-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 l’énergie 

de liaison entre ces atomes et de leur densité surfacique n1, ils formeront des germes, qui 

pourront alors croître sur la surface, sous forme d’ilots bi ou tridimensionnels. Ce mécanisme 

permet au système 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 phénomènes inverses à des 

vitesses égales comme par exemple les processus de condensation et de ré-évaporation,) l’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 été présentées, le 

prochain paragraphe a pour objet la description de certains paramètres expérimentaux 

apparaissant dans la littérature et ayant une influence sur la croissance et l’organisation de 

nano-ilots. 

1.3.5 Paramètres influençant la croissance et l’organisation des nano-ilots 

Il est assez clair que le comportement temporel d’un réseau de nanoparticules au cours 

de la croissance dépend de deux principaux phénomènes : la germination - où 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 t du processus (Eq. 1.14). 

E�7� 	 F/
F7 Éq. 1.14 

La probabilité de germination dépend principalement de la densité d’atomes adsorbés 

à la surface alors que la cinétique de croissance d’un germe dépend principalement du flux de 

matière qui lui arrive. Il découle de cela que, à vitesse de dépôt fixée et faible, la diffusion de 

surface est le processus physique prépondérant dans l’organisation des adsorbats, i.e. à 

l’origine de l’organisation spatiale et de l’uniformisation des dimensions des nanostructures.�

Aux premiers instants des dépôts, avant la formation d’une couche continue, la 

croissance et l’organisation des nano-ilots de matière peut être influencée par différents 

paramètres agissant sur les phénomènes de croissance. Nous proposons ci-dessous un bref 

listing, illustré d’exemples issus de la littérature, concernant les paramètres modifiant la 

croissance et l’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 réactifs10. Ainsi, dans le cas d’une croissance de 

nanostructures 3D, plus la température est élevée, plus les nano-ilots sont espacés et leur 

densité est faible. 

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

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

                                                
10 Cf. section 1.3.4.2 



moléculaires. Comme illustré par les images de microscopie à force

reportées dans la Figure 1.14,

suivie d’une nette diminution de la densité de nano

effet s’accompagne d’une augmentation de la taille 

moyenne et un diamètre moyen passant respectivement

Figure 1.14 : images AFM de la surface d’un dépôt de GaN en fon

1.3.5.2 Le ratio V/III de précurseurs

Le ratio V/III de précurseurs injectés dans le réac

de récents travaux, comme influençant la topographi

effet, une variation de la rugosité de surface en fonction d

théorisée dans les travaux de Tarsa 

couche de GaN sur AlN par épitaxie par jets moléculaires

s’est révélée plus rugueuse qua

(ratio V/III > 1). Un effet similaire a été observé par Calleja 

couches d’AlN par EJM comme illustré dans la

force atomique montre une augmentation de la rugosi

l’augmentation du ratio V/III.

diffusion de surface en conditions riches en azote

du ratio V/III durant la croissance
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omme illustré par les images de microscopie à force atomique (AFM) 

l’augmentation de la température de surface 

suivie d’une nette diminution de la densité de nano-ilots de GaN, de 1.10

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

moyenne et un diamètre moyen passant respectivement de 2 à 3 nm et de 10 à 15 nm.

: images AFM de la surface d’un dépôt de GaN en fonction de la température du substrat [

Le ratio V/III de précurseurs

Le ratio V/III de précurseurs injectés dans le réacteur de dépôt apparaît également dans 

de récents travaux, comme influençant la topographie issue de dépôts de composés III

e variation de la rugosité de surface en fonction du ratio V/III

dans les travaux de Tarsa et al. [83] et Garcia et al. [84] sur la croissance d’une 

par épitaxie par jets moléculaires. La surface de la couche déposée 

plus rugueuse quand la croissance a été réalisée en conditions riches en azote 

. Un effet similaire a été observé par Calleja et al. [85] pour la croissance de 

comme illustré dans la Figure 1.15. Les résultats de microscopie à 

force atomique montre une augmentation de la rugosité de surface des couches d’AlN avec 

l’augmentation du ratio V/III. Cette observation est expliquée par la diminut

diffusion de surface en conditions riches en azote (V/III > 1). Pour plus de détails

du ratio V/III durant la croissance, il est possible de se référer à l’annexe 1 de ce manuscrit.
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omme illustré par les images de microscopie à force atomique (AFM) 

l’augmentation de la température de surface de 700 à 760°C est 
11 à 1.109 cm-2. Cet 

ilots présents avec une hauteur 

 de 2 à 3 nm et de 10 à 15 nm.

ction de la température du substrat [61]. 

teur de dépôt apparaît également dans 

e issue de dépôts de composés III-N. En 

u ratio V/III a été observée et 

sur la croissance d’une 

de la couche déposée 

conditions riches en azote 

pour la croissance de 

Les résultats de microscopie à 

té de surface des couches d’AlN avec 

par la diminution de la 

Pour plus de détails sur l’effet 

l’annexe 1 de ce manuscrit.
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Figure 1.15 : images AFM illustrant l’évolution de la rugosité de

différentes ratios V/III a) V/III < 1, b) V/III = 1

Dans la continuité de ce

croissance de nano-ilots. Parmi celles

V/III pour la croissance de nano

que la présence de nano-ilots était favorisée par l’

par les images AFM de la Figure 1.

l’émergence de nano-ilots non observés pour une croissance avec un rati

Figure 1.16 : images AFM de la surface de dépôts GaN sur AlN me

ratio V/III = 20
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images AFM illustrant l’évolution de la rugosité de surface de couches d’AlN obtenues pour 

différentes ratios V/III a) V/III < 1, b) V/III = 1, c) V/III > 1 et d) V/III >> 1

Dans la continuité de ces études, d’autres équipes ont utilisé cet effet

Parmi celles-ci, l’équipe de Gupta et al. [69] a étudié

V/III pour la croissance de nano-ilots de GaN/AlN par MOCVD. Leurs trava

ilots était favorisée par l’augmentation du ratio V/III

Figure 1.16 : la croissance avec un ratio V/III de 20 abouti

ilots non observés pour une croissance avec un ratio de 4.

: images AFM de la surface de dépôts GaN sur AlN mettant en évidence des ilots de GaN pour le 

ratio V/III = 20 et une couche plane pour le ratio V/III = 4 [69].

 surface de couches d’AlN obtenues pour 

, c) V/III > 1 et d) V/III >> 1 [85]. 

cet effet pour contrôler la 

étudié l’effet du ratio 

. Leurs travaux ont montré 

ratio V/III comme illustré 

la croissance avec un ratio V/III de 20 aboutit à 

ilots non observés pour une croissance avec un ratio de 4.

ttant en évidence des ilots de GaN pour le 
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1.3.5.3 La polarisation du substrat 

Plusieurs études ont montré que, dans les procédés de dépôt mettant en œuvre un 

plasma, la polarisation du substrat peut modifier les caractéristiques finales des couches 

déposées (microstructure, rugosité…). Cet effet a été attribué à l’augmentation de l’énergie 

des ions impactant la surface en croissance avec l’augmentation de la polarisation [16, 86, 

87]. 

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 dû à l’utilisation d’un plasma durant 

la croissance. A l’issue de travaux théoriques et de simulations, ces auteurs ont démontré 

qu’en présence d’un plasma, les nano-ilots en croissance acquièrent 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 Es présente à 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 phénomènes de 

diffusion de surface. Ils ont montré par la suite que la polarisation du substrat est un paramètre 

de contrôle qui peut être utilisé pour moduler le champ électrique11. 

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 à 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 où un réseau cubique est pris en 

compte et où 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 à 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 à la surface. Un atome pourra donc être adsorbé dans 

une lacune, contre une marche ou un cran ou contre un adatome déjà 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 Pour les démonstrations théoriques issues de ces études, se référer à l’annexe 2 du manuscrit. 
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Figure 1.17

Ainsi, en notant φAB l’énergie d’interaction entre un atome adsorbé (A) 

surface (B), l’énergie d’adsorption sera approchée 

Ea(surface) ≈ φAB [94]. Les sites 1,

proche, similaires au 4 (∼3φAB

donnera une énergie d’adsorption 

génèrent des sites d’adsorption préférentiels

Pour minimiser l’énergie du système, il faut limite

moins stables car coûteuses en énergie. Les adatome

minimiser leur énergie, i.e.

pendantes restantes. Les sites les plus attractifs 

bords de marche et enfin des terrasses

Des dépôts sur des substrats gabarits nanostructuré

pour contrôler l’emplacement de sites préférentiels de croissance 

envisagés. La Figure 1.18 montre des exemples

vicinale de saphir ou dans un indent réalisé par na

laboratoire [95, 96]. On remarque que les nano

(le fond des marches et les arêtes internes des indents) permettant de minimiser

l’énergie de surface des ilots par la possibilité d

pendantes. 

Figure 1.18 : (a) image AFM de nano

de microscopie électronique à balayage  d’un nano
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17 : sites d’adsorption possibles sur une surface [94]. 

l’énergie d’interaction entre un atome adsorbé (A) 

surface (B), l’énergie d’adsorption sera approchée par Ea(cran) ≈ 3φAB, Ea

. Les sites 1, 5 et 6 seront, dans l’approximation du voisin le pl

AB), le site 7 sera similaire au 2 (2φAB) et une dislocation coin 

donnera une énergie d’adsorption comprise entre φAB et 2φAB. Il est donc clair que les défauts 

génèrent des sites d’adsorption préférentiels. 

Pour minimiser l’énergie du système, il faut limiter la présence des surfaces libres, 

moins stables car coûteuses en énergie. Les adatomes migrent vers les sites susceptibles de 

ceux offrant la possibilité de limiter le nombre de

pendantes restantes. Les sites les plus attractifs seront donc les lacunes, suivies des crans, des 

bords de marche et enfin des terrasses [18]. 

Des dépôts sur des substrats gabarits nanostructurés — dont la surface a été modifiée 

l’emplacement de sites préférentiels de croissance —

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 

]. On remarque que les nano-ilots sont localisés dans les régions concaves 

rêtes internes des indents) permettant de minimiser

l’énergie de surface des ilots par la possibilité de minimiser leur nombre de liaisons 

: (a) image AFM de nano-ilots de zircone ytriée sur une surface vicinale de saphir [

de microscopie électronique à balayage  d’un nano-ilots de SiO2 localisé dans un indent réalisé sur silicium 

[96]. 

�

l’énergie d’interaction entre un atome adsorbé (A) et un atome de 

a(marche) ≈ 2φAB et 

5 et 6 seront, dans l’approximation du voisin le plus 

) et une dislocation coin 

donc clair que les défauts 

r la présence des surfaces libres, 

s migrent vers les sites susceptibles de 

ceux offrant la possibilité de limiter le nombre de liaisons 

seront donc les lacunes, suivies des crans, des 

dont la surface a été modifiée 

peuvent ainsi être 

ilots sur une surface 

indentation sur silicium dans notre 

ilots sont localisés dans les régions concaves 

rêtes internes des indents) permettant de minimiser au maximum 

e minimiser leur nombre de liaisons 

surface vicinale de saphir [95] et (b) image 

localisé dans un indent réalisé sur silicium 
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1.4 Conclusion du chapitre 1 

Dans ce premier chapitre, après un bref rappel historique du développement des 

nitrures de groupe III, nous avons présenté un descriptif des propriétés structurales, optiques 

et optoélectroniques de l’AlN 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 première DEL 

fabriquée à base d’AlN émettant une lumière UV d’une longueur d’onde de 210 nm. Cette 

diode a ouvert la voie à l’exploitation - encore marginale - d’AlN pour ce type d’applications. 

L’amélioration de la qualité des couches d’AlN (en termes de pureté et de microstructure) et 

l’intégration de structures de confinement quantique ont été suggérées comme axes de 

recherche pour augmenter les performances de tels dispositifs [51]. 

La dernière partie de ce chapitre a été consacrée à la présentation des principaux 

procédés d’élaboration pour l’obtention de nanostructures de composés III-N : l’épitaxie par 

jets moléculaires et le dépôt chimique en phase vapeur. Bien que permettant un contrôle 

précis des épaisseurs déposées, l’EJM nécessite la mise en œuvre de lourds équipements pour 

atteindre l’ultravide. Son alternative, la MOCVD, largement exploitée dans l’industrie des 

semi-conducteurs III-N a l’inconvénient de nécessiter des températures très élevées (1000°C). 

Le principe du dépôt 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 œuvre un plasma nécessitant la prise en compte 

d’espèces activées et d’espèces chargées dont l’énergie est modifiable, ajoutant une 

dimension supplémentaire à la croissance des dépôts. Nous avons par la suite présenté les 

aspects thermodynamiques et cinétiques influençant les mécanismes de croissance des 

couches cristallines dans ce type de procédé en phase vapeur. Ces considérations prises en 

compte, une liste de paramètres agissant sur la croissance et l’organisation de nano-ilots de 

GaN et d’InN a pu être dressée en s’appuyant sur des résultats issus de travaux de recherche. 

Ces informations serviront, dans les chapitres suivants, de points de comparaison pour l’étude 

de l’influence des paramètres expérimentaux sur la croissance d’AlN et la synthèse de nano-

ilots encore très peu abordée dans la littérature et qui sera l’objet de ce travail.  
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Chapitre 2 

Moyens expérimentaux 

Ce chapitre décrit les moyens expérimentaux employés pour réaliser ce travail de 

recherche. La première partie est consacrée à la description détaillée du réacteur PECVD 

utilisé. Puis dans une deuxième partie, les techniques de caractérisation mises en œuvre ainsi 

que leurs principes de fonctionnement sont présentés. 

2.1 Les conditions de dépôt 

2.1.1 Description du réacteur 

Le réacteur utilisé dans ce travail est un dispositif de dépôt chimique en phase vapeur 

assisté par plasma micro-ondes. Il est composé de plusieurs éléments (Figure 2.1) détaillés 

dans ce paragraphe. 

2.1.1.1 L’enceinte réactionnelle 

L’enceinte réactionnelle est un cylindre en acier inoxydable de 255 mm de diamètre et 

200 mm de haut surmonté d’un tube en quartz de même diamètre. Ce tube est entouré d’un 

applicateur micro-onde de 280 mm de diamètre, ouvert à l’air et optimisé afin d’obtenir le 

meilleur couplage plasma/micro-onde possible à travers le tube en quartz. 

 
Figure 2.1 : schéma du réacteur PECVD utilisé (d’après [1]). 
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Des analyses du plasma par spectroscopie d’émission optique peuvent être réalisées 

grâce à l’intégration d’orifices dans l’applicateur ainsi que par la présence d’une fenêtre en 

quartz placée dans la partie basse du réacteur. Une circulation d’eau permet de refroidir 

l’applicateur et le haut du réacteur. Une double paroi permet de conserver la symétrie 

cylindrique du réacteur au niveau de la porte d’accès. 

Le diamètre du tube en quartz éta

(fréquence 2,45 GHz, longueur d’onde 127,5 mm), ce montage est qualifié de système micro

onde à plasma de grande taille.

2000 W et elles se propagent jusqu’à l’applicateur cylindrique 

rectangulaire standard WR 34

le volume du quartz par l’apparition de plusieurs modes à partir du TE

(pistons) d’accord pénétrant plus ou moins dans le guide d’onde de manière transversale 

permettent de minimiser la puissance réfléchie

2.1.1.2 Le porte-substrat 

Le porte-substrat (Figure 

diamètre utile, d’une résistance thermoaxiale chauffante et d’un thermocouple 

d’atteindre une température de consigne et de la ma

Eurotherm©. Sa distance au tube de quartz (décharge

système de glissière. Le porte

MHz). 
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Des analyses du plasma par spectroscopie d’émission optique peuvent être réalisées 

orifices dans l’applicateur ainsi que par la présence d’une fenêtre en 

cée dans la partie basse du réacteur. Une circulation d’eau permet de refroidir 

l’applicateur et le haut du réacteur. Une double paroi permet de conserver la symétrie 

cylindrique du réacteur au niveau de la porte d’accès.  

Le diamètre du tube en quartz étant égal au double de la longueur d’onde d’excitation 

(fréquence 2,45 GHz, longueur d’onde 127,5 mm), ce montage est qualifié de système micro

onde à plasma de grande taille. Les micro-ondes sont produites par un générateur 

nt jusqu’à l’applicateur cylindrique grâce à

rectangulaire standard WR 34 suivant le mode TE10. Un plasma homogène est créé

le volume du quartz par l’apparition de plusieurs modes à partir du TE

pénétrant plus ou moins dans le guide d’onde de manière transversale 

permettent de minimiser la puissance réfléchie dans ce dernier. 

Figure 2.2) est constitué d’une plaque d’inconel de 110 mm de 

diamètre utile, d’une résistance thermoaxiale chauffante et d’un thermocouple 

d’atteindre une température de consigne et de la maintenir grâce un système d’asservissement 

. Sa distance au tube de quartz (décharge plasma) peut être modifiée grâce 

. Le porte-substrat est également polarisable en radiofréquence

Figure 2.2 : schéma du porte-substrat. 

Des analyses du plasma par spectroscopie d’émission optique peuvent être réalisées 

orifices dans l’applicateur ainsi que par la présence d’une fenêtre en 

cée dans la partie basse du réacteur. Une circulation d’eau permet de refroidir 

l’applicateur et le haut du réacteur. Une double paroi permet de conserver la symétrie 

double de la longueur d’onde d’excitation 

(fréquence 2,45 GHz, longueur d’onde 127,5 mm), ce montage est qualifié de système micro-

par un générateur SAIREM 

grâce à un guide d’onde 

. Un plasma homogène est créé dans tout 

le volume du quartz par l’apparition de plusieurs modes à partir du TE10 [2]. Des stubs 

pénétrant plus ou moins dans le guide d’onde de manière transversale 

conel de 110 mm de 

diamètre utile, d’une résistance thermoaxiale chauffante et d’un thermocouple qui permettent 

intenir grâce un système d’asservissement 

plasma) peut être modifiée grâce à un 

polarisable en radiofréquence (13,56 

 



 

 

• Système de chauffage

Du fait de la conduction, la te

plaque porte-substrat est différente de celle mesurée par le thermocouple. De ce fait, 

calibration préliminaire de la température en surface de la plaque porte

la température de consigne a été réalisée. L

2.3 montrent que la température de la 

consigne et que l’écart augment

mieux estimer la température de la surface des échantillons 

sans toutefois prendre en compte la diminution provoquée par le contact entre la plaque porte

substrat et les substrats utilisés. De plus, la mesure est délicate à réaliser en présence du 

plasma (perturbation électrique). Bien que non quantifiable, il est évident que la surface du 

substrat s’échauffera du fait du rayonnement thermique, du bombardement

chargées, de la condensation et

raisons et pour plus de clarté, dans la suite de ce travail

seront indiquées. 

Figure 2.3 : température de surface du porte

• Polarisation du substrat

Le porte-substrat est relié à un générateur radiofréquence (RF) ENI OEM

1200 W, 1000 V permettant sa polarisation. La puissance réfl

boîte d’accord capacitive positionnée entre le porte
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Système de chauffage 

Du fait de la conduction, la température de la surface de l’échantillon positionné sur la 

substrat est différente de celle mesurée par le thermocouple. De ce fait, 

préliminaire de la température en surface de la plaque porte-substrat en fonction de 

re de consigne a été réalisée. Les résultats de la calibration reportés sur 

température de la surface du porte-substrat est inférieure à la valeur de 

consigne et que l’écart augmente avec la température de consigne. Cette calibration permet de 

la température de la surface des échantillons traités dans la suite de ce travail 

sans toutefois prendre en compte la diminution provoquée par le contact entre la plaque porte

es substrats utilisés. De plus, la mesure est délicate à réaliser en présence du 

plasma (perturbation électrique). Bien que non quantifiable, il est évident que la surface du 

substrat s’échauffera du fait du rayonnement thermique, du bombardement

de la condensation et de la recombinaison d’espèces neutres à s

de clarté, dans la suite de ce travail, seules les températures de consigne

: température de surface du porte-substrat en fonction de la température de consigne

Polarisation du substrat 

substrat est relié à un générateur radiofréquence (RF) ENI OEM

, 1000 V permettant sa polarisation. La puissance réfléchie est minimisée grâce à une 

boîte d’accord capacitive positionnée entre le porte-substrat et ce générateur.

Les conditions de dépôt 

mpérature de la surface de l’échantillon positionné sur la 

substrat est différente de celle mesurée par le thermocouple. De ce fait, une 

substrat en fonction de 

reportés sur la Figure 

substrat est inférieure à la valeur de 

Cette calibration permet de 

és dans la suite de ce travail 

sans toutefois prendre en compte la diminution provoquée par le contact entre la plaque porte-

es substrats utilisés. De plus, la mesure est délicate à réaliser en présence du 

plasma (perturbation électrique). Bien que non quantifiable, il est évident que la surface du 

substrat s’échauffera du fait du rayonnement thermique, du bombardement par des espèces 

à sa surface. Pour ces 

températures de consigne 

 
substrat en fonction de la température de consigne. 

substrat est relié à un générateur radiofréquence (RF) ENI OEM-12 A, 

échie est minimisée grâce à une 

substrat et ce générateur. 
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En situation de dépôt, le porte-substrat est à un potentiel flottant de +16V. 

L’application d’une polarisation RF au porte-substrat permet d’augmenter cette différence de 

potentiel entre le plasma et le porte-substrat en menant à des tensions d’autopolarisation 

négatives du porte-substrat. Cette polarisation permet ainsi d’assister le dépôt en contrôlant le 

bombardement de la surface par les espèces ioniques. Ce bombardement peut avoir plusieurs 

effets dus à l’accélération des ions incidents qui vont donc avoir une énergie plus importante 

lors de l’impact sur la surface du dépôt. Les conséquences peuvent être une augmentation de 

la température de surface, une pulvérisation de la couche en croissance, un déplacement des 

atomes de surface et/ou une implantation ionique selon les polarisations appliquées. 

2.1.1.3 Introduction des précurseurs 

Les précurseurs détaillés dans ce paragraphe sont ceux utilisés durant notre travail 

pour obtenir des dépôts d’AlN. 

• Précurseur de l’azote 

Le gaz N2 est employé à la fois comme précurseur de l’azote pour l’AlN et comme gaz 

plasmagène. Il est introduit en haut du réacteur par une couronne (diamètre 10 mm) de 16 

orifices de diamètre 1 mm (Figure 2.1). Son débit est contrôlé par un débitmètre massique.  

• Précurseur de l’aluminium 

Le gaz précurseur de l’aluminium est le triméthylaluminium (TMA) de formule brute 

Al(CH3)3. Il est introduit par un injecteur annulaire de 60 mm de diamètre possédant 14 

orifices de diamètre 0,3 mm orientés vers le porte-substrat. Le TMA étant liquide à 

température ambiante, il est introduit dans le réacteur par un gaz porteur grâce à un dispositif 

particulier de bullage dans un bain thermostaté (Figure 2.4). Un flux d’argon traverse le 

container et entraîne le TMA dans le réacteur. La pression dans le conteneur est contrôlée par 

une micro-vanne électromagnétique à pointeau asservie à l’aide d’une jauge capacitive qui 

mesure la pression. Afin d’éviter une condensation du TMA sur un point froid, la ligne 

d’alimentation est chauffée en permanence à 55°C soit 20°C au-dessus de la température 

maximale du bain (35°C). 
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Figure 2.4 : système d’injection du TMA. 

Il est alors possible de contrôler la pression de vapeur de TMA dans le flux sortant du 

container en contrôlant la pression totale dans le container à l’aide de la microvanne et sa 

température fixée par le bain thermostaté. Ainsi, le débit de TMA peut être calculé en utilisant 

les formules empiriques ci-dessous (Eq. 2.1 et 2.2) [3] : 

���� = ��� − ��  ��
 Éq. 2.1 

log���� = 10,403 − 2148�  Éq. 2.2 

avec Pv la pression de vapeur saturante (Pa), P la pression de consigne (Pa), DAr le débit 

d’argon (sccm1) et DTMA le débit de TMA (sccm). Les valeurs de débit de TMA calculées 

dans le domaine expérimental sont récapitulées dans le Tableau 2.1. 

Tableau 2.1 : valeurs du débit de TMA calculées dans le domaine d’utilisation du réacteur. 

T (°C) DAr  (sccm) P (102 Pa) Pv (Pa) DTMA  (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 

                                                 
1 Sccm : square cubic centimeter per minute (équivalent à des millilitres par minute dans les conditions 

standards, P = 1 atm et T = 20°C). 
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Il est donc possible de modifier le débit de TMA en modifiant directement le débit 

d’argon injecté dans le container de TMA et la température de ce container. Ainsi, une 

réduction du débit d’argon de 50 à 20 sccm diminue le débit de TMA de 1,4 à 0,5 sccm. Une 

diminution de la température du bain permet aussi de limiter le débit de précurseur pour 

atteindre 0,6 sccm à 20°C alors qu’il était de 1,4 sccm à 35°C. La variation d

en fonction du débit d’argon pour une température de TMA de 35°C et 20°C est représentée 

dans la Figure 2.5. Il en ressort qu’il est possible de minimiser le débit de TMA en diminuant 

le débit d’argon dans le container pour une température de 20°C. Le débit de précurseur 

minimum théoriquement atteignable est alors de 0,2 sccm.

Figure 2.5 : débit de TMA calculé en fonction du débit d’argon dans le 

2.1.1.4 Le système de pompage

La mise sous vide partiel est assurée par l’intermédiaire de deux pompes

� une pompe primaire à palettes SD 700

� une pompe turbomoléculaire à vitesse variable Turbo

permettant d’atteindre un vide résiduel allant jusqu’à 10

contrôler la pression dans l’enceinte réactionnelle.

42000 tours.min-1 conduisant

d’environ 1 Pa pendant les dépôts.

La lecture de la pression dans l’enceinte de travail est donnée par

� une jauge capacitive Baratron CDG VCMH

103 Pa), 

� une jauge émissive permet
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Il est donc possible de modifier le débit de TMA en modifiant directement le débit 

dans le container de TMA et la température de ce container. Ainsi, une 

éduction du débit d’argon de 50 à 20 sccm diminue le débit de TMA de 1,4 à 0,5 sccm. Une 

diminution de la température du bain permet aussi de limiter le débit de précurseur pour 

atteindre 0,6 sccm à 20°C alors qu’il était de 1,4 sccm à 35°C. La variation d

en fonction du débit d’argon pour une température de TMA de 35°C et 20°C est représentée 

Il en ressort qu’il est possible de minimiser le débit de TMA en diminuant 

n dans le container pour une température de 20°C. Le débit de précurseur 

minimum théoriquement atteignable est alors de 0,2 sccm. 

: débit de TMA calculé en fonction du débit d’argon dans le container de TMA pour une te
du container de 35°C et 20°C. 

pompage 

est assurée par l’intermédiaire de deux pompes

palettes SD 700, 

pompe turbomoléculaire à vitesse variable Turbo-V 700 ICEMacroTorr 

d’atteindre un vide résiduel allant jusqu’à 10-5 Pa et 

la pression dans l’enceinte réactionnelle. La vitesse de la pompe est fixée à 

conduisant rapidement à un vide résiduel de 10-

Pa pendant les dépôts. 

La lecture de la pression dans l’enceinte de travail est donnée par : 

ne jauge capacitive Baratron CDG VCMH-11 indiquant la pression de travail (10

permettant la mesure de la pression résiduelle à par

Il est donc possible de modifier le débit de TMA en modifiant directement le débit 

dans le container de TMA et la température de ce container. Ainsi, une 

éduction du débit d’argon de 50 à 20 sccm diminue le débit de TMA de 1,4 à 0,5 sccm. Une 

diminution de la température du bain permet aussi de limiter le débit de précurseur pour 

atteindre 0,6 sccm à 20°C alors qu’il était de 1,4 sccm à 35°C. La variation du débit de TMA 

en fonction du débit d’argon pour une température de TMA de 35°C et 20°C est représentée 

Il en ressort qu’il est possible de minimiser le débit de TMA en diminuant 

n dans le container pour une température de 20°C. Le débit de précurseur 

 
de TMA pour une température 

est assurée par l’intermédiaire de deux pompes : 

V 700 ICEMacroTorr 

Pa et par la même de 

La vitesse de la pompe est fixée à 
-2 Pa avant dépôt et 

la pression de travail (10-1 à 

à partir de 10-1 Pa. 



 

 

2.1.2 Les substrats 

Du fait de leur faible coût et de leur disponibilité, l

point et l’étude du procédé sont 

 500 µm d’épaisseur. Ces substrats présen

(Figure 2.6), ont été préférés au silicium taillé suivant les plans (100) 

disposition carrée des atomes en surface) 

croissance d’AlN hexagonal. 

Figure 2.6 : maille diamant du silicium avec le plan (111) mis en évidence.

Des substrats plus spécifiques ont également été utilisés et dédiés à l’étude de 

l’influence du substrat sur les caractéristiques des dépôts, présentée dans le chapitre 4. Il 

s’agit de substrats de saphir taill

Avant chaque dépôt, les substrats ont été nettoyés dans un bain d’

d’acétone. Les substrats ont touj

éventuelle inhomogénéité en épaisseur de dépôt 

2.1.3 Protocole de dépôt

Le protocole de dépôt initialement mis en œuvre au début de ce travail de recherche 

est issu de la thèse de Gustavo Sá

de couches minces d’AlN par PECVD micro

protocole est le suivant : 

� Découpage et nettoyage des substrats à l’éthanol puis à l’acétone

� Mise en place des substrats sur le porte

� Fermeture de toutes les entrées d’air

� Mise en route de la pompe primaire

� 2 minutes après, mise en route de la pompe turbomoléculaire pour atteindre 10
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Du fait de leur faible coût et de leur disponibilité, les substrats utilisés pour la mise au 

t l’étude du procédé sont des wafers de silicium taillés suivant les plans

Ces substrats présentant à la surface une disposition hexagonale d’atome 

), ont été préférés au silicium taillé suivant les plans (100) 

disposition carrée des atomes en surface) du fait de la potentielle relation d’épitaxie pour la 

 
: maille diamant du silicium avec le plan (111) mis en évidence.

Des substrats plus spécifiques ont également été utilisés et dédiés à l’étude de 

trat sur les caractéristiques des dépôts, présentée dans le chapitre 4. Il 

taillés parallèlement aux plans (001). 

Avant chaque dépôt, les substrats ont été nettoyés dans un bain d’

es substrats ont toujours été disposés au centre du porte-substrat

éventuelle inhomogénéité en épaisseur de dépôt liée à leur position. 

Protocole de dépôt 

Le protocole de dépôt initialement mis en œuvre au début de ce travail de recherche 

e Gustavo Sánchez Mathon [4] qui a réalisé dans le laboratoire 

inces d’AlN par PECVD micro-onde pour des applications piézoélectriques. 

Découpage et nettoyage des substrats à l’éthanol puis à l’acétone 

ise en place des substrats sur le porte-substrat 

Fermeture de toutes les entrées d’air 

Mise en route de la pompe primaire 

2 minutes après, mise en route de la pompe turbomoléculaire pour atteindre 10

Les conditions de dépôt 

es substrats utilisés pour la mise au 

taillés suivant les plans (111), de 

hexagonale d’atome 

), ont été préférés au silicium taillé suivant les plans (100) (présentant une 

ation d’épitaxie pour la 

: maille diamant du silicium avec le plan (111) mis en évidence. 

Des substrats plus spécifiques ont également été utilisés et dédiés à l’étude de 

trat sur les caractéristiques des dépôts, présentée dans le chapitre 4. Il 

Avant chaque dépôt, les substrats ont été nettoyés dans un bain d’éthanol puis 

substrat pour éviter une 

Le protocole de dépôt initialement mis en œuvre au début de ce travail de recherche 

qui a réalisé dans le laboratoire des dépôts 

applications piézoélectriques. Ce 

2 minutes après, mise en route de la pompe turbomoléculaire pour atteindre 10-2 Pa 



Moyens expérimentaux 

 52 

� Mise en route du système de chauffage jusqu’au palier de consigne 

� Attente de 15 minutes au palier de consigne 

� Création du plasma micro-onde : 

o Introduction du gaz plasmagène N2, 

o Introduction des micro-ondes et création du plasma en minimisant la puissance 

réfléchie avec le système de stubs 

� Début du dépôt en introduisant le TMA tout en veillant à minimiser la puissance 

réfléchie 

� Au bout du temps souhaité, fin du dépôt en coupant l’arrivée de TMA (fermeture de la 

vanne pneumatique) 

� Coupure de la puissance micro-onde 

� Coupure de l’alimentation en gaz plasmagène N2 

� Arrêt du chauffage 

� Purge de la ligne de TMA à 5 reprises 

o Remplissage de la voie de TMA avec de l’argon 

o Vidange de la voie dans l’enceinte du réacteur pour l’évacuation des gaz 

� Au-dessous d’une température de porte-substrat de 150°C, arrêt des pompes pour 

remise à la pression atmosphérique 

� Ouverture et extraction des substrats. 

La mise en œuvre de ce protocole conduit à une durée de 1h30 à 2h par dépôt. Il 

évoluera ensuite de façon à déposer des films de très faible épaisseur. 

2.2 Moyens de caractérisation mis en œuvre 

Ce travail a nécessité l’emploi de techniques de caractérisation permettant de 

déterminer les propriétés physiques et chimiques des couches réalisées afin d’aboutir à la 

compréhension des phénomènes liés à la croissance des dépôts. Les principales techniques 

mises en œuvre sont présentées dans cette partie. Il s’agit principalement de techniques de 

caractérisation de surface comme la microscopie à force atomique (AFM) et la spectroscopie 

de photoélectrons X (XPS) ainsi que de techniques de caractérisation physiques comme la 

diffraction des rayons X et l’ellipsométrie. Avant chaque caractérisation, les échantillons sont 

nettoyés à l’éthanol et à l’acétone. 
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2.2.1 Etude de la topographie de surface par microscopie à force atomique 

Le microscope à force atomique est un instrument à sonde locale. Il donne rapidement 

accès à une grande variété de propriétés des surfaces (mécaniques, magnétiques, électriques 

…) et à la topographie avec une très bonne résolution spatiale (de l’ordre du nanomètre) et 

peut fonctionner à l’air, dans un solvant ou dans le vide [5]. 

Le principe de fonctionnement de l’AFM dérive directement de celui du STM inventé 

en 1982 par Binnig, Rohrer et al.[6]. Il est basé sur le principe du balayage et de la rétroaction 

d’une pointe au-dessus de la surface à observer. Il consiste à balayer la surface de 

l’échantillon avec une pointe dont le rayon de courbure est de 10 à 20 nm tout en mesurant les 

forces d’interaction entre la pointe et la surface (Figure 2.7). Ces forces F sont attractives à 

longue distance puis fortement répulsives lors du contact entre la pointe et la surface à 

analyser [7, 8, 9]. Elles sont estimées par la mesure de la déflexion verticale d du cantilever et 

données par la loi de Hooke (Eq. 2.3). � = �� Éq. 2.3 

avec k la constante de raideur du cantilever. 

En maintenant cette force d’interaction à une valeur fixée et en déplaçant la pointe par 

rapport à la surface, il est possible de construire une image topographique de la surface 

pouvant aller jusqu’à l’échelle atomique [10]. 

En effet, la sonde de l’AFM est une pointe ultra-fine, idéalement de dimension 

atomique, intégrée à l’extrémité d’un micro-levier flexible (cantilever) et sensible à des forces 

plus faibles que les forces interatomiques. Les déflections du micro-levier résultant des 

variations de force entre la pointe et l’échantillon lors du balayage sont mesurées par une 

détection optique. Un faisceau laser est focalisé sur l’extrémité du micro-levier puis réfléchi 

dans une photodiode coupée en deux ou quatre cadrans. La déflection du levier provoque un 

déplacement du faisceau réfléchi sur la diode et donc une variation de la différence de tension 

mesurée entre les différentes parties du photodétecteur.Un tube en céramique piézoélectrique 

assure à la fois le balayage de la surface x-y et le contrôle de la position de la pointe par 

rapport à la surface de l’échantillon. La très grande sensibilité de ces céramiques offre une 

précision en z meilleure que 10-2 nm.  

 



Moyens expérimentaux 

 

Figure 2.7 : schéma du principe de fonctionnement d’un microscope à force atomique.

• Modes d’imagerie 

L’AFM peut fonctionner suivant 

du caractère répulsif ou attractif e

modes d’imagerie correspondants

L’interaction est d’abord attractive au

et ce à cause des forces de Van der Waals. Puis, à très courte portée, l’interaction devient 

fortement répulsive du fait de la non pénétrabilité des nuages électroniques de la pointe et de 

la surface. 

Figure 2.8 : diagramme représentant la force d’interaction pointe
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: schéma du principe de fonctionnement d’un microscope à force atomique.

L’AFM peut fonctionner suivant différents modes d’imagerie. Ces modes dépendent 

du caractère répulsif ou attractif entre la surface et la pointe. L’interaction pointe/surface et les 

modes d’imagerie correspondants peuvent être représentés comme sur la

L’interaction est d’abord attractive au-delà de quelques dizaines de nanomètres de la surface 

et ce à cause des forces de Van der Waals. Puis, à très courte portée, l’interaction devient 

fortement répulsive du fait de la non pénétrabilité des nuages électroniques de la pointe et de 

diagramme représentant la force d’interaction pointe-surface et les modes d’imagerie contact et 
tapping [5]. 

: schéma du principe de fonctionnement d’un microscope à force atomique. 

différents modes d’imagerie. Ces modes dépendent 

’interaction pointe/surface et les 

comme sur la Figure 2.8. 

de nanomètres de la surface 

et ce à cause des forces de Van der Waals. Puis, à très courte portée, l’interaction devient 

fortement répulsive du fait de la non pénétrabilité des nuages électroniques de la pointe et de 

 
surface et les modes d’imagerie contact et 



 

 

Le mode contact est le premier mode qui a été développé. Il correspond à un 

fonctionnement mettant en jeu uniquement des forces répulsives avec la surface

rouge sur la Figure 2.8). La pointe est en contact permanent avec la surface et la parcourt 

comme un palpeur. Ce mode peut provoquer une u

de l’échantillon perturbant ainsi la qualité des images.

Le mode tapping est un mode

réalité le contact est intermitt

mode, le cantilever oscille au

(typiquement de l'ordre de la centaine de kHz), avec une certaine amplitude.

la pointe vient effleurer la surface 

diminue la fréquence de résonnance du cantilever et en modifie l’amplitude. C’est alors que 

système de boucle de rétroaction maintient une amplitude 

(Figure 2.9) ou une fréquence

ajustant la distance pointe-échantillon

 

Figure 2.9 : schéma du cantilever 

La mesure de cette distance

d'analyse de construire une image topographique de la surface de l'échantillon.

souffre pas d’effets de dégradation de poin

contact : puisque le contact est intermittent,

possible d’utiliser des pointes très fines (de l'ordre d'une dizaine de nm).

contact sont assez petites, même en cas d’

bonne résolution latérale. 

• Résolution des images

Le cantilever et la pointe constituent des éléments clés de l’AFM. En effet, la 

résolution spatiale des mesures est liée

(Figure 2.10). Par conséquent, plus la taille de la pointe sera petite, meilleure sera la 

résolution. Le cantilever et la pointe
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est le premier mode qui a été développé. Il correspond à un 

nt mettant en jeu uniquement des forces répulsives avec la surface

. La pointe est en contact permanent avec la surface et la parcourt 

comme un palpeur. Ce mode peut provoquer une usure rapide de la pointe ou une déformation 

de l’échantillon perturbant ainsi la qualité des images. 

est un mode « sans contact » (zone en vert de la 

réalité le contact est intermittent, il est qualifié de mode résonnant non

mode, le cantilever oscille au-dessus de la surface à sa fréquence propre de résonance 

(typiquement de l'ordre de la centaine de kHz), avec une certaine amplitude.

la surface d’un contact très bref et interagit avec elle

diminue la fréquence de résonnance du cantilever et en modifie l’amplitude. C’est alors que 

boucle de rétroaction maintient une amplitude (AFM en modulatio

fréquence d'oscillation constante (AFM en modulation de fréquence) 

échantillon [11,12]. 

 
: schéma du cantilever dans le mode tapping en modulation d’amplitude [

La mesure de cette distance à chaque point de coordonnées (x, y) permet  au

d'analyse de construire une image topographique de la surface de l'échantillon.

adation de pointe ou de l'échantillon parfois observés en mode 

: puisque le contact est intermittent, les pointes s'usent moins vite

utiliser des pointes très fines (de l'ordre d'une dizaine de nm). 

petites, même en cas d’échantillon « mou », pour confé

des images 

Le cantilever et la pointe constituent des éléments clés de l’AFM. En effet, la 

résolution spatiale des mesures est liée au rayon de courbure de l’extrémité de la pointe 

Par conséquent, plus la taille de la pointe sera petite, meilleure sera la 

Le cantilever et la pointe sont le plus souvent fabriqués en silicium ou nitrure de 
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est le premier mode qui a été développé. Il correspond à un 

nt mettant en jeu uniquement des forces répulsives avec la surface (zone en 

. La pointe est en contact permanent avec la surface et la parcourt 

sure rapide de la pointe ou une déformation 

(zone en vert de la Figure 2.8). En 

de mode résonnant non-linéaire. Dans ce 

à sa fréquence propre de résonance 

(typiquement de l'ordre de la centaine de kHz), avec une certaine amplitude. A chaque cycle, 

eragit avec elle. Cette interaction 

diminue la fréquence de résonnance du cantilever et en modifie l’amplitude. C’est alors que le 

(AFM en modulation d’amplitude) 

(AFM en modulation de fréquence) en 

dans le mode tapping en modulation d’amplitude [13]. 

(x, y) permet  au logiciel 

d'analyse de construire une image topographique de la surface de l'échantillon. Ce mode ne 

te ou de l'échantillon parfois observés en mode 

les pointes s'usent moins vite et il est alors 

 Les dimensions du 

, pour conférer à ce mode une 

Le cantilever et la pointe constituent des éléments clés de l’AFM. En effet, la 

au rayon de courbure de l’extrémité de la pointe 

Par conséquent, plus la taille de la pointe sera petite, meilleure sera la 

ilicium ou nitrure de 
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silicium en utilisant des techniques de fabrication issues de la microélectronique. Selon la 

caractérisation souhaitée, des traitements de surfaces peuvent leur être appliqués (revêtement

conducteur, aimanté, fonctionnalisa

Pour des analyses topographiques d’échantillons 

limitée que par la sensibilité de détection de la déflexion du cantilever et par la précision de la 

commande verticale de la céramique piézoélectrique. Elle est de l’ordre de 

permet de visualiser des marches atomiques sur une surface propre [

Figure 2.10 : image MEB d’un cantilever rectangulaire 

En revanche, il n’en est pas de même pour la résolution latérale. En effet, l

de l'appareil correspond alors 

pointe. On parle de convolution par la pointe pour

Figure 2.11. Elle montre la modification de profil observé sur un ilot ou sur une marche 

nanométrique en montrant les déformations induites par un effet de convolution 

Figure 2.11 : schémas de l’effet de la taille de la pointe (convolution de pointe) sur la représentation d’un nano
ilot et d’une marche nanométrique. La trajectoire mesurée par la pointe est représentée en pointillés

• Dispositifs utilisés 

Au début de ce travail de

adapté pour réaliser nos mesure

observations au département de Physique et Mécanique des Matériaux de l’Université de 

Poitiers (Institut Pprime) avec le

Dans la deuxième partie de la thèse,

microscope 5500 de la société Agilent (Figure 
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silicium en utilisant des techniques de fabrication issues de la microélectronique. Selon la 

caractérisation souhaitée, des traitements de surfaces peuvent leur être appliqués (revêtement

teur, aimanté, fonctionnalisant …). 

r des analyses topographiques d’échantillons durs, la résolution verticale n’est 

limitée que par la sensibilité de détection de la déflexion du cantilever et par la précision de la 

commande verticale de la céramique piézoélectrique. Elle est de l’ordre de 

visualiser des marches atomiques sur une surface propre [5]. 

