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Intrduction gënërale

Introduction générale

Il est possible de distinguer deux formes structurales du BN que sont ses formes

hexagonale et cubique, respectivement analogue au graphite et au diamant. La maîtrise de

l'élaboration de ces deux formes constituent l'axe de recherche dans nofe groupe, en vue de

leurs applications en tant que guide d'ondes pour I'optique, dans des dispositifs à ondes

acoustiques de surface ("SAW: Surface Acoustic Vy'aves") et en tant que détecteur nucléaire.

En effet, les propriétés exceptionnelles du c-BN offrent indiscutablement des potentialités

d'applications industrielles relevant de la mécanique, de I'optique ou encore de l'électronique,

pour peu que sa synthèse puisse être contrôlée et se faire à grande échelle. Parmi ces
propriétés remarquables, une résistivité et une vitesse de propagation élevées des ondes

acoustiques de surface se révèlent être capitales pour la réalisation de fîltres à ondes

acoustiques de surface. Ces dispositifs sont utilisés en tant que résonateurs, filtres pour les

télécommunications hautes fréquence (>lGHz) ou encore coûrme capteurs. L'élaboration des

films de c-BN destinés à des applications dans les filtres à ondes acoustiques de surface doit

donc être I'objet d'un soin particulier et nécessite une bonne maîtrise du procédé de croissance

CVD.

Dwant une dizaine d'années environ, notre équipe s'était intéressée à l'élaboration et à

l'étude des films mince de h-BN comme isolant de grille, en vue de la réalisation de

transistors à effet de champ à grille isolée (MISFET) sur des substrats fragiles tel que InP.

Ceci nécessitait un dispositif de dépôt doux de diélectriques, d'où la mise en @uvre de notre

technique PECVD. Bien qu'ayant obtenu des résultats encourageants, les propriétés

électriques de l'interface h-BN/InP n'ont pas satisfait les conditions permettant d'atteindre les

objectifs visés (demières thèses soutenues sur ce sujet en l9g7).

Par ailleurs, plusieurs équipes françaises se sont penchées sur l'élaboration de films

minces de c-BN. Ces équipes (I'IEF de Paris XI et le LABOMAP de IENSAM de Cluny) ont

réussi à synthétiser du nitrure de bore cubique (c-BN) par différentes méthodes PVD. Leurs

travaux ont contribué à une meilleure compréhension de la croissance du c-BN. Ils ont d'une
part établi I'influence de la distribution de contrainte et de la densité des films sur le

changement de phase h-BN+c-BN et d'autre part, étudié de manière fine la surface, le

volume et I'interface des films.
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Au vu de ces travaux, le challenge était d'élaborer des films de c-BN par CVD bien que
jusqu'alors, cette méthode ait donné de moins bons résultats. Pour ce faire, il nous a été
nécessaire d'adapter notre bâti de dépôt pour se rapprocher au mieux des conditions

expérimentales établies par PVD.

Dans un premier temps, nous avons répertorié les paramètres de dépôt permettant de
s'affranchir du problème des contaminations et d'adhérence des couches, et précisé les
domaines d'obtention de film de h-BN et c-BN.

La spectroscopie infrarouge en incidence normale et la méthode la plus couramment utilisées
pour identifier les phases présentes dans un film de BN. Cependant, elle ne donne accès
qu'aux modes TO. Pour accéder aux modes LO qui permet une analyse plus fine des films,
I'ellipsométrie infrarouge s'est avérée être une excellente méthode. Dans I'impossibilité de
I'utiliser et afin d'obtenir les mêmes informations en IRTF, nous avons mis au point un
dispositif permettant de travailler en incidence oblique sous lumière naturelle ou polarisée.

De plus, pow confirmer et compléter ces mesures optiques, nous avons aussi effectué des
mesures en spectroscopie Raman, nous avons pu simuler les spectres obtenus au moyen du
modèle de corrélation spatiale. En plus de ces analyses, nous avons utilisé la spectroscopie et
[IV-Visible pour remonter au gap optique et avoir une idée de la porosité des couches.

Du fait de la mauvaise adhérence et de la mauvaise qualité électrique des films de c-BN
obtenus par PVD, la caractérisation électrique a été une voie très peu explorée. Etant un large

champ d'investigation, nous nous y sommes investi.

Très vite, il s'est posé un problème de reproductibilité des mesures. En effet, nous avons
constaté que le taux d'humidité et la nature des électrodes métalliques, perturbaient de
manière significative les mesures électriques. Pour éviter ces fluctuations, il nous a été
nécessaire de mettre au point un dispositif et une procédure permettant un contrôle strict des
conditions de mesures (taux d'humidité, température, fréquences de mesures... ).

Nous avons divisé ce travail en cinq parties. Dans un premier chapitre, nous
présentons l'état des recherches sur la synthèse de l'élément BN sous forme de couches
minces et des mécanismes responsables de sa formation. Un second chapitre est consacrée à la

description des techniques utilisées etlou mises en æuwes afin d'élaborer les films minces,
puis de les caractériser. Nous décrirons les améliorations techniques qui ont permis de
maîtriser les conditions de dépôt favorables à la réalisation de films de nitrure de bore
hexagonal de bonne qualité, reproductibles, homogènes et d'épaisseur notable, et à élaborer la



Introdtction générale

phase cubique. Dans un troisième chapitre, nous exposerons I'inJluence des paramètres de
dépôt sur les couches élaborées pour alors en ressortir les paramètres pertinents permettant la
croissance des differentes phases du BN. Le chapitre IV traite des propriétés optiques des
films minces de nitrure de bore élaborés en relation avec les propriétés du matériau massif.
L'UV-Visible nous permettra d'apprécier la qualité optique de nos couches h-BN. Nous
présenterons des méthodes originales avec la technique infrarouge quant à la description

structurale du BN. En complément à ces résultats, I'utilisation de la spectroscopie

MicroRaman nous permettra une exploitation plus large des spectres en intégrant la taille des
cristallites et I'effet des contraintes intrinsèques dans les films. Enfin, un dernier chapitre

décrira les propriétés électriques des films de h-BN et c-BN et démontrera I'influence non-
négligeable de I'humidité sur les couches déposées.
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Chapitre I: Généralités sur le BN

I - Introduction

La clé de la technologie modeme réside dans la maîtrise de la production de matériaux
nouveaux applicables à la microélectronique ou aux micro-systèmes. Aujourd'hui, les
techniques de caractérisation permettent une meilleure compréhension de la physique des
surfaces et par conséquent de choisir les matériaux les plus promettegrs en fonction des
propriétés désirées. Ainsi, l'ensemble des phénomènes bid.imensionnels peut être optimisé par
traitement chimique ou physique (oxydation plasma, nitruration plasma, implantation
ionique) ou par dépôt de films minces.

Parmi toutes les propriétés demandées à un matériau comme la stabilité chimique, Ia
résistance à la corrosion, la résistance électrique etc.... la dureté est aujourd'hui une
préoccupation première pour toutes les sciences des matériaux notamment pour tout ce qui
concerne f intrusion de corps étrangers (ou autres phénomènes encore) et par voie de
conséquence, participe à toutes les propriétés mécaniques ou non du matériau.
C'est à partir de résultats théoriqueso que la communauté scientifique s'est orientée vers les
matériaux super durs* (figure I.l). Ces demiers résideraient dans le système B/C/iI et
devraient donner des résultats aussi bons que ceux du diamant voire meilleurs encore. En plus
du diamant, nous pouvons disposer, dans cette classe de matériaux super durs, du carbone
amorphe tétraédrique (ta-C) et du nitrure de bore cubique (c-BN). Cependant, un eflort a
aussi été entrepris pour synthétiser de nouveaux type de matériaux dérivés tels les nitrures de
carbone ou des composés ternaires de type B.q,N" (figure I.2).

rdiamant

c-BN

à.sic

Si' . . 4

lnP
1 ê

Â composants lllru \.
. compo'sants lV/lV

,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0
tongueur de liaison (A)

Figure I.l: Dépendance de "la dureté" en fonction de la longueur de la liaison pour les matériaux tVÆV et IIy1/ .

Il n'existe pas de corrélation directe, applicable à tous les matériaux, enfie la dureté et le
paramètre de maille, mais il est trouvé empiriquement, sans raison physique apparente, que
pour les matériaux libres de défauts et isotropes, que ces deux paramètes sont proportionnels.

* 
,"Super dud' est bien entendu un terme arbitraire. Est considéré cotnme tel, tous les matériaux dont la dureté,

selon l'echelle de Mohs, est supérieur à 9 (9,5 pour c-BN et l0 pour le diamant).
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Chapitre I: Généralitës sur le BN

C'est pourquoi, la dureté reliée à la longueur de la liaison entre les atomes, permet de donner
une excellente idée de la qualité d'un matériau.

Le nitrure de bore (BN) est un composé binaire formé par les premiers éléments des colonnes
IIIB et VB du tableau périodique des éléments qui encadrent le carbone. Il est isoélectronique
du carbone et est le composé le plus léger du groupe III-V. Cet aspect lui confère des
structures cristallines similaires à celles du carbone et par conséquent, des propriétés très
semblables' Le carbone diamant et le nitrure de bore cubique ont un paramètre de maille très
similaire, loin devant celui du SiC et bien plus encore que les composés tels que le Si, ZnS ou
encore InP. Les groupes B-N et B:N ont des propriétés chimiques similaires voir meilleures
que celles de leurs analogues carbonés, respectivement C-C et C:C. Dans ce contexte, les
matériaux covalents ayant une dureté élevée, sont caractérisés par une petite longueur de
liaison et une faible ionicité. Dans l'état de nos connaissances, parmi les matériaux les plus
durs, on trouve en particulier ceux combinant I'un ou plusieurs de ces trois éléments : le bore
(B)' le carbone (C) et l'azote (N). Dans un premier temps, seuls le diamant et le nitrure de
bore cubique (c-BN) ont été considéré comme super durs mais depuis 1989, Liu et Cohenl
ont proposé, à partir de considérations théoriques, d'autres phases mixées tout aussi
prometteuses (figure I.2) tels que le carbure de bore (BnC), le carbone amorphe tétraédrique
(ta-C) ou I'hypothétique F-CiNr.

B c N 8o

13Al 14si 1sP

Figure I 2: Extrait du tableau périodique et matériaux zuper durs dans le système B/C/N (à droite).

Cependant de nombreuses difficultés subsistent quant àl'élaboration des deux matériaux les
plus prometteurs sous forme de films minces: le carbone diamant et le BN cubique (c-BN).
De nombreux efforts se sont portés depuis plus de 20 ans pour essayer d'en maîtriser
l'élaboration en vue d'applications industrielles. Les différentes techniques utilisées pour
leurs synthèses ont de nombreux points communs et la connaissance des processus
responsables de leur formation pounait être utilisé pour fabriquer de nouveaux matériaux
super-durs (B/CN). Cependan! actuellement Ia fabrication de ces deux matériaux a un degré
d'avancement différent. En effet, on ne maîtrise pas l'élaboration des films de c-BN comme

VB

diamant
ta.c
c
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celui des films de diamant. L'objet de ce chapitre est de donner le point de la recherche sur le

c-BN et des mécanismes responsables de sa formation.

L'un des points différents le plus marquant entre c-BN et le diamant, est la nahre

partiellement ionique de la liaison azote-bore. L'ionicité du BN est aussi conélé à une dureté

plus faible que celle du carbone diamant.

Le gnphite est thermodynamiquement stable sous les conditions normales de temffrature et

de pression (CNTP), alors qu'il est métastable pour le carbone diamant. Ce comportement

semble être le même pour le nitnre de bore avec ses phases analogues, mais reste toutefois

encore sujet à discussion

Le vaste champ d'applications auquel se prêtent les différentes variétés allotropiques du BN a

motivé de nombreuses recherches pour les synthétiser.

En dépit des progrès obtenus au cours de ces dernières années, une barrière technologlque

significative reste à surmonter pour parvenir à la commercialisation de films minces de c-BN.

Néanmoins, des films de BN ayant plus de 90o/o de la phase cubique se font maintenant

beaucoup plus fréquemment par differentes techniques et notre compréhension des

paramètres qui contrôlent la sélection des phases du système B'N a considérablement évolué,

particulièrement par l'énorme contribution des méthodes de dépôt physique (PVD).

Cependant, notons au pi$sage les difficultés majeures rencontrées pour déposer des films

épais adhérents de bonne qualité. Sur ce point, des phases non-cubique ont tendance à se

former avant la nucléation du c-BN provoquant ainsi I'appauwissement de la cristallinité et

d'autres problèmes que I'on détaillera par la suite. Pour I'exemple, expliquer la raison pour

laquelle de temps à autre et pour les mêmes conditions de dépôt, une adhérence (donc la

longévité du film) satisfaisante n'est pas toujours observée" Trouver des "subterfuges" afin de

pallier aux problèmes de contraintes croissant avec l'épaisseur du film et les problèmes de

nucléation du c-BN2'3. En effet, la pauwe cristallinité et les faibles vitesses de croissance

empêchent pour I'instant la réalisation de tout type d'applications. Ceci a motivé des

recherches avec une multitude de techniques de dépôt différentes pour tenter de parvenir à

I'objectif recherché.

II - Variétés allotropiques et propriétés du BN

Tout comme le diamant, les propriétés physico-chimiques du BN sont fortement oorrélées à

sa structure cristalline.
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Deux voies de synthèse sont actuellement dévelopffes pour élaborer Ie nitrure de bore
cubique. Celle qui met en jeu des hautes pressions et hautes températures (HpHT),

principalement utilisée pour préparer des grains de taille moyenne (50-100 pm)a ou des

monocristaux pouvant atteindre 3 mm. On peut retouver dans la figure L3 quelques résultats
que nous avons regroupe sur la synthèse des différentes phases du BN en fonction de la
pression et de la température.

Solozhenko 1gg+Carolhe)

Singh 1995
Demazeau 1995

Solozhenko 1994
Domaine de formation
industrielle HPHT (c-BN)

Mc Kenzie BN
tétrahédrique amorphe 1 996
h-BN, Gonna, 1998It

sÉ

sf
qïaodé daorès

Riedera 
| 

'o

Figure I.3: Diagramme de phase du nitrure de bore : - - - Courbe d'equilibre de Bundy & Wentorf, ..... Courbe
d'equilibre de R. Riedels.

Le diagramme de phase où I'on a regroupé plusieurs résultats d'auteurs differents reste

aujourd'hui encore sujet à discussion. Efiectivement, les premiers diagrammes indiquaient
que la phase hexagonale est thennodynamiquement stable à pression et température ambiante,
tandis que le c-BN était stable uniquement dans la zone des hautes pressions. Dans cette zone,
la nucléation du c-BN serait spontanée. Cette représentation est remise en cause car des
expérimentations et des calculs numériques suggèrent que la courbe d'équilibre soit décalée
vers les basses pressions. La phase cubique pounait ainsi être la phase stable à temsrature et
pression ambiantes.

Le second type de synthèse correspond à utiliser des techniques de dépôt physique ou
chimique assisté par faisceaux d'ions afin de l'élaborer sous forme de films minces.

Tout comme le carbone, le BN présente deux états d'hybridation, à partir desquels on peut les
classer en deux catégories selon leur dureté respective :
- Les phases douces du nitnre de bore, dont la cohésion se fait par des liaisons d'hybridation
de type sp2, sont peu denses. On y distingue la forme hexagonale (h-BN) qui est isotype du
graphite, ainsi que la forme rhomboédrique (r-BN) qui est très peu étudiée, donc peu connue.
Selon les défauts cristallins, on y trouve aussi les structures turbostratique et amorphe.
- Les phases dures du nitrure de bore, formées par des liaisons d'hybridation sp', constituent
les sfructures denses du BN. Ces structures peuvent être décrites comme un empilement de

tétraèdres dont les liaisons entre chaque atome sont de type sp3. Elles se composent de la
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forme de type wurtzite (w-BN), très peu décrite dans la littérature, ainsi que celle de type

zinc-blende (c-BN) qui est I'analogue par excellence du carbone diamant.

a (nm) c (nm)
Groupe
dtesDace

Phases
douces

h.BN 0,2504 0,6789 P6y'mmc
r-BN 0.2507 I R3m

Phases
durc

w-BN 0,2556 0,4175 PQmc
c-BN 0,3615 0,3605 F43m

Table t.l: Paramètres de mailles du réseau cristallin de nitrure de bore hexagonal, rhomboédrique, wurtzite et
cubique.