: image MEB d’un cantilever rectangulaire [5]et d’une pointe pyramidale [

En revanche, il n’en est pas de même pour la résolution latérale. En effet, l

alors essentiellement à la dimension du rayon de courbure

. On parle de convolution par la pointe pour exprimer cette situation, schématisée sur la

. Elle montre la modification de profil observé sur un ilot ou sur une marche 

nanométrique en montrant les déformations induites par un effet de convolution 

: schémas de l’effet de la taille de la pointe (convolution de pointe) sur la représentation d’un nano
ilot et d’une marche nanométrique. La trajectoire mesurée par la pointe est représentée en pointillés

Au début de ce travail de thèse, nous ne disposions pas au laboratoire d'un AFM 

mesures. Nous avons donc réalisé, dans un premier temps,

artement de Physique et Mécanique des Matériaux de l’Université de 

Poitiers (Institut Pprime) avec le microscope Multimode de la société Veeco (

de la thèse, nous avons utilisé au sein de notre laboratoire

microscope 5500 de la société Agilent (Figure 2.12.b). 

silicium en utilisant des techniques de fabrication issues de la microélectronique. Selon la 

caractérisation souhaitée, des traitements de surfaces peuvent leur être appliqués (revêtements 

, la résolution verticale n’est 

limitée que par la sensibilité de détection de la déflexion du cantilever et par la précision de la 

commande verticale de la céramique piézoélectrique. Elle est de l’ordre de l’Angström, ce qui 

 
une pointe pyramidale [14]. 

En revanche, il n’en est pas de même pour la résolution latérale. En effet, la résolution 

du rayon de courbure de la 

exprimer cette situation, schématisée sur la 

. Elle montre la modification de profil observé sur un ilot ou sur une marche 

nanométrique en montrant les déformations induites par un effet de convolution de pointe. 

 

: schémas de l’effet de la taille de la pointe (convolution de pointe) sur la représentation d’un nano-
ilot et d’une marche nanométrique. La trajectoire mesurée par la pointe est représentée en pointillés [5]. 

thèse, nous ne disposions pas au laboratoire d'un AFM 

, dans un premier temps, nos 

artement de Physique et Mécanique des Matériaux de l’Université de 

de la société Veeco (Figure 2.12.a). 

in de notre laboratoire le 



 

 

Figure 2.12 : (a) photo de l’AFM Multimode utilisé à l’institut P’ et (b) photo de l’AFM utilisé au CEC

Les différences techniques de ces 

→ Le Multimode de la société Veeco (Figure 2.12.a) est 

III. Il s’agit d’un microscope à "pointe fixe". En effet dans ce type d'AFM, 

l’échantillon qui se déplace en

dont l’étendue maximum de balayage est de 10x

→ Le microscope 5500 de la société Agilent (Figure 2.12.b) est lui 

Picoview 8. Il s’agit d’

analyser est fixe et la pointe balaye s

l’étendue maximum est de 9x

A l’aide de ces deux montages, nous avons réalisé des images topographiques de très 

bonne résolution sur les dépôts d’Al

d'extraire des informations quantitatives sur la topographie et la croissance de nano

d’AlN. 

Les pointes utilisées lors de nos observations sont des pointes adaptées au mode 

contact intermittent dont les caractéris

caractéristique essentielle des cantilevers

silicium de raideur 40 N/m ont été utilisé

d’épaisseur) au cours des études préliminair

utilisées pour l’étude des nano

(3 N/m) du fait de l’influence plus grande du substrat sur les mesures comparée aux dépôts 

plus épais. 

                                                 
2 CEC : Centre Européen de la Céramique où est basé notre laboratoire.
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(a) photo de l’AFM Multimode utilisé à l’institut P’ et (b) photo de l’AFM utilisé au CEC

Les différences techniques de ces deux appareils sont principalement les suivantes

de la société Veeco (Figure 2.12.a) est piloté par le 

un microscope à "pointe fixe". En effet dans ce type d'AFM, 

l’échantillon qui se déplace en-dessous de la pointe fixe. Cet AFM utilise un scanner 

e maximum de balayage est de 10x10 μm2. 

de la société Agilent (Figure 2.12.b) est lui piloté par 

d’un microscope à "pointe balayée" pour leq

analyser est fixe et la pointe balaye sa surface. Cet AFM utilise un scanner 

l’étendue maximum est de 9x9 μm2. 

A l’aide de ces deux montages, nous avons réalisé des images topographiques de très 

bonne résolution sur les dépôts d’AlN obtenus sur monocristaux de silicium et de saphir afin 

d'extraire des informations quantitatives sur la topographie et la croissance de nano

Les pointes utilisées lors de nos observations sont des pointes adaptées au mode 

t dont les caractéristiques sont précisées dans le 

des cantilevers est leur constante élastique k. 

N/m ont été utilisés pour analyser les dépôts les plus 

au cours des études préliminaires et paramétriques. Les cantilevers

nano-couches (< 100 nm d’épaisseur) ont été choisi

e plus grande du substrat sur les mesures comparée aux dépôts 

 

: Centre Européen de la Céramique où est basé notre laboratoire. 
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(a) photo de l’AFM Multimode utilisé à l’institut P’ et (b) photo de l’AFM utilisé au CEC2. 

principalement les suivantes : 

le logiciel Nanoscope 

un microscope à "pointe fixe". En effet dans ce type d'AFM, c’est 

la pointe fixe. Cet AFM utilise un scanner 

piloté par le logiciel 

n microscope à "pointe balayée" pour lequel l’échantillon à 

a surface. Cet AFM utilise un scanner dont 

A l’aide de ces deux montages, nous avons réalisé des images topographiques de très 

N obtenus sur monocristaux de silicium et de saphir afin 

d'extraire des informations quantitatives sur la topographie et la croissance de nano-ilots 

Les pointes utilisées lors de nos observations sont des pointes adaptées au mode 

tiques sont précisées dans le Tableau 2.2. La 

 Des cantilevers en 

les plus épais (> 100 nm 

es et paramétriques. Les cantilevers des pointes 

choisis moins raides 

e plus grande du substrat sur les mesures comparée aux dépôts 
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Tableau 2.2 : caractéristiques des cantilevers et pointes utilisés.

Caractéristique 
Forme du cantilever 
Longueur du cantilever 
Raideur du cantilever 
Fréquence de résonance du cantilever
Rayon de courbure de la pointe 
Forme de la pointe 
Matériau de la pointe 
Revêtement de la pointe 

• Traitement des images

Les données acquises avec 

le microscope fournit directement

piézoscanner) et l’image est pratiquement toujours déformée

obtenues ont été analysées avec le logiciel

GNU General Public License) permettant

une image en fausses couleurs fournissant une échelle d’équivalence 

Il est alors nécessaire de mettre à niveau l’image ainsi obtenue afin de pouvoir observer les 

détails intéressants pour nos études, à savoir 

en coupe d’une surface avant et après traitement de mise à niveau. Cette mise à niveau 

consiste à rapporter l’image dans le plan d’observation. 

hauteur globale de la surface analysée

ensuite supprimée pour ramener

Figure 2.13 : schéma en coupe de la mise à niveau

La Figure 2.14 montre

AFM et l’image corrigée (Figure 2.14.b) 

l’arrière plan polynomial de degré 3

du traitement le plus couramment utilisé.
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: caractéristiques des cantilevers et pointes utilisés. 

Étude paramétrique Étude des nanocouches
Rectangulaire 

125 µm 
40 N/m 

Fréquence de résonance du cantilever 300 kHz 
20 nm 

Pyramidale 
Silicium 

Non 

des images 

Les données acquises avec le microscope à force atomique ne sont pas mises à niveau,

directement les données brutes issues du système de mesure

et l’image est pratiquement toujours déformée. C’est pourquoi l

été analysées avec le logiciel Gwyddion (logiciel libre et gratuit couvert par la

) permettant l’analyse des données AFM. Ce logiciel re

une image en fausses couleurs fournissant une échelle d’équivalence avec 

Il est alors nécessaire de mettre à niveau l’image ainsi obtenue afin de pouvoir observer les 

détails intéressants pour nos études, à savoir la topographie. La Figure 2.13

en coupe d’une surface avant et après traitement de mise à niveau. Cette mise à niveau 

’image dans le plan d’observation. Pour ce faire, le profil de variati

hauteur globale de la surface analysée est modélisé par un polynôme. Cette variation est 

ramener l’image dans le plan d’observation.  

de la mise à niveau de la surface réalisée lors du traitement du logiciel d’analyse 
d’images AFM. 

montre l’image déformée « brute » (Figure 2.14.a) issue de l’analyse 

AFM et l’image corrigée (Figure 2.14.b) obtenue après mise à niveau par «

l’arrière plan polynomial de degré 3 » à partir d’une image brute issue du microscope.

du traitement le plus couramment utilisé. 

Étude des nanocouches 
Rectangulaire 

225 µm 
3 N/m 
75 kHz 
20 nm 

Pyramidale 
Silicium 

Non 

le microscope à force atomique ne sont pas mises à niveau, 

système de mesure (tension du 

C’est pourquoi les images 

logiciel libre et gratuit couvert par la 

e logiciel reconstruit 

 la dynamique en z. 

Il est alors nécessaire de mettre à niveau l’image ainsi obtenue afin de pouvoir observer les 

13 montre un schéma 

en coupe d’une surface avant et après traitement de mise à niveau. Cette mise à niveau 

le profil de variation de 

. Cette variation est 

 
alisée lors du traitement du logiciel d’analyse 

» (Figure 2.14.a) issue de l’analyse 

par « suppression de 

une image brute issue du microscope. Il s’agit 



 

 

Figure 2.14 : (a) image AFM 1x1µm

• Analyse des images 

L’analyse des images ainsi obtenues permet d’obtenir des données sur la topographie 

des échantillons. Il a ainsi été possible de déterminer la densité et les dimensions des nano

objets présents en surface. 

Analyse globale de l’image

Les outils statistiques

caractéristiques de surface de type

sélectionnée ou de toute l’image

ce travail sont celle de la rugosité quadratique sur toute la surface de l’image obtenue, notée 

Sq et déduite de la rugosité quadratique Rq 

irrégularités de surface [15]. 

Analyse des ilots : 

Dans le cas d’analyses d’ilots, l’utilisation d’un masque est nécessaire pour avoir des 

informations sur leurs dimensions et densités. La 

présentant des nano-ilots puis la même image avec l’application d’un masque permettant de 

marquer les nano-ilots présents en surface.

hauteur supérieure à 1 nm afin d

Ce masquage permet un comptage des ilots et par là même un calcul de leur densité et de la 

distance inter-centre d’ilots. De plus, l

des valeurs moyennes peuvent être calculées. 
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: (a) image AFM 1x1µm² brute et (b) image correspondante après mise à niveau.

L’analyse des images ainsi obtenues permet d’obtenir des données sur la topographie 

des échantillons. Il a ainsi été possible de déterminer la densité et les dimensions des nano

obale de l’image : 

Les outils statistiques disponibles dans le logiciel Gwyddion 

de type rugosité (Rq, Ra, minimum, maximum, etc.) d’une

l’image. Les valeurs de rugosité de surface qui seront utilisées

celle de la rugosité quadratique sur toute la surface de l’image obtenue, notée 

rugosité quadratique Rq (Eq. 2.4) tirée de la variance des 

�� = �1
�� !"

#

!$%
 

Dans le cas d’analyses d’ilots, l’utilisation d’un masque est nécessaire pour avoir des 

informations sur leurs dimensions et densités. La Figure 2.15 montre une image initiale 

puis la même image avec l’application d’un masque permettant de 

ilots présents en surface. Le masquage est réglé pour détecter les ilots de 

afin de mieux les distinguer de la rugosité de surface entre les i

Ce masquage permet un comptage des ilots et par là même un calcul de leur densité et de la 

centre d’ilots. De plus, la hauteur et le diamètre sont également accessibles et 

valeurs moyennes peuvent être calculées.  

de caractérisation mis en œuvre 

 
après mise à niveau. 

L’analyse des images ainsi obtenues permet d’obtenir des données sur la topographie 

des échantillons. Il a ainsi été possible de déterminer la densité et les dimensions des nano-

Gwyddion affichent les 

, Ra, minimum, maximum, etc.) d’une zone 

seront utilisées dans 

celle de la rugosité quadratique sur toute la surface de l’image obtenue, notée 

variance des hauteurs (z) des 

Éq. 2.4 

Dans le cas d’analyses d’ilots, l’utilisation d’un masque est nécessaire pour avoir des 

montre une image initiale 

puis la même image avec l’application d’un masque permettant de 

quage est réglé pour détecter les ilots de 

rugosité de surface entre les ilots. 

Ce masquage permet un comptage des ilots et par là même un calcul de leur densité et de la 

sont également accessibles et 
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Figure 2.15 : (a) image AFM présentant des nano-ilots sans masque de détection et (b) image correspondante 

avec le masque de détection permettant de mesurer les dimensions et densités des nano-ilots. 

En plus des données chiffrées, des profils peuvent être réalisés suivant des lignes 

denses en ilots permettant de mettre en évidence la rugosité inter-ilots. Les dimensions des 

images analysées ont été fixées à 1x1µm2 afin d’avoir une meilleure observation des nano-

objets. 

Reproductibilité et calcul d’erreur sur les résultats : 

La reproductibilité des dépôts a été vérifiée par l’observation de 3 dépôts réalisés dans 

les mêmes conditions avec le même placement des substrats sur le porte-substrat. 

Les valeurs numériques reportées dans ce travail sont la moyenne de 3 mesures 

réalisées à des points différents dans une zone d’observation  d’environ 1 cm2 sur chaque 

échantillon. L’incertitude sur les valeurs a été estimée à partir des résultats obtenus sur 6 

zones contigües de 1x1µm2. A partir de la comparaison des résultats obtenus pour ces 6 

zones, un intervalle d’erreur a pu être déterminé. L’erreur retenue correspond à l’intervalle 

dans lequel se trouvent les résultats. Le Tableau 2.3 regroupe les valeurs obtenues avec la 

méthode employée pour l’échantillon de référence. C’est ainsi que les valeurs de densités sont 

estimées à ± 0,5.109 ilots.cm-2, les diamètres moyens à ± 2 nm et les hauteurs moyennes à ± 

0,2 nm. 

Tableau 2.3 : valeurs de référence pour le calcul de l’erreur sur les mesures par AFM. 

Zone d’observation 
Densité 

(10.9cm-2) 
Hauteur moyenne 

(nm) 
Diamètre 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 valeurs (Δ) 1 0,4 3 

Erreur retenue (±±±±) ± 0,5 ± 0,2 ± 1,5 



 

 

2.2.2 Caractérisations microstructurales par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une 

adaptée pour la caractérisation

par la longueur d’onde du rayonnement utilisé

analysant la distribution de l’int

X est une méthode principalement ut

phases présentes ou la structure cristalline d’un échantillon. Néanmoins, suivant le type de 

montage utilisé, de nombreuses informations complémentaires peuvent être obtenues

orientation normale et dans le plan des cristaux, contraintes résiduelles, microdéformations, 

nature et densité de défauts... 

travail. Le premier a été consacré à

le cadre de l’étude paramétrique présentée au chapitre 3

couches nanométriques et des nanostructures présentées au

• Montage utilisé pour 

Une analyse par diffraction des rayons X en mode 

Figure 2.16) a été effectuée dans un premier temps entre 15° et 80° (2

angulaire de 0,05° (2θ) en utilisant un diff

d’une anode de Cu et d’un monochromateur arrière en graphite.

permis de vérifier l’absence d’impuretés cristallisées dans les couches déposées et

en évidence une éventuelle orientation préférentielle. Puis, un

effectuée avec un pas de 0,04 

(002) de l’AlN. Dans ce type d’appareillage, la source est fixe, l’échantillon tourne autour de 

son axe avec une vitesse angulaire 

goniométrique à une vitesse angulaire 2

Figure 
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microstructurales par diffraction des rayons X

a diffraction des rayons X est une méthode non destructive particulièrement

caractérisation des propriétés micro et nanostructurales des couches minces

la longueur d’onde du rayonnement utilisé. Se basant sur la relation de Bragg, 

la distribution de l’intensité autour des pics de diffraction, l’analyse par diffraction 

X est une méthode principalement utilisée en analyse de routine pour déterminer la nature des 

phases présentes ou la structure cristalline d’un échantillon. Néanmoins, suivant le type de 

montage utilisé, de nombreuses informations complémentaires peuvent être obtenues

normale et dans le plan des cristaux, contraintes résiduelles, microdéformations, 

 Nous présenterons ci-après les deux montages 

été consacré à l’étude des couches minces polycristallin

le cadre de l’étude paramétrique présentée au chapitre 3 et le second à la caractérisation 

es nanostructures présentées au chapitre 4. 

 l’étude des dépôts réalisés dans l’étude paramétriqu

Une analyse par diffraction des rayons X en mode θ/2θ (configuration Bragg

) a été effectuée dans un premier temps entre 15° et 80° (2

θ) en utilisant un diffractomètre D-5000 (Siemens Kristalloflex) équipé 

d’une anode de Cu et d’un monochromateur arrière en graphite. Ce balayage angulaire a 

permis de vérifier l’absence d’impuretés cristallisées dans les couches déposées et

orientation préférentielle. Puis, une mesure entre 30° et 40° a été 

avec un pas de 0,04 afin de mesurer précisément la raie de diffraction

Dans ce type d’appareillage, la source est fixe, l’échantillon tourne autour de 

on axe avec une vitesse angulaire ω tandis que le détecteur se déplace sur le cercle 

goniométrique à une vitesse angulaire 2ω. 

 
Figure 2.16 : montage Bragg-Brentano θ-2θ [16]. 

Moyens de caractérisation mis en œuvre 

microstructurales par diffraction des rayons X 

particulièrement bien 

des couches minces de 

Se basant sur la relation de Bragg, en 

l’analyse par diffraction 

ilisée en analyse de routine pour déterminer la nature des 

phases présentes ou la structure cristalline d’un échantillon. Néanmoins, suivant le type de 

montage utilisé, de nombreuses informations complémentaires peuvent être obtenues : taille et 

normale et dans le plan des cristaux, contraintes résiduelles, microdéformations, 

les deux montages utilisés dans ce 

des couches minces polycristallines réalisées dans 

la caractérisation des 

aramétrique 

 (configuration Bragg-Brentano 

) a été effectuée dans un premier temps entre 15° et 80° (2θ), avec un pas 

5000 (Siemens Kristalloflex) équipé 

Ce balayage angulaire a 

permis de vérifier l’absence d’impuretés cristallisées dans les couches déposées et de mettre 

entre 30° et 40° a été 

e mesurer précisément la raie de diffraction des plans 

Dans ce type d’appareillage, la source est fixe, l’échantillon tourne autour de 

tandis que le détecteur se déplace sur le cercle 
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Le détecteur étant placé en 2θ par rapport au faisceau X incident, il enregistre les 

faisceaux diffractés correspondant à l’angle θ. De cette façon, seuls les rayons diffractés par 

des plans réticulaires parallèles à la surface de l’échantillon en condition de Bragg peuvent 

être détectés. Le montage de type Bragg-Brentano permet donc de détecter les plans parallèles 

à la surface de l’échantillon qui vérifient la loi de Bragg. Des informations comme la nature 

des phases présentes ou le paramètre de maille ainsi que la structure cristalline de 

l’échantillon peuvent être déterminées avec ce montage.  

Ainsi, en se plaçant en condition de Bragg pour une famille de plans réticulaires 

parallèles à la surface de l’échantillon puis en analysant l’intensité diffractée en faisant varier 

l’angle d’incidence du faisceau X (angle ω), on pourra réaliser une étude de l’orientation 

normale des cristaux et déterminer la mosaïcité de la couche à partir de la rocking curve 

(Figure 2.17). La valeur de la largeur totale à mi-hauteur (FWHM) de cette courbe 

représentant la variation d’intensité en fonction de l’angle d’incidence pour la valeur 2θ 

donnée par la relation de Bragg pour la famille de plans réticulaire considérée, est 

caractéristique de la désorientation normale (mosaïcité) des différents domaines. Cependant, 

aucune information concernant les plans non parallèles à la surface de l’échantillon ne peut 

être donnée. Pour cela, un autre type de montage est préférable : le montage de type Debye-

Scherrer. 

 
Figure 2.17 : exemple d’évaluation de la désorientation relative des cristaux par rocking curve. 

• Montage utilisé pour l’étude des couches nanométriques et des nanostructures 

Ce montage, basé sur une géométrie Debye – Scherrer et schématisé dans la Figure 

2.18, a été développé au laboratoire. Il est équipé d’une source de rayons X utilisant une 

anode de Cu opérant sous 35 kV et 25 mA et d’un monochromateur asymétrique à lame de 

quartz courbe fournissant un faisceau monochromatique de longueur d'onde 

λCuKα1 = 1,54056 Å. Il met en œuvre un détecteur courbe à localisation INEL CPS 120 de 

rayon de courbure de 250 mm. Il fonctionne en mode 4096 canaux couvrant chacun une zone 

angulaire de 0,015° en 2θ [17, 18, 19].  



 

 

Figure 2.

L’anode est constituée

cathode est composée de fines bandelettes de cuivre. L’enceinte du 

mélange gazeux d’argon (85%) et d’

est positionné au centre de ce détecteur, il est étudié en incidence fixe en réflexion dite 

asymétrique [20]. 

Ce type de montage permet 

bonne qualité en des temps relativement  

Bragg – Brentano (quelques minutes 

des caractéristiques de ce montage est

des raies dépend essentiellement de la taille du faisceau au ni

valeur de l’angle de diffraction. 

l’étude d’échantillons très minces dans la me

plus importante que pour un montage classique et donc l

importante. Ce diffractomètre est donc bien

polycristallines d’épaisseurs nanométriques

ou encore des massifs [20, 23].

Ce montage nous a permis de réal

nanométrique sous des angles 

familles de plans denses de l’AlN, pour

d’épitaxie entre la couche et le substrat.
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Figure 2.18 : montage Debye-Scherrer [16]. 

constituée d’une lame métallique courbée entre deux blocs isolants. La 

de fines bandelettes de cuivre. L’enceinte du détecteur

gazeux d’argon (85%) et d’éthane (15%) sous une pression de 6,5 bars.

onné au centre de ce détecteur, il est étudié en incidence fixe en réflexion dite 

Ce type de montage permet l’enregistrement de diagrammes de d

relativement  courts comparé à un diffractomètre

quelques minutes contre une dizaine d’heures) [16, 20

de ce montage est l’absence de focalisation. Ceci implique que la largeur 

essentiellement de la taille du faisceau au niveau de l’échantillon

valeur de l’angle de diffraction. Néanmoins, cette caractéristique peut être intéressante pour 

très minces dans la mesure où la surface irradiée et donc sondée sera 

plus importante que pour un montage classique et donc l’information collectée sera

importante. Ce diffractomètre est donc bien adapté à l’étude des couches minces 

d’épaisseurs nanométriques aussi bien que pour la caractérisation

]. 

Ce montage nous a permis de réaliser des mesures sur les couches 

 d’incidence spécifiques correspondant aux angles de Bragg de

familles de plans denses de l’AlN, pour mettre en évidence une relation de texturation ou 

le substrat. 

ctérisation mis en œuvre 

 

entre deux blocs isolants. La 

détecteur est remplie d’un 

(15%) sous une pression de 6,5 bars. L’échantillon 

onné au centre de ce détecteur, il est étudié en incidence fixe en réflexion dite 

l’enregistrement de diagrammes de diffraction de très 

diffractomètre classique de type 

20, 21, 22, 23]. Une 

l’absence de focalisation. Ceci implique que la largeur 

échantillon et de la 

que peut être intéressante pour 

sure où la surface irradiée et donc sondée sera 

’information collectée sera plus 

adapté à l’étude des couches minces 

caractérisation des poudres 

des mesures sur les couches d’épaisseur 

aux angles de Bragg des 

une relation de texturation ou 
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2.2.3 Étude des propriétés optiques par 

• Principe général 

L’ellipsométrie est une technique optique

propriétés des surfaces et des couches minces

polarisation d’un faisceau de lumière réfléchi

mesure, l'ellipsométrie peut fournir

à la longueur d'onde du faisceau de lumière jusqu’à une monocouche atom

quantité d’informations connues

de caractéristiques comprenant l'épaisseur des

réfraction complexe) ainsi que

propriétés optiques des dépôts 

Figure 2.19 : schéma de principe 

La Figure 2.19 propose une représentation schématique de la technique. Elle 

les deux composantes parallèle

incident. Ces composantes sont liées aux coefficients de réflexion complexes de Fresnel r

rs. Les paramètres (ou angles)

relative d’amplitude et ∆(λ) la variation relative de phase 

paramètres sont liés aux composantes 

(Eq. 2.5) [24, 29, 30, 31]. 

avec 0° ≤ Ψ ≤ 90° et 0° ≤ ∆ ≤ 
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Étude des propriétés optiques par ellipsométrie 

L’ellipsométrie est une technique optique non-destructive pour la détermination d

es surfaces et des couches minces. Elle est basée sur l'analyse de l'état de 

d’un faisceau de lumière réfléchi par l'échantillon à analyser 

mesure, l'ellipsométrie peut fournir des informations sur des couches d’épaisseurs inférieures 

la longueur d'onde du faisceau de lumière jusqu’à une monocouche atom

quantité d’informations connues sur l'échantillon, la technique permet de sonder un éventail 

caractéristiques comprenant l'épaisseur des couches, les constantes optiques

ainsi que la rugosité de surface et/ou d'interface, qui affectent les 

des dépôts [25, 26, 27]. 

 
 d’une mesure d’ellipsométrie, ici la lumière réfléchie est composée de cinq 

faisceaux réfléchis [28]. 

propose une représentation schématique de la technique. Elle 

les deux composantes parallèle &'() et perpendiculaire &'(* du champ électrique du faisceau 

Ces composantes sont liées aux coefficients de réflexion complexes de Fresnel r

(ou angles) mesurés en ellipsométrie sont exprimés en

) la variation relative de phase de la lumière réfléchie. Ces

es sont liés aux composantes rp et rs par l’équation fondamentale de l’ellipsométrie

+ = ,),* = tan Ψ 123 

 360° 

la détermination des 

l'analyse de l'état de 

 [24]. Grâce à cette 

d’épaisseurs inférieures 

la longueur d'onde du faisceau de lumière jusqu’à une monocouche atomique. Selon la 

sur l'échantillon, la technique permet de sonder un éventail 

, les constantes optiques (indice de 

ou d'interface, qui affectent les 

 
, ici la lumière réfléchie est composée de cinq 

propose une représentation schématique de la technique. Elle montre 

du champ électrique du faisceau 

Ces composantes sont liées aux coefficients de réflexion complexes de Fresnel rp et 

sont exprimés en Ψ(λ) la variation 

de la lumière réfléchie. Ces 

par l’équation fondamentale de l’ellipsométrie 

Éq. 2.5 
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C’est la mesure de ces deux angles qui permet d’extraire les propriétés optiques des 

matériaux étudiés. Ces données brutes ne sont pas utilisables en elles-mêmes mais doivent 

être comparées avec un modèle optique approprié afin de pouvoir en extraire les informations 

utiles [32]. Le modèle optique décrit l’interaction de la lumière avec l’échantillon et il est 

construit sur la base de la structure géométrique de l’échantillon (nombre de couches, 

rugosité…). Dans ce procédé de modélisation, le nombre de couches, la présence de rugosité 

et la fonction de dispersion optique de chaque couche doivent être déterminées. Si les 

fonctions optiques du dépôt étudié ou du substrat sont bien connues dans la littérature, des 

données issues de tables peuvent être prises en compte, alors que pour des matériaux aux 

propriétés optiques mal connues, un modèle paramétrable doit être utilisé pour la 

détermination de leur fonction de dispersion optique (cf. chapitre 4). 

En effet, les valeurs mesurées de Ψ(λ) et ∆(λ) sont intégrées dans des équations et des 

algorithmes afin de produire un modèle mathématique décrivant l’interaction de la lumière 

avec l’échantillon [24, 33, 34]. A l’issue de cette modélisation, les propriétés optiques telles 

que la fonction diélectrique complexe (ε1 et ε2),  l’indice de réfraction (n), le coefficient 

d’extinction (k), le gap optique ou encore l’épaisseur des couches et le pourcentage 

volumique de rugosité sont accessibles. 

• Conditions expérimentales 

Les conditions des analyses ellipsométriques réalisées lors de ce travail3 sont 

répertoriées dans le Tableau 2.4. 

Tableau 2.4 : conditions opératoires pour les analyses ellipsométriques 

Ellipsomètre Horiba Jobin-Yvon UVISEL 

Lumière incidente 400 - 1200 nm (1 - 6,5 eV) 

Pas 10 nm 

Angle d’incidence 70° 

• Procédure expérimentale 

Une analyse ellipsométrique d’un échantillon suit toujours les étapes suivantes, 

récapitulées dans la Figure 2.20. 

                                                 
3 Travail réalisé en collaboration avec J. C. Orlianges, SPCTS. 
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1. Mesure expérimentale : une mesure ellipsométrique fournit d’abord les variations 

Ψ(λ) et ∆(λ). (Il est commun de représenter l’évolution des paramètres Is(λ) et Ic(λ) 

calculés à partir de Ψ et ∆ avec Is = sin 2Ψ sinΔ et Ic = sin 2Ψ cosΔ). 

2. Construction du modèle géométrique : il faut ensuite construire un modèle de 

l’échantillon analysé. Ce modèle doit inclure l’ordre des couches composant le dépôt, 

leurs constantes optiques et épaisseur. Si ces valeurs sont inconnues, la meilleure 

approximation doit être entrée (typiquement issue de la littérature). Le modèle doit 

également comprendre des paramètres connus comme la longueur d’onde, l’état de 

polarisation et l’angle d’incidence de la lumière. Afin d’obtenir un modèle unique 

décrivant l’échantillon et ne contenant pas de corrélation forte entre les paramètres, il 

est préférable de commencer par un modèle simple et d’y ajouter, si besoin, de la 

complexité afin de se rapprocher du meilleur résultat. 

 

3. Processus d’ajustement : une fois le modèle construit, la prochaine étape est le 

processus d'ajustement qui a pour but d’ajuster les valeurs calculées sur les propriétés 

du matériau aux données expérimentales. Il s’agit de faire varier par itérations 

successives les paramètres physiques inconnus et les valeurs générées par le modèle 

jusqu’à ce que ces valeurs calculées se rapprochent le plus possible des données 

mesurées expérimentalement. C’est à cette étape qu’il est possible de modifier la loi 

de dispersion optique utilisée pour le calcul des propriétés. Dans notre cas, deux lois 

seront utilisées afin de vérifier la validité des résultats. 

L’ajustement des données s'effectue à l'aide d’un algorithme itératif (algorithme 

Levenberg-Marquardt) conçu pour minimiser la valeur de l'écart quadratique moyen 

(χ2). Plus le χ2 sera faible meilleur sera l’ajustement. 

 

4. Analyse des résultats : les résultats fournis sont issus du modèle et des paramètres de  

la loi de dispersion optique utilisée. Selon les variables du modèle, il est possible 

d’accéder aux épaisseurs des couches des dépôts et aux valeurs des propriétés optiques 

désirées (n, k …). L’expérimentateur doit évaluer le modèle présentant la meilleure 

corrélation avec les données expérimentales (χ2 le plus bas) afin de déterminer s’il est 

physiquement vraisemblable et si les paramètres obtenus sont uniques et non corrélés. 

 



 

 

Figure 2.20 : procédure d’analyse d’un échantillon par ellipsométrie.

• Lois de dispersion utilisées

On trouve plusieurs lois de dispersion utilisées en ellipsométrie pour modéliser les 

propriétés optiques de l’AlN. 

dispersion seront utilisées : la loi de dispersion 

Adachi-New Forouhi. Ces deux lois

étudié et donnent donc accès aux constantes optiques 

coefficient d’extinction k. Elles devront conduire à des résultats similaires afin de les valider. 

La différence principale entre les lois 

utilisés dans les modèles. Le nombre important de paramètre

significations tant physiques que mathématiques des termes utilisés se trouvant hors du cadre 

de ce travail de thèse, seuls les principaux paramètres des lois de dispersion seront 
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: procédure d’analyse d’un échantillon par ellipsométrie.

de dispersion utilisées 

On trouve plusieurs lois de dispersion utilisées en ellipsométrie pour modéliser les 

propriétés optiques de l’AlN. Afin d’établir le modèle le plus pertinent possible

: la loi de dispersion de Tauc-Lorentz et la loi de dispersion 

New Forouhi. Ces deux lois modélisent la fonction diélectrique complexe du matériau 

accès aux constantes optiques telles que l’indice de réfraction 

les devront conduire à des résultats similaires afin de les valider. 

entre les lois réside dans le nombre de paramètres mathématiques 

utilisés dans les modèles. Le nombre important de paramètres ainsi que la complexité des 

ations tant physiques que mathématiques des termes utilisés se trouvant hors du cadre 

de ce travail de thèse, seuls les principaux paramètres des lois de dispersion seront 
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: procédure d’analyse d’un échantillon par ellipsométrie. 

On trouve plusieurs lois de dispersion utilisées en ellipsométrie pour modéliser les 

modèle le plus pertinent possible, deux lois de 

Lorentz et la loi de dispersion 

modélisent la fonction diélectrique complexe du matériau 

que l’indice de réfraction n et le 

les devront conduire à des résultats similaires afin de les valider. 

réside dans le nombre de paramètres mathématiques 

ainsi que la complexité des 

ations tant physiques que mathématiques des termes utilisés se trouvant hors du cadre 

de ce travail de thèse, seuls les principaux paramètres des lois de dispersion seront présentés. 



Moyens expérimentaux 

 68 

Loi de dispersion de Tauc-Lorentz : 

Fonction diélectrique complexe : 4�&�  =  4%�&� + 64"�&�     Éq. 2.6 

avec 4"�&� = 27�&���&� = 8%9 � 9:;<9=9>?@
<9@=9:@?@A;@9@  & > &C0                           & < &C

E     Éq. 2.7 

 

et 4%�&� = 4F + "G � H ξ I@�ξ�
ξ@=9@ �ξF9>         Éq. 2.8 

 

Les paramètres d’ajustement sont : Eg l’énergie de bande interdire, E0 l’énergie 

maximale de densité d’états électroniques, ε∞ la constante diélectrique haute fréquence, le 

facteur A qui inclut les éléments de la matrice de transition optique et C le facteur 

d’élargissement. 

 

Loi de dispersion Adachi-New Forouhi : 

Fonction diélectrique complexe : 4�&� = 4J�&� + 4%�&�              Éq. 2.9 

avec  4J�&� = KJ LM�N:�9>O @⁄ + M�NQ:�" �9>A∆:�O @⁄ S                Éq. 2.10 

et 4%�&� = �7%�&� + 6�%�&��"                 Éq. 2.11 

 

où 7%�&� = 7F + T�9=UV�A;�9=UV�@AΓV@                            Éq. 2.12 

et �%�&� = 8 MW�9=9>�@�9=UV�@AΓW@  & > &C0                  & ≤ &C E                 Éq. 2.13 

 

Les paramètres d’ajustement sont : n∞ l’indice de réfraction haute fréquence, Eg 

l’énergie de bande interdite, fj la force du jième oscillateur, ωj la fréquence de résonnance 

angulaire, Γj le facteur d’élargissement, A0 la probabilité de transition et Δ0 l’écart à l’énergie 

de transition dû à l’interaction spin-orbite et du champ électrique. 
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2.2.4 Caractérisations de la composition chimique 

2.2.4.1 La spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X 

• Principe 

La spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) permet une analyse des 

éléments chimiques présents en surface d’un échantillon ainsi que de leur environnement 

(liaisons) sur une profondeur d’environ 10 nm. Cette technique est donc appropriée aux 

caractérisations chimiques de dépôts nanométriques. L'échantillon est irradié par un faisceau 

de rayons X monochromatique provoquant l’émission d’électrons par effet photoélectrique. 

Le nombre et l'énergie cinétique de ces photoélectrons sont mesurés et représentés sur le 

spectre de l'intensité (nombre d’électrons) en fonction de leur énergie de liaison. Cette énergie 

de liaison est calculée à partir de l’énergie cinétique des électrons détectés suivant l’équation 

2.14. 

ℎZ =  &[ + &\ + Ф Éq. 2.14 

avec hυ l’énergie des photons incidents, Ec l’énergie cinétique de l’électron, El l’énergie de 

liaison de l’électron et Ф la fonction d’extraction du spectromètre. 

L’énergie de liaison d’un électron est caractéristique de l’atome duquel il est extrait et 

de son environnement chimique. Par conséquent, il est possible de déterminer les liaisons 

engagées par l’atome considéré. En pratique, une décomposition des pics issus de spectres à 

haute-résolution permet d’identifier ces liaisons et des analyses semi-quantitatives4 (précision 

±5%) peuvent être extraites en se basant sur l'intégrale des pics décomposés. 

• Instrumentation 

Les analyses ont été réalisées avec un spectromètre Kratos Axis Ultra® utilisant une 

source Al Kα monochromatique (15 mA, 15 kV) à une pression de travail de 10-9 Torr. Des 

spectres dits « de survol » (énergie de liaison entre 0 et 1100 eV) ont été réalisés avec une 

énergie de passage de 160 eV et des spectres haute-résolution ont été obtenus quant à eux 

avec une énergie de passage de 20 eV. La correction des positions des pics s’est faite à partir 

de l’ajustement de la position du pic du carbone C 1s de contamination à 285 eV. 

                                                 
4 L’hydrogène n’est pas pris en compte dans ces analyses. 
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• Préparation des échantillons

 Préalablement à la mesure, un léger décap

pendant 1 minute, avec un faisceau défocalisé (surface d’environ 5 mm x 5 mm)

afin de retirer d’éventuels polluants ségrégés (le carbone essentiellement)

détruire les nano-ilots présents à la surface

survol obtenu pour une couche mince d’AlN

ionique. 

Figure 2.21 : spectre XPS large d’une couche mince d’AlN de 10 nm d’épaisseur avant et après décapage 

Les mêmes pics sont présents

pics de l’aluminium Al 2p et Al 2s

d’oxygène O 1s à 532 eV et le

et 320 eV apparaissent malgré un décapage minimal

d’AlN. La comparaison des spectres ha

présentée dans la Figure 2.22

décapage, signe que le carbone n’est issu que d’une pollution 

partie du dépôt. Le pic d’oxygène subit une très légère variation de largeur mais reste 

largement présent, ce qui signifie que l’oxygène est présent dans la couche analysée. Pour 

éléments que l’on cherche à déposer, Al et N, leu

augmentés avec le décapage, ce qui va dans le sens d’une dépollution de la couche une fois 

décapée. Les impuretés de carbone et d’oxygène étant retirées, la proportion du signal de 

l’aluminium et de l’azote est d’autan

sur la présence d’impuretés de carbone 
                                                 
5 Travail réalisé en collaboration avec E. Laborde, SPCTS.
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Préparation des échantillons : 

la mesure, un léger décapage ionique avec des ions 

avec un faisceau défocalisé (surface d’environ 5 mm x 5 mm)

afin de retirer d’éventuels polluants ségrégés (le carbone essentiellement)

ilots présents à la surface. La Figure 2.21 montre un exemple de spectre

obtenu pour une couche mince d’AlN de 10 nm d’épaisseur avant et après décapage

 
: spectre XPS large d’une couche mince d’AlN de 10 nm d’épaisseur avant et après décapage 

ionique. 

êmes pics sont présents et seule leur intensité est modifiée par le décapage

aluminium Al 2p et Al 2s à 74 eV et 120 eV, le pic de l’azote N 1s 

eV et le pic de carbone C 1s à 285 eV. Les pics Ar 2p

malgré un décapage minimal : de l’argon est implanté dans la couche 

La comparaison des spectres haute-résolution des pics C 1s, N 1s, O 1s et Al 2s est 

22. L’intensité du pic du carbone diminue fortement suite au 

décapage, signe que le carbone n’est issu que d’une pollution en extrême surface 

pic d’oxygène subit une très légère variation de largeur mais reste 

largement présent, ce qui signifie que l’oxygène est présent dans la couche analysée. Pour 

que l’on cherche à déposer, Al et N, leurs signaux respectifs sont

écapage, ce qui va dans le sens d’une dépollution de la couche une fois 

décapée. Les impuretés de carbone et d’oxygène étant retirées, la proportion du signal de 

l’aluminium et de l’azote est d’autant plus importante. Le décapage joue donc 

ce d’impuretés de carbone mais peut modifier le dépôt (implantation d’argon)
 

Travail réalisé en collaboration avec E. Laborde, SPCTS. 

avec des ions Ar+ à 2 keV 

avec un faisceau défocalisé (surface d’environ 5 mm x 5 mm), a été réalisé 

afin de retirer d’éventuels polluants ségrégés (le carbone essentiellement)5, sans risquer de 

montre un exemple de spectre de 

de 10 nm d’épaisseur avant et après décapage 

: spectre XPS large d’une couche mince d’AlN de 10 nm d’épaisseur avant et après décapage 

et seule leur intensité est modifiée par le décapage : les 

azote N 1s à 397 eV,  le pic 

Ar 2p et Ar 2s à 218 eV 

implanté dans la couche 

résolution des pics C 1s, N 1s, O 1s et Al 2s est 

. L’intensité du pic du carbone diminue fortement suite au 

surface et ne fait pas 

pic d’oxygène subit une très légère variation de largeur mais reste 

largement présent, ce qui signifie que l’oxygène est présent dans la couche analysée. Pour les 

rs signaux respectifs sont légèrement 

écapage, ce qui va dans le sens d’une dépollution de la couche une fois 

décapée. Les impuretés de carbone et d’oxygène étant retirées, la proportion du signal de 

donc essentiellement 

peut modifier le dépôt (implantation d’argon). 
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Figure 2.22 : spectres XPS haute-résolution d’une couche mince d’AlN de 10 nm d’épaisseur avant et après 

décapage ionique pour les pics C 1s, O 1s, Al 2p et N 1s. 

2.2.4.2 Analyses par faisceau d’ions RBS et ERDA 

Des analyses RBS et ERDA6 ont été réalisées dans le but de comparer et de valider les 

résultats de quantification obtenus par XPS. Pour ce faire et vu le coût de cette caractérisation, 

une seule analyse sur une couche d’AlN a été réalisée. 

• Analyse par rétrodiffusion de Rutherford (RBS) 

Le principe de la méthode repose sur l’étude de la diffusion élastique entre les noyaux 

d’un flux d’ions incident de haute énergie et les atomes de la cible au repos. Les échantillons 

sont placés dans la chambre d'analyse sous un vide de 2.10-6 torr, la zone à étudier étant face 

au faisceau de particules incidentes. Ce dernier est constitué par un flux d'ions 4He+ d'énergie 

égale à 2,2 MeV délivré par un accélérateur électrostatique de type Singletron et forme sur la 

cible un courant incident de 2 nA pour une surface d’analyse de quelques mm². Les particules 

incidentes rétrodiffusées par les noyaux des atomes cibles sont détectées à 160° de la direction 

initiale et après traitement par la chaîne d’acquisition formeront des spectres. La Figure 2.23 

montre un schéma de principe de la technique. Les échantillons ont été analysés avec un angle 

d’incidence de 10° afin de s’affranchir des phénomènes de canalisation du substrat et le signal 

de la rétrodiffusion des ions sur le silicium du substrat a été utilisé pour normaliser la charge 

collectée pendant l’analyse. Ainsi la réponse des constituants principaux de l'échantillon 

apparaît sur les spectres et permet une quantification précise (erreur < 2,5 %at). 

                                                 
6 Analyses réalisées au laboratoire ARCANE, Gradignan, France. 
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• Analyse par détection des atomes de recul (ERDA)

Lors de l'interaction entre une particule de haute énergie et le noyau 

repos, les trajectoires des particules après le choc sont définies par les lois de la collision 

élastique. Ainsi lors d'une analyse RBS, on détecte les particules incidentes légères (

après leur rétrodiffusion par les atomes plus lourds 

s'intéresse à l'atome d’hydrogène 

est diffusé vers l'avant. Si de plus on oriente la surface de la cible en incidence rasante par 

rapport au faisceau initial, une partie des atomes d'hydrogène auront suffisamment d'énergie 

pour en ressortir, et être vus par un détecteur.

la technique ERDA avec un 

diffusés vers l'avant et ne laissent

Un spectre en énergie est alors obtenu

concentration atomique de l'élément en fonction de la profondeur de matériau analysée.

échantillons sont placés dans la chambre d'analyse sous un vide de 2

étudier étant face au faisceau de particules incidentes. Ce dernier est constitué par un flux 

d'ions 4He+ d'énergie égale à 2,2 MeV délivré par  un 

la cible un courant incident de 1.5 nA pour une surface d’analyse de quelques mm².

Figure 2.23

2.2.4.3 La spectrométrie infrarouge par transformée de Fourier

Des analyses de spectrométrie infrarouge par t

réalisées afin de caractériser les liaisons chimiques présentes dans les

Les spectres ont été obtenus avec un spectromètre FTIR Varian Scimitar 800

normale en transmission, entre 400 cm

chaque échantillon, le substrat de s

effectuées pour des dépôts sur silicium

de liaisons Al-N et l'apparition d'
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Analyse par détection des atomes de recul (ERDA) 

Lors de l'interaction entre une particule de haute énergie et le noyau 

repos, les trajectoires des particules après le choc sont définies par les lois de la collision 

élastique. Ainsi lors d'une analyse RBS, on détecte les particules incidentes légères (

après leur rétrodiffusion par les atomes plus lourds de la cible. Lors d'une analyse ERDA, on 

d’hydrogène (l'hydrogène de masse plus faible que les ions incidents), qui 

est diffusé vers l'avant. Si de plus on oriente la surface de la cible en incidence rasante par 

itial, une partie des atomes d'hydrogène auront suffisamment d'énergie 

par un détecteur. La Figure 2.23 montre le schéma de principe de 

 absorbant placé devant le détecteur qui arrête

diffusés vers l'avant et ne laissent passer que les atomes d'hydrogène éjectés de l'échantillon.

est alors obtenu pour les atomes d'hydrogène traduisant directement

e l'élément en fonction de la profondeur de matériau analysée.

échantillons sont placés dans la chambre d'analyse sous un vide de 2.10

étudier étant face au faisceau de particules incidentes. Ce dernier est constitué par un flux 

d'énergie égale à 2,2 MeV délivré par  un accélérateur électrostatique

la cible un courant incident de 1.5 nA pour une surface d’analyse de quelques mm².

23 : schéma de principe des techniques RBS et ERDA 

La spectrométrie infrarouge par transformée de Fourier 

Des analyses de spectrométrie infrarouge par transformée de Fourier

s afin de caractériser les liaisons chimiques présentes dans les film

s avec un spectromètre FTIR Varian Scimitar 800

transmission, entre 400 cm-1 et 4000 cm-1 avec un pas de 1 cm

e substrat de silicium a été utilisé comme blanc, les analyses ayant été 

ur des dépôts sur silicium. Ces caractérisations ont permis de vérifier la présence

et l'apparition d'éventuelles impuretés. 

Lors de l'interaction entre une particule de haute énergie et le noyau d'un atome au 

repos, les trajectoires des particules après le choc sont définies par les lois de la collision 

élastique. Ainsi lors d'une analyse RBS, on détecte les particules incidentes légères (4He+) 

de la cible. Lors d'une analyse ERDA, on 

(l'hydrogène de masse plus faible que les ions incidents), qui 

est diffusé vers l'avant. Si de plus on oriente la surface de la cible en incidence rasante par 

itial, une partie des atomes d'hydrogène auront suffisamment d'énergie 

montre le schéma de principe de 

qui arrête les ions hélium 

passer que les atomes d'hydrogène éjectés de l'échantillon. 

traduisant directement la 

e l'élément en fonction de la profondeur de matériau analysée. Les 

.10-6 torr, la zone à 

étudier étant face au faisceau de particules incidentes. Ce dernier est constitué par un flux 

accélérateur électrostatique et forme sur 

la cible un courant incident de 1.5 nA pour une surface d’analyse de quelques mm². 

 

ransformée de Fourier (FTIR) ont été 

films minces déposés. 

s avec un spectromètre FTIR Varian Scimitar 800® en incidence 

1 cm-1 à 300 K. Pour 

a été utilisé comme blanc, les analyses ayant été 

de vérifier la présence 



 

 

Figure 2.24 : à gauche schéma indiquant les atomes considérés dans la maille

modes de vibrations possibles en spectroscopie et représentation à droite des déplacements possibles des 

atomes, les deux modes entourés en rouge sont ceux détectables en spectroscopie infrarouge. 

Dans le cas d’une maille cris

associés aux modes de vibrations sont représentés dans la 

est optiquement inactif, E2 est inactif dans l’infrarouge et seuls les

observables par spectroscopie infrarouge.

pour AlN wurtzite sont rappelées dans le 

Tableau 2.5 : fréquences d’absorption des modes actifs en infrarouge pour AlN wurtzite [

Modes 
A1(TO) 
A1(LO) 
E1(TO) 
E1(LO) 

Cependant, en raison du caractère transversal

la spectroscopie infrarouge en transmission en incidence normale, seuls

transverses (TO) des vibrations 

Outre l’information sur les liaisons chimiques, l’analyse FTIR peut

mesure, donner des informations sur l’orientation préférentielle (002) des couches d’AlN. En 

effet, Sanz et al. [37] ont déterminé 

modes visibles en FTIR (A1(TO) et E

les diagrammes de DRX et les spectres FTIR de films d’AlN avec différentes orientations

plus l’intensité de la bande A1

2.25.a montre des spectres FTIR de couches minces d’AlN avec en insert le diagramme de 

DRX correspondant. Pour 

contribution du mode A1(TO) est plus faible que pour une couche ne pr

orientation. 
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: à gauche schéma indiquant les atomes considérés dans la maille hexagonale pour définir les 

modes de vibrations possibles en spectroscopie et représentation à droite des déplacements possibles des 

atomes, les deux modes entourés en rouge sont ceux détectables en spectroscopie infrarouge. 

Dans le cas d’une maille cristalline hexagonale d’AlN, les déplacements atomiques 

associés aux modes de vibrations sont représentés dans la Figure 2.24. Parmi ces modes, B

est inactif dans l’infrarouge et seuls les modes A

observables par spectroscopie infrarouge. Les fréquences d’absorption des modes actifs IR 

pour AlN wurtzite sont rappelées dans le Tableau 2.5 

d’absorption des modes actifs en infrarouge pour AlN wurtzite [35

Fréquences (cm
607 - 614
893 - 910
672 - 675
895 - 916

raison du caractère transversal du rayonnement électromagnétique 

pie infrarouge en transmission en incidence normale, seuls les modes optiques 

des vibrations de la liaison Al-N vont interagir avec le rayonnement

Outre l’information sur les liaisons chimiques, l’analyse FTIR peut

donner des informations sur l’orientation préférentielle (002) des couches d’AlN. En 

] ont déterminé expérimentalement une relation entre 

(TO) et E1(TO)) et l’orientation préférentielle (002) 

les diagrammes de DRX et les spectres FTIR de films d’AlN avec différentes orientations

1(TO) s’annule, plus l’orientation (002) est prononcée. 

des spectres FTIR de couches minces d’AlN avec en insert le diagramme de 

 une couche avec une orientation préférentielle (002), la 

(TO) est plus faible que pour une couche ne pr
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hexagonale pour définir les 

modes de vibrations possibles en spectroscopie et représentation à droite des déplacements possibles des 

atomes, les deux modes entourés en rouge sont ceux détectables en spectroscopie infrarouge.  

talline hexagonale d’AlN, les déplacements atomiques 

Parmi ces modes, B1 

modes A1 et E1 sont 

Les fréquences d’absorption des modes actifs IR 

d’absorption des modes actifs en infrarouge pour AlN wurtzite [35]. 

Fréquences (cm-1) 
614 
910 
675 
916 

du rayonnement électromagnétique pour 

les modes optiques 

interagir avec le rayonnement [36]. 

Outre l’information sur les liaisons chimiques, l’analyse FTIR peut, dans une certaine 

donner des informations sur l’orientation préférentielle (002) des couches d’AlN. En 

entre la contribution des 

érentielle (002) en comparant 

les diagrammes de DRX et les spectres FTIR de films d’AlN avec différentes orientations : 

plus l’orientation (002) est prononcée. La Figure 

des spectres FTIR de couches minces d’AlN avec en insert le diagramme de 

une couche avec une orientation préférentielle (002), la 

(TO) est plus faible que pour une couche ne présentant pas cette 
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Figure 2.25 : (a) spectres FTIR d’une couche mince d’AlN d’orientation préférentielle (002) (en haut) et pour 

une couche mince d’AlN sans orientation préférentielle (002) (en bas). Les inserts présentent les diagra

DRX correspondants. (b) représentation de l’évolution du degré de l’orientation préférentielle (002) en fonction 

du rapport des aires des bandes A1(TO) et E1(TO) d’après [

La Figure 2.25.b reporte

rapport des aires des bandes des modes A

meilleure pour un rapport très faible et donc une contribution 

rapport à celle du mode E1(TO).

A1(TO) correspondent respectivement à des modes excités par un champ électrique parallèle 

et perpendiculaire à l’axe (̂ des cristallites

 Ainsi, la caractérisation FTIR sera réalisée en i

des modes A1(TO) et E1(TO)

qualitatives sur l’orientation préférentielle (002)
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une couche mince d’AlN d’orientation préférentielle (002) (en haut) et pour 

une couche mince d’AlN sans orientation préférentielle (002) (en bas). Les inserts présentent les diagra

DRX correspondants. (b) représentation de l’évolution du degré de l’orientation préférentielle (002) en fonction 

du rapport des aires des bandes A1(TO) et E1(TO) d’après [37]. 

eporte l’évolution du degré d’orientation (002) en fonction du 

rapport des aires des bandes des modes A1(TO) et E1(TO) montrant bien que l’orientation est 

meilleure pour un rapport très faible et donc une contribution très faible du mode A

(TO). Cette observation est liée au fait que les modes E

(TO) correspondent respectivement à des modes excités par un champ électrique parallèle 

des cristallites [38]. 

Ainsi, la caractérisation FTIR sera réalisée en incidence normale 

(TO) des liaisons AlN. Elle donnera également des i

qualitatives sur l’orientation préférentielle (002) des couches. 

 

 
une couche mince d’AlN d’orientation préférentielle (002) (en haut) et pour 

une couche mince d’AlN sans orientation préférentielle (002) (en bas). Les inserts présentent les diagrammes de 

DRX correspondants. (b) représentation de l’évolution du degré de l’orientation préférentielle (002) en fonction 

 

l’évolution du degré d’orientation (002) en fonction du 

(TO) montrant bien que l’orientation est 

du mode A1(TO) par 

Cette observation est liée au fait que les modes E1(TO) et 

(TO) correspondent respectivement à des modes excités par un champ électrique parallèle 

 pour l’observation 

des liaisons AlN. Elle donnera également des informations 
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2.3 Conclusion du chapitre 2 

Dans ce chapitre, le réacteur PECVD utilisé durant le travail de thèse a été décrit en 

détaillant le protocole de dépôt et en décrivant les paramètres du procédé permettant de faire 

varier les conditions opératoires étudiées dans la suite du manuscrit (température du substrat, 

débits des précurseurs, polarisation). Cet équipement est destiné au dépôt de couches minces 

et un des objectifs de ce travail sera de contrôler au mieux les conditions de dépôts, 

notamment la quantité de matière apportée à la surface des substrats, permettant d’aboutir à 

l’obtention de nano-ilots d’AlN. 

Les techniques de caractérisation présentées permettront d’étudier l’effet des conditions 

opératoires sur les propriétés des couches déposées. La microscopie à force atomique sera 

utilisée tout au long de ce travail afin de caractériser la présence de nano-ilots d’AlN 

(chapitres 3 et 4). Les spectroscopies FTIR et XPS permettront de caractériser la présence 

d’impuretés et de quantifier les éléments chimiques présents dans les dépôts (chapitre 3). Les 

informations fournies par l’étude de la morphologie de surface des dépôts (AFM), de leur 

microstructure (DRX) et de leurs propriétés optiques (ellipsométrie) seront recoupées et 

permettront de réaliser des corrélations entre les propriétés structurales et les propriétés 

optiques finales des dépôts (chapitre 4). 

Enfin, précisons qu’une partie des moyens expérimentaux employés dans ce travail de 

thèse n’est pas rapportée dans ce chapitre pour des raisons synthétiques mais sont présentées 

en annexe. Parmi celles-ci figurent la spectroscopie d’émission optique permettant de 

caractériser le plasma et la microscopie électronique en transmission. 
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Chapitre 3 

Maîtrise du procédé pour l’obtention de dépôts 

nanométriques 

A notre connaissance, le procédé de dépôt chimique en phase vapeur assisté par 

plasma (PECVD) est très peu présent dans la littérature concernant la réalisation de dépôts de 

nanostructures de nitrure d’aluminium dans l’objectif d’obtenir des structures de confinement 

(boites quantiques). Nous nous sommes donc intéressés à la faisabilité et aux adaptations 

nécessaires pour l’obtention de dépôts nanométriques. En effet, vu les épaisseurs très faibles 

visées dans ce travail, il est primordial d’avoir une grande maîtrise et une compréhension des 

premiers instants de croissance pour pouvoir mettre au point un procédé fiable et 

reproductible. Dans cet objectif, une maîtrise exacte du début et de la fin de la formation du 

dépôt est nécessaire. 

La première partie du chapitre concerne la description de la modification apportée au 

réacteur du laboratoire, l’étude préliminaire du procédé axée sur l’acquisition d’informations 

sur la phase plasma ainsi que les changements dans le protocole de dépôt pour l’obtention de 

dépôts 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 dépôt afin de contrôler les premiers instants de 

croissance. Enfin, l’effet des paramètres sur le début de croissance et sur la morphologie de 

dépôts nanométriques sera présenté et les phénomènes ayant lieu lors de la croissance de 

nanostructures seront discutés. Pour des raisons de simplification et de coût, tous les essais 

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

3.1 Étude 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 dépôts exploitées jusqu’alors (environ 

80 nm/min), il a été nécessaire d’adapter le protocole de dépôt et de modifier le réacteur afin 

de contrôler plus finement les premiers instants de croissance des dépôts. En effet, jusqu’ici 

l’expertise du laboratoire se basait sur la réalisation de couches minces micrométriques [1, 2, 

3, 4, 5]. Les exigences en termes de contrôle de la durée de dépôt, du début et de la fin de 

croissance, de la quantité de matière apportée, de la pureté de matériau déposé ainsi que la 
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probable sensibilité à la pollution 

nanométrique du fait de la très faible quantité de matière que l

été nécessaire d’approfondir les connaissances déjà

tous ces aspects. 

3.1.1 Conditions initiales 

Les conditions initiales retenues au début de ce tr
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notre réacteur, il est difficile de connaître précisément le mome

atteignent la surface du substrat et initient la fo
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probable sensibilité à la pollution des échantillons sont d’autant plus importantes 

du fait de la très faible quantité de matière que l’on souhaite 

été nécessaire d’approfondir les connaissances déjà acquises au laboratoire afin de maîtriser 

Les conditions initiales retenues au début de ce travail ont été établies dans 

nchez Mathon [1]. Il s’agit des conditions optimales

d’obtenir une couche d’AlN de 0,5 µm d’épaisseur sur un substrat de silicium (111). La 

cristallisée et orientée préférentiellement avec les plans (002

sont résumées dans le Tableau 3.1. Dans ces conditions, la vitesse de 

dépôt est de 80 nm/min et la topographie d’une couche bidimensionnelle obtenue 

dépôt de 4,5 min est présentée dans la Figure 3.1. La surface de la couche est alors composée 

accolés issus de la structure colonnaire du dépôt d’AlN.

: image AFM 1x1 µm² d’un dépôt d’AlN dans les conditions initiales de l

Dans l’optique de déposer des épaisseurs contrôlées de l’ordre de quelques 

essaire de diminuer la vitesse de dépôt et de maîtriser précisément le 

u fait de l’impossibilité de caractérisation in-situ (de type RHEED

, il est difficile de connaître précisément le moment où les gaz précurseurs 

atteignent la surface du substrat et initient la formation du dépôt. C’est la raison pour laquelle 

nous avons imaginé un système de protection du substrat inspiré des systèmes de clapets de 

fermeture des creusets de précurseurs utilisés en épitaxie par jets moléculaires. L’intégratio

de ce système a nécessité une modification du réacteur PECVD.

des échantillons sont d’autant plus importantes à l’échelle 

’on souhaite déposer. Il a ainsi 

 acquises au laboratoire afin de maîtriser 

avail ont été établies dans le cadre de 

conditions optimales permettant 

sur un substrat de silicium (111). La 

avec les plans (002) parallèles au 

Dans ces conditions, la vitesse de 

he bidimensionnelle obtenue après un 

La surface de la couche est alors composée 

d’un dépôt d’AlN dans les conditions initiales de l’étude [1]. 

de l’ordre de quelques 

et de maîtriser précisément le 

de type RHEED par exemple) dans 

où les gaz précurseurs 

rmation du dépôt. C’est la raison pour laquelle 

trat inspiré des systèmes de clapets de 

sés en épitaxie par jets moléculaires. L’intégration 



Tableau 3.1 : conditions initiales pour un
selon la direction [001] [1]. 

Paramètre
Puissance micro-onde (kW) 
Pression totale dans le réacteur (Pa)
Distance plasma-injecteur de TMA
Débit d’argon porteur de TMA (sccm)
Température container de TMA (°C)
Débit de TMA entrant dans le réacteur
Distance injecteur de TMA-substrat (c
Débit d’azote plasma (sccm) 
Température de consigne du substrat (°C)
Potentiel du porte-substrat (V) 

3.1.2 Modification du réacteur

L’introduction, d’un «

réactionnelle1 a pour objectif,

pollution dans la première phase de manipulation, c

d’azote (éviter une possible nitruration par exemple)

(TMA) (Figure 3.2). Ce cache

d’attendre la décomposition et l’homogénéisation de

substrat. En effet, les travaux de Gustavo Sanchez [

interphase amorphe, probablem

dépôts d’AlN. La formation de cette couche peut s’e

native de SiO2 à la surface du silicium qui, avec le protocole uti

d’azote dès sa création. 

Figure 3.2 : schéma du rôle du cache pour le contrôle du début d

                                                
1 Système mis au point en collaboration avec N. Lory,
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es pour un dépôt d’une couche d’AlN cristallisée orientée préférentiellement 

Paramètre Valeur
1,0

le réacteur (Pa) 1,0
injecteur de TMA (cm) 3

(sccm) 50
de TMA (°C) 35

entrant dans le réacteur (sccm) 1,4
substrat (cm) 4

125
Température de consigne du substrat (°C) 800

16 (potentiel flottant)

Modification du réacteur

d’un « cache » de protection des substrats

a pour objectif, dans un premier temps, de protéger les substrats de toute 

pollution dans la première phase de manipulation, c’est-à-dire, entre la création du plasma 

nitruration par exemple) et l’introduction du précurseur réactif 

Ce cache en position fermée permettra de protéger les substr

d’attendre la décomposition et l’homogénéisation des réactifs avant qu’ils

En effet, les travaux de Gustavo Sanchez [1] ont mis en évidence la présence d’une 

interphase amorphe, probablement d’oxynitrure d’épaisseur 4 à 5 nm entre le substrat et les 

dépôts d’AlN. La formation de cette couche peut s’expliquer par la présence d’une couche 

à la surface du silicium qui, avec le protocole utilisé, est soumise au plasma 

schéma du rôle du cache pour le contrôle du début de dépôt dans l’enceinte réactionnelle.

Système mis au point en collaboration avec N. Lory, SPCTS.
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d’AlN cristallisée orientée préférentiellement 

Valeur
,0
,0
3

50
35
,4
4

125
800

(potentiel flottant)

» de protection des substrats dans l’enceinte 

protéger les substrats de toute 

dire, entre la création du plasma 

et l’introduction du précurseur réactif 

en position fermée permettra de protéger les substrats et 

s réactifs avant qu’ils atteignent le 

] ont mis en évidence la présence d’une 

entre le substrat et les 

xpliquer par la présence d’une couche 

à la surface du silicium qui, avec le protocole utilisé, est soumise au plasma 

e dépôt dans l’enceinte réactionnelle.
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Figure 3.3 : schéma de coupe du réacteur PECVD montrant la pos

Dans un second temps, l’avantage de ce système est 

de dépôt en considérant qu’il est initié dès l’ouve

phase d’arrêt du procédé, lorsqu’il s’agira de me

cache. Les étapes d’arrêt du procédé pourront ensui

dépôts, notamment au moment des purges s

des traces de précurseur non décomposé pourraient s’adsorber sur la surface 

Le cache est fixé au porte

actionné par une commande d’ouverture manuelle situ

Cette commande est reliée au cache par un câble en 

permettant sa déformation et son déplacement. Ainsi

de position (hauteur) du porte-

Deux séries d’analyses ont été réalisées 

système de protection du substrat. La première 

substrat avant l’introduction du TMA et la seconde 

des couches obtenues. 

3.1.2.1 Influence du système de protection sur le substrat 

Le protocole de dépôt nécessitant un temps de stabi

injection du TMA (variant de 1 à 2 minutes)

surface avant que le dépôt d’AlN ne commence. Ces m

reproductibilité des dépôts en terme de topographie

(incorporation d’azote en surface, modif

pourquoi des caractérisations par AFM

chauffé avec une température de consigne de 800°C, 

minute sans le cache puis avec
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: schéma de coupe du réacteur PECVD montrant la position du système de « cache
dépôts des nanostructures. 

Dans un second temps, l’avantage de ce système est de définir plus finement le début 

de dépôt en considérant qu’il est initié dès l’ouverture du cache. Enfin, il est utile dans la 

lorsqu’il s’agira de mettre fin au dépôt car il suffira de fermer le 

cache. Les étapes d’arrêt du procédé pourront ensuite être effectuées sans risquer d’altérer les 

dépôts, notamment au moment des purges successives des circuits de gaz durant lesquelles 

non décomposé pourraient s’adsorber sur la surface du dépôt.

est fixé au porte-substrat et se trouve à 1 cm au-dessus du substrat. Il est 

actionné par une commande d’ouverture manuelle située sur le côté du réacteur 

Cette commande est reliée au cache par un câble en acier inséré dans une gaine métallique 

permettant sa déformation et son déplacement. Ainsi, le système est adapté à tout changement 

-substrat et ne perturbe pas la mise sous vide du réacteur.

eux séries d’analyses ont été réalisées afin de mettre en évidence l’influence de ce 

système de protection du substrat. La première série concerne la modification d

substrat avant l’introduction du TMA et la seconde décrit les différences de 

Influence du système de protection sur le substrat avant dépôt

Le protocole de dépôt nécessitant un temps de stabilisation du plasma d’azote avant 

(variant de 1 à 2 minutes), le substrat peut subir des modifications à sa 

surface avant que le dépôt d’AlN ne commence. Ces modifications peuvent perturber la 

reproductibilité des dépôts en terme de topographie de surface et de composition chimique 

(incorporation d’azote en surface, modification de la rugosité initiale du substrat). 

es caractérisations par AFM et XPS ont été réalisées sur un substrat de silicium 

chauffé avec une température de consigne de 800°C, soumis à un plasma d’azote

avec le cache fermé. 

cache » ajouté pour les 

de définir plus finement le début 

rture du cache. Enfin, il est utile dans la 

il suffira de fermer le 

te être effectuées sans risquer d’altérer les 

uccessives des circuits de gaz durant lesquelles 

non décomposé pourraient s’adsorber sur la surface du dépôt.

dessus du substrat. Il est 

té du réacteur (Figure 3.3). 

acier inséré dans une gaine métallique 

, le système est adapté à tout changement 

vide du réacteur.

afin de mettre en évidence l’influence de ce 

concerne la modification de la surface du 

différences de caractéristiques 

lisation du plasma d’azote avant 

bstrat peut subir des modifications à sa 

odifications peuvent perturber la 

 de surface et de composition chimique 

ication de la rugosité initiale du substrat). C’est 

sur un substrat de silicium 

un plasma d’azote pendant 1 
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Figure 3.4 : images AFM 1x1 µm² et profils correspondant d’un substrat de silicium chauffé à 800°C (a) de 
référence, (b) exposé à un plasma d’azote pendant 1 minute et (c) exposé à un plasma d’azote pendant 1 minute 

avec le système de cache de protection fermé.  

Les images de microscopie à 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 système 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 système de cache, quant à lui, a conservé une 

topographie de surface équivalente à 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 l’intérêt du 

cache quant à la reproductibilité de la surface initiale avant dépôt en terme de topographie et 

de rugosité. 

Les spectres XPS (sans décapage) pour un substrat de silicium soumis à 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 à 99,3 eV et Si 2s à 99,6 eV sont 

observés ; un pic de l’oxygène O 1s à environ 533 eV et un pic d’impuretés de carbone C 1s à 

environ 285 eV sont également présents. Seul le substrat soumis au plasma sans cache de 

protection présente un pic d’azote N 1s à 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 à un plasma d’azote pendant 1 
minute sans cache et avec cache de protection. 

Les spectres haute-résolution (après 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 l’analyse de l’échantillon de silicium soumis à 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 l’oxyde natif en extrême surface du substrat. Le spectre haute-résolution de 

l’oxygène montre que le pic détecté à 531,6 eV correspond à des liaisons O-H liés à une 

pollution physisorbée, probablement de l’humidité, à la surface de l’échantillon et le pic à 

532,8 eV indique la présence de liaisons O-Si de l’oxyde de silicium présent à l’état d’oxyde 

natif sur le silicium. Les traces de carbone détectées indiquent une quantité très faible de 

liaisons C-H à 285 eV et des traces infimes de C-O à 287 et 293,6 eV dues à une pollution 

interne à la chambre d’analyse de l’XPS ou à une pollution persistante à la surface du substrat 

(signaux très faibles). Le spectre haute-résolution de l’azote permet d’attribuer le pic d’azote à 

397,9 eV à des liaisons N-Si3. Le pic d’azote à 402,8 eV est quant à lui dû à des liaisons N-O 

attribuées à un oxyde d’azote formé par la nitruration. 
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Figure 3.6 : spectres XPS haute-résolution décomposés indiquant les liaisons détectées pour les pics Si 2p, O 1s, 
C 1s et N 1s issus de l’analyse du substrat de silicium soumis à un plasma d’azote sans cache. 

La quantité des éléments chimiques présents en surface des substrats2 issue des 

spectres haute-résolution est reportée dans la Figure 3.7. Sans l’utilisation du cache de 

protection, outre le silicium (41%at. ±5%), une quantité relativement importante d’oxygène

s’élevant à 19%at. ± 5% est présente et est attribuée à la couche de silice native recouvrant le 

monocristal de silicium. Cette couche d’oxyde n’est visiblement pas altérée par l’exposition 

au plasma. Les traces d’impuretés de carbone sont également détectées à hauteur de 8%at. ±5 

%. Mais la présence d’une quantité importante d’azote s’élevant à 30%at. ± 5% est la preuve 

d’une nitruration de la surface suite à l’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 très légèrement inférieure (6%at. ±5%). Les 

augmentations des proportions relatives du silicium et de l’oxygène sont dues aux calculs en 

l’absence d’azote. En effet, le rapport Si/O est stable d’un cas à l’autre (Si/O = 1,9 ±0,3). Le 

cache permet donc de prévenir d’un changement de composition chimique de la surface des 

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

                                                
2 L’hydrogène n’est pas détecté en XPS. 
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Figure 3.7 : quantification XPS des éléments chimique
d’azote pendant une minute sans cache de protection

Ces modifications de composition chimique et de rug

des effets sur la croissance des dépôts et par conséquent sur leur co

caractéristiques microstructurales et morphologique

ces effets que des analyses par

dépôts obtenus avec et sans cache.

3.1.2.2 Influence du système de protection sur les dépôts

Des analyses AFM de la 

d’AlN déposées pendant 1 minute

initiales (Tableau 3.1) sans e

stabilisation du plasma et l’introduction du TMA

plasma d’azote avant introduction du TMA est de l’o

sur la Figure 3.8 montrent dans les deux cas une morphologie de surfa

précédemment observée pour des dépôts d’AlN obtenus par PECVD [

composée de dômes identifiés comme les sommets issu

couches minces d’AlN. La surface du dépôt réalisé s

rugosité surfacique Sq plus importante de 2,85 nm contre 1,30 nm pour le d

Les profils réalisés sur les images montrent que

la couche présente des variations de hauteurs beaucoup plus i

partir du dépôt avec système de protection montre 

plus régulières. Cette différence peut être corrélée aux observations réal

avant dépôt qui, en l’absence de cache, présentaien

importante et à l’effet de la nitruration qui peut modifier les 

surface des espèces adsorbées et donc les processus de croi
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: quantification XPS des éléments chimiques en surface d’un substrat de silicium soumis à un 
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 

croissance des dépôts et par conséquent sur leur composition finale et leurs 

caractéristiques microstructurales et morphologiques. C’est dans le but de mettre en évidence 

par AFM et par diffraction des rayons X ont été réalisées sur des 

dépôts obtenus avec et sans cache.

Influence du système de protection sur les dépôts

Des analyses AFM de la morphologie de surface ont été réalisées sur 

déposées pendant 1 minute (épaisseur estimée à environ 80 nm) dans les conditions 

sans et avec le cache de protection des substrats

a et l’introduction du TMA. Le temps d’exposition des

plasma d’azote avant introduction du TMA est de l’ordre de 1 minute. Les résultats 

montrent dans les deux cas une morphologie de surface

pour des dépôts d’AlN obtenus par PECVD [

composée de dômes identifiés comme les sommets issus de la structure colonnaire des 

couches minces d’AlN. La surface du dépôt réalisé sans le cache de protection présente une 

plus importante de 2,85 nm contre 1,30 nm pour le dépôt avec le cache. 

s réalisés sur les images montrent que, dans le cas du dépôt sans cache, la 

présente des variations de hauteurs beaucoup plus importantes.

partir du dépôt avec système de protection montre des variations de hauteur plus faibles et 

différence peut être corrélée aux observations réalisées sur les substrats 

avant dépôt qui, en l’absence de cache, présentaient déjà une rugosité surfacique plus 

la nitruration qui peut modifier les phénomènes 

des espèces adsorbées et donc les processus de croissance des couches

s en surface d’un substrat de silicium soumis à un plasma 
 et avec cache de protection du substrat.

osité de surface peuvent avoir 

croissance des dépôts et par conséquent sur leur composition finale et leurs 

s. C’est dans le but de mettre en évidence 

des rayons X ont été réalisées sur des 

ont été réalisées sur des couches 

dans les conditions 

s, fermé pendant la 

Le temps d’exposition des substrats au 

Les résultats présentés 

montrent dans les deux cas une morphologie de surface similaire à celle 

pour des dépôts d’AlN obtenus par PECVD [1] : la surface est 

s de la structure colonnaire des 

ans le cache de protection présente une 

plus importante de 2,85 nm contre 1,30 nm pour le dépôt avec le cache. 

dans le cas du dépôt sans cache, la surface de 

mportantes. Le profil obtenu à 

variations de hauteur plus faibles et 

différence peut être corrélée aux observations réalisées sur les substrats 

rugosité surfacique plus 

phénomènes de diffusion de 

ssance des couches. 



Figure 3.8 : images AFM 1x1 µm et

Comme présenté au paragraphe 1.3.5.4

difficile sur une surface offrant

s’adsorber, comme ici une surface rugueuse. Le nomb

à rompre pour diffuser à la surface peut alors rédu

une rugosité finale de la couche plus importante.

La microstructure des dépôts a fait l’objet d’une c

rayons X. La Figure 3.9 mon

dépôt d’AlN de 15 minutes 

croissance répertoriées dans le 

(111) du monocristal de silicium

observation montre bien que la couche ainsi obtenue

plans (002) de l’AlN parallèles à la surface du sub

Figure 3.9 : diagramme de DRX indexé d’un dépôt d’AlN de 15 mi
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et profils associés pour des dépôts d’AlN réalisés pendant une minute 
le cache et (b) avec le cache. 

au paragraphe 1.3.5.4, la diffusion des espèces adsorbées est plus 

offrant un grand nombre d’atomes voisins à un atome qui vie

s’adsorber, comme ici une surface rugueuse. Le nombre plus important de liaisons atomiques 

à rompre pour diffuser à la surface peut alors réduire les phénomènes de diffusion et mener à 

finale de la couche plus importante.

La microstructure des dépôts a fait l’objet d’une caractérisation par diffraction des 

montre un exemple de diagramme de DRX indexé obtenu po

dépôt d’AlN de 15 minutes (épaisseur ∼1,2µm) 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 à 2� = 27,9° et aux plans (002) de l’AlN

observation montre bien que la couche ainsi obtenue est orientée préférenti

plans (002) de l’AlN parallèles à la surface du substrat de silicium. 

: diagramme de DRX indexé d’un dépôt d’AlN de 15 minutes sur Si(111) obtenu dans les conditions
présentées dans le Tableau 3.1
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épôts d’AlN réalisés pendant une minute (a) sans 

, la diffusion des espèces adsorbées est plus 

un grand nombre d’atomes voisins à un atome qui vient de 

re plus important de liaisons atomiques 

ire les phénomènes de diffusion et mener à 

aractérisation par diffraction des 

tre un exemple de diagramme de DRX indexé obtenu pour un 

sur silicium (111) dans les conditions de 

correspondant aux plans 

à 2� = 36,1°. Cette 

 est orientée préférentiellement avec les 

nutes sur Si(111) obtenu dans les conditions
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Figure 3.10 : (a) comparaison de diagramme de DRX pour un dépôt d
sans cache et (b) comparaison des rocking

Afin de déterminer si l’ajout du cache de protectio

microstructure et plus précisément sur l’orientatio

diffractogrammes de dépôts réalisés avec et sans ca

d’épaisseur) ont été comparés

l’orientation (002) de l’AlN pour le dépôt avec cac

influence sur l’orientation des cristaux dans une d

obtenues (Figure 3.10 b) montrent que le signal est plus large sans cache

largeur à mi-hauteur de ∼11° contre 

nettement plus grande sans le cache avec une différe

Cette différence peut être reliée aux observations 

diffusion de surface avec la modification de la sur

le cache n’est pas utilisé. Les espèces adsorbées s

surface. 

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

des dépôts d’une minute réalisés avec et sans cache de protectio

Figure 3.11 : comparaison des spectres XPS obtenus sur des dépô
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(a) comparaison de diagramme de DRX pour un dépôt de 1 minute (80 nm d’épaisseur) 
et (b) comparaison des rocking-curves pour l’orientation (002) de l’AlN avec et sa

Afin de déterminer si l’ajout du cache de protection des substrats a une influence sur la 

microstructure et plus précisément sur l’orientation cristalline des dépô

diffractogrammes de dépôts réalisés avec et sans cache pendant une minute (80 n

d’épaisseur) ont été comparés (Figure 3.10.a). Une plus grande intensité est détectée pour 

l’orientation (002) de l’AlN pour le dépôt avec cache, ce qui conforte l’idée que celui

influence sur l’orientation des cristaux dans une direction privilégiée. Les rocking

b) montrent que le signal est plus large sans cache avec une valeur de 

11° contre ∼9° avec le cache. La dispersion de l’orientation es

ettement plus grande sans le cache avec une différence de mosaïcité relativement importante. 

Cette différence peut être reliée aux observations précédentes concernant la diminution de la 

diffusion de surface avec la modification de la surface du substrat liée à la nitruration, lorsque 

le cache n’est pas utilisé. Les espèces adsorbées s’organisent alors moins facilement à la 

nte la comparaison des spectres larges XPS (sans 

une minute réalisés avec et sans cache de protection.

: comparaison des spectres XPS obtenus sur des dépôts d’AlN avec et sans cache de 
substrats. 

(80 nm d’épaisseur) avec et 
curves pour l’orientation (002) de l’AlN avec et sans cache.

n des substrats a une influence sur la 

n cristalline des dépôts, les 

che pendant une minute (80 nm 

intensité est détectée pour 

he, ce qui conforte l’idée que celui-ci a une 

irection privilégiée. Les rocking-curves 

b) montrent que le signal est plus large sans cache avec une valeur de 

9° avec le cache. La dispersion de l’orientation est donc 

nce de mosaïcité relativement importante. 

précédentes concernant la diminution de la 

iée à la nitruration, lorsque 

’organisent alors moins facilement à la 

nte la comparaison des spectres larges XPS (sans décapage) pour 

ts d’AlN avec et sans cache de protection des 



Les spectres sont similaires avec les mêmes élément

1s (∼533 eV) et C 1s (285 eV) identifiés précédemment so

constitutifs du dépôt, Al 2p (∼

des spectres haute-résolution (après décapage) des éléments Al et N du

d’identifier les liaisons chimiques dans lesquelles

contributions principales de l’aluminium à 73,8 eV 

respectivement aux liaisons Al

l’aluminium correspond à une très faible proportion de liaisons Al

l’azote à l’état de traces de N-O

Figure 3.12 : spectres XPS haute résolution décomposés indiquan
1s issus d’

Par la suite, l’influence sur la composition chimiq

du plasma d’azote avant d’initier le dépôt a été ét

été réalisée. Ces dépôts ont été initiés 1, 5 et 10

plasma d’azote avec et sans le cache de protection 

d’un dépôt sans cache, que le dépôt est initié dès l’injection du TMA dans

le cas d’un dépôt avec cache dès l’ouverture de 

sont regroupés dans la Figure 3.

Figure 3.13 : composition atomique obte
cache après une attente de 1, 5 et 10 minutes après
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Les spectres sont similaires avec les mêmes éléments chimiques détectés. 

533 eV) et C 1s (285 eV) identifiés précédemment sont présents avec ceux des éléments 

∼74 eV) et 2s (∼128 eV) et N 1s (∼397 eV). La décomposition 

résolution (après décapage) des éléments Al et N du dépôt permettent 

d’identifier les liaisons chimiques dans lesquelles ils sont engagés (

contributions principales de l’aluminium à 73,8 eV et de l’azote à 397,1 eV correspondent 

respectivement aux liaisons Al-N et N-Al du dépôt. La contribution à 74,8 eV pour 

à une très faible proportion de liaisons Al-O et celle à 399 eV de 

O-Al. 

: spectres XPS haute résolution décomposés indiquant les liaisons détectées pour les pics Al 2p et N 
1s issus d’un dépôt d’AlN avec et sans cache. 

Par la suite, l’influence sur la composition chimique du temps d’attente après allumage 

du plasma d’azote avant d’initier le dépôt a été étudiée. Une série de dépôts d’une minute a 

été réalisée. Ces dépôts ont été initiés 1, 5 et 10 minutes après l’allumag

plasma d’azote avec et sans le cache de protection du substrat. Nous considérons,

que le dépôt est initié dès l’injection du TMA dans le réacteur et dans 

le cas d’un dépôt avec cache dès l’ouverture de celui-ci. Les résultats de la quantification XPS 

Figure 3.13. 

: composition atomique obtenue par XPS sur des dépôts d’AlN réalisés en une
cache après une attente de 1, 5 et 10 minutes après l’allumage du plasma d’azote.
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t les liaisons détectées pour les pics Al 2p et N 

ue du temps d’attente après allumage 

udiée. Une série de dépôts d’une minute a 

 minutes après l’allumage et le réglage du 

Nous considérons, dans le cas 

que le dépôt est initié dès l’injection du TMA dans le réacteur et dans 

résultats de la quantification XPS 

réalisés en une minute avec et sans 
 l’allumage du plasma d’azote.
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Il ressort de ces quantifications une proportion d’aluminium de l’ordre de 42%at. ±5%, 

d’azote d’environ 31%at. ±5%, d’oxygène d’environ 20 %at. ±5% et de carbone d’environ 

7%at. ±5%. Vu la précision de la quantification, la composition chimique peut être considérée 

comme identique pour les dépôts réalisés dans les deux configurations. Une meilleure stabilité 

des résultats est cependant notable avec l’utilisation du cache. 

L’autre paramètre étudié, le temps d’attente après allumage du plasma d’azote avant 

d’initier le dépôt semble, avec l’incertitude relative aux mesures, ne pas avoir d’impact sur la 

reproductibilité de la composition chimique en surface du dépôt. 

La quantité de carbone (liaisons C-H) détecté dans le cas de dépôts réalisés sans le 

cache de protection est très légèrement supérieure à celle détectée avec cache. Le carbone 

peut vraisemblablement provenir du précurseur adsorbé en surface suite aux purges de la ligne 

de TMA à la fin du protocole de dépôts. Pour les dépôts réalisés avec cache, ce dernier étant 

fermé au moment des purges, il protège les dépôts de cette pollution. Néanmoins, ce carbone 

se trouve à l’état de traces et n’est pas, vu la précision des quantifications, un élément 

principal des dépôts. 

Par ailleurs, la grande quantité d’oxygène détecté a conduit à réaliser des analyses 

complémentaires par faisceau d’ions (RBS et ERDA) afin de connaître 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’oxygène et de carbone détectées par RBS sont inférieures 

à 5% at. contre respectivement 20%at. et 7%at. pour l’oxygène et le carbone détectés par 

XPS. Cette différence trouve son explication dans le fait que la profondeur d’analyse en 

RBS/ERDA est supérieure à 100 nm contre une profondeur d’analyse de 10 nm en XPS. Cette 

spécificité montre que l’oxygène et le carbone sont localisés en extrême surface des dépôts et 

principalement issus d’adsorption de pollutions. De plus, il est intéressant de noter la présence 

d’hydrogène à hauteur de 6,5%at. détecté par ERDA qui montre une incorporation non 

négligeable probablement due à l’utilisation du TMA contenant une quantité importante de 

carbone ((CH3)3-Al). Le rapport Al/N obtenu par RBS montre que le dépôt est quasi-

stœchiométrique en profondeur (Al/N = 0,96 ±0,06) mais l’analyse XPS, quoique moins 

précise indique qu’en surface l’aluminium est en excès (Al/N = 1,4 ±0,3). 

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

% atomique Al N O C H Al/N 
RBS/ERDA 45,9 ±2,5 47,6 ±2,5 < 5 < 5 6,5 ±0,5 0,96 ±0,06 

XPS 42 ±5 30 ±5 20 ±5 7 ±5 / 1,4 ±0,3 



3.1.2.3 Bilan 

L’étude de l’influence du système de protection des

du cache de protection avait un effet

une moindre mesure, la composition chimique des dépôts d’AlN

début et la fin du dépôt définis

système protège le substrat durant la période de ré

l’incorporation d’azote et la formation d’oxy

d’AlN. Il permet de conserver les caractéristique

composition chimique) et permet également d’obtenir une meilleure textura

d’AlN. 

3.1.3 Étude de la phase plasma

3.1.3.1 Espèces présentes et étendue

Une étude exploratoire a été menée par spectrosc

de vérifier s’il existe un temps d’homogénéisation des réactifs

pour déterminer le volume d’extension

La Figure 3.14 montre un schéma du réacteur avec l’équipement d’an

spectromètre portable AvaSpec

d’une fibre optique collectant 

d'un réseau de 600 traits/mm et d'une fente d'entré

l’appareil est d’environ 0,25 nm.  La fibre optique

réacteur cylindrique et fixée à la fenêtre en quartz prévue à cet effet.

la fibre peut être modifiée. 

Figure 3.14 : schéma du réacteur PECVD indiquant le positionnem
position basse 
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L’étude de l’influence du système de protection des substrats a montré que 

du cache de protection avait un effet sur la morphologie de surface, la microstructure

la composition chimique des dépôts d’AlN. Outre la précision sur le 

début et la fin du dépôt définis respectivement par l’ouverture et la fermeture du cache, ce 

système protège le substrat durant la période de réglage du plasma, empêchant ainsi 

ion d’azote et la formation d’oxynitrure de silicium préalablement au dépôt 

d’AlN. Il permet de conserver les caractéristiques initiales des substrats (rugosité surfacique, 

et permet également d’obtenir une meilleure textura

plasma

étendue du plasma 

re a été menée par spectroscopie d’émission optique

s’il existe un temps d’homogénéisation des réactifs dans l’enceinte réactionnelle et 

d’extension du plasma. 

montre un schéma du réacteur avec l’équipement d’an

spectromètre portable AvaSpec-3648 a été utilisé dans la gamme 220-800 nm. Il se compose 

d’une fibre optique collectant la lumière 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 µm. La résolution spectrale de 

l’appareil est d’environ 0,25 nm.  La fibre optique est placée perpendiculairement à l’axe du 

et fixée à la fenêtre en quartz prévue à cet effet. La position en hauteur de 

: schéma du réacteur PECVD indiquant le positionnement du spectromètre d’émission optique en 
position basse pour les analyses du plasma. 
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 substrats a montré que l’utilisation 

la microstructure et, dans 

. Outre la précision sur le 

rture et la fermeture du cache, ce 

glage du plasma, empêchant ainsi 

nitrure de silicium préalablement au dépôt 

(rugosité surfacique, 

et permet également d’obtenir une meilleure texturation des dépôts 

d’émission optique (SEO) afin 

s l’enceinte réactionnelle et 

montre un schéma du réacteur avec l’équipement d’analyse. Un 

800 nm. Il se compose 

d’un boitier d’analyse équipé 

. La résolution spectrale de 

 est placée perpendiculairement à l’axe du 

et fixée à la fenêtre en quartz prévue à cet effet. La position en hauteur de 

ent du spectromètre d’émission optique en 
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Figure 3.15 : spectre d’émission optique indexé du plasma de dé
Tableau 3.1 (1 kW, 1 Pa, 

Deux positions ont été retenues pour cette analyse.

position haute, se situe à une distance de 4 cm en 

seconde est localisée à 10 cm sous la première et n

donneront des informations sur l’étendue du plasma 

substrat. La comparaison des spectres d’émission en

la Figure 3.15. 