II - 1. Les différentes variétés allotropiques

tr - 1.1 Le niture de bore hexagonal (h-BFI)

Parnai les structures douces du BN se trouve la phase hexagonale dont la

séquence des plans cristallins suit le schéma ABAB... La maille hexagonale du nitrure de bore

est constituée d'un empilement de plans d'hexagone BrNr suivant I'axe c (0001) où chaque

atome de bore est lié, dans le même plan, à frois atomes d'azote et réciproquement. Le plan B

étant déduit du plan A par une rotation de 60o.

Figure I.4: Structwe cristalline du nitmre de bore hexagonal.

Le nitrure de bore hexagonal (dit graphite blanc) noté h-BN (ou o-BN), est un composé

Iamellaire frès anisotrope de structure cristallographique voisine de celle du graphite; alors

que ce dernier est un semi-métal, h-BN est un isolant électrique.

A I'intérieur de chaque plan, I'hybridation entre les orbitales atomiques est de type sp2, ce qui

assure un lien fort entre les atomes d'un même feuillet (liaisons covalentes). Par contre, entre

les feuillets, les liaisons sont de type Van der Waals et donc très faibles, ce qui explique la

plus grande compressibilité de ces structures selon I'a><e optique "c" ainsi que son caractère

lubrifiant.

Une des conséquences de la nature partiellement ionique de la liaison azote-bore est que dans

le cas du graphite, les électrons fi sont délocalisés avec les 4 atomes avoisinants, alors que

(001) axe c

I
I



Chapitre I: Généralités sur le BN

dans le cas de h-BN, ils sont plus localisés autour des atomes d'azote. C'est pourquoi, le

graphite est conducteur électrique, pas le BN.

Notons qu'il est possible d'obtenir suivant les conditions de synthèse, du nitrure de bore

amorphe avec des caractéristiques turbostratiques proches de celles du h-BN parfois appelé

"BN-like" (puisque calqué des films de "diamond-1ike"): le BN turbostratique est caractérisé

par ur certain désordre dans la couche hexagonale le long de I'axe "c" ls.

h-BN peut être produit à haute température (T>1000K) et basse pression (P<1000 kPa)

(figure I.3). Dans l'industrie, il est préparé par pressage à chaud de poudre de nirure de bore

obtenu par synthèse métallurgique classique aux hautes températures (par exemple: acide

borique et urée à 1000"C) ou par croissance CVD. Ce même matériau, moulé à chaud est

appelé BN pressé à chaud (Hot-Pressed BN). Celui obtenu par croissance CVD est appelé

PBN (Pyrolytic BN). Les propriétés physiques et chimiques de ces matériaux sont souvent

differentes. En général les propriétés physiques et chimiques du PBN sont considérées

comme les plus représentatives de la qualité du nitrure de bore, en raison de I'absence de

ligands et d'une meilleure cristallinité. La couleur blanche opaque obtenue pour des

échantillons macroscopiques est généralement due à des impuretés et des défauts.

U - l.2Le nitrure de bore rhomboédrique (r-BN)

La structure rhomboédrique est proche de la sfructure hexagonale. Beaucoup

moins connue, elle est constituée également de plans BlNl identiques à ceux du h-BN avec un

empilement le long de I'axe c de type ABCABC... où les passages A+B et B+C sont

obtenus par translation de vecteur (l,l,ll3) suivant I'axe c.

( 0 O l ) æ c

1
I

Figure I.5: Stnrcture cristalline du nitnre de bore rhomboedrique.

Cette structure à été obtenue sous forme de petits cristaux à hautes pressions et hautes

températures (HT[IP) ou encore sous forme de couche mince (CVD assisté par ions).

Malgré les différences significatives dans leurs structures cristallines, la structure électronique

du r-BN est très similaire à celle du h-Bf.
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il - 1.3 Le nifure de bore wurtzite (w-BN)

La phase wurtzite peut être décrite comme un empilement de tétraèdres dont

les liaisons entre chaque atome sont de type sp3, tout comme le nitrure de bore cubique.

Figure [ 6: Structure cristalline du nitrure de bore wurtzite.

Il provient d'une déformation de la maille hexagonale. En effet, I'espace entre les plans dans

le h-BN peut être réduit par une compression sous haute pression avec une déformation des

hexagones, ce qui conduil à un changement d'hybridation sp2-+sp'. Lorsque du h-BN est

soumis à une série de chocs compressifs, la phase wiirtzitique a toujours été observée avant

I'apparition de la phase cubique.

Dans I'industrie, le nitrure de bore wurtzite (noté w-BN ou y-BN) synthétisé, est composé

généralement de cristallites de très petites tailles. I1 est métastable dans les conditions

normales de tempérafure et de pression (CNTP). Sa densiæ théorique est de 3,48 g.cm-3 7.

II - l.4Le nitrure de bore cubique c-BN

Le nitrure de bore cubique (noté c-BN ou B-BN) cristallise dans la structure

zinc-blende. Les atomes d'azote constifuent un réseau cubique à faces centrées et les atomes

de bore se logent dans les sites tétraédriques. Chaque atome de bore est situé au centre d'un

tétraèdre formé par quatre atomes d'amte, et inversement. Théoriquement, sa densité est de

3,45 g.cm-'. Le co-posé BN n'existe pas à l'état naturel, confiairement aux éléments

carbonés, c'est un pur produit synthétique.

l 0
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Figure I.7: Structure cristalline du nitrure de bore cubique.

La transition de la phase # a tpt nécessite le franchissement d'une barriere d'énergie non

négligeable. Les phases cristallines w-BN et c-BN sont obtenues par transition de phase, dans

des conditions haute temffrature et haute pression, à partir des structures h-BN et r-BN (h-

BN+w-BN et r-BN+c-BN).

Ajoutons que tout comme le diamant, on peut obtenir la phase cubique, en soumettant du h-

BN mélangé à un solvant et à un catalyseur adéquat sous forte pression (P>4 GPa) à haute

température (T>1800 K). C'est ainsi en 1957 que fut réalisé la première synthèse de nitrure

de bore cubique massif par Bundy & Wentorf à partir de la phase hexagonale par traitement

HPIil (P-10 GPa et T*2000 K)8 (figure I.3).

Cependant la phase qui se forme lors de I'application d'une pression à basse tem@rature

dépend pow beaucoup du matériau initial. Ainsi, de part la similitude d'ordonnancement des

feuillets, du h-BN bien ordonné se transforrne sous I'action d'une forte pression en w-BN

alors que le r-BN se fansforme en c-BN. Dans ces deux cas, les transitions de phase

s'opèrent à temffrature ambiante par simple application de pressions situées bien au-dessus

de la courbe d'équilibre de Bundy & Wentorf'ro.

Aujourd'hui, ce matéiau est produit industriellement sous formes de grains ou de composites

(c-BN polycristallin-PCBN). Les grains sont composés de monocristaux de tailles inférieures

à 3 millimètres.

Les premières tentatives de dépôt de films minces de c-BN ont été réalisées par Basche et

Schiffen 1964 tr. L'essentiel des phases dures élaborées sous forme de films minces a révélé

avoir une structure de type nanocristalline voir amorphe (u-rp').

Pour les films minces, la phase cubique pure est rarement obtenue et contient généralement

aussi des hybridations spt. Par commodité, mais c'est un abus de langage, nous mettons dans

la suite de tels films sous la rubrique "c-BN'.