Les mêmes raies d’émission sont observées pour les 

indexées sont celles qui présentent des niveaux d'i

et leur longueur d’onde d’émission qui seront plus particulièrement 

Tableau 3.3. L’émission est dominée par les espèces N

Al+ issus de la dissociation du TMA par les collisions 

mais aussi CN* lié à des recombinaisons entre C et 

provenant du précurseur TMA est beaucoup plus faibl

N2 qui est introduit en large excès. De plus, en posit

une intensité plus faible qu’en position haute.

Tableau 3.3 : tableau indiquant les raies suivies au cours de c

Raie suivie 
N2* (C) 
N2* (B) 
N2

+ (B) 
N* 
Al+

Ar* 
CH+

CN* (B) 
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: spectre d’émission optique indexé du plasma de dépôt dans les conditions indiquées dans 
(1 kW, 1 Pa, DN2 : 125 sccm, DTMA : 1,4 sccm) en position haute et basse.

Deux positions ont été retenues pour cette analyse. La première, identifiée comme 

position haute, se situe à une distance de 4 cm en dessous de la zone où est 

seconde est localisée à 10 cm sous la première et nommée position basse. Ces deux positions 

donneront des informations sur l’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 

Les mêmes raies d’émission sont observées pour les deux positions. Les espèces 

indexées sont celles qui présentent des niveaux d'intensité lumineuse suffisants. Les espèces 

d’onde d’émission qui seront plus particulièrement suivies sont listées dans 

L’émission est dominée par les espèces N2*, N2
+, Ar* et N*. 

issus de la dissociation du TMA par les collisions électroniques sont également présentes

mais aussi CN* lié à des recombinaisons entre C et N [1, 6]. L’intensité émise par les espèces 

provenant du précurseur TMA est beaucoup plus faible que l’intensité des espèces issues de 

qui est introduit en large excès. De plus, en position basse, les raies d’émission présentent 

aible qu’en position haute.

: tableau indiquant les raies suivies au cours de ce travail et leur longueur d’onde

Transition Longueur d’onde (nm)
N2(C

3
�) � N2(B

3
�) 

N2(B
3
�) � N2(A

3
�) 

N2
+(B2

�) � N2
+(X2

�) 
(3P)3p � (3P)3s 
3s10p � 3s4d 

(2P°1/2)4p � (2P°1/2) 4s 
CH+(A1

�) � CH+(X1
�)

CN(B2
�) � CN(X2

�) 

pôt dans les conditions indiquées dans le 
en position haute et basse.

 La première, identifiée comme 

dessous de la zone où est créé le plasma. La 

ommée position basse. Ces deux positions 

en fonction de la position du porte-

on haute et basse est présentée dans 

deux positions. Les espèces 

ntensité lumineuse suffisants. Les espèces 

d’onde d’émission qui seront plus particulièrement suivies sont listées dans le 

. Les espèces CH+ et 

sont également présentes

]. L’intensité émise par les espèces 

e que l’intensité des espèces issues de 

les raies d’émission présentent 

e travail et leur longueur d’onde [7]. 

Longueur d’onde (nm)
336,9 
662,1 
391,3 
746,7 
465,1 
750,3 
423,4 
388,2 



Le plasma s’étend donc jusqu'à une quinzaine de cen

par les micro-ondes. L’éloignement 

moins d’espèces excitées sont détectées en position

être liée à plusieurs facteurs. En effe

proportionnelle à la densité d’espèces émettrices

champs électriques et magnétiques

électrons avec les neutres provoquent l’ionisation,

moléculaires. Les espèces produites vont pouvoir se

recombiner préférentiellement 

en espèces excitées (ions, radicaux et électrons)

la zone où le plasma est créé

positionner dans une zone plus ou moins

3.1.3.2 Stabilité du plasma au cours du temps

L’intensité des raies d’émission des espèces a été 

l’allumage du plasma afin de déterminer si le

La méthode dite d’actinométrie

espèce et l’intensité constante 

été utilisée pour suivre qualitativement 

réalisé est reporté Figure 3.16

lesquels elle diminue légèrement

du plasma). Le plasma présente donc une bonne stabilité 

Figure 3.16 : évolution qualitative 
basse avec un plasma obtenu avec
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Le plasma s’étend donc jusqu'à une quinzaine de centimètres de la zone où il est initié

. L’éloignement de la zone où est créé le plasma peut expliquer le fait que 

moins d’espèces excitées sont détectées en position basse. La diminution de l’intensité peut 

teurs. En effet, l’intensité captée par la fibre optique est 

proportionnelle à la densité d’espèces émettrices. Dans la zone plasma, les variations des 

mps électriques et magnétiques confèrent aux électrons leur énergie. L

provoquent l’ionisation, l’excitation et la dissociation des espèces 

. Les espèces produites vont pouvoir se désexciter spontanément ou se

préférentiellement aux parois (pour une pression donnée). Ainsi

(ions, radicaux et électrons) diminue avec l’augmentation de la distance à

la zone où le plasma est créé. La position du porte-substrat pourra alors permettre 

plus ou moins concentrée en ions et en espèces activées

Stabilité du plasma au cours du temps

L’intensité des raies d’émission des espèces a été suivie au cours du temps dès 

de déterminer si les concentrations en espèces émettrices 

La méthode dite d’actinométrie (annexe 3), considérant le rapport entre l’intensité d’une 

constante d’une raie d’argon (espèce neutre dans la réaction 

qualitativement l’évolution de la concentration des espèces

16. Les intensités ne varient pas, sauf pour N

lesquels elle diminue légèrement à partir du début de la mesure (10 secondes après l’allumage 

. Le plasma présente donc une bonne stabilité au cours du temps

qualitative des densités de N2, N2
+, N, Al+, CN et CH+ en fonction du temps 

un plasma obtenu avec 125 sccm d’azote et 1 sccm de TMA

Étude préliminaire des caractéristiques du procédé

de la zone où il est initié

le plasma peut expliquer le fait que 

 basse. La diminution de l’intensité peut 

tée par la fibre optique est notamment 

Dans la zone plasma, les variations des 

leur énergie. Les collisions des 

l’excitation et la dissociation des espèces 

désexciter spontanément ou se

Ainsi, la concentration 

l’augmentation de la distance à

substrat pourra alors permettre de se 

es activées. 

suivie au cours du temps dès 

s concentrations en espèces émettrices variaient. 

le rapport entre l’intensité d’une 

d’une raie d’argon (espèce neutre dans la réaction de dépôt) a 

l’évolution de la concentration des espèces. Le suivi 

sauf pour N2(C) et N2
+, pour 

des après l’allumage 

du temps. 

en fonction du temps en position 
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’espèces émettrices jusqu’à une distance éloignée d’environ 15 cm de la zone de création du 

plasma. Les espèces identifiées sont les mêmes dans cette zone. De plus, le suivi des espèces 

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 première partie a permis de collecter des informations sur l’apport du cache de 

protection des substrats ainsi que sur le plasma de dépôt. L’ajout du cache permet de réaliser 

les dépôts sur des substrats de silicium non nitrurés par le plasma, avec une faible rugosité de 

surface. Les dépôts obtenus avec le cache présentent également une orientation préférentielle 

(002) plus importante. Le plasma de dépôt s’est avéré stable en composition au cours du 

temps et s’étend jusqu’à une quinzaine de centimètre de la zone de création du plasma. Ceci 

permettra de prendre en compte la position du porte-substrat comme variable afin de contrôler 

la vitesse de dépôt. L’introduction du cache de protection entraîne un changement dans le 

protocole de dépôt. Dorénavant, à la suite de l’allumage du plasma, un temps d’attente d’une 

minute sera respecté avant l’introduction du TMA. Suite à cette introduction de TMA, une 

attente d’une minute sera instaurée avant l’ouverture du cache et le déclenchement de la 

mesure du temps de dépôt. 

La partie suivante concerne la diminution de la vitesse de dépôt afin de contrôler les 

premiers instants de croissance et de mener à l’obtention de nanostructures de nitrure 

d’aluminium de type nano-ilots. Pour ce faire, une étude paramétrique a été réalisée pour 

déterminer l’effet des conditions opératoires sur les premiers instants de croissance des 

couches d’AlN. Les caractéristiques topographiques et microstructurales des dépôts ont 

notamment été étudiées. 

3.2 Etude des conditions opératoires pour l’obtention de dépôts 

nanométriques d’AlN 

Cette partie présente les résultats issus d’une étude paramétrique du dépôt d’AlN visant 

à maîtriser la croissance de films nanométriques dans le but d’obtenir des nanostructures. 

Dans un premier temps, l’étude a porté sur l’effet des paramètres de dépôt sur la vitesse de 

réaction. Puis, dans un second temps, l’influence des paramètres sur la morphologie de dépôts 

nanométriques a été examinée. 
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3.2.1 Choix des paramètres étudiés 

Face au nombre important de paramètres 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 œuvre, les paramètres figés (grisés) et 

ceux qui ont varié avec leur plage de variation. Les valeurs initiales et le choix des paramètres 

figés s’appuient sur les travaux antérieurs réalisés au laboratoire [1]. 

La valeur de la puissance d’excitation du plasma a été fixée à 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’oxygène incorporée aux dépôts. 

La pression totale dans le réacteur a été choisie à 1 Pa du fait de la grande sensibilité 

de l’orientation cristalline à ce paramètre. En effet, de nombreuses études ont montré que 

l'obtention de films d'AlN (002) texturés nécessitait l’emploi de pressions très faibles de 

l’ordre de 0,5 à 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 l’orientation 

préférentielle suivant les plans (002) de couches micrométriques d’AlN pour des pressions 

supérieures et inférieures [1]. 

Enfin, la distance entre l’injecteur de TMA et le plasma a été fixée à 3 cm. Cette 

valeur permet une durée de séjour et une décomposition suffisante des précurseurs pour 

obtenir un dépôt en évitant la formation de poudre sur les parois du réacteur et l’incorporation 

d’impuretés. 

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

Paramètre 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 0,4 – 1,4 
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  



Maîtrise du procédé pour l’obtention de dépôts nanométriques 

98 

Les paramètres apparaissant dans la littérature comme influant directement sur la 

croissance de nanostructures dans les procédés en phase vapeur et présentés au chapitre 1 vont 

être étudiés :  

• les paramètres influant sur la concentration des espèces réactives à 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, 

• la température du substrat, 

• le ratio de précurseurs V/III en jouant sur les débits de N2, de TMA et d’argon, 

• la polarisation du substrat. 

Les durées de dépôt ont été fixées à 15 minutes pour la première partie axée sur 

l’étude de l’influence des paramètres de dépôt sur la vitesse de dépôt et à 1 minute pour la 

seconde partie consacrée à l’étude morphologique des dépôts nanométriques. 

3.2.2 Etude paramétrique 

Contrairement aux dépôts micrométriques pour lesquels il était intéressant d’avoir des 

vitesses de dépôt relativement importantes, pour accéder à l’échelle nanométrique il est 

préférable de réaliser des dépôts avec des vitesses de croissance assez faibles. Ainsi, il sera 

plus facile de maîtriser la quantité de matière déposée et d’arrêter la croissance à quelques 

couches atomiques en utilisant également le cache de protection du substrat de façon 

systématique. La vitesse de dépôt initiale étant d’environ 80 nm/min, il est nécessaire de 

définir les paramètres les plus influents et les réglages aboutissant à une vitesse de dépôt 

suffisamment faible tout en conservant des dépôts d’AlN wurtzitique d’orientation 

préférentielle (002) de quelques nanomètres d’épaisseur. Afin de contrôler le maintien de 

cette orientation, tous les dépôts seront caractérisés 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 dépôt 

Les vitesses de croissance dont il sera question dans ce paragraphe ont été déterminées 

par profilométrie sur des dépôts de 15 minutes obtenus dans les conditions citées. Une marche 

a été créée par attaque chimique à la soude (1 mol.L-1) sur une partie du dépôt jusqu’à 

dénuder le substrat. La hauteur de marche a ensuite été mesurée par profilométrie et la vitesse 

de dépôt déduite en nm/min. Chaque mesure a été réalisée à trois reprises sur une longueur de 

3 mm avec une pointe de 12,5 µm de diamètre et une force d’appui de 29,5 µN. 
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Considérant une vitesse de dépôt dans des conditions données, la durée de croissance 

sera adaptée à l’épaisseur voulue. La validité de cette méthode a été vérifiée par une 

observation au microscope électronique en transmission de l’épaisseur d’un dépôt d’une 

minute (cf. chapitre 4). 

3.2.2.2 Concentration des espèces réactives 

Deux approches différentes permettent de faire varier la concentration des précurseurs 

à proximité du substrat. La première porte sur la quantité de TMA injectée tandis que la 

seconde concerne la dilution des espèces au voisinage du substrat par l’augmentation du 

volume défini entre l’injecteur et le porte-substrat (distance injecteur-substrat) à 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 à un débit de 1,4 

sccm. Pour rappel, ce débit est calculé d’après les équations suivantes : 

���� �
��

����
	��
 avec  ��
���� � ������ �

����

�

Il est alors possible de modifier ce débit par l’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 dépôts pour des valeurs inférieures à 35 sccm. En-dessous de ce 

débit, la pression dans la ligne de TMA chute au cours du temps sans pouvoir se maintenir à 

la valeur de consigne (1000.102 Pa). La plage de débit de TMA explorée s’est donc étendue 

de 0,4 sccm à 1,4 sccm. 

La variation de la vitesse de dépôt mesurée en fonction du débit de TMA est présentée 

dans la Figure 3.17.a. La vitesse de dépôt varie quasi-linéairement avec le débit de TMA. Il 

est donc possible de diviser par deux la vitesse de dépôt initiale en fixant le débit de TMA à sa 

valeur minimale de 0,4 sccm et d’obtenir une vitesse d’environ 35 nm/min qui reste 

relativement élevée pour l’objectif de dépôts nanométriques. La Figure 3.17.b regroupe les 

diffractogrammes réalisés pour les différents débits et montre que l’orientation préférentielle 

(002) est toujours observée, l’intensité du signal diminuant avec la quantité de matière 

déposée. Aucune différence n’a été détectée par l’analyse FTIR et sur les rocking-curves 

obtenues par DRX. 
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Figure 3.17 : (a) évolution de la vitesse de dépôt en fonction du déb
diffractogrammes pour des dépôts 

3.2.2.2.2 Augmentation de la distance 

La seconde voie explorée

proximité du substrat a consisté 

Ainsi, en augmentant cette distance à débit de TMA 

du dépôt arrivant sur le substrat 

la distance injecteur-substrat est de 4 cm. Une succession de dépôts 

10, 12 et 14 cm de distance injecteur

L’évolution de cette vitesse en fonction de la distance injecteur

Figure 3.18 pour le débit de TMA de 1,4

sccm. La vitesse de dépôt diminue 

valeur minimale à partir de 10 cm

sccm et chute alors de 35 nm/min à environ 8 nm/min. Au

cette distance n’a plus d’effet sur la vitesse de dépôt.

Figure 3.18 : (à gauche) évolution de la vitesse de dépôt en fo
droite) spectres FTIR de dépôts d’AlN de 15 minutes

correspondant à une vitesse de dépôt de 80 nm/min, 
correspondant à 8 nm/min, DTMA = 0,4 sccm e
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évolution de la vitesse de dépôt en fonction du débit de TMA injecté dans le réacteur
diffractogrammes pour des dépôts de 15 minutes aux différents débits de TMA.

ugmentation de la distance injecteur-substrat (I-S) 

xplorée afin de diminuer la concentration des espèces réactives

consisté à modifier la distance entre l’injecteur et le porte

Ainsi, en augmentant cette distance à débit de TMA fixé, la quantité d’espèces responsables 

du dépôt arrivant sur le substrat par unité de temps est diminuée. Dans les conditions initiales, 

substrat est de 4 cm. Une succession de dépôts de 15 minutes 

10, 12 et 14 cm de distance injecteur-substrat a été réalisée et la vitesse de dépôt déte

vitesse en fonction de la distance injecteur-substrat est reportée dans 

pour le débit de TMA de 1,4 sccm (conditions initiales) et le débit minimal de 0,4 

a vitesse de dépôt diminue avec la distance injecteur-substrat pour 

10 cm. Elle est toujours plus faible pour le débit de

de 35 nm/min à environ 8 nm/min. Au-delà de 10 cm, l’augmentation de 

’effet sur la vitesse de dépôt.

: (à gauche) évolution de la vitesse de dépôt en fonction de la distance injecteur
droite) spectres FTIR de dépôts d’AlN de 15 minutes (a) dans les conditions de croissance initiales 

correspondant à une vitesse de dépôt de 80 nm/min, DTMA = 1,4 sccm et dI/S = 4 cm et (b) dans les conditions 
= 0,4 sccm et dI/S = 10 cm. L’insert met en évidence la contribution d

modes E1(TO) et A1(TO). 

it de TMA injecté dans le réacteur et (b) 
aux différents débits de TMA.

la concentration des espèces réactives à 

la distance entre l’injecteur et le porte-substrat. 

d’espèces responsables 

Dans les conditions initiales, 

de 15 minutes à 4, 6, 8, 

substrat a été réalisée et la vitesse de dépôt déterminée. 

trat est reportée dans la 

et le débit minimal de 0,4 

substrat pour se stabiliser à une 

Elle est toujours plus faible pour le débit de TMA de 0,4 

à de 10 cm, l’augmentation de 

nction de la distance injecteur-substrat et (à 
 (a) dans les conditions de croissance initiales 

= 4 cm et (b) dans les conditions 
= 10 cm. L’insert met en évidence la contribution des deux 
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Ainsi, lorsque le substrat est proche de l’injecteur de pré

plasma, il se situe dans une zone localement plus concentrée e

spectroscopie d’émission optique) 

unité de temps. En éloignant le substrat, cette qua

partir de 10 cm, la vitesse de dépôt ne varie plus

Il est alors probable que la quantité d’espèces arrivant à la surface du subs

temps devienne identique, quelle que soit la distance pou

paramètres peuvent devenir prépondérants

température à la surface du substrat ou encore

spectroscopie infrarouge a été effectuée sur l

nm/min (débit de TMA de 1,4

dépôt  minimale de 8 nm/min

cm). Les résultats sont reportés 

liaison Al-N sont présentes, la première à la fréquence de vibration de 675 cm

à 610 cm-1 respectivement attrib

[12, 13]. Aucune bande d’impureté n’

hauteur des bandes s’explique par la diminution de 

de 1200 nm pour le dépôt à 80

vitesse de réaction observée ne modifie 

Les diagrammes de DRX 

orientation préférentielle suivant les plans (002) 

(Figure 3.19.b) ne montrent pas de variation significative de la mo

de la vitesse de dépôt de 80 nm/min à 8 nm/min

Figure 3.19 : (a) diagrammes de DRX et (b) rocking
réalisés à vitesse de croissance initiale de 80 nm/
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orsque le substrat est proche de l’injecteur de précurseur et par conséquent du 

se situe dans une zone localement plus concentrée en réactifs

ctroscopie d’émission optique) et une plus grande quantité d’espèces atteint sa surface par 

unité de temps. En éloignant le substrat, cette quantité diminue et la vitesse de dépôt chu

la vitesse de dépôt ne varie plus en fonction de la distance injecteur

la quantité d’espèces arrivant à la surface du subs

identique, quelle que soit la distance pour un débit de TMA donné et

evenir prépondérants dans la variation de la vitesse de dépôt comme la 

la surface du substrat ou encore l’énergie des ions incidents

été effectuée sur les dépôts obtenus avec une vitesse de dépôt de

1,4 sccm, distance injecteur-substrat de 4 cm) et avec la vitesse de 

de 8 nm/min (débit de TMA de 0,4 sccm, distance injecteur

Les résultats sont reportés Figure 3.18. Les bandes d’absorption caractéristiques de la 

, la première à la fréquence de vibration de 675 cm

attribuées aux modes de vibration de phonons

ucune bande d’impureté n’est détectée à partir des spectres. La

hauteur des bandes s’explique par la diminution de la quantité d’AlN à la surface en passant 

80 nm/min à 120 nm pour celui à 8 nm/min.

ne modifie donc pas la composition chimique des dépôts.

diagrammes de DRX obtenus pour ces dépôts (Figure 3.19

orientation préférentielle suivant les plans (002) de l’AlN. Les rocking

ne montrent pas de variation significative de la mosaïcité 

de la vitesse de dépôt de 80 nm/min à 8 nm/min (largeur à mi-hauteur ∼9°).

: (a) diagrammes de DRX et (b) rocking-curves pour le plan (002) de l’AlN obtenu
réalisés à vitesse de croissance initiale de 80 nm/min et minimale de 8 nm/min.

e dépôts nanométriques d’AlN

curseur et par conséquent du 

(en accord avec la 

atteint sa surface par 

a vitesse de dépôt chute. A 

tance injecteur-substrat. 

la quantité d’espèces arrivant à la surface du substrat par unité de 

r un débit de TMA donné et d’autres 

ation de la vitesse de dépôt comme la 

l’énergie des ions incidents. Une analyse par 

e vitesse de dépôt de 80 

et avec la vitesse de 

de 0,4 sccm, distance injecteur-substrat de 10 

bandes d’absorption caractéristiques de la 

, la première à la fréquence de vibration de 675 cm-1 et la seconde 

s E1(TO) et A1(TO) 

La diminution de la 

la quantité d’AlN à la surface en passant 

. La variation de la 

pas la composition chimique des dépôts.

19.a) montrent une 

Les rocking-curves réalisées 

ne montrent pas de variation significative de la mosaïcité avec la diminution 

.

pour le plan (002) de l’AlN obtenus pour des dépôts 
min et minimale de 8 nm/min.



Maîtrise du procédé pour l’obtention de dépôts nanométriques

3.2.2.2.3 Bilan 

La vitesse de dépôt est donc fortement dépendante d

position en hauteur du porte-

impureté n’a été incorporée aux dépôts réalisés aux

De plus, quelles que soient les conditions, l’orien

Dans la suite de l’étude paramétrique et dans l’opt

croissance de dépôts nanométriques, la distance ent

donc fixée à 10 cm et le débit de TMA à 0,4 sccm, 

d’environ 8 nm/min. 

3.2.2.3 La température du substrat

La température du substrat est fixée dans les condi

DN2=125 sccm, DTMA = 0,4 sccm)

pour notre dispositif. Une diminution 

donc été envisagée. Il a été jugé

mesure où des travaux antérieurs 

n’étaient plus orientés préférentiellement et pouvaient même êt

3.20.a. présente l’évolution de la vitesse de dépôt en fonction de la

du substrat. La vitesse de dépôt diminue de 12 à 8 nm/min quand 

augmente de 600°C à 800°C. Ces observations sont 

al. [15,16] pour des dépôts d’AlN polycristallin par CVD à pa

auteurs ont en effet montré que la vitesse de dépôt

la température du substrat passe de 950°C à 1300°C

que, dans ce type de procédé, la température permet

quantité suffisante pour réaliser le dépôt sur le s

Figure 3.20 : (a) évolution de la vitesse de dépôt en fonction 
pour des dépôts d’AlN obtenus pour des
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La vitesse de dépôt est donc fortement dépendante du débit de TMA injecté et de la 

-substrat jusqu’à 10 cm de l’injecteur de précurseur

impureté n’a été incorporée aux dépôts réalisés aux vitesses de croissance initiale 

De plus, quelles que soient les conditions, l’orientation préférentielle ne semble pas varier.

Dans la suite de l’étude paramétrique et dans l’optique de réaliser et d’étudier la 

croissance de dépôts nanométriques, la distance entre l’injecteur de TMA et le substrat

et le débit de TMA à 0,4 sccm, conduisant à une vite

empérature du substrat   

La température du substrat est fixée dans les conditions initiales

= 0,4 sccm) à une consigne de 800 °C. C’est la température maxi

diminution de cette température de consigne à 700

été jugé inutile de travailler à des températures inférieures

antérieurs ont montré que pour des températures trop faibles, 

us orientés préférentiellement et pouvaient même être amorphes

’évolution de la vitesse de dépôt en fonction de la températ

La vitesse de dépôt diminue de 12 à 8 nm/min quand la température de consig

augmente de 600°C à 800°C. Ces observations sont contraires à celles réalisées par Dollet 

] pour des dépôts d’AlN polycristallin par CVD à partir de AlCl

auteurs ont en effet montré que la vitesse de dépôt d’AlN augmente de 50 à 

passe de 950°C à 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 dépôt sur le substrat.

: (a) évolution de la vitesse de dépôt en fonction de la température de consigne et (b) 
pour des dépôts d’AlN obtenus pour des durées de dépôt de 15 minutes et des températures de consigne de 

800°C, 700°C et 600°C. 

u débit de TMA injecté et de la 

substrat jusqu’à 10 cm de l’injecteur de précurseur. Aucune 

 vitesses de croissance initiale et minimale. 

tation préférentielle ne semble pas varier.  

ique de réaliser et d’étudier la 

ur de TMA et le substrat sera 

conduisant à une vitesse de dépôt 

tions initiales (DI/S = 10 cm, 

à une consigne de 800 °C. C’est la température maximale 

à 700°C et 600°C a 

à des températures inférieures dans la 

ont montré que pour des températures trop faibles, les dépôts 

re amorphes [1, 14] . La Figure 

’évolution de la vitesse de dépôt en fonction de la température de consigne 

La vitesse de dépôt diminue de 12 à 8 nm/min quand la température de consigne 

réalisées par Dollet et 

] pour des dépôts d’AlN polycristallin par CVD à partir de AlCl3 et NH3. Ces 

50 à 88 nm/min quand 

. Cette différence s’explique par le fait 

 de décomposer les précurseurs en 

de la température de consigne et (b) spectres FTIR 
températures de consigne de 
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Dans le cas de la PECVD, l’énergie d’activation des

et la température du substrat joue principalement s

adsorbés et sur leur désorption (cf. 1.3.4.2). 

résidence des espèces adsorbées diminue

[17,18]. Ainsi, moins de matière est conservée en surface lo

Ces observations sont comparables 

obtenus avec des vitesses de croissances plus élevées [

800°C, conduisant à la vitesse de dép

de nanostructures. 

Les analyses FTIR réalisées sur les dépôts ne montr

Les spectres FTIR présentés 

A1(TO) de l’AlN hexagonal pour tous les échantillons.

diminue lorsque la température de dépôt 

être directement reliée à l’augmentation de la mosa

Les diagrammes de DRX reportés 

de l’intensité du pic (002) de l’AlN avec la diminu

réalisées pour les différentes températures 

largeur à mi-hauteur avec la diminution de la température de dép

plus en plus importante quand la température du sub

les observations FTIR. 

Ces tendances s’expliquent par la diminution de la 

baisse de la température de dép

s’organiser et la croissance cristalline selon cert

Figure 3.21 : (a) diagrammes de DRX et (b) 
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Dans le cas de la PECVD, l’énergie d’activation des espèces 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, l

e des espèces adsorbées diminue, induisant une diminution de la vitesse de croissanc

Ainsi, moins de matière est conservée en surface lorsque la température augmente. 

comparables à celles réalisées sur des dépôts d’AlN micrométriques 

avec des vitesses de croissances plus élevées [1]. La température de consigne de 

vitesse de dépôt la plus faible, semble donc être adaptée 

Les analyses FTIR réalisées sur les dépôts ne montrent pas la présence

Les spectres FTIR présentés Figure 3.20.b mettent en évidence les contributions E

(TO) de l’AlN hexagonal pour tous les échantillons. La contribution du mode E

la température de dépôt diminue de 800°C à 600°C. Cette observation peut 

être directement reliée à l’augmentation de la mosaïcité de la couche d’AlN [

Les diagrammes de DRX reportés Figure 3.21.a montrent une diminution progressive 

de l’intensité du pic (002) de l’AlN avec la diminution de la température. Les rocking

es pour les différentes températures (Figure 3.21.b) montrent une augmentation de leur 

hauteur avec la diminution de la température de dépôt. La mosaïcité est donc de 

plus en plus importante quand la température du substrat diminue, ce qui 

Ces tendances s’expliquent par la diminution de la mobilité des adatomes avec la 

baisse de la température de dépôt. Ainsi, les espèces adsorbées ont moins d’énergi

s’organiser et la croissance cristalline selon certains plans n’est plus privilégiée

: (a) diagrammes de DRX et (b) rocking-curves pour le plan (002) de l’AlN pour des dépôts 
différentes températures. 

e dépôts nanométriques d’AlN

 espèces est apportée par le plasma 

ur la diffusion de surface des précurseurs 

ture augmente, le temps de 

induisant une diminution de la vitesse de croissance

rsque la température augmente. 

ts d’AlN micrométriques 

température de consigne de 

être adaptée à la croissance 

la présence d’impuretés. 

les contributions E1(TO) et 

contribution du mode E1(TO) 

diminue de 800°C à 600°C. Cette observation peut 

’AlN [13]. 

.a montrent une diminution progressive 

tion de la température. Les rocking-curves 

.b) montrent une augmentation de leur 

ôt. La mosaïcité est donc de 

strat diminue, ce qui est en accord avec 

mobilité des adatomes avec la 

ôt. Ainsi, les espèces adsorbées ont moins d’énergie pour 

n’est plus privilégiée [1, 19]. 

curves pour le plan (002) de l’AlN pour des dépôts à 



Maîtrise du procédé pour l’obtention de dépôts nano

3.2.2.4 La polarisation du porte

Le réacteur utilisé offre la possibilité de polaris

contrôler l’énergie des ions impactant la surf

polarisation, la surface du porte

cas. L’évolution de la vitesse de dépôt pour des po

présentée Figure 3.22.a. Aucune variation significative n’est à relever,

passant d’environ 9 à 8 nm/min entre 

la vitesse de croissance, comme observé pour des dé

des dépôts d’AlN déposés par pulvérisation magnétro

Les spectres FTIR (Figure 3.22

de la polarisation. Aucune variation de la contribu

A1(TO) de l’AlN n’est également notable.

Figure 3.22 : (a) évolution de la vitesse de dépôt en fonction 
des spectres FTIR partiels de dépôts obtenus aux di

Cependant, les analyses par DRX (

n’est plus détecté en dessous de 0V. Une d

jusqu’à disparition du signal a souvent été observé

pendant un dépôt [1, 21, 22].

croissance et confirme les mesures de 

substrat malgré la distance relativement importante

Figure 3.23 : diagrammes de DRX des dépôts d’AlN obtenus aux di
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La polarisation du porte-substrat 

Le réacteur utilisé offre la possibilité de polariser en RF le porte-

contrôler l’énergie des ions impactant la surface du substrat (cf. chapitre 2). En l’absence de 

polarisation, la surface du porte-substrat se porte à un potentiel dit flottant de 16

cas. L’évolution de la vitesse de dépôt pour des potentiels de 16 V, 10 V, 0 V et 

.a. Aucune variation significative n’est à relever, la vitesse de dépôt 

passant d’environ 9 à 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 dépôts d’alumine par PECVD [

des dépôts d’AlN déposés par pulvérisation magnétron réactive étudiés par Pigeat 

22.b) n’ont pas montré de présence d’impuretés avec la va

de la polarisation. Aucune variation de la contribution des modes de vibration E

l’AlN n’est également notable.

: (a) évolution de la vitesse de dépôt en fonction de la polarisation du substrat et (b) comparaison 
des spectres FTIR partiels de dépôts 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 0V. Une diminution de l’intensité du pic (002) de l’AlN 

jusqu’à disparition du signal a souvent été observée lorsqu’une polarisation est appliquée 

]. Elle est le signe d’un bombardement ionique de la c

et confirme les mesures de SEO montrant la présence d’ions à proximité du 

substrat malgré la distance relativement importante du plasma (~13 cm).

: diagrammes de DRX des dépôts d’AlN obtenus aux différentes polarisations.

-substrat et donc de 

ace du substrat (cf. chapitre 2). En l’absence de 

substrat se porte à un potentiel dit flottant de 16 V dans notre 

16 V, 10 V, 0 V et -10 V est 

.a. Aucune variation significative n’est à relever, la vitesse de dépôt 

on n’a pas d’effet sur 

pôts d’alumine par PECVD [2] et pour 

n réactive étudiés par Pigeat et al. [20]. 

n’ont pas montré de présence d’impuretés avec la variation 

tion des modes de vibration E1(TO) et 

de la polarisation du substrat et (b) comparaison 
polarisations du substrat.

) montrent que le signal du pic (002) 

iminution de l’intensité du pic (002) de l’AlN 

e lorsqu’une polarisation est appliquée 

Elle est le signe d’un bombardement ionique de la couche en 

montrant la présence d’ions à proximité du 

fférentes polarisations.
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Dans notre cas, sur les diagrammes de DRX,

polarisation assez faible (potentiel du substrat 0 

survient qu’à partir de polarisations plus importan

de -20 à -100 V [1, 21, 

microstructurales sur une plage si étroite de polarisation. 

la très faible épaisseur des couches étudiées (~ 10

sensibles à l’effet du bombardement ionique induit 

L’absence du signal du pic (002)

ou à une diminution progressive du développement crist

amorphisation comme observé

pulvérisation magnétron [1, 21

D’autre part, entre la polarisation +16V et +10V, l

angle plus faible. Ce décalage peut être le signe d

plans (00l) de l’AlN due à une variation des contra

bombardement ionique, avec l’apparition de contrain

été largement observé, notamment par les équipes de

leurs travaux sur l’effet de la température et de l

d’AlN obtenus par pulvérisation réactive [

évoqué afin d’expliquer l’apparition de ces contraintes [

déformation plastique de la surface du film 

se déformer élastiquement afin que la matière se ra

l’apparition de contraintes de compression (

Figure 3.24 : schéma de principe de l’effet peening et de la co
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sur les diagrammes de DRX, l’absence de signal est observée pour une 

polarisation assez faible (potentiel du substrat 0 V) alors que dans d’autres études

survient qu’à partir de polarisations plus importantes pour des potentiels de

, 22]. Il est assez étonnant d’observer de telles variatio

ne plage si étroite de polarisation. Cette différence peut s’expliquer par 

la très faible épaisseur des couches étudiées (~ 100 nm), elles sont alors d’autant plus 

sensibles à l’effet du bombardement ionique induit par une faible polarisation.

du pic (002) peut être liée à une perte d’orientation préférentielle 

à une diminution progressive du développement cristallin dans le dépôt, jusqu’à une 

amorphisation comme observée dans des études de croissance d’AlN par PECVD et pa

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 être le signe d’une augmentation de la distance entre les 

plans (00l) de l’AlN due à une variation des contraintes dans le film

bombardement ionique, avec l’apparition de contraintes de compression [1

été largement observé, notamment par les équipes de Medjani et al. et Abdallah 

leurs travaux sur l’effet de la température et de la polarisation sur l’orientation de dépôts 

d’AlN obtenus par pulvérisation réactive [23, 25]. L’effet peening ou effet de martèlement est 

l’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 élastiquement afin que la matière se rapproche de sa forme initiale, conduisant à 

l’apparition de contraintes de compression (Figure 3.24c). 

: schéma de principe de l’effet peening et de la contrainte de compression créée, d’après [

e dépôts nanométriques d’AlN 

l’absence de signal est observée pour une 

s d’autres études, elle ne 

tes pour des potentiels de substrat de l’ordre 

Il est assez étonnant d’observer de telles variations 

Cette différence peut s’expliquer par 

0 nm), elles sont alors d’autant plus 

polarisation.

tation préférentielle 

allin dans le dépôt, jusqu’à une 

dans des études de croissance d’AlN par PECVD et par 

e pic de DRX est décalé vers un 

’une augmentation de la distance entre les 

film induites par le 

1]. Ce phénomène a 

et Abdallah et al. dans 

a polarisation sur l’orientation de dépôts 

ou effet de martèlement est 

]. Le bombardement provoque une 

b). Les grains bombardés vont alors 

pproche de sa forme initiale, conduisant à 

ntrainte de compression créée, d’après [1]. 
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3.2.2.5 Ratio V/III des précurseurs 

Le ratio V/III est défini comme le rapport entre l’élément V, l’azote provenant du 

diazote injecté dans le plasma, et l’élément III, l’aluminium provenant du TMA injecté. Nous 

faisons l’approximation, à l’instar d’autres travaux [26, 27, 28, 29],  que ce rapport 

correspond à celui du débit des précurseurs injectés (DN2/DTMA). En effet, la quantité de 

réactif activé par le plasma ne correspond pas réellement à 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 très faible intensité des 

raies d’aluminium observées, cette approximation apparaît cependant comme vraisemblable. 

Ainsi, dans notre étude, le ratio V/III a été modifié par l’intermédiaire du débit de N2 injecté 

dans le plasma à pression totale constante en substituant l’azote par de l’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 N2 (sccm) 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 l’approximation réalisée, des caractérisations par 

spectroscopie d’émission optique ont été effectuées sur le plasma de dépôt pour différents 

rapports de débits DN2/DTMA  injectés. La Figure 3.25 montre l’évolution de raies d’émission 

détectées dans le plasma de dépôt en fonction du rapport DN2/DTMA. Les intensités des raies 

augmentent avec le rapport DN2/DTMA, avec une variation plus importante pour la raie de N* 

par rapport à Al+* jusqu’à un rapport de 150, puis les intensités continuent d’augmenter mais 

de façon plus lente et parallèle. 

Pour comprendre ces variations, rappelons d’abord que pour faire varier le rapport 

DN2/DTMA, seul le débit de N2 est modifié. Ainsi, pour les rapports compris entre 25 et 150 

l’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 l’azote 
détectées dans le plasma de dépôt en fonction du ra

L’intensité de N* suit 

pente pour un rapport de 150. 

électrons ont une énergie « faible

Lorsque l’argon devient majoritaire (D

molécules de N2 sont préférentiellement ionisées

L’évolution de l’intensité de Al

issus d’une succession de dissociations de

électrons et des espèces excitées de 

de Al+, il semblerait que plus la concentration de N

conduisant à Al+ sont efficaces du fait d’une probable aug

espèces excitées de N2 (N2(C), N

Etant donné ces observations, l’approximation 

précurseurs injectés par le rapport des débits D

inférieurs à 150. Au-delà, même si le rapport des intensités I

que le ratio V/III augmente encore du fait de la présen

non suivies dans cette analyse.

La vitesse de dépôt pour des ratios V/III de 312

pas de manière significative avec le ratio de précu

et al. [17] dans leurs travaux sur des dépôts d’AlN obtenus p
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: évolution de l’intensité des raies de l’azote N*(746,7 nm) et de l’ion aluminium
détectées dans le plasma de dépôt en fonction du ratio V/III de débit des précurseurs injectés.

L’intensité de N* suit donc la variation du débit de N2 mais avec un changement de 

pente pour un rapport de 150. A faible concentration en Ar (150 < DN2

faible » et donc la dissociation de N2 en N+N

devient majoritaire (DN2/DTMA < 150), l’énergie des électrons augmente et les 

sont préférentiellement ionisées [30]. 

L’évolution de l’intensité de Al+ est liée, quant à elle, au fait que les 

issus d’une succession de dissociations des molécules de TMA par des collisions avec des 

électrons et des espèces excitées de N2 et Ar. Vu l’allure de l’évolution de l’intensité de la rai

, il semblerait que plus la concentration de N2 augmente, plus les dissociations 

fficaces du fait d’une probable augmentation de la concentration des

(C), N2(B), N2(a)). 

es observations, l’approximation de la prise en compte 

par le rapport des débits DN2/DTMA apparaît donc valable

delà, même si le rapport des intensités IN*/IAl+est constant, il est probable 

le ratio V/III augmente encore du fait de la présence d’autres espèces azoté

analyse.

t pour des ratios V/III de 312, 150 et 25 (Figure 3.

pas de manière significative avec le ratio de précurseurs injectés comme rapporté par Dagdag 

] dans leurs travaux sur des dépôts d’AlN obtenus par PECVD.

e dépôts nanométriques d’AlN

aluminium Al+ (465,1 nm) 
tio V/III de débit des précurseurs injectés.

avec un changement de 

N2/DTMA < 312), les 

en N+N est élevée [30]. 

), l’énergie des électrons augmente et les 

au fait que les ions Al+ sont 

molécules de TMA par des collisions avec des 

Vu l’allure de l’évolution de l’intensité de la raie 

augmente, plus les dissociations 

mentation de la concentration des

de la prise en compte du ratio V/III de 

valable pour les rapports 

est constant, il est probable 

ce d’autres espèces azotées réactives 

Figure 3.26 a.) n’évolue 

s injectés comme rapporté par Dagdag 
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Figure 3.26 : (a) évolution de la vitesse de dépôt en fonction du
spectres FTIR obtenus aux ratios V/III de 312, 150 

Les analyses FTIR effectuées sur c

spectres montrent les deux modes de vibration d’AlN

diminution de la contribution 

312 est observable. L’épaulement de la bande d’absorption correspondant 

devient de plus en plus visible

Cependant, les diagrammes de DRX (

l’orientation préférentielle (002) quel que soit le

des rocking-curves obtenues par DRX sur ces échantill

montre que la mosaïcité reste constante

Figure 3.27 : (a) diagrammes de DRX et (b) rocking

3.2.2.6 Discussion 

Cette étude paramétrique

ont un effet significatif sur la vitesse de croissa

Seule la concentration des précurseurs par l’inter

réacteur et la distance injecteur

a ainsi été possible de diviser la vitesse par un facteur 8

injecté à 0,4 sccm et en augmentant la distance injecteur
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(a) évolution de la vitesse de dépôt en fonction du ratio V/III de débit des 
spectres FTIR obtenus aux ratios V/III de 312, 150 et 25.

Les analyses FTIR effectuées sur ces dépôts ne révèlent aucune impureté 

montrent les deux modes de vibration d’AlN (Figure 3.26.b)

diminution de la contribution relative du mode E1(TO) avec l’augmentation du ratio de 25 à 

’épaulement de la bande d’absorption correspondant 

devient de plus en plus visible, signe d’une orientation préférentielle moins impo

es diagrammes de DRX (Figure 3.27.a) montrent la conservation de 

l’orientation préférentielle (002) quel que soit le ratio V/III choisi. Les largeurs à mi

curves obtenues par DRX sur ces échantillons sont stables à environ 9° ce qui

constante (Figure 3.27.b). 

: (a) diagrammes de DRX et (b) rocking-curves pour le plan (002) de l’AlN pour des d
aux ratios V/III de 312, 150 et 25. 

Cette étude paramétrique a permis de mettre en évidence que très peu de para

ont un effet significatif sur la vitesse de croissance dans les plages de variations étudiées

ation des précurseurs par l’intermédiaire du débit de TMA injecté

réacteur et la distance injecteur-substrat ont fait varier significativement la vitesse de dépôt. Il 

été possible de diviser la vitesse par un facteur 8 en minimisant le débit de TMA 

et en augmentant la distance injecteur-substrat jusqu’à 10 cm.

 ratio V/III de débit des précurseurs et (b) 

ucune impureté et les 

.b). Par ailleurs, une 

mentation du ratio de 25 à 

’épaulement de la bande d’absorption correspondant au mode A1(TO) 

, signe d’une orientation préférentielle moins importante. 

.a) montrent la conservation de 

 ratio V/III choisi. Les largeurs à mi-hauteur 

ons sont stables à environ 9° ce qui

curves pour le plan (002) de l’AlN pour des dépôts obtenus 

a permis de mettre en évidence que très peu de paramètres 

dans les plages de variations étudiées. 

médiaire du débit de TMA injecté dans le 

la vitesse de dépôt. Il 

minimisant le débit de TMA 

substrat jusqu’à 10 cm.
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La température du substrat influe légèrement plus sur la vitesse de dépôt que la 

polarisation et le ratio V/III de précurseurs dans les conditions de concentration minimale de 

précurseurs. Ainsi la vitesse de dépôt 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 dépôt physique en phase 

vapeur mais reste exploitable pour l’obtention de nanostructures de type nano-ilots. Pour 

comparaison, le Tableau 3.6 présente quelques valeurs de vitesses de dépôt exploitées par 

différents auteurs avec les conditions associées pour déposer des nano-ilots de semi-

conducteurs par différents procédés de dépôt. En épitaxie par jets moléculaires, quel que soit 

le matériau considéré, les faibles vitesses de dépôt exploitées sont obtenues du fait du contrôle 

précis de la quantité d’espèces envoyées à la surface des substrats. Pour le dépôt de nano-ilots 

de GaN sur AlN en MOCVD, les faibles vitesses de dépôt mises en œuvre sont 

principalement dues à des températures de dépôts réduites (<1000°C) par rapport aux 

conditions utilisées pour faire croître des couches minces. Le cas du dépôt 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 N2 ou de 

NH3 à ces températures, conduit à d’aussi faibles vitesses de croissance. 