1 1
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II - 2. Principales propriétés du nitrure de bore

Les publications decrivant les propriétés du nitrure de bore sont nombreuses. Læs

propriétés les plus importantes sont regroupées dans le Ta'brlsitLr i ) ainsi que, pour

comparaison, celles du carbone diamant.

a-BN h-BN w-BN c-BN
Carbone

Structure
cristalline amorphe hexagonal wurtzite cubique

diaman

Propriétés physicecbimiq uæ
Paramètres de maille

a (Â)lc (Â) 2,494/6.66 2,53614,t99 3,6r 5 3,567

Longueur de liaison (nm) 0,145 0,1 57 0 ,1  54

Masse volumique (gicmr) 2,43 2,271 3,485 3,45 3,52

Ionicité 0,25 (1) 0,25 ( l ) 0

Stabilité chimique inerte merte

Propriétés thermiques
Conductivite thermique

(w.on-t.K-t) 0,625/O,017 -/0.60 9 à 1 3 tG.20
CoefEcient de dilatation thermrque

(x 10-6 oc-r. à 400 'C) 2,7/3,7 4,8 0,8

Point de fusion (K) 2800 > 2975 3800

Stabilité à I'oxydation ('C) >1000"c 1200 600

Graphitisation (oC) > 1500 1400

Propriétés optiques

Transparence Opaque Vis-IR UV-Vis-IR

lndice de réfraction
(s8e3 Â)

l a
l , t 2,13/1,65 a  a  1 a

L  -  a . t L 2,4

Bande

Interdite

Transition Indirecte Indirecte Indirecte Indirecte

Gap (eV) 3,2-5,9 5.8 6,1 -  6.6 5,45

Propriét& éIectrique$
Résistivité (à 20'C) (A.cm) lo5 -  106 1013 l 0 l 0 1016

Constante diélectrique
(à I MHz) 4 - 8 a 1  1 1 5 , 6 - 7

Tension de rupture
(x106 V cm-r)

8  -  1 5 ) -  |

SC
Dopants

n si, s, Kc s?
p Be, Mg N, B, BC

Propriétés mécaniques
Vitesse acoustique

( l03 m.s '1)
- 3 - 6 - 4 - 1 5 - l l - 1 8

Dureté (kg mm-") 1000 4000 - 5000 9000

Module de Young (GPa) 34/87 7t2 I  140

Tabieau I 2: Recapitulatif de quelques proprietés physiques importantes du BN; (notation pour les orientations
direction selon "a"/direction selon "C').

t2
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m - Applications potentielles et effectives du BN

Les propriétés physico-chimiques du BN, tant du point de vue mécanique, thermique,

optique, électrique, etc... montrent que ce matériau apparaît comme un candidat de choix

pour de multiples applications industrielles.

m - 1. Applications du BN hexagonal

Sous sa forme hexagonale (au sens large du terme+), il est incolore, isolant de faible

densité et ses principales qualités sont sa conductivité thermique élevée, sa grande inertie

chimique, son haut point de fusion (temperature de fusioq T1=2800 "C), * faible constante

diélectrique, sa haute résistance à I'oxydationl2.

Des revêtements en nitrure de bore hexagonal d'éléments chauffants, peuvent ainsi résister à

I'orygène jusqu'à des temperatures su$rieures à 1000 "C. Cette céramique, de faible

résistance mécanique, dispose d'une structure cristalline bidimensionnelle, lui conférant des

applications lubrifiantes à hautes températures concurïençant le graphitel3.

Une autre application importante du h-BN concerne les techniques de lithographie. Etant

transparent alD( rayons X et dans le visible, il peut être utilisé comme masque dans les

procédés de glawre. Il peut constituer une source de diffirsion d'atomes de bore pour la

réalisation de jonction p-n sur silicium dope n. Des études récentes montrent également la

possibilité d'obtenir des cathodes froides émetffices d'électrons, en dopant ce matériau avec

du carbone.

Sa propriété d'être le premier des semi-conducteurs III-V à grand gap, en fait un isolant de

qualité (avec une résistivité maximum de l'ordre de l0r7 O.cm à la temperature ambiante et

de l0ra O.cm à 200'C) et pourrait ainsi être utilisé en tant qu'isolant de gnlle pour des

applications MSFET (transistor à effet de champ)'*. Sa large bande interdite permet

d'espérer des développements comme déæcteur des UV lointains. Pour cel4 diftrents semi-

conducteurs tels que le silicium (Si)tn, I'arséniure de gallium (GaAs)t5 ou le phosphure

d'indium (IoP)tu ont été employes en tant que substrat. En tant que films très minces, il

pourrait servir dans les structures tunnel MIM (Métal/Isolant/lv1étal) et à la réalisation de

capacitanceslT.

[æs films de BN sont utilisés dans la fabrication de diodes planars, de couche protectrice et

d'isolant pour les transformateurs de puissancels.

t Dans la littérature, les matériaux présentant uniquement des hybridations de type sp' (r-BN, t-BN ou h-BN)
sont souvent notées par abus de langage, cornme étant simplernent du h-BN. Nous nous conformerons, dans la
suite, à cet usage.

l 3
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L'application la plus importante impliquant des poudres de h-BN est I'usage de creusets à

hautes temffratures et d'évaporateurs employés dans I'industrie des semi-conducteurs pour

contenir le Si et GaAs fondusle. Il participe en tant que revêtement de protection dans

beaucoup d'applications commercialisées. Aussi, de part sa haute conductivité thermique, il

pounait être utilisé comme radiateur en microélectronique.

Notons que le nitrure de bore PBN est actuellement utilisé dans divers appareils ou dispositifs

qui font intervenir sa grande stabilité aux chocs thermiques, sa grande conductivité thermique

anisotrope, sa résistance électrique et ses propriétés mécaniques.

Il est partiellement transparent aux radiations infrarouges et microondes. Cette propriété a

permis au BN d'être utilisé pour la fabrication de radars et fenêffes infrarouges.

I1 est utilisé en tant que matériau de pièces d'ajustage, de liant pour les polymères organiques

ou en tant que résine.

Le nitrure de bore rhomboédrique a, quant à lui, comme principale propriété, d'être isolant et

luminophore (substance luminescente) à haute tempÉrature. C'est pourquoi, il a été testé

comme tel et pourrait servir en tant que pyroelément et détecteur de radiationsm.

m - 2. Applications du BN cubique

Sous sa forme cubique, il conserve des propriétés comparables à celles citées

précédemment et a l'avantage d'être le matériau le plus dur juste derrière le carbone

diamanfl. Etant transparent dans le visible et l'infrarouge, il pounait servir de revêtement de

protection dur pour les éléments optiques. Il est plus résistant à I'usure que les céramiques ou

les carbures cémentés. En ajoutant jusqu'à 2,5Vo en masse de métaux de transition à du c-BN

fritté, on augmente sa dureté, en formant un borure métallique. Sur l'échelle comparative de

Mohs, le c-BN a une dureté de 9,5 (10 pour le diamant), alors qu'elle n'est que de 1,5 pow le

h-BN22. Pour ce qui concerne la résistance aux chocs thermiques, il n'est pas aussi bon que le

diamant et se compare aux céramiques non oxydés et aux carbures cémentés. Sa conductivité

thermique est de 13 W.cm-t.K-t à 300 K, alors que celle du cuiwe est seulement de

4 W.cm-l.K-I. Par contre, contrairement au diamant, il ne réagit pas avec les alliages ferreux

et est thermiquement stable jusqu'à 1400 oC dans I'air, sans oxydation ni transformation en h-

BN 1sp2)23. Il est donc utilisé dans I'industrie pour usiner des alliages que le diamant ne peut

pas, tels les aciers à outils, les fontes trempées, les superalliages à base de nickel (Ni) ou de

cobalt (Co). C'est pourquoi, ce composé, bien que moins performant mécaniquement que le

diamant, a principalement été préferé pour la réalisation d'outils de coupe et d'usinage de

métaux feneufa.
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Pour résumer, les principales propriétés du c-BN sont sa large bande interdite @*- 6,4 eV

contre 5,4 eV pour le diamant)2s, son exhême dureté, sa haute température de fusion et sa

haute conductivité thermique. Ces différents aspects rendent donc ce composé

particulièrement prometteur pow de nombreuses applications technologiques notamment

pour la photonique, l'électronique de puissance, etc.... Contrairement au diamant dont le

dopage usuel n'est que de type p (le dopage de type n n'en est qu'à ses balbutiements), le

nitrure de bore peut être dope indiffiremment n ou p, avec respectivement du silicium ou du

béryllium par exemple26. Sa forte conductivité thermique lui permet de s'intégrer dans des

systèmes électroniques tels que les lasers à semi-conducteurs, les dispositifs de puissance ou

haute fréquence, nécessitant une dissipation importante de chaleur. Ia première jonction pn

avec du BN monocristallin a été réalisée par Mishima et a1.27 en 1987.

[æ c-BN étant un isolant électrique de bonne qualité, il permet d'esffrer des développements

comme détecteur très sensible des UV lointains.

Etant également un faible absorbant des rayons X mous et des radiations visibles, il peut être

employé, tout comme h-BN, cornme masque pour la lithographie X28.

Il est aussi étudié dans le cadre de développement de piles a combustiblestn en concwrenc€

avec le diamant.

De part son inertie chimique, le c-BN pourraient également être développe pour augmenter la

stabilité de plusieurs types de structures (ex.: Pd-BN-Si3N4-SiO2-Si pour des détecteurs

d'hydrogène)3o.

Depuis peu, notre équipe s'est intéressée à appliquer des couches de BN dans des

dispositifs à ondes acoustiques de surface (SAW) et en tant que détecteur nucléaire :

Le filtrage fréquentiel à I'aide de filtres SAW est basé sur la conversion de signaux

radiofréquence en ondes mécaniques et vice versa par I'intermédiaire de transducteurs à

électrodes interdrgitées (IDTs pour Inter-Digital Transducers), formés de deux électrodes

métalliques en forme de peigne et reposant sur un substrat piézoélectrique permettant à I'onde

de surface d'être excitée et détectée.

Les dispositifs SAW conventionnels utilisent des substrats piézoélectriques en quartz, LiTaOr

et LiMOr qui ofhent des vitesses de phase de 2500 à 4500 m.s-r. Il existe également des

structures à 2 couches constituées d'un film mince piézoélectrique et d'un substrat. Dans ce

cas la vitesse de phase de la structure dépend des constantes élastiques des 2 matériaux. En

particulier, des films minces de diamant ont été étudiés dans des structures du type:

(IDTs(ZnO ou AlN)lDiamant/Silicium). La vitesse de phase de I'onde acoustique de surface

dépend alors des constantes élastiques du matériau piézoélectrique et du film de diamant et
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est de l'ordre 10a m.s-I. C'est pourquoi, il est envisagé de réaliser un dispositif du même type

comme (IDTsIBN/Si) ou (IDTs/BN/DiamanVSi).

læ fonctionnement correct des filtres SAW nécessite des propriéæs specifiques :

- Une grande résistivité électrique, afin d'établir une grande résistance entre deux doigts

voisins des transducteurs interdigités, ce qui permet de minimiser les courants de fuite entre

électrodes.

- Une surface très peu rugueuse (<5 run) afin d'assurer une génération et une propagation

correctes des ondes acoustiques de surface ainsi que les conditions propices à la lithographie.

- Une épaisseur de la couche c-BN ou de diamant conséquente (>15 pm) afin d'éliminer

I'influence du substrat de silicium sur la vitesse de phase des ondes acoustiques de surfaces.

- Une épaisseur de la couche de c-BN (>750 nm) afin de I'utiliser comme transducteur

piézoélectrique.

L'élaboration des films de c-BN destinés à des applications dans les filtres à ondes

acoustiques de surface doit donc être I'objet d'un soin particulier et nécessite une bonne

maîtrise du procédé de croissance CVD.

De plus, en ce qui concerne les détecteurs nucléaires, des films de diamant dopes au

bore sont actuellement utilisés pour réaliser des détecteurs de radiatons nucléaires. Dans les

cas concernés, le bore est utile dans le sens ou il permet la détection de particules cr ou 1 
'.

Cependant, à I'exception de I'institut TRINITI (de Troitsk, Russie), la technologie est très

mal maîtrisée et environ 40 % des particules sont seulement détectée. La technologie

permettant d'élaborer la couche en question étant "mal" maîtrisée, le BN pounait constituer

un matériau de choix pour la substituer, puisque renfermant déjà pour la moitié de sa

composition du bore, et ayant une grande résistivité électrique. Comme ce matériau possède

également une remarquable résistance à I'irradiation, on peut es$rer en faire un détecteur de

particules nucléaires.

IV - Les différents procédés de croissance de films de BN

L'élaboration du nitrure de bore sous forme de films minces nécessite des techniques de

dépot permettant un gain d'énergie puisque travaillant dans des domaines en pression et en

température largement en-dessous de ceux utilisés par les techniques IIPHT. Depuis les

années 1980, les besoins technologiques en miniaturisation ont nécessité la croissance de

films toujours plus minces, c'est ainsi que les procédés de dépôt en phase vapeur basse

t P. Bergon o, A Brambitla" D. Thomsoq C. Mer, B. Guizardi RD. Marshall. F. Fouloq supplément à la rerrue
*Le Vide : Sciencc, technique et Applications" 295 (2000) 82-85.
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pression ont fait leur apparition. Ces nouvelles techniques sont à I'origine de la recherche sur

les films de diamant. L'analogie c-BN +> diamant a inspiré là encore un développement de ce

nouveau matériau.

, ' : Les deux principaux groupes de dépôt employees pour la synthèse de c-BN (colonnes de gauche).
La dernière colonne (en gris) désigne les techniques assez peu développées et présentent parfois beaucoup
d'ambiguités dans les résultats

Beaucoup d'équipes se sont investies dans le dépôt de c-BN sous forme de couches minces

ainsi qu'à la compréhension des mécanismes de croissance de ce matériau.

De nombreuses publications ont été faites sur le sujetll: De ces travaux, il est formellement

possible de scinder les méthodes utilisées en 3 types distincts de techniques de dépôt ( '

l .

Les méthodes de dépôt physique en phase vapeur (PVD; "Physical Vapor Deposition")

assisté par ions, les méthodes de dépôt chimique en phase vapeur (CVD: "Chemical Vapor

Deposition") assisté par ions et les méthodes CVD travaillant sans bombardement ionique

(colonne en gris).

Pour ce qui concerne les méthodes de la troisième colonne, il est difficile de tirer des

conclusions claires à partir des résultats avec des procédés toujours très particuliers. En effet,

les mauvaises interprétations (ou les confusions) parfois relevées par les auteurs utilisant peu

de techniques de caractérisation et pratiquement uniquement I'infrarouge, ne perlnettent pas

d'attribuer à c-BN seul ['ensemble des comportements observés. Ces techniques sont souvent

calqués sur les méthodologies pratiques utilisées dans la synthèse des films de diamant, c'est-

à-dire travaillant avec des gM à hauts débits, des hautes températures et des fortes

concentrations d'hydrogène atomique dans la phase gÉLzeuse. L'existence d'un chemin par

voie chimique permettant I'obtention de la phase cubique n'est pas exclue, mais les procédés

inspirés de l'élaboration des films de diamant ne semblent pas satisfaire à la croissance de la
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phase cubique du nitrure de bore. En conséquence, nous ne discuterons plus de ces techniques

dans la suite.

Il est à noter que la majorité des travaux concernant le c-BN repose sur I'emploi de méthodes

PVD. Dans ce cffi, la maîtrise des paramètres expérimentaux étant plus aisée, la

compréhension des mécanismes mis en jeu lors des dépots s'en est trouvée facilité et par

conséquent, ont permis de nombreuses modélisations theoriques (cf, chapitre I, partie VI).

Cependanq il s'avère que Ie fruit de ces connaissances théoriques valable en PVD pourrait

s'étendre aux techniques CVD, d'où I'utilité de rappeler les bases de ces techniques. La

littérature étant très abondante, nous ne discuterons que de quelques résultats significatifs (cf.