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

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

Tableau 3.6 : vitesse de dépôt pour différents procédés mis en œuvre pour l’obtention de nanostructures. 

Auteurs Matériaux Procédé Conditions 
Vitesse de 

dépôt 
Durée de 

dépôt 
Solomon et al. 

[31] 
Nano-ilots 
InAs/GaAs 

EJM 
Tsub = 500°C 

V/III <10 
3 nm/min 

1-2 
minutes 

      

Adelmann et 
al. [32] 

Nano-ilots 
GaN/AlN 

EJM 
Tsub = 700°C 
V/III = 1,25 
(riche en N) 

2 nm/min 
~ 1 

minute 

      

Miyamura et 
al. [33] 

Nano-ilots 
GaN/AlN 

MOCVD 
Tsub = 950°C 

V/III > 25 
(riche en N) 

1 nm/min 
~ 8 

minutes 

      

Gupta et al. 
[34] 

Nano-ilots 
GaN/AlN 

MOCVD 
Tsub = 800-1100°C 

V/III < 20 
(riche en N) 

~ 10 nm/min 
~ 0,5 

minute 

      

Fu et al. [26] 
Nano-ilots 
InN/GaN 

MOCVD 
Tsub = 650°C 

V/III > 500 
(riche en N) 

~ 1 nm/min 
15 

minutes 
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L’effet des conditions opératoires sur la microstructure de nos dépôts d’AlN se 

rapproche de celui observé sur des couches micrométriques. Une forte perte du signal du pic 

(002) de l’AlN observée par DRX s’est manifestée pour les températures de substrat 

inférieures à 700°C. Une observation similaire a été réalisée concernant l’effet de la 

polarisation du porte-substrat pour des potentiels inférieurs à 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’à un changement d’orientation préférentielle ou une 

amorphisation [1, 15, 16, 21-25]. L’apparition de contraintes de compression a également été 

observée avec la diminution du potentiel du porte-substrat (polarisation RF) comme pour 

certains procédés de dépôt physique en phase vapeur [1, 23]. Medjani et al. [25] ont expliqué 

dans leurs travaux que dans le cas de dépôts mettant en jeu des espèces ioniques dans un 

plasma, comme la PECVD ou la pulvérisation magnétron réactive, les caractéristiques 

microstructurales des dépôts comme la taille des grains et la texturation résultent de la 

compétition entre trois mécanismes : la minimisation de l’énergie de surface, la minimisation 

des contraintes et, dans le cas d’un bombardement ionique, le transfert de l’énergie cinétique 

et la possible re-pulvérisation du film en croissance [25, 35, 36, 37]. Ainsi, en l’absence de 

polarisation, l’évolution de la texturation des dépôts durant la croissance peut être expliquée 

en termes de minimisation d’énergie de surface et de mobilité des adatomes. 

La tendance à améliorer l’orientation préférentielle (002) pour des températures 

élevées (~ 800°C dans notre cas) a été associée au besoin d’énergie nécessaire au 

réarrangement des atomes adsorbés selon cette orientation qui conduit à une énergie de 

surface plus faible [41]. En effet, dans la texturation (002) les plans parallèles au substrat, 

composés d’aluminium ou d’azote, correspondent  aux plans les plus compacts de la structure 

hexagonale et permettent de minimiser l’énergie de surface [38, 39, 40, 41, 42]. Dans le cas 

d’une polarisation, la texturation (002) peut être 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 à 

des potentiels de surfaces négatifs permettant d’accélérer les ions positifs vers le substrat n’est 

pas bénéfique pour l’orientation préférentielle avec les plans (002) parallèles au substrat. 

Cette observation peut être liée à 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 à elle, pas eu d’effet notable sur la 

microstructure. 
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Les réglages les mieux adaptés pour obtenir la vitesse de dépôt la plus faible tout en 

conservant les propriétés cristallographiques de l’AlN ont été établis et leur effets interprétés. 

La vitesse de croissance ainsi contrôlée permet de réaliser et d’étudier des dépôts 

nanométriques d’AlN (épaisseur inférieure à 10 nm). Ce sera l’objet de la partie suivante.  

3.2.3 Étude paramétrique de la morphologie de dépôts nanométriques 

Grâce aux données acquises précédemment, l’effet des paramètres expérimentaux 

influant sur la morphologie de surface de dépôts nanométriques d’AlN a été étudié par 

microscopie à force atomique. Ces paramètres, 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’AlN et les comparerons à ceux rapportés pour les autres nitrures de groupe 

III. Vu les épaisseurs usuellement déposées pour obtenir des nano-ilots (Tableau 3.6), une 

durée de dépôt de 1 minute a été choisie visant à déposer une épaisseur de matière de l’ordre 

de 8 nm. 

3.2.3.1 Conditions initiales pour l’étude de dépôts nanométriques 

Les conditions initiales de cette étude avec les plages de variation des paramètres 

étudiés sont récapitulées dans le Tableau 3.7. La topographie d’un dépôt 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’AlN à la surface des dépôts est observée. Leur densité est 

d’environ 5.109 ilots.cm-2, leur taille moyenne est de 2,5 nm de hauteur et de 25 nm de 

diamètre. 

Tableau 3.7 : conditions initiales permettant l’étude de dépôts nanométriques d’AlN, la plage de variation des 
paramètres étudiés est indiquée. 

Paramètre 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) 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 µm
Tableau 3.7 avec DN2

La répartition surfacique et la taille des nano

aléatoires. Il serait donc intéressant de modifier les phénomènes de surface par l’

de la température du substrat, de la polarisation R

sur la densité et les dimensions des nano

3.2.3.2 Effet de la température

Pendant la croissance d’un dépôt, la température a

surface des atomes adsorbés et donc sur leur mobili

notre cas, ce paramètre joue un rôle sur l

des dépôts ont été réalisés pour des températures de consigne
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Figure 3.29 : images AFM 1x1 µm
températures de consigne de 800°C, 700°C et 600°C.
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: (a) images AFM 1x1 µm² 2D et (b) 3D d’un dépôt d’AlN de 1 minute réalisé dans les conditions du 

N2 = 125 sccm, Tsubstrat = 800°C et au potentiel flottant (16V)

La répartition surfacique et la taille des nano-ilots apparaissent très inhomogènes et 

essant de modifier les phénomènes de surface par l’

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. 

Effet de la température

nce d’un dépôt, 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

joue un rôle sur la distribution des nano-ilots en surface

ur des températures de consigne de 800°C, 700

obtenus pour ces dépôts sont présentés dans la Figure 3.

: images AFM 1x1 µm² et profils correspondants pour des dépôts d’AlN réa
températures de consigne de 800°C, 700°C et 600°C.

2D et (b) 3D d’un dépôt d’AlN de 1 minute réalisé dans les conditions du 
au potentiel flottant (16V).  

ilots apparaissent très inhomogènes et 

essant de modifier les phénomènes de surface par l’intermédiaire 

F et du ratio V/III pour observer leur effet 

un impact sur la diffusion de 

. Afin d’identifier si, dans 

surface du substrat, 

, 700°C et 600°C. Les 

Figure 3.29. 

et profils correspondants pour des dépôts d’AlN réalisés pour des 
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Le nombre de nano-ilots augmente avec la diminution de la température de 800°C à 

600°C. Les profils associés aux images et passant par les ilots montrent que la rugosité inter-

ilot est nettement plus importante à 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 5.109 cm-2 à 3.1010 cm-2, leur diamètre moyen diminue de 24 nm à 18 

nm et leur hauteur moyenne est stable à 2,5 nm lorsque la température de consigne diminue de 

800°C à 600°C. Le diamètre des nano-ilots croît plus vite que leur hauteur quand la 

température augmente, signe d’une croissance plus rapide dans le plan que hors du plan. 

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 

matière dû à une diffusion activée par la température. Une évolution semblable de la surface 

de dépôts a été observée lors de la croissance de nano-ilots de GaN sur AlN [32] avec une 

décroissance quasi-exponentielle de la densité avec l’augmentation de la température (de 

4.1011 à 690°C à 8.1010 à 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]. 

Figure 3.31 : évolution de la densité et de la hauteur de nano-ilots de GaN obtenus par EJM d’après les travaux
d’Adelmann et al. [32]. 
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3.2.3.3 Effet de la polarisation RF du porte-substrat 

Des dépôts ont été réalisés en faisant varier la polarisation RF du porte-substrat 

aboutissant à 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 à des ilots accolés avec une population de très petits 

ilots se localisant entre les plus gros. 

Figure 3.32 : images AFM 1x1 µm² et profils correspondants pour des dépôts d’AlN réalisés à des polarisations 
de +16V, +10V, 0V 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 5.109 cm-2 à 4.1010 cm-2 quand le potentiel du porte-

substrat passe de +16 V à -10 V (Figure 3.33). Le diamètre moyen des nano-ilots augmente 

légèrement de 25 nm à 27 nm et les hauteurs moyennes diminuent en passant de 2,5 nm à 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 légèrement 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 amène à conclure que la polarisation a un effet sur la 

diffusion des espèces à 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 empêchant la formation d’ilots plus hauts et favorisant par 

conséquent la croissance dans le plan.  

3.2.3.4 Effet du ratio V/III 

Le ratio V/III des précurseurs a été modifié comme précédemment en diminuant la 

quantité de diazote plasmagène à pression totale constante. Ainsi, les dépôts réalisés à 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 dépôt possède une 

morphologie de surface semblable à celle observée dans le cas d’une couche continue d’AlN 

formée de petits dômes accolés, signe d’une couche plane bidimensionnelle. Quand le ratio 

V/III augmente à 150 puis à 312, des nano-ilots isolés (non accolés) émergent à la surface. 
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Figure 3.34 : images AFM 1x1 µm² et profils correspondants pour des dépôts d’AlN réalisés à 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 

5.109 cm-2 à 4,6 .1010 cm-2 lorsque le ratio V/III passe de 312 à 25 alors que le diamètre 

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

nm. 

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 paraître ambigus. En effet, le 

profil associé à ce ratio est particulier car il rappelle non seulement celui obtenu sur une 

couche continue avec la mise en évidence de dômes accolés mais il se rapproche également de 

celui de la surface d’un dépôt constitué de nano-ilots juxtaposés. Dans la mesure où les 

irrégularités de surface apparaissent réparties de façon homogène sur l’image, sans émergence 

de nanostructure particulière, nous avons considéré à l’aide des données de la littérature sur 

l’amélioration de la diffusion de surface avec la diminution du ratio V/III (cf. 1.3.5.2), que le 

dépôt obtenu correspond à une couche plane d’AlN résultant d’une diffusion de surface 

meilleure qu’à 312. Cette conclusion est en accord avec les travaux de Schenk et al. [28]sur 

des dépôts d’AlN par EJM assistée par plasma et ceux de Feenstra et al. [45] sur des dépôts de 

GaN par EJM et qui ont observé que la diffusion de surface était meilleure en conditions 

riches en métal (Al, Ga) plutôt 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 quantité 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 dépôts 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 à celles utilisées durant le dépôt) 

pendant 1, 5 et 10 minutes avant d’initier le dépôt. 

La Figure 3.36 regroupe les images AFM obtenues : il apparaît clairement qu’entre le 

dépôt sans nitruration et celui après une nitruration d’une minute, la taille des nano-ilots 

diminue et leur nombre augmente. La diminution de taille des nano-ilots et l’augmentation de 

la rugosité inter-ilots observée sur les profils AFM étant liées à une diffusion de surface moins 

importante, la présence d’azote en surface a donc bien un rôle 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 1x1µm² et profils correspondants pour des dépôts d’AlN sur substrats de silicium 
préalablement exposés à 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 diamètre moyen 24 nm. La polarisation du substrat s’est avérée 

être un bon moyen de modifier la topographie des dépôts. 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 apparaît mieux adaptée pour obtenir des nano-ilots séparés. Enfin, nous 

avons montré que le ratio V/III modifie les caractéristiques de surface de façon similaire à une 

nitruration. Le ratio le plus élevé que nous avons utilisé (312) s’est avéré le plus adapté à la 

croissance de nano-ilots, des ratios inférieurs conduisant à une surface de topographie issue 

d’une forte diffusion de surface, similaire à celle d’une couche bidimensionnelle d’AlN avec 

des dômes accolés. 



 Etude des conditions opératoires pour l’obtention de dépôts nanométriques d’AlN 

119 

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

Auteurs Matériaux Procédé Densité (cm-2) 
Diamètre 

moyen (nm) 
Hauteur 

moyenne (nm) 
Solomon et al. [31]  InAs EJM ~ 1010 18 ~ 2 

      

Adelmann et al. 
[32] 

 GaN EJM 1010 à 1011 15 à 20  ~ 1,7 

      

Miyamura et al. 
[33] 

 GaN MOCVD 5. 1010 20 ~ 2 

      

Gupta et al. [34] GaN MOCVD 109 à 1010 30 à 50 ~ 5 
      

Fu et al. [26] InN MOCVD ~ 108 100 à 900 30 à 300 
      

Ce travail AlN PECVD 109 à 1010 18 à 25 1,8 à 2,5 

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 à l’obtention de dépôts présentant en surface des nano-ilots 

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

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

L’effet des paramètres étudiés sur la topographie des dépôts est lié à la diffusion de 

surface durant la croissance. En effet, chaque paramètre 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 l’énergie plus grande des espèces chargées qui impactent la 

surface. La probabilité d’adsorption de ces espèces est augmentée et par conséquent le 

nombre de sites d’adsorption l’est également. D’autre part, ces impacts d’espèces plus 

énergétiques peuvent interférer avec la diffusion des adatomes déjà présents en surface 

et perturber leur migration en diminuant leur longueur de diffusion. Enfin, de récentes 
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études tendent à montrer que la polarisation peut être reliée au champ électrique induit 

par le plasma à 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 l’énergie d’activation des processus de surface tels que la diffusion ou 

la désorption pouvait être reliée à la polarisation. Ainsi, la polarisation de surface 

pourrait être considérée comme un élément moteur de la diffusion au même titre que 

la température de surface. 

• Le ratio V/III est lié à la quantité d’azote ou de métal en excès à la surface du dépôt 

durant sa croissance. En effet, la diminution de la quantité d’azote à la surface, causée 

par une diminution du ratio V/III, fait passer les conditions de dépôt de « riches en 

azote » à « 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 à 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 études 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 paramètres 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 même faible appliquée au substrat et une augmentation de la quantité d’azote 

dans le réacteur. Enfin, de manière 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 première partie de ce chapitre s’est concentrée sur l’adaptation de notre procédé 

pour la maîtrise de dépôts à l’échelle nanométrique. Elle a débouché sur une modification du 

réacteur et du protocole de dépôt. Ainsi, l’introduction d’un cache de protection des substrats 

s’est avérée efficace pour l’amélioration des propriétés microstructurales des dépôts. Grâce à 

la diminution de la vitesse de dépôt à 8 nm/min, l’obtention de dépôts nanométriques 

présentant des nano-ilots d’AlN en surface a été possible. 

L’étude paramétrique de la température de dépôt, 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 déjà réalisées sur les autres nitrures de groupe III. Une 

augmentation de la température du substrat conduit à des dimensions plus grandes des nano-

ilots et à des densités plus faibles. Un léger excès d’azote précurseur issu d’un ratio V/III > 25 

favorise l’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 dépôts menant à un changement d’orientation 

préférentielle ou à une perte du développement cristallin pour des potentiels de surface 

inférieurs à 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 à l’obtention de nano-ilots d’AlN 

avec notre réacteur PECVD sont récapitulées dans le Tableau 3.9. 

Tableau 3.9 : conditions opératoires les plus favorables à l’obtention de nano-ilots d’AlN. 

Paramètre 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 maîtrise de dépôts de nano-ilots d’AlN 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 l’objet du quatrième chapitre de ce 

manuscrit. 
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Chapitre 4 

Croissance et caractérisation des nano-ilots 

Les résultats précédents ont montré la faisabilité de dépôts nanométriques d’AlN sur 

des monocristaux de silicium. Dans les conditions opératoires fixées à la fin du chapitre 3, ces 

dépôts présentent à leur surface des nano-ilots. La suite du travail s’est orientée vers l’étude 

de l’évolution des propriétés microstructurales, topographiques et optiques de ces dépôts en 

fonction de leur durée de croissance. Ce quatrième et dernier chapitre présente ainsi les 

résultats des caractérisations réalisées par diffraction des rayons X, microscopie électronique 

en transmission, microscopie à force atomique et par ellipsométrie. A l’issue de cette étude, 

l’effet de l’épaisseur des couches déposées sur leurs propriétés sera discuté et un mécanisme 

de croissance de l’AlN par PECVD sera proposé. Des essais de croissance sur d’autres 

substrats ont également été réalisés afin d’une part de diminuer la désorientation relative des 

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

4.1 Caractérisation microstructurale en fonction de la durée de dépôt 

Dans cette première partie nous nous sommes intéressés à caractériser l’évolution de la 

microstructure de couches obtenues pour des durées de croissance entre 900 s (15 min) et 

60 s. 

4.1.1 Mise en évidence et caractérisation par diffraction des rayons X de l’influence de 

l’épaisseur sur l’orientation préférentielle 

Ces caractérisations ont été réalisées sur des échantillons obtenus dans les conditions 

opératoires identifiées à la fin du chapitre précédent conduisant à une vitesse de dépôt de 

8 nm/min. Vu l’épaisseur très faible des échantillons à analyser (≤100 nm), l’étude 

microstructurale par diffraction des rayons X a été effectuée en utilisant un montage 

fonctionnant en réflexion asymétrique (diffractomètre de type Debye-Scherrer présenté au 

paragraphe 2.2.2). 

Les caractérisations microstructurales réalisées sur les dépôts de 15 minutes présentées 

au chapitre 3 ont montré que les couches déposées étaient cristallisées et présentaient une 

orientation préférentielle. 

En premier lieu, afin d’observer qualitativement l’influence de l’épaisseur du dépôt sur 

l’orientation des cristaux, une première comparaison a été effectuée en réalisant des 
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diagrammes de DRX en configuration asymétrique avec un angle 

échantillons, l’un obtenu au bout de

Dans le premier cas, qui correspond à une épaisseur de 120 nm, le diagramme obtenu 

sous 3° comporte tous les pics de la phase hexagonale de l’AlN (voir figure 4.1) et les 

intensités relatives de ces pics sont similaires à celles mentionnées dans la fiche J

pouvons donc conclure que l’orientation des cristaux au sein de cette couche est aléatoire. La 

situation est notablement différente dans le cas de l’échantillon obtenu après seulement 180 s 

de dépôt. En effet, dans ce cas une mesure réalisée dan

incidence de 3°) ne permet pas d’observer des pics de diffraction. Par contre, lorsque la 

mesure est réalisée sous une incidence plus importante 

Bragg de la famille de plans (002), on obse

plans et seulement celle-ci (voir figure 4.1).

couche est faible, les cristaux présentent une certaine orientation préférentielle, les plans (002) 

étant plus ou moins parallèles à l’interface couche

Figure 4.1 : diagrammes de DRX indexés obtenus
pour le dépôt de 900 s et

Pour confirmer la première tendance observée,

Des diagrammes de DRX ont été réalisés avec un angle d’incidence égal à l’angle de Bragg 

des plans (002) de l’AlN pour des échantillons obtenus ap

(voir Figure 4.2). Quelle que soit la durée de dépôt on observe dans tous les cas la raie (002) 

et seulement celle-ci. Il apparaît donc que la croissance des cristaux d’AlN se fait de telle 

sorte que les plans (002) soient parallèles à l’interface couche
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en configuration asymétrique avec un angle d’incidence

échantillons, l’un obtenu au bout de 900 s de dépôt, l’autre après seulement

Dans le premier cas, qui correspond à une épaisseur de 120 nm, le diagramme obtenu 

sous 3° comporte tous les pics de la phase hexagonale de l’AlN (voir figure 4.1) et les 

intensités relatives de ces pics sont similaires à celles mentionnées dans la fiche J

pouvons donc conclure que l’orientation des cristaux au sein de cette couche est aléatoire. La 

situation est notablement différente dans le cas de l’échantillon obtenu après seulement 180 s 

de dépôt. En effet, dans ce cas une mesure réalisée dans les mêmes conditions (sous une 

incidence de 3°) ne permet pas d’observer des pics de diffraction. Par contre, lorsque la 

mesure est réalisée sous une incidence plus importante (10°) et plus proche de l’angle de 

Bragg de la famille de plans (002), on observe clairement la raie de diffraction associée à ces 

ci (voir figure 4.1). Il apparaît donc que lorsque l’épaisseur de la 

couche est faible, les cristaux présentent une certaine orientation préférentielle, les plans (002) 

s ou moins parallèles à l’interface couche-substrat. 

diagrammes de DRX indexés obtenus en diffraction asymétrique sous un angle d’incidence 
dépôt de 900 s et sous un angle d’incidence de 10° pour le dépôt de 

Pour confirmer la première tendance observée, la durée de dépôt a encore été réduite.

es diagrammes de DRX ont été réalisés avec un angle d’incidence égal à l’angle de Bragg 

des plans (002) de l’AlN pour des échantillons obtenus après 180 s et 60 s e

Quelle que soit la durée de dépôt on observe dans tous les cas la raie (002) 

i. Il apparaît donc que la croissance des cristaux d’AlN se fait de telle 

sorte que les plans (002) soient parallèles à l’interface couche-substrat. 

incidence faible sur deux 

de dépôt, l’autre après seulement 180 s. 

Dans le premier cas, qui correspond à une épaisseur de 120 nm, le diagramme obtenu 

sous 3° comporte tous les pics de la phase hexagonale de l’AlN (voir figure 4.1) et les 

intensités relatives de ces pics sont similaires à celles mentionnées dans la fiche JCPDS. Nous 

pouvons donc conclure que l’orientation des cristaux au sein de cette couche est aléatoire. La 

situation est notablement différente dans le cas de l’échantillon obtenu après seulement 180 s 

s les mêmes conditions (sous une 

incidence de 3°) ne permet pas d’observer des pics de diffraction. Par contre, lorsque la 

et plus proche de l’angle de 

rve clairement la raie de diffraction associée à ces 

Il apparaît donc que lorsque l’épaisseur de la 

couche est faible, les cristaux présentent une certaine orientation préférentielle, les plans (002) 

 

en diffraction asymétrique sous un angle d’incidence de 3° 
pour le dépôt de 180 s. 

la durée de dépôt a encore été réduite. 

es diagrammes de DRX ont été réalisés avec un angle d’incidence égal à l’angle de Bragg 

rès 180 s et 60 s et 30 s de dépôt 

Quelle que soit la durée de dépôt on observe dans tous les cas la raie (002) 

i. Il apparaît donc que la croissance des cristaux d’AlN se fait de telle 



 

Figure 4.2 : diagrammes de DRX de la cou
réalisées en diffraction asymétrique sous un angle d’incidence égal à l’angle de Bragg des plans (002) de l’AlN

Afin de quantifier la désorientation relative des cristaux au sein de ces couches 

minces, des diffractogrammes 

encadrant l’angle de Bragg des plans (002) de l’AlN (18,04°).

pour chaque angle d’incidence pour les dépôts de 180 s et 60 s sont reportés 

observe deux pics de diffraction 

plans (002) de l’AlN. Cette série de mes

maximale lorsque l’angle d’incidence du faisceau de rayons X sur l’échantillon est proche

l’angle de Bragg de cette famille de plans.

mentionnés plus haut montrant

(002) sont parallèles à la surface du substrat et donc aux plans (111) du silicium

texturation suivant les plans (002) de l’AlN est

pour une épaisseur allant donc jusqu’à 8 nm pour le dépôt de 60 s

l’intensité du pic (002) de l’AlN est très faible

d’analyser des dépôts d’épaisseur inférieure.

Figure 4.3 : mise en évidence de la texturation suivant les plans (002) de la couche d’AlN obtenue après un 
dépôt de 180 s (épaisseur 25 nm)
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: diagrammes de DRX de la couche d’AlN obtenue après 180 s, 60 s et 30 s 

en diffraction asymétrique sous un angle d’incidence égal à l’angle de Bragg des plans (002) de l’AlN

Afin de quantifier la désorientation relative des cristaux au sein de ces couches 

, des diffractogrammes ont été réalisés sous des angles d’incidence croissants

encadrant l’angle de Bragg des plans (002) de l’AlN (18,04°). Les diffractogrammes obtenu

pour chaque angle d’incidence pour les dépôts de 180 s et 60 s sont reportés 

observe deux pics de diffraction correspondants aux plans (111) du substrat de silicium et aux 

de l’AlN. Cette série de mesures montre que l’intensité du pic (002) de l’AlN est 

maximale lorsque l’angle d’incidence du faisceau de rayons X sur l’échantillon est proche

de cette famille de plans. Ceci confirme les résultats préliminaires 

ntrant une orientation préférentielle des cristaux d’AlN 

sont parallèles à la surface du substrat et donc aux plans (111) du silicium

texturation suivant les plans (002) de l’AlN est mise en évidence pour les deux 

pour une épaisseur allant donc jusqu’à 8 nm pour le dépôt de 60 s. On remarquera que 

l’intensité du pic (002) de l’AlN est très faible pour le dépôt de 60 s. Il devient 

d’analyser des dépôts d’épaisseur inférieure. 

 
: mise en évidence de la texturation suivant les plans (002) de la couche d’AlN obtenue après un 

dépôt de 180 s (épaisseur 25 nm) et de 60 s (épaisseur 8 nm). 

Caractérisation microstructurale en fonction de la durée de dépôt 

et 30 s de dépôt. Mesures 
en diffraction asymétrique sous un angle d’incidence égal à l’angle de Bragg des plans (002) de l’AlN. 

Afin de quantifier la désorientation relative des cristaux au sein de ces couches 

des angles d’incidence croissants 

Les diffractogrammes obtenus 

pour chaque angle d’incidence pour les dépôts de 180 s et 60 s sont reportés Figure 4.3. On y 

correspondants aux plans (111) du substrat de silicium et aux 

ures montre que l’intensité du pic (002) de l’AlN est 

maximale lorsque l’angle d’incidence du faisceau de rayons X sur l’échantillon est proche de 

confirme les résultats préliminaires 

d’AlN dont les plans 

sont parallèles à la surface du substrat et donc aux plans (111) du silicium. Cette 

nce pour les deux échantillons, 

. On remarquera que 

. Il devient ainsi difficile 

: mise en évidence de la texturation suivant les plans (002) de la couche d’AlN obtenue après un 
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Figure 4.4 : exemple de modélisation du pic (0
de 

Ces mesures réalisées

mosaïcité de la couche d’AlN

intégrée du pic (002) d’AlN par simulation de la zone concernée du diagramme (voir 

4.4) puis reporté l’évolution de cette intens

Les rocking-curves obtenues

60 s. Cette comparaison met en évidence une 

la durée de dépôt augmente. Cette largeur passe de

après 180 s de dépôt. Cette évolution permet de conclure que

plus l’épaisseur de dépôt est faible, meilleure est la texturation.

courte durée n’a pas été possible du fait de la

signal de la couche n’est plus distinguable du bruit de fond pour les durées de dépôt 

inférieures à 60 s. 

Figure 4.5 : évolution de l’intensité
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modélisation du pic (002) de l’AlN suivant un modèle pseudo-Voigt après 180 s et 60 s 
de dépôt pour un angle d’incidence de 18°. 

mesures réalisées sous plusieurs angles d’incidence permettent d’estimer la 

mosaïcité de la couche d’AlN en traçant une rocking-curve. Nous avons déterm

intégrée du pic (002) d’AlN par simulation de la zone concernée du diagramme (voir 

) puis reporté l’évolution de cette intensité intégrée en fonction de l’angle d’incidence.

curves obtenues sont reportées Figure 4.5 pour des dépôts de 180

. Cette comparaison met en évidence une augmentation de la largeur à mi

la durée de dépôt augmente. Cette largeur passe de ∼5,2° pour le dépôt obtenu en 60 s à 7,2° 

Cette évolution permet de conclure que, dans cette gamme d’épaisseurs,

plus l’épaisseur de dépôt est faible, meilleure est la texturation. L’étude de dépôts de plus 

courte durée n’a pas été possible du fait de la trop faible épaisseur des couches d’AlN. Le 

signal de la couche n’est plus distinguable du bruit de fond pour les durées de dépôt 

: évolution de l’intensité intégrée du pic (002) d’AlN en fonction de l’angle d’incidence pour des 
dépôts réalisés durant 180 s et 60 s. 

 
Voigt après 180 s et 60 s 

sous plusieurs angles d’incidence permettent d’estimer la 

curve. Nous avons déterminé l’intensité 

intégrée du pic (002) d’AlN par simulation de la zone concernée du diagramme (voir Figure 

ité intégrée en fonction de l’angle d’incidence. 

pour des dépôts de 180 s et 

de la largeur à mi-hauteur lorsque 

obtenu en 60 s à 7,2° 

, dans cette gamme d’épaisseurs, 

L’étude de dépôts de plus 

trop faible épaisseur des couches d’AlN. Le 

signal de la couche n’est plus distinguable du bruit de fond pour les durées de dépôt 

 

du pic (002) d’AlN en fonction de l’angle d’incidence pour des 



 

4.1.2 Caractérisations par microscopie électronique en transmission

Des observations par microscopie électronique en transmission ont été réalisées sur 

des échantillons obtenus dans les conditions initiales de l’étude avec une vitesse de dépôt 

d’environ 80 nm/min et dans les conditions finales du chapitre 3, c'est

de dépôt de 8 nm/min. La durée des dépôts a été fixée à 60 secondes. Les ima

les clichés de diffraction électronique ont permis d’obtenir des informations complémentaires 

sur la nature des couches déposées.

La Figure 4.6 montre des

obtenues en section transverse

L’épaisseur mesurée (80 nm) correspond bien à l’épaisseur attendue à partir de mesures 

profilométriques de dépôts plus longs. 

évidence sur la Figure 4.6.a avec des colonnes qui ont crû

cliché de diffraction électronique obtenu à partir de cet échantillon est reporté en insert dans la 

Figure 4.6.a. Il montre que le dépôt 

l’AlN parallèles aux plans (111) du substrat de silicium en parfait accord avec les 

caractérisation par DRX présentées au chapitre 3.

microscopie électronique en transmission à haute résolution (METHR) qui 

d’une couche d’oxyde natif 

observation confirme les résultats des caractérisations chimiques obtenues par XPS au 

chapitre précédent concernant la présence d’une couche SiO

travaux antérieurs menés au laboratoire sur des dépôts d’AlN sur silicium [

cristallins (002) de l’AlN sont 

observation est en accord avec l’existence d’une

déposée. 

Figure 4.6 : (a) image MET en section transverse 
de 60 s obtenu avec une vitesse de dépôt de 80 nm/min
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s par microscopie électronique en transmission 

par microscopie électronique en transmission ont été réalisées sur 

ntillons obtenus dans les conditions initiales de l’étude avec une vitesse de dépôt 

d’environ 80 nm/min et dans les conditions finales du chapitre 3, c'est-à-dire avec une vitesse 

de dépôt de 8 nm/min. La durée des dépôts a été fixée à 60 secondes. Les ima

les clichés de diffraction électronique ont permis d’obtenir des informations complémentaires 

sur la nature des couches déposées. 

montre des images de microscopie électronique en transmission 

en section transverse sur un dépôt d’AlN déposé avec la vitesse

L’épaisseur mesurée (80 nm) correspond bien à l’épaisseur attendue à partir de mesures 

profilométriques de dépôts plus longs. La structure colonnaire de la couche est mise en 

avec des colonnes qui ont crû perpendiculairement au substrat.

cliché de diffraction électronique obtenu à partir de cet échantillon est reporté en insert dans la 

Figure 4.6.a. Il montre que le dépôt est orienté préférentiellement avec les plans (002) de 

l’AlN parallèles aux plans (111) du substrat de silicium en parfait accord avec les 

caractérisation par DRX présentées au chapitre 3. La Figure 4.6.b présente une image de 

microscopie électronique en transmission à haute résolution (METHR) qui 

 amorphe (SiO2) entre le silicium et le dépôt d’AlN. 

ervation confirme les résultats des caractérisations chimiques obtenues par XPS au 

chapitre précédent concernant la présence d’une couche SiO2 sur le substrat

travaux antérieurs menés au laboratoire sur des dépôts d’AlN sur silicium [

de l’AlN sont également clairement visibles sur cette image

observation est en accord avec l’existence d’une orientation préférentielle de la couche 

en section transverse et cliché de diffraction électronique associé d’un dépôt d’AlN 
obtenu avec une vitesse de dépôt de 80 nm/min et (b) image METHR en section transverse 

Caractérisation microstructurale en fonction de la durée de dépôt 

 

par microscopie électronique en transmission ont été réalisées sur 

ntillons obtenus dans les conditions initiales de l’étude avec une vitesse de dépôt 

dire avec une vitesse 

de dépôt de 8 nm/min. La durée des dépôts a été fixée à 60 secondes. Les images obtenues et 

les clichés de diffraction électronique ont permis d’obtenir des informations complémentaires 

ctronique en transmission 

vitesse la plus grande. 

L’épaisseur mesurée (80 nm) correspond bien à l’épaisseur attendue à partir de mesures 

de la couche est mise en 

perpendiculairement au substrat. Le 

cliché de diffraction électronique obtenu à partir de cet échantillon est reporté en insert dans la 

est orienté préférentiellement avec les plans (002) de 

l’AlN parallèles aux plans (111) du substrat de silicium en parfait accord avec les 

présente une image de 

microscopie électronique en transmission à haute résolution (METHR) qui révèle la présence 

silicium et le dépôt d’AlN. Cette 

ervation confirme les résultats des caractérisations chimiques obtenues par XPS au 

sur le substrat ainsi que les 

travaux antérieurs menés au laboratoire sur des dépôts d’AlN sur silicium [1]. Les plans 

cette image et cette 

rentielle de la couche 

 
et cliché de diffraction électronique associé d’un dépôt d’AlN 

en section transverse du dépôt. 
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Figure 4.7 : image MET en section 
nm/min et cliché de diffraction électronique indexé obtenu pour ce dépôt.

La Figure 4.7 regroupe une image de microscopie éle

section transverse d’un dépôt 

le cliché de diffraction électronique 

continue d’AlN d’environ 8 nm d’épaisseur, ce qui confirme

dépôt par la méthode explicitée dans la section 3.2.2.1 est fiable

structure colonnaire dans la couche, 

croissance de 80 nm/min. Le cliché de diffraction électronique indique que les plans (002) de 

l’AlN sont parallèles aux plans (111) du substrat de silicium. Le dépôt est

préférentiellement avec les plans (002) de l’AlN parallèles à la surface du substrat.

est en parfait accord avec les mesures de diffraction des rayons X présentées plus haut.

Les observations par AFM de la topographie des échantil

nous ont permis de montrer que ces couches obtenues sous ces conditions opératoires (

nm/min) comportent en surface

sous les nano-ilots comme observé 

mais dans ce cas la couche avait une 

L’orientation préférentielle des dépôts observée par microscopie électronique en 

transmission est donc en parfait ac

De plus, quelle que soit la vitesse de dépôt, les couches déposées sont colonnaires avec une 

texturation (002). Enfin, une couche continue est présent

les conditions de dépôt optimisées a

lesquelles des nano-ilots d’AlN sont présents en surface

coupe sur cette zone de l’échantillon.
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en section transverse d’un dépôt d’AlN de 60 s obtenu avec une vitesse de dépôt de 8 
et cliché de diffraction électronique indexé obtenu pour ce dépôt.

regroupe une image de microscopie électronique en transmission en 

 de 60 secondes obtenu avec la vitesse de dépôt 

ronique indexé associé. L’image montre la présence d’une couche 

’AlN d’environ 8 nm d’épaisseur, ce qui confirme que l’estimation de la vitesse de 

dépôt par la méthode explicitée dans la section 3.2.2.1 est fiable. On observe également une 

ure colonnaire dans la couche, comme observée pour le dépôt obtenu avec une vitesse de 

Le cliché de diffraction électronique indique que les plans (002) de 

l’AlN sont parallèles aux plans (111) du substrat de silicium. Le dépôt est

préférentiellement avec les plans (002) de l’AlN parallèles à la surface du substrat.

est en parfait accord avec les mesures de diffraction des rayons X présentées plus haut.

Les observations par AFM de la topographie des échantillons reportées au chapitre 3 

que ces couches obtenues sous ces conditions opératoires (

) comportent en surface des nano-ilots. Une couche continue d’AlN

ilots comme observé dans le cas de la croissance de boites quantiques de GaN

mais dans ce cas la couche avait une épaisseur de 1 à 2 nm [2, 3, 4], elle est ici plus épaisse.

L’orientation préférentielle des dépôts observée par microscopie électronique en 

en parfait accord avec les résultats obtenus par diffraction des rayons

uelle que soit la vitesse de dépôt, les couches déposées sont colonnaires avec une 

ne couche continue est présente pour le dépôt de

optimisées au chapitre 3 (vitesse de dépôt de 

ilots d’AlN sont présents en surface, malheureusement non observés en 

coupe sur cette zone de l’échantillon. 

 
60 s obtenu avec une vitesse de dépôt de 8 

et cliché de diffraction électronique indexé obtenu pour ce dépôt. 

ctronique en transmission en 

vitesse de dépôt la plus faible et 

associé. L’image montre la présence d’une couche 

que l’estimation de la vitesse de 

On observe également une 

comme observée pour le dépôt obtenu avec une vitesse de 

Le cliché de diffraction électronique indique que les plans (002) de 

l’AlN sont parallèles aux plans (111) du substrat de silicium. Le dépôt est donc orienté 

préférentiellement avec les plans (002) de l’AlN parallèles à la surface du substrat. Ce résultat 

est en parfait accord avec les mesures de diffraction des rayons X présentées plus haut. 

lons reportées au chapitre 3 

que ces couches obtenues sous ces conditions opératoires (à 8 

ne couche continue d’AlN est donc présente 

de boites quantiques de GaN 

], elle est ici plus épaisse. 

L’orientation préférentielle des dépôts observée par microscopie électronique en 

les résultats obtenus par diffraction des rayons X. 

uelle que soit la vitesse de dépôt, les couches déposées sont colonnaires avec une 

le dépôt de 60 s réalisé dans 

vitesse de dépôt de 8 nm/min) pour 

, malheureusement non observés en 
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4.1.3 Discussion sur les caractérisations microstructurales 

L’évolution de l’orientation préférentielle a été expliquée dans la littérature en termes 

d’énergie de surface des couches déposées (considérations thermodynamiques) et en termes 

de facteurs d’énergie cinétique (contributions physiques telle que la température ou le 

bombardement ionique) durant la croissance [5, 6]. Cependant, les observations réalisées sur 

les dépôts d’AlN ont montré une évolution de l’orientation préférentielle en fonction de la 

durée de dépôt, tous les autres paramètres étant constants. L’épaisseur de la couche déposée a 

donc une influence sur la texturation. L’énergie de surface ne variant pas avec l’épaisseur des 

films, sa contribution ne peut donc expliquer à elle seule les évolutions de texturation. 

De ce fait, la croissance avec une orientation préférentielle a également été justifiée 

par Pelleg et al. [7] en introduisant la notion d’énergie de déformation définie pour un plan 

cristallin dans le cas de couches minces comme : 

���� = ��(1 − �) Éq. 4.1 

avec ε la déformation, E le module d’Young et υ le coefficient de Poisson. Cette énergie de 

déformation est donc augmentée en cas de développement de contraintes internes induisant 

des déformations dans la couche [7, [8]. 

Notre étude a permis d’observer une amélioration de la texturation pour des durées de 

dépôt décroissantes. Il s’agit là d’une évolution qui va à l’inverse de ce qui avait été observé 

par notre équipe sur des couches polycristallines d’AlN micrométriques déposées avec notre 

réacteur [1]. Il est possible de lier cette évolution à celle des contraintes internes dans les 

couches déposées. En effet, pour ces dépôts plus épais, la texturation est améliorée avec 

l’augmentation de l’épaisseur. Cette différence de comportement de l’échelle nanométrique à 

l’échelle micrométrique peut être liée à l’évolution des contraintes intrinsèques dans les 

couches [1]. 

Une étude de l’évolution des contraintes intrinsèques dans des couches polycristallines 

d’AlN en fonction de l’épaisseur a été réalisée au cours de travaux antérieurs [9]. Une 

évolution parabolique des contraintes intrinsèques dans ces couches a été observée (voir 

Figure 4.8). Dans la gamme 0 – 200 nm  l’augmentation de l’épaisseur est liée à une 

augmentation des contraintes, suivie d’une relative stabilisation de celles-ci entre 200 et 500 

nm d’épaisseur pour finir par une diminution pour les épaisseurs supérieures à 500 nm. 
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Figure 4.8 : évolution des contraintes intrinsèques dans des couches d’AlN obtenues par PECVD [

La désorientation augmenterait alors avec l’épaisseur déposée pour ensuite diminuer d

la même manière que les contraintes intrinsèques (relaxation des contraintes par création de 

dislocations ou par les joints de grains) [

Il semble donc que dans la gamme d’épaisseur où se situe notre étude

l’augmentation de la mosaïcité

Les images de microscopie électronique 

présents se trouvent au-dessus d’une couche continue

lors plusieurs hypothèses peuvent

surface. Cette topographie peut être 

faisant apparaître ces structures en

l’émergence des nano-ilots observés.

surface. Mais les nano-ilots peuvent également résulter du mode de croissance de la couche 

qui, par une succession de germination

présents en surface et dont la densité et les dimensions dépendent des conditions 

expérimentales comme discuté au chapit

Pour affiner les connaissances sur 

travail a eu pour objet de réduire au maximu

diminuant davantage la durée de dépôt (<60s) 
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des contraintes intrinsèques dans des couches d’AlN obtenues par PECVD [

La désorientation augmenterait alors avec l’épaisseur déposée pour ensuite diminuer d

la même manière que les contraintes intrinsèques (relaxation des contraintes par création de 

dislocations ou par les joints de grains) [10]. 

Il semble donc que dans la gamme d’épaisseur où se situe notre étude

gmentation de la mosaïcité est liée à l’augmentation des contraintes intern

images de microscopie électronique ont également montré 

dessus d’une couche continue d’AlN d’environ 8 nm d’épaisseur.

lors plusieurs hypothèses peuvent être évoquées quant à la nature des nano

surface. Cette topographie peut être la résultante de colonnes plus hautes

ces structures en surface, d’où le caractère inhomogène et aléatoire de 

ilots observés. Ils pourraient ainsi être assimilés à une rugosité de 

ilots peuvent également résulter du mode de croissance de la couche 

qui, par une succession de germination-croissance mène à des ilots de matière toujours 

ésents en surface et dont la densité et les dimensions dépendent des conditions 

expérimentales comme discuté au chapitre 3. 

affiner les connaissances sur le mécanisme de croissance de ces ilots

réduire au maximum l’épaisseur de cette couche continue 

diminuant davantage la durée de dépôt (<60s) et d’étudier la topographie des dépôts obtenus.

des contraintes intrinsèques dans des couches d’AlN obtenues par PECVD [1]. 

La désorientation augmenterait alors avec l’épaisseur déposée pour ensuite diminuer de 

la même manière que les contraintes intrinsèques (relaxation des contraintes par création de 

Il semble donc que dans la gamme d’épaisseur où se situe notre étude (<200 nm), 

des contraintes internes. 

 que les nano-ilots 

nm d’épaisseur. Dès 

être évoquées quant à la nature des nano-ilots présents en 

plus hautes dans la couche 

surface, d’où le caractère inhomogène et aléatoire de 

être assimilés à une rugosité de 

ilots peuvent également résulter du mode de croissance de la couche 

croissance mène à des ilots de matière toujours 

ésents en surface et dont la densité et les dimensions dépendent des conditions 

le mécanisme de croissance de ces ilots, la suite du 

m l’épaisseur de cette couche continue en 

la topographie des dépôts obtenus. 
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4.2 Évolution de la morphologie de la couche déposée

de la durée de dépôt

Cette section est centrée sur 

obtenus pour des durées de croissance allant de 0 à 60 s

4.2.1 Caractérisation par microscopie à force atomique

Pour réduire au maximum l’épaisseur de la couche d’AlN se trouvant sous les nano

ilots, l’évolution de la morphologie de surface a été étudiée en fonction de la durée de dépôt 

dans les conditions définies au chapitre précédent

Dans ces conditions et pour des

possible d’étudier les premières secondes de dépôt et 

surface, depuis l’apparition des premiers amas de matière 

continue. Les images de topographie

sont regroupés dans la Figure 4.

Figure 4.9 : images AFM 1x1 µm² 
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ion de la morphologie de la couche déposée avec la diminution 

de la durée de dépôt 

Cette section est centrée sur la caractérisation de l’évolution de la topographie de dépôts 

obtenus pour des durées de croissance allant de 0 à 60 s. 

microscopie à force atomique 

réduire au maximum l’épaisseur de la couche d’AlN se trouvant sous les nano

l’évolution de la morphologie de surface a été étudiée en fonction de la durée de dépôt 

onditions définies au chapitre précédent menant à une vitesse de dépôt de 8 nm/min. 

ans ces conditions et pour des durées totales de dépôt inférieures à la 

possible d’étudier les premières secondes de dépôt et l’évolution de la morphologie

l’apparition des premiers amas de matière jusqu’à la formation d’une couche 

topographie obtenues par AFM ainsi que les profi

Figure 4.9. 

 et profils correspondant de dépôts de 0s, 5s, 15s, 30s, 45s, 60s, 90s et 120s. 

Évolution de la morphologie de la couche déposée avec la diminution de la durée de dépôt 

avec la diminution 

la caractérisation de l’évolution de la topographie de dépôts 

réduire au maximum l’épaisseur de la couche d’AlN se trouvant sous les nano-

l’évolution de la morphologie de surface a été étudiée en fonction de la durée de dépôt 

vitesse de dépôt de 8 nm/min. 

s à la minute, il a été 

l’évolution de la morphologie de la 

à la formation d’une couche 

es profils correspondants 

 
dépôts de 0s, 5s, 15s, 30s, 45s, 60s, 90s et 120s.  
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Les observations AFM montrent une évolution de la morphologie de surface avec la 

durée de dépôt entre 0 et 60 secondes en mettant en évidence des différences concernant le 

nombre et la taille des nano-ilots présents en surface. Pour les durées de dépôt supérieures à 

60 secondes, les topographies de surfaces obtenues sont similaires et n’évoluent plus. 

En début de dépôt (5 s), de petits germes sont observés. Ils ne recouvrent pas la 

surface de façon homogène et ont une hauteur moyenne de 1,7 nm et un diamètre moyen de 

30 nm. Puis, après 15 s de dépôt, le nombre de nano-ilots augmente avec un recouvrement de 

la surface plus homogène. Le profil extrait montre que leurs hauteurs et leurs diamètres sont 

très proches avec des moyennes ne variant quasiment pas par rapport au dépôt de 5 s. 

A 30 secondes de dépôt, la densité d’ilots devient plus faible mais ceux-ci ont des 

dimensions plus importantes. Notons que la hauteur moyenne des nano-ilots n’augmente que 

d’environ 0,3 nm alors que leur diamètre moyen augmente d’environ 25 nm en passant de 35 

à 60 nm, signe d’une croissance latérale des ilots. Ainsi la croissance se fait essentiellement 

dans le plan de l’interface (la vitesse de croissance dans le plan est plus importante que la 

vitesse de croissance hors du plan, elles sont estimées respectivement à 1,7 nm/s et 0,02 nm/s 

durant la première minute de dépôt). 

Après 45 secondes, la densité d’ilots augmente avec certains nano-ilots qui sont 

accolés (formation de la couche continue). Le profil extrait montre que la croissance 

s’effectue toujours dans la largeur avec la même vitesse. Les amas d’ilots ont alors des 

dimensions de l’ordre de 3 à 4 nm de hauteur et de 80 nm de diamètre. 

A partir de 60 secondes de dépôt, les images AFM ainsi que les profils de topographie 

sont similaires. On retrouve les observations déjà obtenues sur des couches continues d’AlN 

avec une surface composée de dômes issus de la structure colonnaire des dépôts. Par ailleurs 

la présence de nano-ilots sur la couche continue, confirme les observations réalisées au 

chapitre précédent. Des détails plus précis sur la topographie inter-ilots sont observables ici et 

probablement dus à la pointe AFM utilisée pour cette étude (raideur plus faible). On observe 

ainsi les dômes issus de la couche continue révélée précédemment par l’observation en 

microscopie électronique en transmission (Figure 4.7) se trouvant sous les nano-ilots. Il 

apparaît donc que les variations de hauteur observées sur les images et les profils 

correspondant aux échantillons de dépôts de durées supérieures ou égales à 60 s sont dues à la 

rugosité de cette couche continue issue de la croissance latérale des premiers ilots. 
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La Figure 4.10 représente l’évolution de la densité, de la hauteur moyenne et du 

diamètre moyen des nano-ilots avec la durée de dépôt. 

distinguées. La première phase

de la densité de nano-ilots avec des hauteurs et diamètres moyens stables dans le temps. 

Ensuite, la seconde phase entre 15 s et 45 s correspond à 

des ilots et à l’augmentation simultanée de leurs dimensions

Enfin, la troisième phase qui débute entre 45 s et 60 s de dépôt puis se poursuit jusqu’à son 

arrêt, est caractérisée par une stabilité de la

surface correspondant aux dômes observés sur les couches continues d’AlN obtenues dans ces 

conditions. A partir de 45 ou 60 s de dépôt, on 

continue d’AlN.  

Figure 4.10 : évolution de la densité, de la hauteur moyenne et du diamètre moyen des nano
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représente l’évolution de la densité, de la hauteur moyenne et du 

ilots avec la durée de dépôt. Trois phases de croissance peuvent

phase, entre 0 s et 15 s de dépôt, se caractérise par une augmentation 

ilots avec des hauteurs et diamètres moyens stables dans le temps. 

seconde phase entre 15 s et 45 s correspond à une diminution brutale de la den

l’augmentation simultanée de leurs dimensions (principalement leur diamètre)

qui débute entre 45 s et 60 s de dépôt puis se poursuit jusqu’à son 

est caractérisée par une stabilité de la densité et des dimensions des ilots détectés en 

ant aux dômes observés sur les couches continues d’AlN obtenues dans ces 

conditions. A partir de 45 ou 60 s de dépôt, on peut supposer la croissance d’une couche 

: évolution de la densité, de la hauteur moyenne et du diamètre moyen des nano
de dépôt. 

Évolution de la morphologie de la couche déposée avec la diminution de la durée de dépôt 

représente l’évolution de la densité, de la hauteur moyenne et du 

Trois phases de croissance peuvent être 

par une augmentation 

ilots avec des hauteurs et diamètres moyens stables dans le temps. 

brutale de la densité 

(principalement leur diamètre). 

qui débute entre 45 s et 60 s de dépôt puis se poursuit jusqu’à son 

densité et des dimensions des ilots détectés en 

ant aux dômes observés sur les couches continues d’AlN obtenues dans ces 

la croissance d’une couche 

 
: évolution de la densité, de la hauteur moyenne et du diamètre moyen des nano-ilots avec la durée 



Croissance et caractérisation des nano

 

4.2.2 Évolution de la composition chimique de surface analysée par XPS

Les observations par

composition chimique des dépôts par XPS. La

composition de surface en fonction de la durée de dépôt. On remarque que plus la durée 

augmente, moins le silicium (Si(111) +

et de la couche superficielle de silice

de la quantité d’AlN déposée et à un taux de recouvrement plus important.

Il est également intéressant de 

évolution parallèle, ce qui illustre bien 

apparition d’impureté n’est détectée avec l’augmentation de la durée de dépôt avec néanmoins 

du carbone persistant dans des proportions 

Figure 4.11 : évolution de la composition 

4.2.3 Bilan 

Les observations réalisées par AFM ont montré que la croissance des

d’aluminium s’effectue en deux parties

minute de dépôt (épaisseur entre 

topographie varie avec la durée de dépôt

croissance d’une couche continue d’AlN (dépôt AlN/AlN)

topographie similaire indépendamment de la durée de dépôt

rugosité sur une couche continue.
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volution de la composition chimique de surface analysée par XPS

par AFM ont été complétées par des caractérisations de la 

composition chimique des dépôts par XPS. La Figure 4.11 montre l’évolution de la 

en fonction de la durée de dépôt. On remarque que plus la durée 

augmente, moins le silicium (Si(111) + SiO2) et l’oxygène (SiO2) qui proviennent du substrat 

et de la couche superficielle de silice sont détectés ; ceci correspond bien à une augment

et à un taux de recouvrement plus important. 

Il est également intéressant de noter que la composition en éléments Al et 

évolution parallèle, ce qui illustre bien la stabilité de la composition de l’AlN 

apparition d’impureté n’est détectée avec l’augmentation de la durée de dépôt avec néanmoins 

nt dans des proportions négligeables (adsorption post-dépôt)

: évolution de la composition chimique analysée après décapage en fonction de la durée de dépôt 
obtenue par XPS. 

réalisées par AFM ont montré que la croissance des

s’effectue en deux parties distinctes. La première ayant lieu

minute de dépôt (épaisseur entre 0 et 8 nm) sur le substrat initial (dépôt AlN/substrat) où la 

topographie varie avec la durée de dépôt. Ensuite, durant la seconde partie, on observe la 

croissance d’une couche continue d’AlN (dépôt AlN/AlN). La surface présente

similaire indépendamment de la durée de dépôt et due à la présence d’une 

rugosité sur une couche continue. 

volution de la composition chimique de surface analysée par XPS 

AFM ont été complétées par des caractérisations de la 

montre l’évolution de la 

en fonction de la durée de dépôt. On remarque que plus la durée 

qui proviennent du substrat 

à une augmentation 

 

a composition en éléments Al et N suit une 

l’AlN déposé. Aucune 

apparition d’impureté n’est détectée avec l’augmentation de la durée de dépôt avec néanmoins 

dépôt). 

 
en fonction de la durée de dépôt 

réalisées par AFM ont montré que la croissance des dépôts de nitrure 

 durant la première 

sur le substrat initial (dépôt AlN/substrat) où la 

durant la seconde partie, on observe la 

surface présente alors une 

et due à la présence d’une 



 Évolution de la morphologie de la couche déposée avec la diminution de la 

Les analyses complémentaires réalisées par XPS ont montré que la surface du substrat 

se recouvre progressivement sans incorporation

Un premier schéma du mécanisme de croissance des dépôts d’AlN par PECVD sur le 

substrat de silicium peut être proposé 

proposé par Frank Van der Merwe

(cf. 1.3.3.3.3). Néanmoins, aux tou

d’assimiler cette croissance à une cro

mais larges avec un rapport d’aspect 

nombre augmente. Si le dépôt est interro

composée d’ilots nanométriques 

Les nano-ilots croissent rapidement dans le plan

et à former une couche continu

est en accord avec les résultats de diffraction d’électrons de haute énergie en incidence rasante 

(RHEED) obtenus notamment 

par épitaxie par jets moléculaires

Figure 4.12 : schéma de la morphologie de croissance des dépôts d’AlN sur Si(111).
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Les analyses complémentaires réalisées par XPS ont montré que la surface du substrat 

progressivement sans incorporation d’impureté dans les dépôts.

premier schéma du mécanisme de croissance des dépôts d’AlN par PECVD sur le 

substrat de silicium peut être proposé (Figure 4.12). Le mécanisme se rapproche 

proposé par Frank Van der Merwe [11], à savoir une croissance bidimensionnelle des dépôts

. Néanmoins, aux tous premiers instants, pour une durée ≤ 30 s,

d’assimiler cette croissance à une croissance tridimensionnelle de nano-ilots très peu hauts 

mais larges avec un rapport d’aspect (rapport diamètre sur la hauteur) d’environ 

i le dépôt est interrompu à ce stade, il permettrait d’obtenir une surface 

composée d’ilots nanométriques d’AlN répartis uniformément à la surface du substrat

ilots croissent rapidement dans le plan pour commencer à se toucher dès 45 s 

continue de 8 nm d’épaisseur observée après 60 s de dépôt. 

est en accord avec les résultats de diffraction d’électrons de haute énergie en incidence rasante 

notamment dans les travaux de Moreno et al. [12] sur la croissance d’AlN 

par épitaxie par jets moléculaires. 

: schéma de la morphologie de croissance des dépôts d’AlN sur Si(111).

Évolution de la morphologie de la couche déposée avec la diminution de la durée de dépôt 

Les analyses complémentaires réalisées par XPS ont montré que la surface du substrat 

d’impureté dans les dépôts. 

premier schéma du mécanisme de croissance des dépôts d’AlN par PECVD sur le 

Le mécanisme se rapproche de celui 

, à savoir une croissance bidimensionnelle des dépôts 

≤ 30 s, il est possible 

ilots très peu hauts 

d’environ 6,5 dont le 

permettrait d’obtenir une surface 

à la surface du substrat. 

commencer à se toucher dès 45 s 

de 8 nm d’épaisseur observée après 60 s de dépôt. Ce schéma 

est en accord avec les résultats de diffraction d’électrons de haute énergie en incidence rasante 

sur la croissance d’AlN 

 
: schéma de la morphologie de croissance des dépôts d’AlN sur Si(111). 
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Les nano-ilots obtenus pour des durées de dépôt ≤ 30 s sont vraisemblablement plus 

isolés les uns des autres que ceux précédemment observés pour une durée de dépôt de 60 s 

(chapitre 3). Il est ainsi très probable que la couche continue observée sous les nano-ilots mis 

en évidence pour 60 s de dépôt soit beaucoup plus fine voire pas encore formée pour les 

durées de dépôt inférieures à 30 s. Ainsi, les nano-ilots obtenus pour des dépôts de durées      

≤ 30 s sont potentiellement de bons candidats pour être utilisés comme boites quantiques : 

leurs dimensions et densité sont comparables à celles des boites quantiques de GaN ou InAs 

étudiées dans la littérature (cf. Tableau 3.8). 

 
Afin de déterminer s’ils peuvent être le siège d’un confinement quantique dû à un effet 

lié à leur taille, des caractérisations de leurs propriétés optiques (indice de réfraction et 

coefficient d’extinction permettant de calculer le gap optique) ont été réalisées par 

ellipsométrie. L’évolution du gap optique de l’AlN en fonction de la durée de dépôt à ainsi pu 

être étudiée. 

4.3 Etude des propriétés optiques des nano-ilots par ellipsométrie 

4.3.1 Méthode utilisée 

 La première phase de l’étude ellipsométrique consiste à effectuer des mesures de 

l’évolution des paramètres ellipsométriques sur les échantillons. Ensuite, ces mesures sont 

exploitées en utilisant un modèle physique à plusieurs couches et des lois de dispersion 

permettant d’accéder aux propriétés optiques des échantillons. La mesure ellipsométrique 

étant une réponse globale de l’échantillon, comprenant celle du substrat, et celle du dépôt 

d’AlN, la réponse optique locale du dépôt est dissimulée dans la réponse globale de chaque 

échantillon. Pour extraire les informations propres à l’AlN, une modélisation spécifique des 

spectres est nécessaire. 

Dans notre cas, une étude préalable pour la construction du modèle géométrique a été 

réalisée du fait de l’interrogation sur la présence d’une couche continue sous les nano-ilots 

pour les durées de dépôt inférieures à 60 secondes. La détermination de ce modèle physique a 

également apporté des informations pouvant être corrélées avec le mécanisme de croissance 

proposé au paragraphe 4.1. Afin de confirmer et de s’assurer de la validité des résultats, la 

modélisation a été vérifiée pour deux lois de dispersion optique : le modèle de Tauc-Lorentz 

[13] et celui d’Adachi-New Forouhi [14] (cf. chapitre 2). 



 

L’étude ellipsométrique

(0,5 à 6,5 eV) pour un angle d’incidence de 70°

4.3.2 Construction du modèle physique

 Le modèle géométrique de structure du dépôt permettra par la suite d’estimer les 

propriétés optiques des couches déposées en s’affranchissant de l’incertitude concernant les 

erreurs dues à la diffusion de la lumière par les ilots en surface. En effet, il est possible de 

modéliser ces ilots par une couche de rugosité. De plus, l’étude mo

toujours tenir compte d’une couche continue présente sous les ilots nanométriques et 

apportera des éléments supplémentaires pour confirmer ou infirmer cette hypothèse.

4.3.2.1 Présence d’oxyde natif à la surface du substrat de silicium

La première étape de réalisation

modélisation du substrat de silicium. Les analyses 

de microscopie électronique en transmission présentées dans la section 4.1.2

présence d’une couche très fine d’oxyde natif (SiO

donc en premier lieu modélisé un substrat de silicium de référence en y incluant la couche 

d’oxyde (Figure 4.13). 

Figure 4.13 : modèle physique des substrats de 

La Figure 4.14 montre la comparaison entre les

bleu) et Ic (en rouge)1 mesurés 

des photons pour le substrat de silicium. Le très bon accord entre les spectres calculés et 

mesurés témoigne, avec un facteur de qualité 

d’oxyde. L’épaisseur issue du modèle 

électronique en transmission ce qui valide le modèle choisi.

                                                 
1 Is = sin 2Ψ sinΔ et Ic = sin 2Ψ cosΔ
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’étude ellipsométrique a été menée dans la gamme spectrale entre 200 et 1400 nm 

pour un angle d’incidence de 70°. 

Construction du modèle physique 

Le modèle géométrique de structure du dépôt permettra par la suite d’estimer les 

ropriétés optiques des couches déposées en s’affranchissant de l’incertitude concernant les 

erreurs dues à la diffusion de la lumière par les ilots en surface. En effet, il est possible de 

modéliser ces ilots par une couche de rugosité. De plus, l’étude montrera s’il est pertinent de 

toujours tenir compte d’une couche continue présente sous les ilots nanométriques et 

apportera des éléments supplémentaires pour confirmer ou infirmer cette hypothèse.

Présence d’oxyde natif à la surface du substrat de silicium 

étape de réalisation de notre modèle géométrique 

substrat de silicium. Les analyses XPS réalisées au chapitre 3 et les images 

de microscopie électronique en transmission présentées dans la section 4.1.2

présence d’une couche très fine d’oxyde natif (SiO2) à la surface du silicium. Nous avons 

donc en premier lieu modélisé un substrat de silicium de référence en y incluant la couche 

 
: modèle physique des substrats de silicium utilisés avec la présence de la couche d’oxyde.

ontre la comparaison entre les paramètres ellipsométriques

mesurés (points) et calculés (lignes continues) en fonction de l’énergie 

t de silicium. Le très bon accord entre les spectres calculés et 

un facteur de qualité χ² < 1, de la présence effective de la couche 

d’oxyde. L’épaisseur issue du modèle est de 2 nm en accord avec les images de microscopie 

ue en transmission ce qui valide le modèle choisi. 

 
cosΔ, cf. section 2.2.3 

Etude des propriétés optiques des nano-ilots par ellipsométrie 

entre 200 et 1400 nm 

Le modèle géométrique de structure du dépôt permettra par la suite d’estimer les 

ropriétés optiques des couches déposées en s’affranchissant de l’incertitude concernant les 

erreurs dues à la diffusion de la lumière par les ilots en surface. En effet, il est possible de 

ntrera s’il est pertinent de 

toujours tenir compte d’une couche continue présente sous les ilots nanométriques et 

apportera des éléments supplémentaires pour confirmer ou infirmer cette hypothèse. 

de notre modèle géométrique concerne la 

XPS réalisées au chapitre 3 et les images 

de microscopie électronique en transmission présentées dans la section 4.1.2 ont indiqué la 

) à la surface du silicium. Nous avons 

donc en premier lieu modélisé un substrat de silicium de référence en y incluant la couche 

utilisés avec la présence de la couche d’oxyde. 

paramètres ellipsométriques Is (en 

en fonction de l’énergie 

t de silicium. Le très bon accord entre les spectres calculés et 

de la présence effective de la couche 

est de 2 nm en accord avec les images de microscopie 
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Figure 4.14 : comparaison entre les spectres ellipsométriques mesurés (points) et calculés (lignes pleines) pour 
un substrat de silicium présentant une couche d’oxyde.

4.3.2.2 Détermination du modèle géométrique des dépôts

La deuxième étape a consisté

modèle géométrique des dépôts d’AlN.

L’ellipsométrie spectroscopique permet, en principe, d’obtenir simultanément des 

informations sur les propriétés optiques et les propriétés «

l’épaisseur, la rugosité…) des matériaux en couches mais au prix d’une modélisation 

complexe. Cette étape de modélisation impliquant de nombreux paramètres est assez délicate 

et nécessite une méthodologie rigoureuse pour ne pas perdre la réalité physique s

au problème étudié. 

Ainsi, pour modéliser nos films ultra

en deux. Dans un premier temps, notre travail s’est principale

géométrique du problème en supposant les propriétés optiques du matériau indépendantes de 

son épaisseur et de sa forme. Puis dans un second temps, la partie «

étant supposée valide, notre travail s’est porté s

la diminution de la quantité d’AlN déposée à la surface du silicium.

Dans cette première étape

modélisation sont celles issues de la modélisation du dépôt de

secondes), correspondant à une couche

environ 24 nm. La dernière étape consiste

références par l’intermédiaire

issues du modèle géométrique précédemment obtenu.
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: comparaison entre les spectres ellipsométriques mesurés (points) et calculés (lignes pleines) pour 
un substrat de silicium présentant une couche d’oxyde. 

Détermination du modèle géométrique des dépôts 

a consisté à déterminer, pour chaque échantillon, le meilleur 

dépôts d’AlN. 

L’ellipsométrie spectroscopique permet, en principe, d’obtenir simultanément des 

s sur les propriétés optiques et les propriétés « géométriques

l’épaisseur, la rugosité…) des matériaux en couches mais au prix d’une modélisation 

complexe. Cette étape de modélisation impliquant de nombreux paramètres est assez délicate 

essite une méthodologie rigoureuse pour ne pas perdre la réalité physique s

Ainsi, pour modéliser nos films ultra-minces, nous avons choisi de scinder le problème 

en deux. Dans un premier temps, notre travail s’est principalement porté sur la partie 

géométrique du problème en supposant les propriétés optiques du matériau indépendantes de 

son épaisseur et de sa forme. Puis dans un second temps, la partie « géométrie

étant supposée valide, notre travail s’est porté sur les variations des propriétés optiques avec 

la diminution de la quantité d’AlN déposée à la surface du silicium. 

Dans cette première étape, les propriétés optiques de l’AlN 

sont celles issues de la modélisation du dépôt de durée la plus longue (180 

secondes), correspondant à une couche continue d’AlN polycristallin d’épaisseur estimée à 

La dernière étape consiste alors à optimiser ces données prises comme 

par l’intermédiaire de loi de dispersion paramétriques tout en fixant les valeurs 

issues du modèle géométrique précédemment obtenu. 

 
: comparaison entre les spectres ellipsométriques mesurés (points) et calculés (lignes pleines) pour 

à déterminer, pour chaque échantillon, le meilleur 

L’ellipsométrie spectroscopique permet, en principe, d’obtenir simultanément des 

géométriques » (à savoir 

l’épaisseur, la rugosité…) des matériaux en couches mais au prix d’une modélisation 

complexe. Cette étape de modélisation impliquant de nombreux paramètres est assez délicate 

essite une méthodologie rigoureuse pour ne pas perdre la réalité physique sous-jacente 

minces, nous avons choisi de scinder le problème 

ment porté sur la partie 

géométrique du problème en supposant les propriétés optiques du matériau indépendantes de 

géométrie » du modèle 

ur les variations des propriétés optiques avec 

 utilisées pour la 

durée la plus longue (180 

d’AlN polycristallin d’épaisseur estimée à 

es données prises comme 

tout en fixant les valeurs 



 

• Stratégie de modélisation 

Par souci de rigueur, nous commencerons

augmentant la complexité pas à pas. A ch

l’évolution de la qualité du modèle  par l’intermédiaire du 

sens. 

 Les résultats d’ellipsométrie seront comparés à ceux obtenus par d’autres techniques 

de caractérisation, notamment

des dépôts). 

• Modèles envisagés : 

Trois modèles physiques ont été retenus pour représenter les dépôts d’AlN

4.15). Le premier correspond à

de surface. 

Le deuxième modèle se compose d’une couche continue sur laquelle est ajoutée une 

couche mixte d’AlN et d’air simulant l’effet d’une rugosité de surface

couche). Par principe, pour modéliser une couche rug

matériau/air dans des proportions volumiques 50

l’approximation de Bruggeman

proportion volumique pour améliorer le modèle.

Quant au troisième modèle, il correspond à un dépôt

donc uniquement composé d’un mélange AlN/air modélis

formation d’une couche continue

Chaque modèle a été testé pour chaque durée de dépôt avec 

propriétés optiques de l’AlN, la dispersion déterminée sur le film mince réalisé en 180 s en 

utilisant deux modèles : Tauc-

Figure 4.15

                                                 
2 Les propriétés optiques du matériau
milieu. On suppose que le matériau est isotrope à une échelle inférieure à la longueur d’onde.
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ie de modélisation pour l’aspect géométrique : 

de rigueur, nous commencerons toujours par un modèle simple en 

augmentant la complexité pas à pas. A chaque étape de modification structurale, on vérifiera 

l’évolution de la qualité du modèle  par l’intermédiaire du χ² pour savoir si l’on va dans le bon 

Les résultats d’ellipsométrie seront comparés à ceux obtenus par d’autres techniques 

ation, notamment pour vérifier la pertinence du modèle géométrique (épaisseur 

Trois modèles physiques ont été retenus pour représenter les dépôts d’AlN

correspond à un dépôt d’AlN sous forme de couche con

deuxième modèle se compose d’une couche continue sur laquelle est ajoutée une 

d’AlN et d’air simulant l’effet d’une rugosité de surface 

. Par principe, pour modéliser une couche rugueuse, on prendra un mélange 

roportions volumiques 50 : 50 en suivant le cadre théorique de 

Bruggeman2 [15, 16]. Il est toutefois possible de 

proportion volumique pour améliorer le modèle. 

Quant au troisième modèle, il correspond à un dépôt d’AlN sans couche continue et 

donc uniquement composé d’un mélange AlN/air modélisant la présence unique d’ilots sans 

formation d’une couche continue 

Chaque modèle a été testé pour chaque durée de dépôt avec comme référence pour les 

propriétés optiques de l’AlN, la dispersion déterminée sur le film mince réalisé en 180 s en 

-Lorentz (TL) puis Adachi-New Forouhi (ANF)

15 : modèles physiques testés pour chaque échantillon. 

 
Les propriétés optiques du matériau sont obtenues à partir des propriétés locales de chaque constituant du 

milieu. On suppose que le matériau est isotrope à une échelle inférieure à la longueur d’onde.

Etude des propriétés optiques des nano-ilots par ellipsométrie 

toujours par un modèle simple en 

aque étape de modification structurale, on vérifiera 

² pour savoir si l’on va dans le bon 

Les résultats d’ellipsométrie seront comparés à ceux obtenus par d’autres techniques 

pour vérifier la pertinence du modèle géométrique (épaisseur 

Trois modèles physiques ont été retenus pour représenter les dépôts d’AlN (Figure 

ntinue sans rugosité 

deuxième modèle se compose d’une couche continue sur laquelle est ajoutée une 

 (nano-ilots sur une 

, on prendra un mélange 

suivant le cadre théorique de 

. Il est toutefois possible de faire varier cette 

sans couche continue et 

ant la présence unique d’ilots sans 

comme référence pour les 

propriétés optiques de l’AlN, la dispersion déterminée sur le film mince réalisé en 180 s en 

(ANF). 

 
 

sont obtenues à partir des propriétés locales de chaque constituant du 
milieu. On suppose que le matériau est isotrope à une échelle inférieure à la longueur d’onde. 
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• Résultats : 

Afin de déterminer la meilleure représentation physique, la comparaison des facteurs 

de qualité des modèles a été effectuée pour chaque durée de dépôt.  Les évolutions sont 

reportées dans la Figure 4.16

accumulées sur les dépôts par d’autres te

quant à la pertinence des modèles.

De manière générale, l

proportions différentes en fonction de la durée de dépôt pour chaque modèle.

la description et l’analyse des résultats, les dépôts seront séparés en deux groupes

d’une durée supérieure à 60 secondes et ceux d’une durée inférieure à 60 secondes.

Figure 4.16 : évolution du facteur de qualité des trois modèles physiques t

 

Dépôts d’une durée supérieure à 60 secondes

Les caractérisations par microscopie électronique réalisées au chapitre 3 ont mis en 

évidence la présence d’une couche continue d’AlN sous les nano

secondes. Nous pouvons donc conclure que cette couche est présente pour les dépôts de 

durées supérieures. Ainsi, pour ces durées il est d

modèle 3, sans couche continue, comme physiquement erroné. Les résultats donnés par

modèle sont par ailleurs aberrants avec des proportions AlN/air de l’ordre entre 30 et 50% 

pour des épaisseurs de 20 à 30 nm, ce qui suggèrerait une faible densité d’amas de matière à 

la surface ne correspondant pas à nos observations.

En ce qui concerne la comparaison des modèles 1 et 2 présentant une couche continue 

avec ou sans rugosité, la tendance observable pour l’ensemble des essais est une amélioration 

de la qualité du modèle (diminution du 
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Afin de déterminer la meilleure représentation physique, la comparaison des facteurs 

de qualité des modèles a été effectuée pour chaque durée de dépôt.  Les évolutions sont 

16. Les valeurs du χ² recoupées avec les informations déjà 

accumulées sur les dépôts par d’autres techniques de caractérisation permettront

quant à la pertinence des modèles. 

, les facteurs de qualité varient dans le même sens dans des 

proportions différentes en fonction de la durée de dépôt pour chaque modèle.

des résultats, les dépôts seront séparés en deux groupes

d’une durée supérieure à 60 secondes et ceux d’une durée inférieure à 60 secondes.

: évolution du facteur de qualité des trois modèles physiques testés pour chaque échantillon.

Dépôts d’une durée supérieure à 60 secondes : 

Les caractérisations par microscopie électronique réalisées au chapitre 3 ont mis en 

évidence la présence d’une couche continue d’AlN sous les nano-ilots pour un dépôt de 60 

ndes. Nous pouvons donc conclure que cette couche est présente pour les dépôts de 

durées supérieures. Ainsi, pour ces durées il est d’ores et déjà possible de considérer le 

modèle 3, sans couche continue, comme physiquement erroné. Les résultats donnés par

modèle sont par ailleurs aberrants avec des proportions AlN/air de l’ordre entre 30 et 50% 

pour des épaisseurs de 20 à 30 nm, ce qui suggèrerait une faible densité d’amas de matière à 

la surface ne correspondant pas à nos observations. 

ne la comparaison des modèles 1 et 2 présentant une couche continue 

la tendance observable pour l’ensemble des essais est une amélioration 

de la qualité du modèle (diminution du χ
2) avec le recours à la couche de rugosité.

Afin de déterminer la meilleure représentation physique, la comparaison des facteurs 

de qualité des modèles a été effectuée pour chaque durée de dépôt.  Les évolutions sont 

ées avec les informations déjà 

chniques de caractérisation permettront de conclure 

varient dans le même sens dans des 

proportions différentes en fonction de la durée de dépôt pour chaque modèle. Pour poursuivre 

des résultats, les dépôts seront séparés en deux groupes : les dépôts 

d’une durée supérieure à 60 secondes et ceux d’une durée inférieure à 60 secondes. 

 
estés pour chaque échantillon. 

Les caractérisations par microscopie électronique réalisées au chapitre 3 ont mis en 

ilots pour un dépôt de 60 

ndes. Nous pouvons donc conclure que cette couche est présente pour les dépôts de 

s et déjà possible de considérer le 

modèle 3, sans couche continue, comme physiquement erroné. Les résultats donnés par ce 

modèle sont par ailleurs aberrants avec des proportions AlN/air de l’ordre entre 30 et 50% 

pour des épaisseurs de 20 à 30 nm, ce qui suggèrerait une faible densité d’amas de matière à 

ne la comparaison des modèles 1 et 2 présentant une couche continue 

la tendance observable pour l’ensemble des essais est une amélioration 

à la couche de rugosité. 



 

Dépôts d’une durée inférieure à 60 secondes

 La comparaison des facteurs de qualité des modèles montre clairement que le modèle 

1 n’est pas adapté pour ces échantillons. Il est donc nécessaire d’intégrer une rugosité à la 

géométrie. La comparaison entre les modèles 2 et 3 est assez claire pour les de

modélisation TL et ANF : le modèle 2 est toujours meilleur sauf pour les durées les plus 

courtes de 5 et 15 secondes pour lesquelles on ne peut conclure, les valeurs de 

proches. Cette qualité comparable est probablement due à la faible qua

présente à la surface ne permettant pas, par ellipsométrie, d’accéder à suffisamment 

d’informations (nous sommes dans ces conditions aux frontières des possibilités de ce mode 

de caractérisation). On ne peut donc pas conclure sur le meille

Cependant, les caractérisations AFM et XPS présentées au paragraphe 4.1 nous amènent à 

penser que les dépôts de durées les plus courtes sont sucepti

couches continues. 

• Conclusion sur le choix du modèle

La comparaison de la qualité des modèles géométriques pour chaque durée de dépôt 

conduit à sélectionner le modèle 2 (ilots sur couche continue) comme étant le plus satisfaisant 

pour représenter la géométrie physique de nos dépôts.

suite de l’étude ellipsométrique.

4.3.2.3 Epaisseurs déposées 

Le modèle géométrique choisi donne accès, pour chaque échantillon, aux épaisseurs 

des couches considérées dans la géométrie

occupées par les nano-ilots. Il est alors possible d’avoir une modélisation de l’évolution de 

l’épaisseur en fonction de la durée de dépôt et de la comparer avec les épaisseurs extrapolées 

à partir de la vitesse de dépôt de 8

Figure 4.17 : épaisseurs de la couche cont
nm/min et avec les modèles
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d’une durée inférieure à 60 secondes : 

La comparaison des facteurs de qualité des modèles montre clairement que le modèle 

1 n’est pas adapté pour ces échantillons. Il est donc nécessaire d’intégrer une rugosité à la 

géométrie. La comparaison entre les modèles 2 et 3 est assez claire pour les de

: le modèle 2 est toujours meilleur sauf pour les durées les plus 

courtes de 5 et 15 secondes pour lesquelles on ne peut conclure, les valeurs de 

. Cette qualité comparable est probablement due à la faible qua

ne permettant pas, par ellipsométrie, d’accéder à suffisamment 

d’informations (nous sommes dans ces conditions aux frontières des possibilités de ce mode 

On ne peut donc pas conclure sur le meilleur modèle pour ces durées

Cependant, les caractérisations AFM et XPS présentées au paragraphe 4.1 nous amènent à 

penser que les dépôts de durées les plus courtes sont suceptibles de ne pas 

sur le choix du modèle : 

La comparaison de la qualité des modèles géométriques pour chaque durée de dépôt 

conduit à sélectionner le modèle 2 (ilots sur couche continue) comme étant le plus satisfaisant 

pour représenter la géométrie physique de nos dépôts. Nous utiliserons ce mod

suite de l’étude ellipsométrique. 

 

Le modèle géométrique choisi donne accès, pour chaque échantillon, aux épaisseurs 

des couches considérées dans la géométrie ainsi qu’aux proportions volumiques AlN/air 

ilots. Il est alors possible d’avoir une modélisation de l’évolution de 

l’épaisseur en fonction de la durée de dépôt et de la comparer avec les épaisseurs extrapolées 

à partir de la vitesse de dépôt de 8 nm/min (Figure 4.17).  

 
épaisseurs de la couche continue obtenues par extrapolation à partir de la vitesse de dépôt de 8

s de dispersion de Tauc-Lorentz (TL) et Adachi-New Forouhi (ANF).

Etude des propriétés optiques des nano-ilots par ellipsométrie 

La comparaison des facteurs de qualité des modèles montre clairement que le modèle 

1 n’est pas adapté pour ces échantillons. Il est donc nécessaire d’intégrer une rugosité à la 

géométrie. La comparaison entre les modèles 2 et 3 est assez claire pour les deux 

: le modèle 2 est toujours meilleur sauf pour les durées les plus 

courtes de 5 et 15 secondes pour lesquelles on ne peut conclure, les valeurs de χ² étant trop 

. Cette qualité comparable est probablement due à la faible quantité de matière 

ne permettant pas, par ellipsométrie, d’accéder à suffisamment 

d’informations (nous sommes dans ces conditions aux frontières des possibilités de ce mode 

ur modèle pour ces durées. 

Cependant, les caractérisations AFM et XPS présentées au paragraphe 4.1 nous amènent à 

bles de ne pas comporter de 

La comparaison de la qualité des modèles géométriques pour chaque durée de dépôt 

conduit à sélectionner le modèle 2 (ilots sur couche continue) comme étant le plus satisfaisant 

Nous utiliserons ce modèle pour la 

Le modèle géométrique choisi donne accès, pour chaque échantillon, aux épaisseurs 

ainsi qu’aux proportions volumiques AlN/air 

ilots. Il est alors possible d’avoir une modélisation de l’évolution de 

l’épaisseur en fonction de la durée de dépôt et de la comparer avec les épaisseurs extrapolées 

à partir de la vitesse de dépôt de 8 
New Forouhi (ANF). 
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On observe que les valeurs des épaisseurs obtenues par les deux modèles sont 

identiques. L’écart avec l’épaisseur extrapolée à partir de la vitesse d

2 nm pour les durées de dépôts les plus longues et inférieur à 1 nm pour les plus courtes. Cette 

observation contribue à valider le modèle géométrique choisi.

4.3.3 Propriétés optiques 

4.3.3.1 Modélisation des spectres ellipsométriques avec la loi de dispersion de Tauc

Les mesures ellipsométriques sont modélisées en utilisant le modèle géométrique 

défini précédemment avec la loi de dispersion de Tauc

très bon accord entre les spectres ellipsométriques mesurés (Is et Ic) et ceux calculés avec

modèle pour toutes les durées de dépôt 

des spectres, principalement dû à la diminution de la quan

avec la diminution de la durée de celui

La bonne qualité de la modélisation permet d’accéder aux informations sur la fonction 

diélectrique des dépôts qui permettra d’extraire les constantes optiques, mais aussi d’avoir 

accès au gap optique des dépôts d’AlN. 

diélectrique du nitrure d'aluminium à partir des mesures ellipsométriques

Tauc-Lorentz, certains paramètres tels que l'indice de réfraction (n), 

(k) et le coefficient d'absorption (

Figure 4.18 : spectres ellipsométriques mesurés (points) et calculés par la loi de Tauc
pour des dépôts d’AlN de 
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On observe que les valeurs des épaisseurs obtenues par les deux modèles sont 

identiques. L’écart avec l’épaisseur extrapolée à partir de la vitesse de dépôt est constant et de 

urées de dépôts les plus longues et inférieur à 1 nm pour les plus courtes. Cette 

observation contribue à valider le modèle géométrique choisi. 

Modélisation des spectres ellipsométriques avec la loi de dispersion de Tauc

ures ellipsométriques sont modélisées en utilisant le modèle géométrique 

défini précédemment avec la loi de dispersion de Tauc-Lorentz. Cette modélisation donne un 

très bon accord entre les spectres ellipsométriques mesurés (Is et Ic) et ceux calculés avec

modèle pour toutes les durées de dépôt (Figure 4.18). On remarque un changement d’allure 

des spectres, principalement dû à la diminution de la quantité de matière formant le dépôt 

avec la diminution de la durée de celui-ci. 

La bonne qualité de la modélisation permet d’accéder aux informations sur la fonction 

diélectrique des dépôts qui permettra d’extraire les constantes optiques, mais aussi d’avoir 

accès au gap optique des dépôts d’AlN. En utilisant un paramétrage analytique de la fonction 

diélectrique du nitrure d'aluminium à partir des mesures ellipsométriques

, certains paramètres tels que l'indice de réfraction (n), le coefficient d'extinction 

(k) et le coefficient d'absorption (α) ont pu être obtenus. 

: spectres ellipsométriques mesurés (points) et calculés par la loi de Tauc-Lorentz (lignes pleines) 
pour des dépôts d’AlN de durées de 180s, 60s, 30s et 5s. 

On observe que les valeurs des épaisseurs obtenues par les deux modèles sont 

e dépôt est constant et de 

urées de dépôts les plus longues et inférieur à 1 nm pour les plus courtes. Cette 

Modélisation des spectres ellipsométriques avec la loi de dispersion de Tauc-Lorentz 

ures ellipsométriques sont modélisées en utilisant le modèle géométrique 

Lorentz. Cette modélisation donne un 

très bon accord entre les spectres ellipsométriques mesurés (Is et Ic) et ceux calculés avec le 

). On remarque un changement d’allure 

tité de matière formant le dépôt 

La bonne qualité de la modélisation permet d’accéder aux informations sur la fonction 

diélectrique des dépôts qui permettra d’extraire les constantes optiques, mais aussi d’avoir 

En utilisant un paramétrage analytique de la fonction 

diélectrique du nitrure d'aluminium à partir des mesures ellipsométriques et du modèle de 

coefficient d'extinction 

 
Lorentz (lignes pleines) 
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Figure 4.19 : évolution de l’indice de réfraction calculé avec la loi de dispersion de Tauc-Lorentz en fonction de 

la longueur d’onde pour des dépôts d’AlN de 5, 15, 30, 45, 60, 90, 120 et 180s. 

Les constantes optiques de nos dépôts diminuent avec la longueur d'onde (Figure 

4.19), signe d'une forte dispersion, ce qui est en accord avec l'évolution des constantes 

optiques des semi-conducteurs à large bande interdite [17, 18]. Les valeurs des indices de 

réfraction reportées dans la Figure 4.19 se situent entre 2,05 et 2,7 dans la plage 190-800 nm, 

elles sont en accord avec les valeurs issues de la littérature sur des films d'AlN cristallins (cf.  

chapitre 1). 

Par ailleurs, deux groupes de dépôts peuvent être distingués de par leur indice de 

réfraction. Le groupe 1 composé des dépôts de 15, 30 et 45 secondes et le groupe 2 composé 

des autres dépôts. Pour le groupe 1, les valeurs des indices de réfraction sont inférieures à 

2,05 dans le visible alors que, pour le groupe 2, elles sont supérieures ou égales à 2,1. Cette 

réduction a été largement observée pour d’autres nanocristaux comme le silicium [19]. Elle 

est prévue théoriquement lorsque la taille des systèmes physiques confinés se rapproche de 

l’ordre de grandeur du rayon de Bohr excitonique [20, 21, 22]. Autrement dit, ce 

comportement est attribué à un effet de taille des nanostructures formant le dépôt. Cette 

observation est à corréler avec les analyses par AFM qui ont montré, pour les durées de 15, 30 

et 45 s, la présence de nano-ilots isolés d’AlN contrairement aux autres durées de dépôt. 

Un autre aspect de cet effet de confinement des nano-ilots concerne le gap optique. En 

effet, une augmentation du gap optique pour les dépôts présentant des nano-ilots d’AlN isolés 

est un élément important de la démonstration d’un comportement de boites quantiques des 

nano-ilots que nous obtenons. Pour étudier l'évolution du gap optique, nous utilisons la 

relation entre le coefficient d'absorption α et l'énergie E des photons de la lumière incidente : 

(
�)� �� = �(� − ��) Éq. 4.2 
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où Eg est le gap optique, K est 

2 pour une transition indirecte ou directe.

d'extinction k et à la longueur d'onde de la lumière inci

Le nitrure d’aluminium est un semi

partie linéaire des courbes (αE)

avec l'axe E de la partie linéaire extrapolée

d'absorption des transitions directes des 

avec cette méthode. La  Figure 4.

d’AlN de 15 s. 

Figure 4.20 : illustration de la détermination du gap optique

La variation du gap optique

est représentée Figure 4.21. Les résultats pour nos échantillons

(couche continue d’épaisseur supérieure à 8 nm

Gadenne et al. [25] pour des films d'Al

eV. 