Tableaux I.5 A-B-O.

ry - l. Le Dépôt Chimique en Phase Vapeur (CVD)

La technique CVD est une méthode d'obtention, par apryrt d'énergie calorifique ou
rayonnante, d'un matériau issu d'une ou plusieurs réactions chimiques, sous une pression

contrôlée en phase gazeuse, à proximité de la surface du substrat. Tout autre produit de

réaction doit être volatil pour pouvoir être transporté dans le réacteur. Dans le cas de la

formation de films minces de BN, l'énergie d'activation nécessaire au déclenchement de la

réaction nécessite généralement des températures comprises entre 500 et 1500 'C.

On peut distinguer plusieurs variantes dans la technique CVD qui sont: (i) la CVD

conventionnelle; (ii) la CVD à basse pression (LPCVD: Low Pressure Chemical Vapor

Deposition); (iii) la CVD assistée par plasma @ECVD: Plasma Enhanced Chemical Vapor

Deposition); (iv) la CVD assistée par laser.

W - 1.1 Dépôt Chimique en Phase Vapeur " conventionnel "
(cvD)

Cette méthode consiste à utiliser la réaction en phase vapeur de précurseurs de

bore comme BClt, BzFIe ou Brollr+ avec comme source d'azote I'ammoniac NH3 en présence

d'un substrat chauffé. L'environnement de la pièce à recouwir est continuellement renouvelé

par circulation d'un mélange gazeux du ou des corps à déposer et d'un gaz vecteur

(généralement I'azote ou I'argon) à des pressions proches de I'atmosphère. La quantité de gaz

consommée est très importante. C'est une des techniques les mieux adaptées à la fabrication

de films minces isolants de h-BN. Dans ces cas, la source contenant les éléments à déposer

est extérieure à la chambre réactionnelle et est apportée sous forme de gaz.
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IV - 1.2 Dépôt Chimique en Phase Vapeur à Basse Pression
(LPCVD)

Le principe est identique à celui de la CVD conventionnelle mais avec des

basses pressions allant de2 ù l03Pa. Ceci permet de diminuer la quantité de gazconsommée,

mais aussi la température de chauffage et de réduire les défauts dans les couches.

ry - 1.3 Dépôt Chimique en Phase Vapeur Assisté par Plasma

(PECVD)

L'activation de la réaction chimique par chauffage est remplacée par une

activation par plasma. Dans ce cas, les températures de dépot ont pu être considérablement

réduites.

l 9
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Figure I 8: Exemple de schéma d'un réacteur micro-onde ECR (a) et DECR (b) ayant permis la synthèse de c-
BN.

Lors du dépot de BN, la CVD assistée par plasma suppose la décomposition ou la

dissociation de borane ou de composés organiques ou inorganiques dans un plasma obtenu

par diverses sources d'excitations (DC, RF ou micro-ondes). Un exemple est donné à la

figure 1.8 avec un dispositif à résonance cyclotronique électronique répartie (DECR), où le

couplage est réalisé par I'association d'une cage multipolaire et d'antennes microondes.

Pour la synthèse de la phase cubique, la réaction est souvent renforcée par un champ

magnétique afin d'augmenter la densité électronique du plasma, ou encore par polarisation

RF du substrat pour augmenter le bombardement ionique.

Dans les procédés PECVD, on estime l'énergie des particules incidentes entre I et 30 eV. Elle

peut être augmentée facilement jusqu'à 200 eV en ajoutant au dispositif une polarisation RF

ou DC et peut atteindre les 500 eV dans certains cas (tableau I.4).
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Energie des pailicules
incldentes

Effet sur la croissance

1eVE < Activation de I' adsorption

l e V < E < l 0 e V
h.BN

Activation de la désorption et de la diffusion des espèces
adsorbées

E > 3 0 e V
h.BN

Creation de sites d'adsorption et dissociation de molecules
adsorbées

+ Phénomène primordial pour la nucleation du c-BN
ùiæffi4\ffi

l 7 0 e V < E < 2 8 0 e V
c-BN + h-BN

2 8 0 e V < E < 3 5 0 e V
c-BN

Pulvérisation possible du matériau en croissance
Pénetration des espèces de forte énergie dans le zubstrat

ou la couche en croissance, avec éventuellement
déplacement des atomes du réseau.

Tableau I 4: Effet du bombardernent sur la croissance en fonction de l'énergie des particules incidentes.

tV - 1.4 Dépôt Chimique en Phase Vapeur Assisté par Laser

L'activation de la réaction chimique est produite au moyen d'un faisceau laser

dont le principal avantage par rapport aux autres méthodes, est que la chaleur etlou la source

lumineuse est localisee au niveau du substrat. La vitesse de croissance et la morphologie des

dépots sont améliorées par rapport aux techniques conventionnelles de CVD32. Les

contaminations, dues artx parois de la chambre et pouvant se produire dans le cas d'une

activation par plasma, sont fortement réduites voir inexistantes. L'usage de lasers à

impulsions fiès brèves permet de garder le substrat à des températures relativement faibles et

diminue ainsi les dommages causés au substrat. Ainsi, certains auteurs ont annoncé avoir

élaboré avec succès des films minces de c-8N33'34.

ry - 1.5 Les précurseurs de bore pour les procédés CVD

Pour les procédés CVD, les choix du précurseur de bore sont multiples et la sélection

du produit peut se faire selon de nombreux critères: le coût, la facilité d'utilisation, la

composition, la toxicité...

Le plus utilisé est le diborane @zHo) associé à Nz ou NH3. Ce gaz permet la croissance de

films de bonne qualité mais nécessite d'importantes précautions d'utilisation et de

manipulation en raison de sa forte toxicité.

De ce point de vue, les produits organiques tels que BH3HN(CH3)2, BH3N(C2H5)3, ou le

borane ammonia (BH3-NH3), le décaborane (BroFIg), donnent une certaine souplesse

d'utilisation. Ces produits sont en effet solides ou liquides à température ambiante et

possèdent un seuil de liquéfaction ou de sublimation relativement bas.
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D'autres produits cycliques, tels que le borazole BlNrFIr ou le N-triméthylborazole
(BtN:H:(CHr)r), possèdent I'avantage de contenir du bore et de I'azote dans des proportions
stæchiométriques, et d'intégrer dans leur composition des liaisons B-N. ta synthèse de film
de nitrure de bore à partir de tels matériaux ne nécessite donc qu'une réorganisation et non pas
une création de liaisons B-N. On rencontre avec ces précurseurs composés de carbone, des
problèmes liés à I'incorporation dans le film d'impuretés de types carbone et hydrogène.
Les halogénures tels que des fluorures (BFr) ou des chlorures (BCI:) peuvent être également
utilisés. Mais lorsqu'ils sont employés avec NH3, I'injection doit se faire séparément pour
éviter la formation intempestive de produits solides tels que BF3NH3, BF+NFI+, ou H3N:BCI3,
NlI4Cl, qui risquent de colmater les lignes à gu.

Cette liste de précurseurs de bore est loin d'être exhaustive, et on pourrait encore citer des
produits tels que les polymères (CNBHzh (où n:4-9), le triéthylbore @(C2H5)r), ou encore
NaBH4. Mais quels que soient les matériaux utilisés, I'examen des différents résultats ne nous
permet pas de privilégier I'un ou I'autre de ces précurseurs, chacun d'eux pouvant produire

des films de qualité satisfaisante.

ry - Z.Le Dépôt Physique en Phase Vapeur (pVD)
Iæs difierentes techniques de dépôt physique en phase vaperlr diffèrent principalement

par les types de sources des éléments B et N et de la façon dont ils sont transportés jusqu'au

substrat. Après le bore et le carbure de bore B4C, le matériau massif le plus couramment

utilise est le nitrure de bore hexagonal pyrolytique.
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Les méthodes PVD peuvent ête schématiquement décomposées en trois étapes (figure I.9):
- Mise en phase vapeur des espèces à déposer (especes actives, ions, neutres, électrons).
- Transport des esÊces, sous une forme neutre ou ionisée, jusqu'au substrat.
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- Interaction et thermalisation des espèces sur le substrat (éventuellement polarisé).

(adsorption, chimisorption, diffirsion, désorption des espèces par la surface puis croissance

par diffirsion et réorganisation réactive chimique des es@ces adsorbées ou par d'autres

processus physiques relatifs au bombardement).

Le composé à déposer est évaporé, sublimé ou pulvérisé dans une chambre réactionnelle à des

pressions généralement inferieures à 10-2 mbar.

Plusiews techniques citées ci-dessous ont permis la synthèse de films de c-BN.

- Pulvérisation Cathodique

Le principe de la pulvérisation assistée par radiofréquence consiste à créer un plasma entre

une cible du matériau à dépser qui est polarisée négativement (cathode) et un porte substrat

qui est polarisé positivement (anode) (figure I.10).

Générateur RF

Boite d'accord

aFllfnmte

Electrodes

GeneratetnRF

(a) O)

Figure I l0: (a) Exanple de schéma type diode, d'un réacteur à decharge capacitive plan RF à polarisation
positive; (b) reacteur à décharge capacitive plan à polarisation négative.

Les ions présents dans le plasma sont accélérés vers la cathode et vont entraîner la

pulvérisation de la ciblg une partie des atomes pulvérisés va alors se condenser sur le substrat

situé en regard. Ce substrat peut être polarisé en radiofréquence ou en continu (DC) ce qui

permet un bombardement ionique pendant la croissance de la couche. La pulvérisation

magnétron, qui est une variante de cette méthode, consiste à augmenter la densité du plasm4

donc la vitesse de dépôt ou sa densification, par confinement électromagnétique.

De nombreuses études ont montré que de hautes proportions de c-BN pouvaient être

synthétisées par cette méthode.
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Cette méthode présente I'intérêt d'être facilement industrialisable, car elle est simple de mise

en æuvre, reproductible et çontrôlable. Cependant, elle présente I'inconvénient dans le cadre

d'une application de recherche, de ne pas permettre le découplage des paramètres de dépôts

tels le flux ionique et le flux atomique.

- Dépôt assisté par faisceau d'ions

La principale technique relatée est le dépôt assisté par faisceau d'ions (IBAD: "Ion Beam

Assisted Deposition") où le faisceau ionique est issu d'une source, souvent de type

Kauffrnann pour le bore et pour I'azote.

Figure I I l: Représentation schématique d'un oufHiuËiiar IBAD, soit par évaporarion du bore soit par
faisceau d'ions de bore.

Ce faisceau bombarde la couche en croissance avec ou sans polarisation du substrat. Son

intérêt est de permettre une bonne mesure des flux d'ions et d'atomes ainsi que le contrôle de

I'angle d'incidence des ions sur le substrat. Par cette méthode de nombreux auteurs ont

obtenu des films de c-BN et déterminé des gammes de travail en faisant varier différents

paramètres. Cette technique est un bon outil pour mener des travaux de recherche car elle
permet de découpler des paramètres (flux d'ions, flux d'atomes déposés).

- Aufres méthodes de type PVD

Des variantes des méthodes précédentes ont été mises en æuvre: i) L"'ion plating" dont le

principe est d'évaporer le bore (dans un milieu gazeux ionisé composé soit d'azote ou

d'ammoniac, soit d'un mélange des deux) grâce à un canon à électrons (0,1 et 3 keV) en
présence d'une décharge amorcée en polarisant le substrat en RF ; ii) Les dépots par faisceau

direct (IBD: "direct ion beam deposition") constitué de borazine ou d'autres composés

volatils conrme source de bore (MSIBD: "Mass Selected Ion Beam Deposition") ou encore

iii) dans certaines variantes où des cibles de BN ou de bore sont vaporisées dans un flux

ionique d'azote, ou par canon à élecfon.

Quelques bons résultats ont été annoncé avec les techniques suivantes:

ZJ

ï
B+

cgd
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- L'ablation laser: elle consiste à vaporiser localement une cible avec un rayonnement laser
de forte intensité, matière qui se redépose ensuite sur le substrat disposé en regard. La couche
en croissance peut en plus être bombardée par des ions, créés soit dans un canon à ion soit
dans une decharge électrique (DC ou RF) amorcee entre la cible et le substrat3a.
- En 1997, HofsÈiss et al.?s ont utilisé une nouvelle technique de dépôt nommée MSIBD
("Mass Selected Ion Beam Deposition") q,ri leur permet de contrôler leurs flux séparément et
de s'affranchir de la contrainte d'introduire un gaz noble dans le mélange gazeux. En effet le
faisceau ionique est composé alternativement d'ions llB* et tnN*, p* une sélection en masse

des espèces.

- On peut relater d'autres techniques comme les dépôts à faisceau d'élecfions36, Ies méthodes

de type épitaxie par jet moléculaire "molecular beam epitaxy" obtenues avec un plasma à
résonance cyclotronique électronique (ECR: "Electron Cyclotron Resonance")37.

ry - 3. Bilan des techniques CVD et PVD

Les techniques PVD sont connues pour permettre un contrôle aisé des paramètres de
dépot. Du fait que ces mêmes paramètres présentent I'avantage d'être indépendants, cela a
permis de comprendre leur influence sur la formation du c-BN. Malgré les problèmes très
fréquents que constituent la mauvaise adhérence et les contraintes élevées au sein du film- il
n'est pas possible synthétiser des couches ayant plus de 90 o/o de c-BN.

Les résultats obtenus par les systèmes CVD conventionnels, assistées ou non par ions,
fournissent des films plus ou moins pauvre en c-BN (< 70o/o) présentant un certain degré de
contamination.

En définitive, il s'avère nécessaire d'avoir des es$ces énergétiques pour pouvoir synthétiser

la phase cubique. En effet, les paramètres pertinents mis en exergue par les techniques PVD
sont le rapport des flux atomes/ions et leurs énergies correspondantes.

Pour se rapprocher des conditions exffrimentales permettant la croissance de c-BN, au y11e

de toutes ces constatations, nous avons modifié, pour I'adapter, notre bâti de dépôt.

Les tableaux 4 A-B-C résument les travaux significatifs concernant la croissance des films de
BN en fonction de la méthode de synthèse.
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Les fi.llrrs Deuvent être déoosés sans chauffase du substrat

B élagrré par faisceau d'élecfofls
75% c-BN avec des alliages

Al ,Co,Ni ,Mn
40,41,42,41,44

Evapcration çnr
faisceau

d'électrons

Sur subsrat NaCl ou Si
couches stables

B éraporé por faisceau d'électrons
Av'ec olasma d'arc ou aimants

49, I  88 .55.56,57,58,59

B,N:
ilB+.tfi+

Implantation de 100 keV Ni sw du kre évaJrc're por laisceau 61,62,59 ,54

Eventuellement Ar-,N1'
cible h-BN

Laser COz, KrF, Nd-Yag, Rubrs

BrH6, NH3, Nr, II? (Ar)
Depôts vitreux et Eansparents

400"C<Ta.ç*< 1250"C
vitesse de déoôt max à E00oC

CVD
classique

250"C<Ta"eo<1250'C
Films deposes à T<450"C : pas slables en atmosphère humide

1000"C<T,m,<1250"C
BCh NHl H? (Ar) 72,73,74,75

9O0oC<Tdée6r<950"C : Bonre adhésiondu tilm sur silice mais
sur le substrat de silicirun

Films de BN stoechiométriques à T # 850 "C

u-trichloroborazine | ^' I Ltoûne Droonele lsolanre cu lum

78.79,80,8 t

3@oC<Ta+or<400oC : Propriétés optiques et physiques
inchangées après une longue Ériode à I'air ambiant. Films

inertes vis à vis de I'eau et des solutions
Filns lbrmés entre 100 el 4O0{, réagissent à I'humidite

Struchres de type amorphe hy&ogénés (a:BN-Ff), ou

T # 300'C, am<rrphe, bormes propriétes isolantes

550"C<Ta;gn<620oC , amorphe, prcserrce de chlore dans Ie

200oC(T6q6f350oC, amorphe. Bonnes propriétés électriques 93,94,14 ,95,%

plasna enhmcæd CVD, MSIBD: MN Selæted Ioî B€m Depæirion.

Tableau I 5A: Principales méthodes de synthèse du nitrure de bore.
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Chapitre I : Gënéralités sar le BN

VI - Observations expérimentales relatives à la structure des couches
de c-BN

Avant 1993, les études portant sur la nucléation et la croissance du c-BN sont rarissimes.