Figure 4.21 : évolution du gap optique 
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, K est une constante et le paramètre a peut prendre la valeur de 0,5 ou 

2 pour une transition indirecte ou directe. Le coefficient d'absorption α est li

d'extinction k et à la longueur d'onde de la lumière incidente λ par la relation


 = 4��/� 

Le nitrure d’aluminium est un semi-conducteur à gap direct, ainsi

E)2 = f(E) (Tauc-plot) jusqu’à ce que (αE)2 

avec l'axe E de la partie linéaire extrapolée permet d’estimer le gap optique Eg 

d'absorption des transitions directes des dépôts d'AlN de différentes durées

Figure 4.20 présente la détermination du gap optique

 
: illustration de la détermination du gap optique d’un dépôt de 15 s en utilisant les donné

de la loi de dispersion de Tauc-Lorentz. 

gap optique obtenu par cette méthode en fonction de

Les résultats pour nos échantillons de durées supérieures à 60 s

seur supérieure à 8 nm) sont en bon accord avec les mesures de 

pour des films d'AlN préparés par pulvérisation cathodique RF, E

 
: évolution du gap optique obtenu à partir des données issues de la loi de dispersion de TL

fonction de la durée de dépôt. 

peut prendre la valeur de 0,5 ou 

α est lié au coefficient 

 par la relation [23] : 

Éq. 4.3 

si en extrapolant la 

 → 0 , l'intersection 

optique Eg [24]. Les bords 

différentes durées ont été estimés 

du gap optique d'un dépôt 

t de 15 s en utilisant les données issues 

hode en fonction de la durée de dépôt 

de durées supérieures à 60 s 

) sont en bon accord avec les mesures de 

N préparés par pulvérisation cathodique RF, Eg = 5,8 

obtenu à partir des données issues de la loi de dispersion de TL en 



 

Néanmoins, les valeurs 

de l’AlN monocristallin wurtzitique

L'écart relativement faible entre le

polycristallines peut indiquer que le

dislocations…). Les modifications de niveaux d'énergie engendrées par ces défauts 

contribuent sans doute au resserrement du gap optique

Notons que, pour les durées de dépôt inférieure

de plus en plus rapidement. 

4.3.3.2 Modélisation des spectres ellipsométriques avec la loi de dispersion Adach

Forouhi 

Afin de confirmer les résultats et les observations réalisées, la même démarche 

d’analyse des spectres ellipsométriques a été effectuée en appliquant une modélisation par la 

loi de dispersion d’Adachi-New Forouhi. La modélisation donne un trè

spectres ellipsométriques mesurés et calculés

Figure 4.22 : spectres ellipsométriques mesurés (points) et calculés par la loi de Adachi
pleines) pour des dépôts d’AlN de durées de 180s, 60s, 30s et 5s.
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Néanmoins, les valeurs de bande interdite obtenues expérimentalement à 300 K pour 

stallin wurtzitique varient de 6,0 à 6,1 eV selon les auteurs 

entre le gap mesuré du monocristal et celui de nos couche

s peut indiquer que les couches contiennent des défauts

. Les modifications de niveaux d'énergie engendrées par ces défauts 

contribuent sans doute au resserrement du gap optique [25]. 

pour les durées de dépôt inférieures à 45 s, le gap optique 

Modélisation des spectres ellipsométriques avec la loi de dispersion Adach

Afin de confirmer les résultats et les observations réalisées, la même démarche 

d’analyse des spectres ellipsométriques a été effectuée en appliquant une modélisation par la 

New Forouhi. La modélisation donne un très bon accord entre les 

psométriques mesurés et calculés (voir Figure 4.22). 

ellipsométriques mesurés (points) et calculés par la loi de Adachi
pleines) pour des dépôts d’AlN de durées de 180s, 60s, 30s et 5s. 
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obtenues expérimentalement à 300 K pour 

selon les auteurs [26, 27, 28]. 

nos couches minces 

t des défauts (lacunes, 

. Les modifications de niveaux d'énergie engendrées par ces défauts 

à 45 s, le gap optique augmente et ce 

Modélisation des spectres ellipsométriques avec la loi de dispersion Adachi-New 

Afin de confirmer les résultats et les observations réalisées, la même démarche 

d’analyse des spectres ellipsométriques a été effectuée en appliquant une modélisation par la 

s bon accord entre les 

 
ellipsométriques mesurés (points) et calculés par la loi de Adachi-New Forouhi (lignes 
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La différence d’indices de réfraction entre le groupe 1 et 2 identifiés précédemment est 

plus marquée avec cette loi de modélisation 

45 secondes présentent toujours la singularité d’être inférieurs à 2,

dépôts, la valeur est toujours supérieure ou égales à 2,1.

Figure 4.23 : évolution de l’indice de réfraction 
fonction de la longueur d’onde

La Figure 4.24 montre l’évolution du gap optique 

plot et des données de la modélisation Adachi

La différence avec la modélisation de Tauc

l’accroissement du gap optique pour les durées de dépôt les plus faibles

augmentation du gap est observée pour les mêmes durées pour les deux modélisations.

Figure 4.24 : évolution du gap optique 
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La différence d’indices de réfraction entre le groupe 1 et 2 identifiés précédemment est 

avec cette loi de modélisation (Figure 4.23). Les indices des dépôts de 15, 30 et 

45 secondes présentent toujours la singularité d’être inférieurs à 2,05 alors que pour les autres 

dépôts, la valeur est toujours supérieure ou égales à 2,1. 

: évolution de l’indice de réfraction calculé avec la loi de dispersion d’Adachi
d’onde pour des dépôts d’AlN de 5, 15, 30, 45, 60, 90, 120 et 180

montre l’évolution du gap optique obtenu avec la méthode du Tauc

de la modélisation Adachi-New Forouhi en fonction de la durée de dépôt

La différence avec la modélisation de Tauc-Lorentz réside dans l’importance de 

l’accroissement du gap optique pour les durées de dépôt les plus faibles

on du gap est observée pour les mêmes durées pour les deux modélisations.

: évolution du gap optique obtenu à partir des données issues de la loi de dispersion d’ANF
fonction de la durée de dépôt. 

La différence d’indices de réfraction entre le groupe 1 et 2 identifiés précédemment est 

). Les indices des dépôts de 15, 30 et 

05 alors que pour les autres 

 
’Adachi-New Forouhi en 

pour des dépôts d’AlN de 5, 15, 30, 45, 60, 90, 120 et 180 s. 

obtenu avec la méthode du Tauc-

en fonction de la durée de dépôt. 

Lorentz réside dans l’importance de 

l’accroissement du gap optique pour les durées de dépôt les plus faibles, mais cet 

on du gap est observée pour les mêmes durées pour les deux modélisations.  

 
obtenu à partir des données issues de la loi de dispersion d’ANF en 



 

4.3.3.3 Discussion sur l’effet de confinement quantique

L'effet de confinement quantique est connu pour augmenter la largeur 

pour des dépôts d’épaisseurs relativement faibles de l'ordre de 5 nm. 

augmente alors comparativement à 

être comparée au modèle de confinement

[29, 30]. Ce modèle exprime l'énergie 

où K est un paramètre de confinement quantique et 

Considérant en première approximation que, dans notre cas, la dimension de confinement 

correspond à la dimension hors du plan

nano-ilots pour les dépôts de 15, 30 et 45 s

l'évolution de Eg est modélisée 

Tauc-Lorentz : le modèle de confinement quantique suivant l’équation

Adachi-New Forouhi : 

Ces évolutions théoriques sont

(TL et ANF) en remplaçant la durée de dépôt par son 

corrélation de l’évolution du 

théorique confirme que l'évolution 

quantique.  

Figure 4.25 : évolution du gap optique issu de la modélisation 
de l’épaisseur déposée et modèles de confinement quantique correspondant.
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l’effet de confinement quantique 

L'effet de confinement quantique est connu pour augmenter la largeur 

épaisseurs relativement faibles de l'ordre de 5 nm. 

comparativement à celle du matériau non confiné (Eg,0). Cette évolution peut 

de confinement quantique basé sur la théorie de la masse effective

Ce modèle exprime l'énergie du gap optique comme : 

�� = ��,� � �/�� 

est un paramètre de confinement quantique et d la dimension de confinement.

Considérant en première approximation que, dans notre cas, la dimension de confinement 

a dimension hors du plan obtenue par le modèle, assimilée à la hauteur des 

ilots pour les dépôts de 15, 30 et 45 s, et à l’épaisseur de la couche continue au

est modélisée pour les deux lois de dispersions utilisées : 

: le modèle de confinement quantique suivant l’équation

�� = 5,75 � 1,9/�� 

 le modèle de confinement quantique suit l’équation

�� = 5,76 � 1,0/�� 

sont représentées sur la Figure 4.25 pour les deux modélisations 

plaçant la durée de dépôt par son épaisseur estimée. Cette bonne 

corrélation de l’évolution du gap optique mesurée expérimentalement avec le modèle 

confirme que l'évolution du gap optique peut être liée à un effet de confinement 

: évolution du gap optique issu de la modélisation Tauc-Lorentz et Adachi-New Forouhi en fonction
de l’épaisseur déposée et modèles de confinement quantique correspondant.
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L'effet de confinement quantique est connu pour augmenter la largeur du gap optique 

épaisseurs relativement faibles de l'ordre de 5 nm. La largeur du gap 

). Cette évolution peut 

de la masse effective 

Éq. 4.4 

la dimension de confinement. 

Considérant en première approximation que, dans notre cas, la dimension de confinement 

obtenue par le modèle, assimilée à la hauteur des 

et à l’épaisseur de la couche continue au-delà, 

 

: le modèle de confinement quantique suivant l’équation : 

Éq. 4. 5 

l’équation : 

Éq. 4.6 

pour les deux modélisations 

épaisseur estimée. Cette bonne 

gap optique mesurée expérimentalement avec le modèle 

peut être liée à un effet de confinement 

 
New Forouhi en fonction 

de l’épaisseur déposée et modèles de confinement quantique correspondant. 
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Cette conclusion est en accord avec les tendances observées pour d'autres semi

conducteurs à large bande interdite tels que de ZnO, CeO

Figure 4.26 regroupe les évolutions du gap optique en fonction de la dimension de 

confinement d issues de la littérature pour ces différents matériaux. Les résultats sont 

comparables pour des valeurs 

Figure 4.26 : évolution du gap optique (E
pour des couches minces nanostructurées de ZnO [

4.3.4 Bilan 

A l’issue de cette étude ellipsométrique, un modèle physique correspondant à la 

géométrie des dépôts a pu être validé

d’un modèle nano-ilots en croissance sur une couche continue. Néanmoins, pour les durées de 

dépôts les plus courtes, inférieures à 15

avec celui d’un dépôt constitué uniquement de nano

géométrie exacte pour de si faibles quantités de matière déposées.

appliquant le modèle de Tauc-

ont été réalisées. Ces modèles ont permis de reproduire correctement les spectres 

expérimentaux et d’évaluer les propriétés optiques des dépôts.

à 45 s composés de nano-ilots

des propriétés différentes de ceux obtenus pour des durées supérieures qui sont constitués 

essentiellement d’une couche continue. 

optiques des échantillons et de mettre en évidence un effet de confinement quantique

dimension nanométrique. Ces 

testées, ce qui permet de conclure sur

modélisé par des lois issues des théories de physique quantique (théorie de la masse 

effective3). 

                                                 
3 Se référer au chapitre 1 pour la définition de la masse effective.
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Cette conclusion est en accord avec les tendances observées pour d'autres semi

conducteurs à large bande interdite tels que de ZnO, CeO2 ou PbI2 [29, 31

regroupe les évolutions du gap optique en fonction de la dimension de 

issues de la littérature pour ces différents matériaux. Les résultats sont 

comparables pour des valeurs d (dimension hors du plan) du même ordre (< 5 nm).

: évolution du gap optique (Eg) en fonction de la dimension de confinement (d) issue de la littérature 
pour des couches minces nanostructurées de ZnO [29] et de CeO2 [31

A l’issue de cette étude ellipsométrique, un modèle physique correspondant à la 

géométrie des dépôts a pu être validé pour les durées de dépôts supérieures à 15 s

ilots en croissance sur une couche continue. Néanmoins, pour les durées de 

dépôts les plus courtes, inférieures à 15 s, la comparaison du facteur de qualité du modèle 

avec celui d’un dépôt constitué uniquement de nano-ilots ne permet pas de conclure quant à la 

géométrie exacte pour de si faibles quantités de matière déposées. Des études parallèles 

-Lorentz d’une part, et celui d’Adachi-New Forouhi d’autre part, 

ont été réalisées. Ces modèles ont permis de reproduire correctement les spectres 

expérimentaux et d’évaluer les propriétés optiques des dépôts. Les dépôts de durée inférieure 

ilots mis en évidence par microscopie à force atomique, ont

des propriétés différentes de ceux obtenus pour des durées supérieures qui sont constitués 

essentiellement d’une couche continue. Ainsi, il a été possible de déterminer

illons et de mettre en évidence un effet de confinement quantique

 résultats sont vérifiés pour les deux lois de dispersion optiques 

ées, ce qui permet de conclure sur leur validité. Cet effet de confine

lois issues des théories de physique quantique (théorie de la masse 

 
Se référer au chapitre 1 pour la définition de la masse effective. 

Cette conclusion est en accord avec les tendances observées pour d'autres semi-

31, 32]. En effet, la 

regroupe les évolutions du gap optique en fonction de la dimension de 

issues de la littérature pour ces différents matériaux. Les résultats sont 

(dimension hors du plan) du même ordre (< 5 nm). 

 
) en fonction de la dimension de confinement (d) issue de la littérature 

31]. 

A l’issue de cette étude ellipsométrique, un modèle physique correspondant à la 

pour les durées de dépôts supérieures à 15 s. Il s’agit 

ilots en croissance sur une couche continue. Néanmoins, pour les durées de 

de qualité du modèle 

ilots ne permet pas de conclure quant à la 

Des études parallèles 

New Forouhi d’autre part, 

ont été réalisées. Ces modèles ont permis de reproduire correctement les spectres 

es dépôts de durée inférieure 

vidence par microscopie à force atomique, ont montré 

des propriétés différentes de ceux obtenus pour des durées supérieures qui sont constitués 

i, il a été possible de déterminer les propriétés 

illons et de mettre en évidence un effet de confinement quantique dû à la 

résultats sont vérifiés pour les deux lois de dispersion optiques 

Cet effet de confinement a pu être 

lois issues des théories de physique quantique (théorie de la masse 



 Discussions 

155 

Ces résultats indiquent clairement que les nano-ilots d’AlN obtenus pour des durées de 

dépôt courtes dans les conditions optimisées pourraient être de bons candidats pour 

l’utilisation comme boites quantiques dans des dispositifs optoélectroniques. 

4.4 Discussions 

Le croisement des résultats des analyses de microscopie électronique à transmission, 

de microscopie à force atomique, de diffraction des rayons X et d’ellipsométrie permettent de 

compléter le mécanisme de croissance aux premiers instants des dépôts d’AlN (durées de 

dépôts ≤ 60 s). La Figure 4.27 schématise ce mécanisme. Les trois phases de croissance 

observées par AFM sont indiquées : la multiplication initiale des ilots, la croissance latérale et 

enfin la croissance de la couche continue. Deux points de vue sont représentés à partir du 

schéma initial proposé dans la section 4.2 à la suite des caractérisations AFM. Le premier 

consiste à représenter les plans atomiques (002) de l’AlN dans les ilots. La meilleure 

texturation pour les premières secondes de dépôt est représentée par des lignes parallèles au 

substrat. Lors de ces premières secondes, la minimisation de l’énergie de surface induit alors 

une croissance des plans compacts de la maille hexagonale, les plans (002), parallèles au 

substrat. Comme montré à l’issue des caractérisations microstructurales dans la section 4.1, la 

détérioration de l’orientation préférentielle avec l’augmentation de la durée de dépôt peut 

trouver son origine dans l’augmentation des contraintes internes dans la couche déposée. Ces 

contraintes peuvent provenir de la croissance latérale des ilots qui, lorsque la couche continue 

commence à se former, à partir de 45 s de dépôt, commencent à se toucher. Ces ilots ne 

peuvent alors plus croître dans la largeur. 

Le second point de vue représente la croissance colonnaire des dépôts d’AlN observée 

par microscopie électronique. Cette considération permet d’expliquer les observations AFM 

montrant des nano-ilots d’AlN pour les dépôts de 60 s pour lesquels une couche continue a été 

mise en évidence par microscopie électronique. Ces nano-ilots sont alors issus de zones où 

certaines colonnes sont plus hautes. 

Les mécanismes de croissance de l’AlN évoqués dans la littérature suggèrent un 

mécanisme de type Volmer-Weber avec une croissance qui débute par celle d’ilots 

tridimensionnels qui croissent pour former une couche continue après une épaisseur de 

quelques nanomètres [12, 33]. Le mécanisme schématisé dans ce travail issu du croisement 

des informations apportées par les caractérisations mises œuvre est en accord avec cette 

description. 
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Figure 4.27 : schéma du mécanisme de croissance des dépôts d’AlN sur Si(111) complété grâce aux résultats 
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: schéma du mécanisme de croissance des dépôts d’AlN sur Si(111) complété grâce aux résultats 
des caractérisations réalisées. 

 
: schéma du mécanisme de croissance des dépôts d’AlN sur Si(111) complété grâce aux résultats 
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4.5 Essais d’auto-organisation de nano-ilots sur substrats gabarits 

La recherche de solutions pour uniformiser les dimensions et obtenir un réseau de 

nanostructures ordonnées favorisant la reproductibilité et minimisant les effets dus à 

l’inhomogénéité des tailles des nanostructures constitue un axe important de la recherche 

actuelle pour l’amélioration du rendement des dispositifs optoélectroniques. 

Dès lors, une auto-organisation des nano-ilots serait une perspective intéressante à nos 

travaux. Une des possibilités pour arriver à maitriser la disposition des nano-ilots est 

l’utilisation de substrats gabarits dont la surface présente une structuration périodique pouvant 

favoriser la croissance dans certaines zones du substrat. En effet, nous avons montré dans la 

section 1.3.4.2 que les zones concaves sont des sites énergétiquement similaires à des pièges 

du fait de l’augmentation du nombre de coordination des atomes qui y arrivent. Ces atomes 

ont alors plus de liaisons atomiques à briser afin de diffuser et des sites préférentiels de 

croissance peuvent ainsi être identifiés. De ce point de vue et d’après les travaux réalisés dans 

notre laboratoire [34, 35], l’utilisation de surfaces vicinales a été envisagée. Une autre voie 

pour auto-organiser les nano-ilots serait d’utiliser des substrats de silicium nano-indentés. 

Cette méthode a été exploitée dans des travaux récents dans notre laboratoire et a montré la 

possibilité d’obtenir une auto-organisation de nano-ilots de silice dans les indents [36]. Cette 

possibilité a été étudiée et les résultats sont reportés en annexe 5. Ainsi, la partie suivante est 

consacrée à la présentation des résultats obtenus pour des essais de croissance de nano-ilots 

d’AlN sur des substrats de saphir plan (possible relation d’épitaxie pouvant améliorer la 

qualité cristalline des dépôts). Une fois les dépôts caractérisés et la croissance de nano-ilots 

révélée sur ce substrat, des essais d’auto-organisation sur des surfaces vicinales de saphir 

seront présentés et discutés. 

4.5.1 Croissance sur saphir plan 

Le saphir est la variété monocristalline de l’alumine thermodynamiquement stable dans 

des conditions normales de pression et de température, encore appelée corindon ou alumine 

(Al 2O3) α. Des dépôts ont été réalisés sur des substrats saphir taillés suivant les plans (001). 

Ces substrats sont plus onéreux que les substrats en silicium, mais la symétrie 3 de la surface 

(001) de ce cristal permet à priori une meilleure accommodation avec le nitrure d’aluminium 

que le Si (111). La structure du saphir peut être vue comme un réseau hexagonal d’ions O2- 

dans lequel les ions Al3+ occupent 2/3 des sites octaédriques. Le groupe spatial de l’alumine α 

est le groupe rhomboédrique R-3c, il est toutefois usuel de représenter la structure de ce 
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cristal dans la maille multiple hexagonale. Les paramètres de maille sont alors égaux à a = 

4,758 Å  et  c = 12,991 Å (voir fiche ICCD 10 

obtenus sur la base des paramètres déjà optimisés pour un substrat de silicium pour les durées 

identifiées comme optimales pour l’obtention de nano

et 45 secondes. La comparaison des caractéristiques morphologiques et microstructurales avec 

les dépôts sur silicium sera effectuée. Une fois les paramètres vérifiés, des essais de dépôt sur 

des surfaces vicinales de saphir seront présentés.

4.5.1.1 Vitesse de croissance et composition

La vitesse de croissance des dépôts d’AlN

méthode que sur silicium à partir d’

ordre que sur le silicium (111), plus précisément 9

Figure 4.28) a montré qu’aucune impureté n’était incorporée. On retrouve les bandes 

caractéristiques des liaisons Al

Figure 4.28

4.5.1.2 Microstructure 

Une étude par DRX a été menée sur un dépôt d’AlN d’une durée de 60 s sur un 

substrat de saphir. La Figure 4.

plans (002) de l’AlN. 
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cristal dans la maille multiple hexagonale. Les paramètres de maille sont alors égaux à a = 

(voir fiche ICCD 10 – 0173). L’étude sera réalisée sur des dépôts 

obtenus sur la base des paramètres déjà optimisés pour un substrat de silicium pour les durées 

identifiées comme optimales pour l’obtention de nano-ilots isolés en surface, à savoir 15, 30 

et 45 secondes. La comparaison des caractéristiques morphologiques et microstructurales avec 

les dépôts sur silicium sera effectuée. Une fois les paramètres vérifiés, des essais de dépôt sur 

des surfaces vicinales de saphir seront présentés. 

issance et composition 

La vitesse de croissance des dépôts d’AlN sur saphir a été déterminée

que sur silicium à partir d’un dépôt de 30 minutes. La vitesse obtenue est du même 

ordre que sur le silicium (111), plus précisément 9 nm/min. Une analyse FTIR du dépôt (

) a montré qu’aucune impureté n’était incorporée. On retrouve les bandes 

caractéristiques des liaisons Al-N, E1(TO) à 675 cm-1 et A1(TO) à 610 cm-

 
28 : spectre FTIR partiel d’un dépôt d’AlN sur saphir. 

Une étude par DRX a été menée sur un dépôt d’AlN d’une durée de 60 s sur un 

Figure 4.29 illustre la mise en évidence d’une texturation su

cristal dans la maille multiple hexagonale. Les paramètres de maille sont alors égaux à a = 

L’étude sera réalisée sur des dépôts 

obtenus sur la base des paramètres déjà optimisés pour un substrat de silicium pour les durées 

ilots isolés en surface, à savoir 15, 30 

et 45 secondes. La comparaison des caractéristiques morphologiques et microstructurales avec 

les dépôts sur silicium sera effectuée. Une fois les paramètres vérifiés, des essais de dépôt sur 

déterminée avec la même 

La vitesse obtenue est du même 

Une analyse FTIR du dépôt (voir 

) a montré qu’aucune impureté n’était incorporée. On retrouve les bandes 
-1. 

 

Une étude par DRX a été menée sur un dépôt d’AlN d’une durée de 60 s sur un 

illustre la mise en évidence d’une texturation suivant les 



 

Figure 4.29 : mise en évidence de la texturation suivant les plans (002) de la couche d’AlN obtenue après un 
dépôt de 60 s sur saphir (épaisseur 9 nm).

 

Nous avons reporté Figure 4.

pour des couches de même épaisseur, l’une déposée sur du saphir l’autre sur un wafer de 

silicium. On voit clairement que

rapport à celle obtenue sur le silicium. En effet, la la

alors qu’elle était égale à 5,2° 

Figure 4.30 : évolution de l’intensité intégrée du pic (002) d’AlN en fonction de 

Ainsi, le dépôt sur saphir donne une meilleure orientation préférentielle suivant les 

plans (002) de l’AlN que sur silicium. Cette amélioration est certainement due à une meilleure 

accommodation des caractéristiques cristallographiques à l’interface. La 

une représentation schématique de l’arrangement atomique des p

saphir. Le désaccord de maille dans ce plan est de 12% [
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mise en évidence de la texturation suivant les plans (002) de la couche d’AlN obtenue après un 

dépôt de 60 s sur saphir (épaisseur 9 nm). 

Figure 4.30, les rocking-curves des raies (002) de l’AlN obtenues 

pour des couches de même épaisseur, l’une déposée sur du saphir l’autre sur un wafer de 

silicium. On voit clairement que l’orientation préférentielle est améliorée sur le saphir par

rapport à celle obtenue sur le silicium. En effet, la largeur à mi-hauteur mesurée est de

 sur le silicium. 

: évolution de l’intensité intégrée du pic (002) d’AlN en fonction de l’angle d’incidence pour des 
dépôts de 60 s sur saphir et sur silicium. 

saphir donne une meilleure orientation préférentielle suivant les 

plans (002) de l’AlN que sur silicium. Cette amélioration est certainement due à une meilleure 

ommodation des caractéristiques cristallographiques à l’interface. La Figure 4.

une représentation schématique de l’arrangement atomique des plans (001) d’AlN et (001) du 

saphir. Le désaccord de maille dans ce plan est de 12% [37]. 

ilots sur substrats gabarits 

mise en évidence de la texturation suivant les plans (002) de la couche d’AlN obtenue après un 

curves des raies (002) de l’AlN obtenues 

pour des couches de même épaisseur, l’une déposée sur du saphir l’autre sur un wafer de 

l’orientation préférentielle est améliorée sur le saphir par 

hauteur mesurée est de 2,3° 

 
l’angle d’incidence pour des 

saphir donne une meilleure orientation préférentielle suivant les 

plans (002) de l’AlN que sur silicium. Cette amélioration est certainement due à une meilleure 

Figure 4.31 montre 

lans (001) d’AlN et (001) du 
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Figure 4.31 : représentation schématique de l’arrangement atomique dans le plan (001) lors du dépôt d’AlN 

 
Ces observations ont amené à réaliser des essais de croissance pour les durées de 

dépôts les plus courtes pour lesquels des nano

morphologie de surface des dépôts obtenus est analysée dans le paragraphe suivant.

4.5.1.3 Morphologie de surface

La topographie de dépôts sur saphir de 15 s, 30 s et 45 s pour lesquels des nano

sont obtenus sur silicium a été analysée par AFM. La comparaison avec des dépôts su

silicium réalisés avec les mêmes durées

évolution similaire de la morphologie de surface. Cependant

nano-ilots ont des dimensions plus petites sur saphir, ils sont moins hauts que sur silicium et 

moins larges. Les dimensions moyennes des nano

passant de 1,3 nm à 2,0 nm de hauteu

contre 1,7 nm à 4 nm de hauteur et 30 nm à 80 nm de diamètre sur le silicium.

Ces caractéristiques apparaissent intéressantes quant à la possibilité d’obtenir de petits 

nano-ilots pouvant être le siège 

Croissance et caractérisation des nano-ilots 

160 

: représentation schématique de l’arrangement atomique dans le plan (001) lors du dépôt d’AlN 
(001) sur un substrat saphir (001) [37]. 

Ces observations ont amené à réaliser des essais de croissance pour les durées de 

dépôts les plus courtes pour lesquels des nano-ilots ont été obtenus sur silicium. La 

ce des dépôts obtenus est analysée dans le paragraphe suivant.

Morphologie de surface 

La topographie de dépôts sur saphir de 15 s, 30 s et 45 s pour lesquels des nano

sont obtenus sur silicium a été analysée par AFM. La comparaison avec des dépôts su

avec les mêmes durées est présentée dans la Figure 4.32

évolution similaire de la morphologie de surface. Cependant, pour chaque durée de dépôt les 

ilots ont des dimensions plus petites sur saphir, ils sont moins hauts que sur silicium et 

larges. Les dimensions moyennes des nano-ilots augmentent avec la durée de dépôts en 

passant de 1,3 nm à 2,0 nm de hauteur et de 20 nm à 60 nm de diamètre entre 15 s et 45 s, 

contre 1,7 nm à 4 nm de hauteur et 30 nm à 80 nm de diamètre sur le silicium.

Ces caractéristiques apparaissent intéressantes quant à la possibilité d’obtenir de petits 

ilots pouvant être le siège d’un effet de confinement quantique.  

 

: représentation schématique de l’arrangement atomique dans le plan (001) lors du dépôt d’AlN 

Ces observations ont amené à réaliser des essais de croissance pour les durées de 

ilots ont été obtenus sur silicium. La 

ce des dépôts obtenus est analysée dans le paragraphe suivant. 

La topographie de dépôts sur saphir de 15 s, 30 s et 45 s pour lesquels des nano-ilots 

sont obtenus sur silicium a été analysée par AFM. La comparaison avec des dépôts sur 

32. On observe une 

, pour chaque durée de dépôt les 

ilots ont des dimensions plus petites sur saphir, ils sont moins hauts que sur silicium et 

ilots augmentent avec la durée de dépôts en 

r et de 20 nm à 60 nm de diamètre entre 15 s et 45 s, 

contre 1,7 nm à 4 nm de hauteur et 30 nm à 80 nm de diamètre sur le silicium. 

Ces caractéristiques apparaissent intéressantes quant à la possibilité d’obtenir de petits 



 

Figure 4.32 : images AFM 2,5x2,5 µm

4.5.1.4 Propriétés optiques 

La caractérisation par ellipsométrie 

déposées sur des substrats de saphir se sont révélées beaucoup plus délicates

silicium. En effet, la difficulté de modéliser les couches sur saphir provient du fait qu’il s’agit 

d’un substrat aux propriétés anisotropes. 

du substrat est alors négligeable dans le cas de matériaux assez épais pour fournir assez de 

signal pour la modélisation ellipsométrique

vu la faible quantité de matière, l’erreur due au substrat devient prépondérante et fausse 

totalement les résultats. 

Pour pallier à cet effet, l

l’utilisation de deux indices de réfracti

indice ordinaire et extraordinaire). Des essais intégrant ces modifications ont été réalisés mais 

les résultats sont demeurés non probants po
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: images AFM 2,5x2,5 µm² de dépôts de 15s, 30s et 45s sur substrats de saphir et de silicium.

par ellipsométrie des propriétés optiques des couches 

déposées sur des substrats de saphir se sont révélées beaucoup plus délicates

En effet, la difficulté de modéliser les couches sur saphir provient du fait qu’il s’agit 

propriétés anisotropes. L’erreur provenant de la modélisation des propriétés 

du substrat est alors négligeable dans le cas de matériaux assez épais pour fournir assez de 

ellipsométrique. Cependant, dans le cas de dépôts nanomét

vu la faible quantité de matière, l’erreur due au substrat devient prépondérante et fausse 

lier à cet effet, la modélisation du substrat doit être complexifiée et nécessite 

ux indices de réfraction dans son modèle de dispersion (

indice ordinaire et extraordinaire). Des essais intégrant ces modifications ont été réalisés mais 

non probants pour les dépôts nanométriques. 

ilots sur substrats gabarits 

 
de dépôts de 15s, 30s et 45s sur substrats de saphir et de silicium. 

des propriétés optiques des couches nanométriques 

déposées sur des substrats de saphir se sont révélées beaucoup plus délicates que sur le 

En effet, la difficulté de modéliser les couches sur saphir provient du fait qu’il s’agit 

L’erreur provenant de la modélisation des propriétés 

du substrat est alors négligeable dans le cas de matériaux assez épais pour fournir assez de 

. Cependant, dans le cas de dépôts nanométriques, 

vu la faible quantité de matière, l’erreur due au substrat devient prépondérante et fausse 

complexifiée et nécessite 

modèle de dispersion (utilisation d’un 

indice ordinaire et extraordinaire). Des essais intégrant ces modifications ont été réalisés mais 
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En conséquence, l’étude par ellipso

nanométriques d’AlN déposées sur le

travail. Ainsi, seul le dépôt de 900 s a pu être étudié et ses

Comme pour les dépôts sur silicium, trois modèles géométriques ont été testés. 

Figure 4.33 présente la comparaison du facteur de qualité pour chaque

clairement que le modèle 2 avec une couche continue 

déposée. La valeur du gap optique issue de la détermination par Tauc

est de 6,1 eV. Cette valeur se rapproche du gap

mettre en corrélation avec la meilleure qualité de l’orientation préférentielle obtenue sur 

saphir. 

Figure 4.33 : modèles géométriques testés pour le dépôt de 900 s sur saphir et fa
correspondants

4.5.1.5 Bilan 

De par la similitude structurale entre l’AlN hexagonal et

(006), les dépôts réalisés sont

propriétés microstructurales des couches sont améliorées sur le saphir, ce qui 

de conduire à des propriétés optiques plus proches des valeurs théoriques comme observé 

pour le gap optique du dépôt de 900 s.

Il est également intéressant de noter que la croissance des couches d’AlN est similaire 

sur les deux substrats avec la présence de nano

Ces résultats encourageants

surfaces vicinales de saphir afin d’étudier la possibilité d’une auto

ilots. 
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nce, l’étude par ellipsométrie des propriétés optiques des couches 

nanométriques d’AlN déposées sur les substrats de saphir n’a pu être poursuivie durant ce 

le dépôt de 900 s a pu être étudié et ses propriétés ont pu être déterminées.

Comme pour les dépôts sur silicium, trois modèles géométriques ont été testés. 

présente la comparaison du facteur de qualité pour chaque géométrie. Il ressort 

clairement que le modèle 2 avec une couche continue rugueuse représente le mieux la couche 

La valeur du gap optique issue de la détermination par Tauc-plot pour cet échantillon 

est de 6,1 eV. Cette valeur se rapproche du gap théorique de l’AlN (6,2 eV). Ce résultat est à 

mettre en corrélation avec la meilleure qualité de l’orientation préférentielle obtenue sur 

: modèles géométriques testés pour le dépôt de 900 s sur saphir et facteurs de qualité (
correspondants avec les données issues de la loi d dispersion TL. 

similitude structurale entre l’AlN hexagonal et le saphir taillé selon les plans 

réalisés sont mieux texturés que ceux obtenus sur du 

propriétés microstructurales des couches sont améliorées sur le saphir, ce qui 

de conduire à des propriétés optiques plus proches des valeurs théoriques comme observé 

pour le gap optique du dépôt de 900 s. 

ent intéressant de noter que la croissance des couches d’AlN est similaire 

sur les deux substrats avec la présence de nano-ilots en début de dépôt (durée 

Ces résultats encourageants nous ont poussé à réaliser des dépôts d’AlN sur des 

nales de saphir afin d’étudier la possibilité d’une auto-organisation des nano

métrie des propriétés optiques des couches 

poursuivie durant ce 

propriétés ont pu être déterminées. 

Comme pour les dépôts sur silicium, trois modèles géométriques ont été testés. La 

géométrie. Il ressort 

représente le mieux la couche 

plot pour cet échantillon 

théorique de l’AlN (6,2 eV). Ce résultat est à 

mettre en corrélation avec la meilleure qualité de l’orientation préférentielle obtenue sur 

 

cteurs de qualité (χ2) 
 

phir taillé selon les plans 

 silicium. Ainsi les 

propriétés microstructurales des couches sont améliorées sur le saphir, ce qui est susceptible 

de conduire à des propriétés optiques plus proches des valeurs théoriques comme observé 

ent intéressant de noter que la croissance des couches d’AlN est similaire 

début de dépôt (durée ≤ 45 s). 

ont poussé à réaliser des dépôts d’AlN sur des 

organisation des nano-



 

4.5.2 Croissance sur surfaces vicinales de saphir

4.5.2.1 Les surfaces vicinales

Une surface vicinale est une surface dont l’orientation est voisine d’un plan 

cristallographique dense et dont

[38]. La position des atomes en surface étant

la surface n’est plus constituée d’un plan d’atomes

hauteur correspond à la distance entre deux plans cristallographiques consécutifs. 

Initialement, la surface est constituée

séparées par des terrasses parallèles a

4.34). La taille des terrasses est directement liée à l’angle de découpe

défini comme l’angle entre la surface moyenne du monocristal et le

dense considéré. Les surfaces vicinales peuvent également avoir un

d’azimut φ défini comme l’angle entre le bord des marches et un plan

normal au plan cristallographique considéré

Un traitement thermique sur une surface vicinale permet le regroupement de plusieurs 

marches (step bunching) pour former 

41, 42]. Dans ce travail, les surfaces utilisées sont des surfaces vicinales de saphir taillées 

avec un angle de 10° par rapport aux plans (006) et ayant ensuite été traitées thermiquement 

de façon à provoquer la formation d’une surface périodique. Les surfaces vi

utilisées comme substrats gabarit pour faire croître différents types de nanostructures comme 

les fils quantiques [43] ou encore de

marches de surfaces vicinales de silicium [

cas, de diminuer le taux de dislocations d’interface ou de fautes d’empilement dans des 

couches épitaxiées [46,47]. L’objectif ici est donc de voir si ce type de substrat structuré de 

façon périodique peut permettre la ré

ilots d’AlN obtenus par PECVD.

Figure 4.34 : schéma d’une surface vicinale idéale taillée selon les plans (00
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surfaces vicinales de saphir 

Les surfaces vicinales 

Une surface vicinale est une surface dont l’orientation est voisine d’un plan 

et dont la désorientation par rapport à ce plan se situe

sition des atomes en surface étant imposée de façon discrète par le réseau cristallin, 

n’est plus constituée d’un plan d’atomes mais présente un réseau de marches dont la 

hauteur correspond à la distance entre deux plans cristallographiques consécutifs. 

constituée d’une succession de marches de hauteur atomique 

séparées par des terrasses parallèles aux plans cristallographiques de longueur 

La taille des terrasses est directement liée à l’angle de découpe m (ou

défini comme l’angle entre la surface moyenne du monocristal et le plan cristallographique 

es surfaces vicinales peuvent également avoir un autre angle appelé

défini comme l’angle entre le bord des marches et un plan cristallographique dense 

normal au plan cristallographique considéré [39]. 

Un traitement thermique sur une surface vicinale permet le regroupement de plusieurs 

) pour former in fine une surface périodique en monts et vallées 

Dans ce travail, les surfaces utilisées sont des surfaces vicinales de saphir taillées 

avec un angle de 10° par rapport aux plans (006) et ayant ensuite été traitées thermiquement 

de façon à provoquer la formation d’une surface périodique. Les surfaces vi

utilisées comme substrats gabarit pour faire croître différents types de nanostructures comme 

] ou encore des nano-îlots de germanium et d’indium alignés le long des 

marches de surfaces vicinales de silicium [44, 45]. Elles permettent également, dans certains 

cas, de diminuer le taux de dislocations d’interface ou de fautes d’empilement dans des 

]. L’objectif ici est donc de voir si ce type de substrat structuré de 

façon périodique peut permettre la réalisation de réseaux plus ou moins ordonnés de nano

ilots d’AlN obtenus par PECVD. 

 
schéma d’une surface vicinale idéale taillée selon les plans (00

ilots sur substrats gabarits 

Une surface vicinale est une surface dont l’orientation est voisine d’un plan 

ort à ce plan se situe entre 0 et 15° 

imposée de façon discrète par le réseau cristallin, 

mais présente un réseau de marches dont la 

hauteur correspond à la distance entre deux plans cristallographiques consécutifs. 

de hauteur atomique h 

ngueur L (voir Figure 

(ou angle de miscut) 

plan cristallographique 

autre angle appelé angle 

istallographique dense 

Un traitement thermique sur une surface vicinale permet le regroupement de plusieurs 

une surface périodique en monts et vallées [40, 

Dans ce travail, les surfaces utilisées sont des surfaces vicinales de saphir taillées 

avec un angle de 10° par rapport aux plans (006) et ayant ensuite été traitées thermiquement 

de façon à provoquer la formation d’une surface périodique. Les surfaces vicinales sont 

utilisées comme substrats gabarit pour faire croître différents types de nanostructures comme 

îlots de germanium et d’indium alignés le long des 

permettent également, dans certains 

cas, de diminuer le taux de dislocations d’interface ou de fautes d’empilement dans des 

]. L’objectif ici est donc de voir si ce type de substrat structuré de 

alisation de réseaux plus ou moins ordonnés de nano-

schéma d’une surface vicinale idéale taillée selon les plans (006) [39]. 
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4.5.2.2 Surfaces vicinales utilisées

Les dépôts ont été réalisés sur des substrats vicinaux de saphir dont l’angle de 

est de 10° par rapport au plan (006) traités thermiquement pour 

des marches. Les paramètres du traitement thermique (durée

conditionnent la morphologie 

surfaces vicinales avec angle de coupe azimutal

obtenues sur les deux types de substrats utilisés. Le premier, obtenu à partir d’un substrat sans 

coupe azimutale (Figure 4.35.a

obtenu à partir d’un substrat avec un angle de coupe azimutal 

ensemble de crans, qui pourraient constituer des sites de germination préférentiels

deux cas, la période des marches est évaluée entre 5

substrats sont susceptibles d’agir sur la diffusion de surface dans les premiers instants de 

dépôt et ainsi permettre la croissance des nano

Ce type de croissance sur ces surfaces a 

dépôts d’oxydes réalisés par voie sol

Figure 4.35 : images AFM 1x1µm²
angle azimutal ≠ 0° ; après traitement thermique à 1250°C, pendant 24 h, sous air.

4.5.2.3 Résultats obtenus 

• Dépôt de 30 s 

Compte tenu des résultats obtenus sur les substrats de saphir plans, nous avons décidé 

d’appliquer, dans un premier temps, une durée de dépôt de 30 s sur la surface vicinale a) de la

Figure 4.35. L’image AFM de 

présentés dans la Figure 4.36. 
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Surfaces vicinales utilisées 

Les dépôts ont été réalisés sur des substrats vicinaux de saphir dont l’angle de 

est de 10° par rapport au plan (006) traités thermiquement pour provoquer le regroupement 

s du traitement thermique (durée, température, atmosphère…) 

 de la surface du substrat. Il est également possible d’utiliser des 

surfaces vicinales avec angle de coupe azimutal. La Figure 4.35 montre les images AFM 

obtenues sur les deux types de substrats utilisés. Le premier, obtenu à partir d’un substrat sans 

.a) est périodique et constitué de marches parallèles. Le second, 

obtenu à partir d’un substrat avec un angle de coupe azimutal ≠ 0 (Figure 4.

, qui pourraient constituer des sites de germination préférentiels

des marches est évaluée entre 50 nm et 80 nm. Ces deux géométries d

substrats sont susceptibles d’agir sur la diffusion de surface dans les premiers instants de 

dépôt et ainsi permettre la croissance des nano-ilots à des endroits particuliers des substrats

es surfaces a déjà été observé dans notre laboratoire pour des 

par voie sol-gel [34, 35]. 

² de surfaces vicinales à angle de miscut de 10°, (a) angle azimutal = 0°, (b) 
; après traitement thermique à 1250°C, pendant 24 h, sous air.

Compte tenu des résultats obtenus sur les substrats de saphir plans, nous avons décidé 

d’appliquer, dans un premier temps, une durée de dépôt de 30 s sur la surface vicinale a) de la

mage AFM de la surface revêtue et un profil le long d’une marche

  

Les dépôts ont été réalisés sur des substrats vicinaux de saphir dont l’angle de miscut 

provoquer le regroupement 

, température, atmosphère…) 

de la surface du substrat. Il est également possible d’utiliser des 

montre les images AFM 

obtenues sur les deux types de substrats utilisés. Le premier, obtenu à partir d’un substrat sans 

de marches parallèles. Le second, 

Figure 4.35.b) présente un 

, qui pourraient constituer des sites de germination préférentiels. Dans les 

0 nm et 80 nm. Ces deux géométries de 

substrats sont susceptibles d’agir sur la diffusion de surface dans les premiers instants de 

ilots à des endroits particuliers des substrats. 

otre laboratoire pour des 

 

de surfaces vicinales à angle de miscut de 10°, (a) angle azimutal = 0°, (b) 
; après traitement thermique à 1250°C, pendant 24 h, sous air. 

Compte tenu des résultats obtenus sur les substrats de saphir plans, nous avons décidé 

d’appliquer, dans un premier temps, une durée de dépôt de 30 s sur la surface vicinale a) de la 

le long d’une marche sont 



 

Figure 4.36 : image AFM 1x1 µm² 

Il semble que les ilots 

les uns des autres à tel point qu’il semblerait qu’il se soit formé une couche continue sur les 

marches. Néanmoins, l’AlN déposé ne masque pas encore totalement la morphologie de 

surface. En effet, la hauteur des marches étant de l’ordre de quelques nanomètres (<

elle reste supérieure à l’épaisseur d’AlN déposée

conservée. Le profil réalisé le long d’une marche montre bien une topographie similaire à 

couche continue d’AlN avec des dômes accolés. La nanostructuration du substrat ne semble 

pas avoir influencé l’organisation de

encore trop importante pour observer l’auto

montré que l’auto-organisation était favorisé si les dimensions des marches et notamment la 

hauteur était en adéquation avec la taille des particules déposées [

l’objectif a donc été de diminuer davantage la quantité de matière apportée en surface. Pour 

cela, comme il a été fait précédemment le temps de dépôt a été réduit.

• Dépôt de 20 s 

Toujours dans les mêmes co

vicinale b) présentée dans la Figure 4.

à 50 nm. La Figure 4.37 montre la topographie AFM obtenue pour ce dépôt.
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 d’un dépôt de 30 s sur surface vicinale a) et profil correspondant à la ligne 
représentée sur l’image. 

Il semble que les ilots soient alignés le long des marches. Ces ilots sont très proches 

les uns des autres à tel point qu’il semblerait qu’il se soit formé une couche continue sur les 

marches. Néanmoins, l’AlN déposé ne masque pas encore totalement la morphologie de 

ffet, la hauteur des marches étant de l’ordre de quelques nanomètres (<

elle reste supérieure à l’épaisseur d’AlN déposée ; la morphologie du substrat est donc 

réalisé le long d’une marche montre bien une topographie similaire à 

couche continue d’AlN avec des dômes accolés. La nanostructuration du substrat ne semble 

oir influencé l’organisation de nano-ilots. Cependant la quantité de matièredéposée est 

encore trop importante pour observer l’auto-organisation de nano-îlots isolés. De plus, il a été 

organisation était favorisé si les dimensions des marches et notamment la 

hauteur était en adéquation avec la taille des particules déposées [35]. D’après ce résultat, 

été de diminuer davantage la quantité de matière apportée en surface. Pour 

cela, comme il a été fait précédemment le temps de dépôt a été réduit. 

Toujours dans les mêmes conditions, un dépôt de 20 s a été effectué sur la surface 

Figure 4.35. Pour ce substrat, la période est légèrement inféri

montre la topographie AFM obtenue pour ce dépôt.

ilots sur substrats gabarits 

 

correspondant à la ligne 

soient alignés le long des marches. Ces ilots sont très proches 

les uns des autres à tel point qu’il semblerait qu’il se soit formé une couche continue sur les 

marches. Néanmoins, l’AlN déposé ne masque pas encore totalement la morphologie de 

ffet, la hauteur des marches étant de l’ordre de quelques nanomètres (< 5 nm) 

; la morphologie du substrat est donc 

réalisé le long d’une marche montre bien une topographie similaire à une 

couche continue d’AlN avec des dômes accolés. La nanostructuration du substrat ne semble 

Cependant la quantité de matièredéposée est 

s isolés. De plus, il a été 

organisation était favorisé si les dimensions des marches et notamment la 

D’après ce résultat, 

été de diminuer davantage la quantité de matière apportée en surface. Pour 

nditions, un dépôt de 20 s a été effectué sur la surface 

est légèrement inférieure 

montre la topographie AFM obtenue pour ce dépôt. 
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Figure 4.37 : images AFM a) 1x1 µm

 Ces images mettent en évidence des îlots très bien définis dispersés

sur la surface. Les marches sont

recouvertes d’une fine couche de nitrure d’aluminium

avec le dépôt à 30 s (Figure 4.

surface nanostructurée du substrat est visible sous les nano

organisation des nano-ilots n’a pas été 

4.5.2.4 Bilan 

L’utilisation de substrats de saphir a montré que des nano

obtenus mais que ceux-ci présentaient un caractère plus bidimensionnel que ceux obtenus sur 

silicium. Néanmoins, des essais 

vicinales de saphir ont été menés. Les caractérisations AFM ont montré qu’en dépit de la 

présence nette de nano-ilots, ceux

substrat (le long des marches par exemple). L’utilisation de surfaces vicinales n’a pas permis, 

dans les conditions de dépôt que nous avons mis

organisation des nano-ilots d’AlN. 

l’étude pouvant s’articuler autour d’une étude paramétrique des dépôts sur

vicinales ou d’une modification des

période qui pourraient, en tenant compte 

apporter des résultats plus satisfaisants.
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: images AFM a) 1x1 µm² et b) 0,5 x 0,5 µm du dépôt de 20 s sur surface vicinale de type b).

en évidence des îlots très bien définis dispersés

sur la surface. Les marches sont encore bien visibles mais semblent cependant être 

une fine couche de nitrure d’aluminium (Figure 4.37.b). En effet, des analogies 

Figure 4.36) peuvent être faites : une couche continue recouvrant la 

surface nanostructurée du substrat est visible sous les nano-ilots. Dans ce cas, l’auto

ilots n’a pas été favorisée malgré la présence des crans.

L’utilisation de substrats de saphir a montré que des nano-ilots d’AlN pouvaient être 

ci présentaient un caractère plus bidimensionnel que ceux obtenus sur 

silicium. Néanmoins, des essais d’organisation des nano-ilots par l’utilisation de surfaces 

vicinales de saphir ont été menés. Les caractérisations AFM ont montré qu’en dépit de la 

ilots, ceux-ci ne sont pas localisés à des endroits particuliers du 

g des marches par exemple). L’utilisation de surfaces vicinales n’a pas permis, 

dans les conditions de dépôt que nous avons mises en œuvre, de provoquer une auto

ilots d’AlN. Ces premiers résultats ouvrent la voie à une 

’étude pouvant s’articuler autour d’une étude paramétrique des dépôts sur

modification des dimensions des marches (hauteur notamment) 

t, en tenant compte des dimensions et des distances moyenn

apporter des résultats plus satisfaisants. 

 

et b) 0,5 x 0,5 µm du dépôt de 20 s sur surface vicinale de type b). 

en évidence des îlots très bien définis dispersés de façon aléatoire 

bien visibles mais semblent cependant être 

. En effet, des analogies 

: une couche continue recouvrant la 

Dans ce cas, l’auto-

favorisée malgré la présence des crans. 

ilots d’AlN pouvaient être 

ci présentaient un caractère plus bidimensionnel que ceux obtenus sur 

ilots par l’utilisation de surfaces 

vicinales de saphir ont été menés. Les caractérisations AFM ont montré qu’en dépit de la 

ci ne sont pas localisés à des endroits particuliers du 

g des marches par exemple). L’utilisation de surfaces vicinales n’a pas permis, 

en œuvre, de provoquer une auto-

Ces premiers résultats ouvrent la voie à une poursuite de 

’étude pouvant s’articuler autour d’une étude paramétrique des dépôts sur ces surfaces 

(hauteur notamment) et de leur 

et des distances moyennes inter-ilots, 
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4.6 Conclusion du chapitre 4 

Dans ce chapitre, la croissance des nano-ilots d’AlN sur silicium a été étudiée aux tout 

premiers instants de dépôt. Cette étude a permis de proposer un mécanisme de croissance et 

d’identifier des durées de dépôts pour lesquelles la surface des substrats est recouverte de 

nano-ilots. 

Pour des durées de dépôt inférieures à 45 secondes, la croissance de nano-ilots a été 

mise en évidence par AFM, permettant de comprendre le mécanisme de formation des 

couches d’AlN qui peut se diviser en trois phases : la multiplication d’ilots nanométriques, la 

croissance latérale des ilots puis la croissance de la couche continue issue du contact entre les 

ilots qui ont cru latéralement. 

De plus, l’évolution de la microstructure des dépôts analysée par DRX a montré une 

amélioration de l’orientation préférentielle (002) de l’AlN avec la diminution de la durée et 

donc de l’épaisseur des dépôts. 

Les propriétés optiques des couches déposées ont montré une évolution intéressante 

pour les durées de dépôt les plus courtes. En effet, nous avons montré que ces propriétés sont 

sensibles à la durée de croissance et donc aux dimensions des nano-ilots. Les modélisations 

ellipsométriques ont permis de mettre en évidence un effet de confinement quantique sur les 

propriétés optiques de dépôts avec notamment une augmentation du gap optique de l’AlN 

pour les nano-ilots issus des dépôts de durées inférieures à 30 s (épaisseurs ≤ 5 nm). 

Ces observations sont nouvelles concernant l’AlN et laissent envisager de nombreuses 

possibilités d’applications dans les domaines de la microélectronique et de l’optoélectronique 

quant à l’utilisation des nano-ilots d’AlN comme boites quantiques. 

Des essais de croissance sur d’autres substrats ont été menés. Les dépôts réalisés sur des 

substrats de saphir plan se sont révélés de meilleure qualité cristalline, avec une texturation 

(002) plus prononcée que sur les substrats de silicium. A la suite de ces observations, des 

essais de contrôle de l’organisation spatiale des nano-ilots par l’utilisation de substrats 

gabarits ont montré la difficulté d’obtenir des résultats satisfaisant sur des surfaces vicinales 

de saphir. Ces essais sont les premiers pas vers un possible contrôle de la croissance de nano-

ilots d’AlN et laissent ouvertes les possibilités futures dans ce domaine. 

A l’issue de ce travail et du fait des résultats obtenus, un large éventail d’études sur 

l’auto-organisation de nano-ilots d’AlN peut être envisagé. L’effet des tailles des marches des 

surfaces vicinales de saphir, une étude paramétrique des conditions de dépôt sur les surfaces 
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vicinales, des traitements thermiques post-dépôt ainsi que la caractérisation des nano-ilots 

ainsi organisés peuvent être autant d’avancées sur les nano-ilots d’AlN obtenus par PECVD. 
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Conclusion générale 

L’objectif de ce travail de thèse visait à démontrer la faisabilité de la croissance de 

nano-ilots d’AlN par dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma, le but final étant de 

mettre en évidence des effets de confinement quantiques dans ces nanostructures pour une 

future intégration dans des dispositifs optoélectroniques. 

 

L’étude bibliographique du premier chapitre de ce manuscrit a permis de rappeler les 

principales propriétés structurales, optiques et optoélectroniques de l’AlN hexagonal. Nous 

avons vu que la méthode d’obtention du matériau (procédé, substrat), la microstructure 

engendrée, la pureté et la taille des structures étaient des facteurs pouvant faire varier ces 

propriétés, en particulier les propriétés optiques et optoélectroniques. Nous avons expliqué les 

effets de confinement quantiques pouvant avoir lieu dans le matériau pour ensuite aborder les 

dispositifs optoélectroniques dans lesquels ils pouvaient être intégrés. Nous avons notamment 

présenté la première DEL fabriquée à base d’AlN émettant une lumière UV (à 210 nm) et qui 

a ouvert la voie à l’exploitation d’AlN pour ce type d’application. La dernière partie du 

chapitre a été consacrée à la présentation des principaux procédés d’élaboration pour 

l’obtention de nanostructures de composés III-N, suivie des caractéristiques du dépôt 

chimique en phase vapeur assisté par plasma utilisé dans ce travail. Nous avons par la suite 

détaillé les bases des considérations thermodynamiques et cinétiques influençant les 

mécanismes de croissance des dépôts dans ce type de procédé. A l’issue de cette étude 

bibliographique, une liste de paramètres agissant sur la croissance et l’organisation de nano-

ilots de nitrures de groupe III déjà étudiés (GaN et InN) a pu être dressée. Ces informations 

ont servi de points de comparaison permettant de situer les résultats de nos travaux pour la 

synthèse de nano-ilots d’AlN. 

Dans le chapitre 2, le réacteur PECVD utilisé pour nos travaux de recherche a été 

décrit et les principaux paramètres expérimentaux détaillés (température du substrat, débits 

des précurseurs, polarisation …). Les principes des techniques de caractérisation mises en 

œuvre pour étudier les propriétés morphologiques, microstructurales, chimiques et optiques 

de nos échantillons ont été présentés. 

Le chapitre 3 s’est concentré sur l’adaptation de notre procédé pour la maitrise de 

dépôts à l’échelle nanométrique. Il a débouché sur une modification du réacteur et du 

protocole de dépôt par l’introduction d’un cache de protection des substrats permettant 
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d’améliorer les propriétés microstructurales et la composition des dépôts. A l’issue de ce 

travail une étude paramétrique a abouti à la diminution de la vitesse de dépôt à 8 nm/min et à 

l’obtention de dépôts nanométriques présentant des nano-ilots d’AlN en surface. L’étude de 

l’effet de la température de dépôt, de la polarisation du porte-substrat et du ratio V/III de 

précurseurs a permis de mettre en évidence l’influence de ces conditions opératoires sur la 

densité et les dimensions des nano-ilots en corrélant ces résultats avec ceux déjà obtenus pour 

les autres composés III-N. Ainsi, une augmentation de la température du substrat a conduit à 

des nano-ilots de dimensions plus grandes et en densité plus faible. Un excès d’azote 

précurseur issu d’un ratio V/III > 25 a favorisé l’apparition de nano-ilots par la réduction de la 

mobilité des adatomes prévenant ainsi la formation d’une couche 2D. Enfin, la polarisation 

RF a eu un effet important sur la microstructure et la topographie des dépôts. Ce dernier 

paramètre modifie l’orientation préférentielle pour un potentiel de surface inférieur ou égal à 

0 V et fait apparaitre une densité plus importante d’ilots. Ainsi, les paramètres influant sur la 

croissance des nano-ilots ont pu être fixés comme suit : 

- une température de consigne de 800°C permettant d’obtenir une texturation des 

dépôts, 

- des conditions riches en azote obtenues avec un ratio V/III de 312 de manière à 

suffisamment perturber les phénomènes de diffusion de surface pour voir 

croître des ilots, 

- l’absence de polarisation du porte-substrat qui permet de ne pas détériorer la 

qualité cristalline des couches. 

La faisabilité de dépôts nanométriques faisant apparaître des nano-ilots d’AlN par 

PECVD ayant été démontrée, le quatrième et dernier chapitre de ce manuscrit s’est attaché à 

rendre compte des caractérisations des propriétés physiques de ces dépôts nanométriques pour 

enfin mettre en évidence des effets de confinement quantique. Un suivi de la croissance 

d’AlN sur silicium a été réalisé durant les premières secondes de dépôt. Les observations 

réalisées par AFM ont permis de mettre en évidence le mécanisme de formation des couches 

comportant 3 étapes : la multiplication d’ilots nanométriques, la croissance latérale des ilots 

puis la croissance d’une couche continue issue du contact entre les ilots qui ont crû 

latéralement. De plus, les propriétés physiques de ces nano-ilots ont montré une évolution 

intéressante pour les durées de dépôt les plus courtes. En effet, une amélioration de 

l’orientation préférentielle (002) de l’AlN avec la diminution de la durée de dépôt et donc de 

leur épaisseur a pu être observée et discutée. Enfin, l’étude ellipsométrique des dépôts a 
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montré que l’évolution du gap optique d’AlN en fonction de l’épaisseur était modélisable par 

la théorie de confinement quantique. 

La dernière partie du chapitre s’est axée sur la description des premiers essais de 

croissance sur différents substrats. Tout d’abord, sur saphir plan, la texturation (002) des 

dépôts s’est révélée meilleure que celle observée sur le silicium de par le caractère épitaxial 

de leur croissance. Ensuite, dans le but de maitriser l’organisation des nano-ilots, des surfaces 

nanostructurées de type surfaces vicinales de saphir ont été choisies. Les essais sur ce type de 

surfaces périodiques, présentant des marches, ont montré la difficulté d’obtenir des résultats 

satisfaisants car les dimensions des marches devraient être du même ordre de grandeur que la 

taille des nano-ilots. Cependant, ces essais constituent les premiers pas vers un possible 

contrôle de la croissance de nano-ilots d’AlN et laissent ouvertes les possibilités futures dans 

ce domaine. 

A l’issue de ce travail, les perspectives envisageables sont multiples. D’une part, 

concernant la croissance par PECVD, une étude paramétrique des caractéristiques des nano-

ilots obtenus dans les premières secondes de dépôt serait une suite logique afin de confirmer 

les tendances observées pour les dépôts d’une minute. D’autre part, au vu des résultats des 

essais d’organisation sur substrats gabarits, la poursuite sur cette voie pourrait fournir des 

données nouvelles pour l’exploitation d’AlN à l’échelle nanométrique. Par ailleurs, des 

caractérisations de type photoluminescence permettraient de confirmer les résultats 

ellipsométriques sur l’effet de confinement. Enfin, des dépôts multicouches à base de nano-

ilots d’AlN pourraient être envisagés afin de les intégrer dans des dispositifs 

optoélectroniques. 
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Annexe 1 

Effet du ratio V/III sur la diffusion de surface 

D’après 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 être 

expliquée qualitativement en considérant la nature de la polarité de la surface (001) de la 

structure wurtzite durant la croissance (Figure A1.1). Dans d’une couche de GaN, cette 

polarité peut être rapportée à un excès 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 manière générale la croissance des nitrures de groupe III peut être 

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 

A1.1.a. 

� Deux régimes riches en métal (Figure A1.1.b) : 

• Un régime dit intermédiaire pour des ratios V/III > 1 

• Un régime pour lequel la condensation de gouttes de métal a lieu à 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 barrières de diffusion pour les atomes de 

gallium sont substantiellement inférieures à celle des atomes d’azote que les surfaces soient 

riche en gallium (Figure A1.1.b) ou riches en azote (Figure A1.1.a). 

Figure A1.1 : 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]. 
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Il est important de préciser que l’hypothèse 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 à l’évaporation en N2. Néanmoins, 

Neugebauer et al. proposent une explication cinétique à ce sujet [3]. En effet, pour s’évaporer 

deux atomes N doivent d’abord former une molécule N2. 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 N2 et se désorber. Par 

conséquent, le taux de désorption peut être 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 A1.1.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 être brisées et reformées pour que la diffusion de 

surface puisse avoir lieu. La barrière 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 à une structure colonnaire caractéristique [4]. 

Expérimentalement, l’effet du ratio V/III sur la rugosité de surface de couches minces 

d’AlN a été montré par Calleja et al. [5] avec une augmentation de la rugosité avec 

l’augmentation du ratio V/III (voir Figure 1.15). Il a également été rapporté que la 

morphologie de surface ainsi que les propriétés électriques et optiques d’InN [6] et de GaN [7, 

8, 9]. sont très 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 électrique 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 à 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 

électrique (qui dépend du rayon des nano-ilots et de leur positionnement mutuel sur le substrat 

de croissance) et du moment dipolaire électrique 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 dépôt à partir d’un plasma, les 

nano-ilots en croissance acquièrent une charge électrique 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 Es qui est présente au voisinage de chaque nano-ilot et dirigée vers 

eux. Ces deux composantes du champ électrique influent sur la diffusion de surface (surface 

diffusion rate) et sont à l’origine de l’influence du plasma sur la croissance et l’organisation 

des nano-ilots. 

Afin d’estimer l’effet de la composante Es sur l’énergie d’activation de la diffusion de 

surface, il faut considérer la polarisabilité non-nulle � des particules adsorbées. Avec p le 

moment dipolaire d’une particule adsorbée, le moment dipolaire dans le champ électrique E(r)

est alors : 

� � � � �� Éq. A2.1 

Ainsi, l’énergie We acquise par une particule adsorbée lors d’un saut à travers un écart 

de maille a est : 

�� � 	�
	
 �� � ���

�� Éq. A2.2 
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Par la suite, on utilisera Ee découlant de We avec : 

�� � ��
�� � �

��
	�
	
 �� � ���

� � �

��
	²�
	
²

�� � ���

� Éq. A2.3 

Pour obtenir �e il faut déterminer le champ électrique. En général, l’amplitude du 

champ électrique est déterminée par la charge électrique de surface � à travers la relation : 

� ����
�

�� ���
����
�

Éq. A2.4 

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 h << r0), 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] : 

� � �
����� � 
�
�������� 

��
��� ! "�
�� #$% � #$% � &
'(
�)

�

)
�
�

Éq. A2.5 

avec 


*� � +,
+ Éq. A2.6 

Ainsi, l’énergie Ee peut être déterminée par l’équation A2.3 et le coefficient de 

diffusion de surface peut être obtenu sous la forme  

-. ���
�/�
� 012312456 Éq. A2.7 

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

peuvent augmenter le taux de diffusion de surface par l'abaissement de son énergie 

d'activation. Ceci mène à 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 à 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�

Á l’inverse de la température, le contrôle de la structure du champ électrique sur une 

surface est une tâche très complexe. Elle nécessite de déterminer la distribution du champ 

électrique dans la gaine entre le plasma et la surface, avec des conditions aux limites décrivant 

l'état de charge des nanoparticules sur la surface, c'est-à-dire la conductivité du substrat et des 
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nanoparticules déposées [7]. Les principaux paramètres du plasma responsables de la 

structure du champ électrique peuvent donc être identifiés en examinant les relations de la 

largeur de la gaine plasma-surface données par: 

7. 8 79 ":.�� Éq. A2.8 

avec 

79 � ;�<��=0 >
?
� Éq. A2.9 

�D désignant la longueur de Debye, e la charge de l’électron, �o la constante diélectrique dans 

la gaine, n la densité du plasma, Te la température électronique et Us le potentiel de surface 

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

Poisson : 

@� � ��
�� Éq. A2.10 

dans laquelle �e est la densité de charges électriques dans la gaine entre le plasma et la 

surface. Puisque le champ électrique est très fort au voisinage des nano-ilots (en raison de la 

très faible taille des nanoparticules), la densité des charges électriques dans la gaine plasma-

surface peut être négligée, et le champ électrique peut être calculé à partir de l’équation de 

Laplace : 

@� � A Éq. A2.11 

Dans ce cas, la condition aux limites d’équipotentialité sur toute la surface implique que : 

B��CD ED F
G�H+I � :. Éq. A2.12 

où Us est le potentiel de surface et x, y, z les coordonnées cartésiennes. 

Ainsi, la structure du champ électrique peut éventuellement être contrôlée par la

polarisation de surface et les paramètres du plasma, ce qui aura une influence sur la 

diffusion de surface [9]. 

                                                
1 I. Levchenko, O. Baranov, Simulation of island behavior in discontinuous film growth, 
Vacuum 72, 205 (2003). 
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Annexe 3 

Diagnostic de la 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'espèces dans le plasma. Dans la mesure où 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 l'équation A3.1. 

Figure A3.1 : diagramme d'énergie de l'atome X 

jiij EEh −=ν        avec      
ij

ij

c

λ
ν = Eq. A3.1

avec h la constante de Planck, � la fréquence, Ei l’énergie du niveau i, Ej l’énergie du niveau j, 

c la vitesse de la lumière et � la longueur d'onde. 

L'intensité lumineuse issue d'une transition entre un niveau i et un niveau j (avec Ei > Ej) 

peut s'écrire sous la forme donnée par l'équation A3.2 : 

[ ] jiijiijij hAXI υα ⋅⋅⋅= *
Eq. A3.2 

avec �ij une constante qui dépend du volume de plasma analysé, de l’angle solide sous lequel 

ce volume de plasma est observé, et de la réponse spectrale du système de mesure ; [Xi
*] la 

concentration de population dans l'état d'énergie i ; Aij la probabilité de transition radiative 

spontanée du niveau i au niveau j et � ij la fréquence de la raie. 

En régime permanent, dans le cas où le processus d'excitation par collision électronique 

directe (relation A3.3) et la perte radiative sont les processus majoritaires, la concentration de 

l'espèce excitée est liée à celle de l'espèce dans son état fondamental par la relation (A3.4). 
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−− +→+ eXeX i
* Eq. A3.3 

[ ] [ ]
*

*

i

iX

X
ij

eexc
i

A

Xnk
X

�
=

−

 Eq. A3.4

avec kexc
Xi la constante cinétique d'excitation directe de l'espèce X du niveau fondamental au 

niveau i, ne- la densité électronique, [X] la concentration de l'espèce X dans son état 

fondamental ; �Aij
Xi la somme des processus de désexcitation directe (en négligeant le 

quenching). 

La constante cinétique d'excitation directe d'une espèce kexc
Xi de l'équation A3.4 est 

fonction de la répartition énergétique des électrons et peut s'exprimer par la relation (A3.5) 

[2] : 

( ) ( ) εε
ε

εσωσ df
m

k
e

X
e

XX
exc

i ⋅⋅⋅=⋅= �
∞ 2

0 00 Eq. A3.5 

avec �0
X(�) la section efficace d'excitation électronique directe de l'espèce, �e la vitesse des 

électron, � l'énergie des électrons, me la masse des électrons 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 Iij et la concentration de l'espèce dans son état fondamental [X] (Eq. 

A3.6) : 

[ ] ijX
ij

ij

e

X
excijij h

A

A
XnkI

i

i να *

�
= − 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 l'équation Eq. 

A3.1A3.6) puisque l'intensité d'une raie ne varie pas uniquement avec la concentration de 

l'espèce, mais aussi avec la densité électronique du plasma et la constante cinétique 

d'excitation de l'espèce. Une observation qualitative n'est pas non plus directement possible 

puisque seules certaines espèces sont visibles en SEO.  

A.3.2 L’actinométrie 

Afin d'observer les évolutions de concentration d'une espèce dans son état fondamental 

sans avoir à déterminer la densité électronique du plasma ni la constante cinétique d'excitation 

kexc des espèces, on utilise l'actinométrie. Cela consiste à introduire une nouvelle espèce (Y) 
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dans le plasma : l'actinomètre. Le principe est ensuite de faire le rapport d'intensité entre une 

raie de l'espèce observée et une raie de l'actinomètre. 

Ainsi, le rapport d'intensité permet de supprimer le terme de la densité électronique sans 

avoir à le déterminer. Pour supprimer les termes kexc
X et kexc

Y, on choisit généralement un 

actinomètre possédant une raie d'émission avec un seuil d'excitation proche de celui de 

l'espèce observée. Les sections efficaces d'excitation des deux espèces (�0
Xi et �0

Yi) doivent 

être homothétiques2. Le rapport d'intensité des deux raies peut alors s'écrire selon l'équation 

(A3.7) : 

[ ]
[ ]Ar

X
K

I

I

Y

X = Eq. A3.7 

Dans cette équation, le coefficient K est une constante qui ne dépend pas des paramètres 

de la décharge comme la puissance ou la pression. Cette méthode a été utilisée avec succès 

par Coburn et al.[3] pour étudier l'évolution de la concentration de fluor dans différentes 

conditions de plasma. D'un point de vue pratique, l'actinomètre ne doit pas perturber le plasma 

étudié. C'est pour cela que l'on choisit, en général, un gaz non réactif tel que l'argon. L'argon 

est fréquemment utilisé pour mesurer les concentrations d'hydrogène, d'oxygène ou encore de 

fluor [1]. Il convient aussi à l'analyse des plasmas d'hydrocarbure (espèces CH, C2 et H) et le 

plus souvent c'est l'intensité de la raie d'argon à 750,4 nm qui est prise comme référence [4]. 

Les résultats d'actinométrie présentés dans ce mémoire sont obtenus avec la raie de l'argon à 

750,4 nm. 

L'inconvénient de la SEO reste qu'elle ne permet de détecter que les espèces émissives 

du plasma et non l'ensemble des espèces comme c'est le cas en spectrométrie de masse. Quant 

à l'actinométrie, elle repose sur trois hypothèses : 

- l'excitation par collision électronique directe est le processus d'excitation majoritaire, 

- les seuils d'excitation des raies d'émission de l'actinomètre et de l'espèce observée 

doivent être voisins, 

- les sections efficaces d'excitation des deux espèces doivent être homothétiques. 

La validation des hypothèses d'actinométrie pour toutes ces espèces sort du cadre de ce 

travail de thèse. 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 l'actinométrie (voir par exemple les travaux de Gicquel et al. [ 5]. 
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Les résultats obtenus dans l’étude donneront donc des tendances plutôt que des 

informations absolues. 

                                                
1 A. M. Pointu, J. Perrin, J. Jolly, Plasmas froids de décharge, Applications et diagnostic, 
Techniques de l'Ingénieur, Traité Génie électrique. D 2835, p. 1-28. 

2 H. Hidalgo, Dépôt chimique en phase vapeur de couches minces d'alumine dans une post-
décharge micro-onde, Thèse de doctorat d’université. Limoges : Université 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). 

4 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). 

5 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’à l’échelle atomique.�

A.4.1 Principe général 

La microscopie électronique en transmission (MET) permet de sonder la 

microstructure des échantillons de l’échelle micrométrique à l’échelle atomique. 

Elle consiste à placer un échantillon suffisamment mince sous un faisceau d'électrons, 

et d'utiliser un système de lentilles magnétiques pour projeter l'image de l'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]: 

• Le mode diffraction exploitant le comportement ondulatoire des électrons (de Broglie 

1927). En pénétrant dans l’échantillon (tension d’accélération de 200 kV), les 

électrons interagissent avec les atomes qui constituent autant de centres diffusants. 

Dans un solide cristallin (périodique à trois dimensions), étant donné la distance 

interatomique (quelques dixièmes de nanomètre) et la longueur d’onde (� = 

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 phénomène de 

diffraction. 

• Le mode image dans lequel le faisceau électronique interagit avec l'échantillon suivant 

l'épaisseur, la densité ou la nature chimique de celui-ci, conduisant à la formation 

d'une image contrastée dans le plan image. En effet, le diagramme de diffraction se 

formant dans le plan focal image de l’objectif, l’obtention de contrastes dits 

conventionnels consiste à reconstituer une image de l’échantillon, en ne laissant passer 

les électrons issus que d’un seul et unique spot de ce diagramme. Ceci est réalisé en 

plaçant un diaphragme de petites dimensions dans le plan focal image de l’objectif. Le 

contraste résultant traduit alors les variations d’épaisseur et les déformations dans 

l’échantillon. Ce contraste conduit à la réalisation d’images en fond clair, formées en 
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sélectionnant le spot central (faisceau transmis), 

diffractent apparaissent so

Figure A4.1 : schéma de fonctionnement du microscope électronique

Le microscope utilisé pour 

l’observation des échantillons en mode analytique

résolution. Sa tension d’accélération 

filament d’hexaborure de lanthane (LaB

L’éclairage de l’échantillon en faisceau parallèle 

est possible grâce à l’ensemble des lentilles qui constituent

constitué principalement d’une pièce polaire haute résolution ARP 

d’aberration de sphéricité de 1,1 mm

plus ou moins 30°. La tension d’accélération des électrons peut être choi

kV. Les tensions élevées, s’il 

200 kV) en diminuant la longueur d’onde des électro

L’échantillon de 3 mm de diamètre

électrons est placé près de la face d’entr

convertisseur d’images (caméra

placé sous vide afin d’éviter la diffusion des
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sélectionnant le spot central (faisceau transmis), dans lesquelles les régions qui 

diffractent apparaissent sombres (Figure A4.1). 

schéma de fonctionnement du microscope électronique en transmission

utilisé pour nos caractérisations a été le JEOL 2010. Il

l’observation des échantillons en mode analytique (conventionnel) et en mode haute 

tension d’accélération est de 200 kV (λ = 0,0025 nm) et il est

filament d’hexaborure de lanthane (LaB6). Sa divergence de faisceau est de

L’éclairage de l’échantillon en faisceau parallèle pour une utilisation en MET haute résolution 

semble des lentilles qui constituent le condenseur

une pièce polaire haute résolution ARP 

d’aberration de sphéricité de 1,1 mm avec la possibilité d’incliner l’échantillon

tension d’accélération des électrons peut être choisie entre 100 et

élevées, s’il elles permettent d’augmenter la résolution spatiale (0,23 nm à

200 kV) en diminuant la longueur d’onde des électrons, peuvent être délicates à maitriser

de 3 mm de diamètre et préparé de manière à être transparent

électrons est placé près de la face d’entrée de l’objectif. L’image finale est recueillie sur un 

caméra, écran fluorescent, film photographique

éviter la diffusion des électrons par le gaz ambiant. 

dans lesquelles les régions qui 

�

 en transmission, d’après [1]. 

JEOL 2010. Il permet 

et en mode haute 

et il est muni d’un 

). Sa divergence de faisceau est de 0,6 mrad. 

pour une utilisation en MET haute résolution 

le condenseur. L’objectif est 

une pièce polaire haute résolution ARP d’un coefficient 

l’échantillon à analyser de 

tension d’accélération des électrons peut être choisie entre 100 et 200 

augmenter la résolution spatiale (0,23 nm à�

peuvent être délicates à maitriser. 

et préparé de manière à être transparent aux 

l’objectif. L’image finale est recueillie sur un 

photographique). L’ensemble est 
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A.4.2 Préparation des échantillons

La préparation des sections transverses

parallèlement à la surface du substrat et ainsi d’observer

différentes étapes sont résumées dans la Figure A

découpées dans les substrats. Elles

epoxy Mbond 610 puis insérées dans un tube de cuivre

découpées en tranche d’environ 500 

obtenus sont ensuite polis mécaniquement avec du papier abrasif

d’environ 80 �m. Suite à cette

en un amincissement par bombardement ionique (aminc

conditions d’irradiation fixées de manière à minimiser les risques d’endomma

échantillons : ions Ar+, tension d’accélération de 

10°. 

Figure A4.2 : méthode de préparation des coupes transverses

�����������������������������������������������������������
1 W. Hamd, Elaboration par voie sol
minces de SnO2, Thèse de doctorat d’université. Limoges

2 J. Ayache, L. Beaunier, J. Boumendil, G. Ehret, D. 
échantillons pour la microscopie électronique en tr
IMECBP, Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne
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Préparation des échantillons

La préparation des sections transverses, permet de caractériser les échantillons 

du substrat et ainsi d’observer l’interface couche/substrat. Les 

sont résumées dans la Figure A4.2. Deux lamelles de 2*5 mm sont

ées dans les substrats. Elles sont ensuite collées couche contre couche avec de la colle 

puis insérées dans un tube de cuivre. Après cette étape, les lamelles sont 

découpées en tranche d’environ 500 �m, perpendiculairement à la surface.

polis mécaniquement avec du papier abrasif jusqu’à une épaisseur 

cette phase d’amincissement mécanique, la dernière étape 

en un amincissement par bombardement ionique (amincisseur ionique PIPS Gatan)

fixées de manière à minimiser les risques d’endomma

tension d’accélération de 3 keV et angle d’incidence 

méthode de préparation des coupes transverses, d’après 

�������������������

Elaboration par voie sol-gel et étude microstructurale de gels et de couches
doctorat d’université. Limoges : Université de Limoges (2009).

J. Ayache, L. Beaunier, J. Boumendil, G. Ehret, D. Laub, Guide de préparation des 
échantillons pour la microscopie électronique en transmission, Journées de fo

Polytechnique Fédérale de Lausanne (2006). 

caractériser les échantillons 

l’interface couche/substrat. Les 

Deux lamelles de 2*5 mm sont

collées couche contre couche avec de la colle 

Après cette étape, les lamelles sont 

ce. Les échantillons 

jusqu’à une épaisseur 

a dernière étape consiste 

ionique PIPS Gatan). Avec des 

fixées de manière à minimiser les risques d’endommagement des 

angle d’incidence du faisceau de 

�

, d’après [2]. 

gel et étude microstructurale de gels et de couches 
Université de Limoges (2009).

Guide de préparation des 
Journées de formation 
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Essais de croissance sur silicium nanoindenté

A.5.1 Elaboration des substrats

Les substrats utilisés ont été préparés en utilisan

Il s’agit en premier lieu d’une technique permettant de mesurer les propriété

couches minces par indentation du dépôt à caractéri

nanoindenteur est reporté Fig

têtes d’indentation de petites dimensions et de for

pyramidale…). L’indenteur utilisé au cours de ce tr

pyramidale à base triangulaire, représenté dans

d’avoir un rayon de courbure très petit (

la surface des couches une empreinte qui est celle 

la possibilité de réaliser des dépôts sur des subst

par cette technique. La profondeur finale de l’empreinte d’

du matériau indenté, il s’agit de l’empreinte résid

Figure A5.1. Les essais de dépôts ont été réalisés sur des rés

consigne variant de 200 à 500 nm dans le but d’obse

les indents. 

Figure A5.1 : (à gauche) schéma de principe du fonctionnement d
Berkovich et (à droite) de la géométrie lors du con

A.5.2 Dépôts réalisés et résultats obtenus

Un dépôt de 30 s a été réalisé dans les mêmes condit

substrat de silicium (111) sur lequel des matrices 

nm de profondeur ont été préalablement créées avec, pour chaque matr

le centre de chaque indent de 4 µm. Après dépôt, le

d’indents ont montré les mêmes caractéristiques. La

microscopie électronique à balayage d’un indent ava
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Annexe 5 

Essais de croissance sur silicium nanoindenté

Elaboration des substrats

Les substrats utilisés ont été préparés en utilisant la technique de nano

d’une technique permettant de mesurer les propriétés mécaniques de 

couches minces par indentation du dépôt à caractériser. Le schéma de principe du 

gure A5.1. La particularité de cette méthode est l’utilisation

têtes d’indentation de petites dimensions et de forme géométrique variable (conique, 

pyramidale…). L’indenteur utilisé au cours de ce travail est un indenteur Berk

pyramidale à base triangulaire, représenté dans la Figure A5.1. Son intérêt est la possibilité 

d’avoir un rayon de courbure très petit (50 à 100 nm). Cette indentation nanométrique laisse

la surface des couches une empreinte qui est celle de l’indenteur. Nous avons tenté d’exploiter 

la possibilité de réaliser des dépôts sur des substrats présentant un réseau de nano

e technique. La profondeur finale de l’empreinte d’indentation dépend de l’élasticité 

du matériau indenté, il s’agit de l’empreinte résiduelle après décharge représentée dans la 

. Les essais de dépôts ont été réalisés sur des réseaux d’indents de profondeur de

consigne variant de 200 à 500 nm dans le but d’observer une croissance d’AlN localisée dans 

: (à gauche) schéma de principe du fonctionnement d’un nanoindenteur, (au centre) d’un indenteur 
Berkovich et (à droite) de la géométrie lors du contact de l’indenteur avec la surface.

Dépôts réalisés et résultats obtenus

n dépôt de 30 s a été réalisé dans les mêmes conditions que précédemment, sur un 

substrat de silicium (111) sur lequel des matrices de 16 nano-indents de 200, 300, 400 et 500 

ont été préalablement créées avec, pour chaque matrice, une dist

le centre de chaque indent de 4 µm. Après dépôt, les observations de toutes les matrices 

d’indents ont montré les mêmes caractéristiques. La Figure A5.2 montre une image de 

microscopie électronique à balayage d’un indent avant et après le dépôt.

Essais de croissance sur silicium nanoindenté

t la technique de nano-indentation [1]. 

d’une technique permettant de mesurer les propriétés mécaniques de 

ser. Le schéma de principe du 

La particularité de cette méthode est l’utilisation de 

me géométrique variable (conique, 

avail est un indenteur Berkovich de forme 

. Son intérêt est la possibilité 

50 à 100 nm). Cette indentation nanométrique laisse à 

de l’indenteur. Nous avons tenté d’exploiter 

rats présentant un réseau de nano-indents crée 

indentation dépend de l’élasticité 

uelle après décharge représentée dans la 

eaux d’indents de profondeur de

rver une croissance d’AlN localisée dans 

’un nanoindenteur, (au centre) d’un indenteur 
tact de l’indenteur avec la surface.

ions que précédemment, sur un 

indents de 200, 300, 400 et 500 

ont été préalablement créées avec, pour chaque matrice, une distance entre 

s observations de toutes les matrices 

montre une image de 



Figure A5.2 : images MEB d’un indent sur un substrat de siliciu

Avant dépôt, la surface à l’extérieure et à l’intérieur de l’ind

l’indent est clairement visible avec l’empreinte de

Après le dépôt d’AlN, l’image montre une couche d’i

surface à l’intérieur et à l’extérieur de l’indent.

zone particulière de la surface n’a été observée.

A partir de ce résultat, un essai de traitement the

traitement thermique a consisté 

température de fusion de l’AlN) avec une vitesse de

minute. Les résultats obtenus montrent

arrondie situés à des endroits particuliers des indents

profondeur d’indentation de 300 nm 

Figure A5.3 : indents de 300 nm de profondeur de consigne après
1100°C. Les sites où sont localisés des ilots de m
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: images MEB d’un indent sur un substrat de silicium (111) avant et après dépôt d’AlN de 30 s.

la surface à l’extérieure et à l’intérieur de l’indent est plane, la forme de 

l’indent est clairement visible avec l’empreinte des faces et des arêtes de la pointe Berkovich. 

Après le dépôt d’AlN, l’image montre une couche d’ilots nanométriques qui recouvr

surface à l’intérieur et à l’extérieur de l’indent. Aucune localisation de nano

zone particulière de la surface n’a été observée.
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Les amas, de diamètres de l’ordre de 100 nm, sont localisés au centre 

répartition des ilots est donc non quelconque

préférentiellement aux endroits présentant un fort rayon de courbure. Cet effet a déjà

observé pour des dépôts de SiO2 obtenus par PECVD  mais sans nécessité de recuit

la surface du dépôt est composée de nombreux ilots nanométriques

A5.2). Après recuit, les ilots nanométriques ne sont plu

et la surface est comme lissée par le traitement thermique et moins rugueuse

été réalisé dans l’optique de réactiver la diffusion de surface des espèces déposées 

provoquer un réarrangement de la matière. Il semble que l’objectif ait été atteint. 

ltat n’a été observé que sur un faible nombre d’indents. La méthode 

nécessite donc d’être optimisée, notamment en modifiant la taille et la distance entre les 

indents pour tenir compte de la longueur de diffusion de la matière ou en appliquant des 

nts thermiques différents, une augmentation de la température ou du temps de 

traitement ayant un effet sur la mobilité de la matière à la surface.

images MEB de dépôts d’AlN dans les indents après traitement thermique.

ilots d’AlN sur des substrats de silicium nanoinden

pas réalisée directement. Un traitement thermique post-dépôt s’est avéré nécessaire 
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concaves sont des sites énergétiquement similaires à des pièges du fait de l’augmentation du 

nombre de coordination des atomes qui y arrivent, ces atomes ont alors plus de liaisons 

atomiques à briser afin de diffuser (cf. chapitre 1). 
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Comme pour l’utilisation de surfaces vicinales, ces premiers résultats sont 

encourageants quant à la perspective d’auto-organiser la croissance de nano-ilots par 

l’utilisation de substrats gabarits et une étude plus poussée axée sur cet objectif est 

envisageable, notamment en améliorant la diffusion de la matière par l’emploi d’une couche 

intermédiaire de platine avant dépôt [1].  

                                                
1 X. Landreau, Dépôts organosiliciés par torche plasma micro-onde à la pression 
atmosphérique : de l’échelle micrométrique à l’échelle nanométrique, Thèse 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 (AlN) est un semi-conducteur suscitant un vif intérêt pour 
l’optoélectronique. Avec une bande interdite de 6,2 eV, il pourrait permettre d’atteindre les 
longueurs d’onde de l’UV profond. L’objectif de ce travail de thèse est d’obtenir, de 
comprendre et de maîtriser la croissance (densité, taille) de nano-ilots d’AlN élaborés par 
PECVD (dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma) sur des substrats monocristallins 
plans puis nanostructurés. Un travail de maîtrise du procédé et d’optimisation des conditions 
opératoires pour l’obtention de nano-ilots d’AlN a été nécessaire. La compréhension des 
phénomènes de surface, ainsi que de l’influence des paramètres de dépôt a constitué une 
grande partie du travail, les plus importants étant les suivants : la température de dépôt, le 
ratio V/III de débit des précurseurs et la polarisation RF du substrat. La morphologie des 
dépôts a été caractérisée par microscopie à force atomique, microscopie électronique en 
transmission. La microstructure des films a quant à elle été étudiée par diffraction des rayons 
X et des électrons (MET). L’étude des caractéristiques microstructurales et optiques des 
dépôts obtenus a abouti à la démonstration d’un effet de confinement quantique par des 
mesures ellipsométriques. Un mécanisme de croissance d’AlN issu de la corrélation des 
résultats des caractérisations mises en œuvre est finalement proposé. Enfin, des essais de 
croissance sur des substrats gabarits ont été initiés. 

Mots clés : AlN, PECVD, nanostructures, croissance, optoélectronique, AFM, DRX, 
ellipsométrie 

Growth and caracterization of aluminium nitride nanostructures by PECVD 

Abstract 
Aluminium nitride (AlN) 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 AlN 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 AlN 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 AlN stemming from a correlation of characterizations data is eventually 
proposed. Finally, growth trials on templates have been initiated. 

Keywords: AlN, PECVD, nanostructures, growth, optoelectronics, AFM, XRD, ellipsometry 