Kester et al.z ont été parmi les premiers à publier une image à haute résolution (IIRTEM) de

I'interface entre un substrat de silicium et un film de c-BN laquelle mettait clairement en

évidence que la couche de c-BN ne se forme pas directement sur le substrat, mais qu'il existe

un ordre bien défini de diverses couches constituant le film. En effet, d'autres . avauxll5'll6

ont aussi montré qu'on obtient généralement une succession de couches (figure LlZ a,b,c):

Si -+ a-BN -+ t-BN textwé (avec I'axe c ll substrat) + c-BN....--+> t-BN

La première couche est amorphe et n'est que de quelques nanomètres d'épaisseur. Jusqu'à

présent, nous n'en connaissant pas la véritable composition. La couche qui suit, de type t-BN,

possède une texture avec I'axe optique "c" parallèle au substrat.

Figure L 12: Image HRTEM des 2 configurations les plus couramment observées lors de la croissance de films
minces de c-BN: (a) par IBADrIT; O) par pulvérisation triodenE ; (c) annoncee par Yamashita et al.r7a.
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Figure I.13: Im4ge HRTEM de I'interface t-BN/c-BN où il apparaît une phase rhomboedrique.

Vient ensuite une couche de c-BN nanocristalline séparée de la sous-couche enterrée de t-BN
par du BN rhomboédriquerrE (figure I.l3).

Dans la majorité des cas, les auteurs ont observé en surface une sur-couche de t-BN de

quelques nanomètres qui elle aussi est séparée de la couche de c-BN par du r-BNl18.

Cet empilement particulier des films de nitrure de bore cubique met en évidence une

croissance non homogène en épaisseur certainement liée aux espèces énergétiques nécessaires

à la synthèse du c-BN.

L'épaisseur des sous-couches successives varie selon les auteurs mais reste dans la même

gamme. Ainsi Kester et al.sa ont rapporté une épaissew de couche amorphe de 4 nm suivi de 5

nm de t-BN, Pascallon a obtenu 15 nm pour la sous-couche de t-BNlffi, par IBAD. Medlin et

al.rle'12o'r2t ont ob,tenu des épaisseurs approximatives de 3 nm de a-BN et de 30 nm de t-BN

sur des films déposés par PLD.

Ces séquences pour la nucléation et la croissance ont ensuite été confirmées à plusieurs

reprises, indépendamment des méthodes utilisées (PVD ou CVD, toutes deux assistés par

ions). En outre, cette structure de couches a été observée non seulement sur le silicium, mais

également sur d'aufies substrats tels que Sicl2z, diamantl23'ttt, Si avec t-BN texturé avec I'axe

"c" perpendiculaire au substratl2a et sur des substrats de silicium ayant différente adhérence

(exemple: sous-couche de bore)r25'53. Plus raremen! des films de c-BN ont été obtenus avec

une couche peu texturée mais ayant une certaine rugosité126, ou directement sur le substrat

sans sous-couche de t-BN (figure l.l2c)t27.
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Figure Ll4: Micrographie HRTEM d'un film mince de c-BN obtenu par pulvérisation trioderrt. On pant
observer la zuccession des couches a-BN/t-BN zuivie d'un cristallite de c-BN, ainsi que la relation
cristallographique (2:3) entre t-BN et c-BNrt8.

Comme le montre la figure L 14, on peut observer I'alignement des plans (0002) du h-BN avec

le plan (111) du c-BN avec une relation d'épitaxie 2x(002)r,-eN:3x(111)"_sNr28.

En plus d'une orientation préférentielle de I'axe optique parallèle à la surface du substrat
(figure I.15a), de la sous-couche enterrée de h-BN, les grains de c-BN ont également une

orientation préférentielle, telle que les plans (1 I 1) du c-BN sont perpendiculaires à la surface

du substrat.

ë *

ry*
(a) (b)

Figure I 15: (a) Orientations possibles de l'æ<e opûque *C' de la phase turbostratique permettant une éventuelle
croissance de la phase cubique. On peut percevoir les possibilités d'orientations differeiles des plans des
hexagones de la phase hex4gonale; b) orientation des cristallites de c-BN lors de la croissance.

En effet, sur la figure I.l5b présente une orientation préferentielle (111) perpendiculaire à la

surface du substrat formant ainsi une structure de c-BN colonnaire. Les plans denses du c-BN
(111) et du h-BN (0002) sont donc parallèles et on peut également observer une relation

d'épitærie 2 x (0002)h-BN: 3 *( 1 I 1 )c-BN (fi gure I. I 4).

VI - Mise en évidence des conditions de croissance du c-BN

VI - l. Paramètes

De toutes Ies causes respnsables de I'obtention du c-BN, le bombardement ionique

s'avère être I'essentiel. Ce dernier fait appel a des processus d'interaction particules

énergétiques/surface et est caractérisé par les paramètres experimentaux suivants:
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especes ioniques
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espèces
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Chqitre I : Généralités nr Ie BN

- Flux ionique (F1): Il est généralement normalisé au flux d'atomes (F") arrivant sur le

subsfiat.

- Energie des ions (Ei).

- Nature des ions: La présence de gaz rare tel que I'argon dans le flux d'ion facilite I'obtention

de la phase cubique (représentée par leur ûrasse m1).

- Angle d'incidence des ions (0): Sené et al.ra? ont observé que le rapport F1Æu nécessaire à la

formation du c-BN diminue lorsque I'angle d'incidence augmente. Il observe également une

repulvérisation plus importante aux grands angles d'incidence.

Pour plus de clarté, nous reportons ci-dessous les notations utilisées par les différents auteurs,

qui diffèrent en fonction de la technique de dépôt utilisée.

Tableau I.6: Pour une température du zubstrat posee, on a : (a) Notations utilisées pour les dépots par IBAD;
(b) Notations utilisées pour les dépôts par MSIBD; (c) Notations utilisees pour les dépôts par pulvérisation
magnétron.

D'autres paramètres intervenant indirectement dans la croissance de c-BN sont les suivants:

- La temperature du substrat.

- La nature du substrat: Des dépôts sur des substrats de diverses natures (Si, SiC, C6, Fe, Cr,

Nb, Mo, Ta, Cu, Au, Ag, Al) ont été réalisés et ont montré que les supports les plus durs tels

que le diamant, le silicium et le carbure de silicium permettent d'obtenir les taux de c-BN les

plus élevés et non pas les matériaux ayant un meilleur accord de maille comme le nickel ou le

cuiwe.

Les causes-clé responsables de la formation de la phase cubique sont essentiellement le

bombardement ionique et la temperature du substrat bien que celle-ci soit directement

influencée par le bombardement ionique. la figure t.16 établit un lien entre ces causes et les

processus physiques qu'elles induisent.
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procrÉsus adi!é
hemiqu€meflt

Figure I. 16: Schéma illustrant I'influence du bombardement ionique et de la température sur les proc€ssus
élernentaires au cours d'un dépôt de film de c-BN.

VI - 1.1 Le bombardement ionique

La synthèse de la phase cubique sous forrne de film mince s'avère beaucoup

plus difficile que son analogue carboné le diamant, du fait d'un ensemble de conditions très

précises qui doivent impérativement être respectées quant à sa synthèse (figure I.17). tæs

récents succès dans la synthèse de films de c-BN sont attribués pour une très large partie au

bombardement de particules énergétiques (ions) pendant la croissance. Elle a été réalisée pour

la première fois par Inagawa et al-ar en 1987 dans un domaine bien specifique d'un courant

ionique (flw ionique) et d'une polarisation du substrat (énergie des ions).Ils observèrent que

le taux de c-BN est fonction du taux d'ions Ar* et N2* (c'est-à-dire de la masse des ions).
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Différents auteurs, Kester et Messi , Ikeda et al.r30, Tanabe et al.r31 ont observé en lgg2

que le c-BN se formait uniquement pour certaines valeurs d'énergie des ions et de rapports de

flux d'ionVatome arrivant sur le substrat (noté J/a) (figures I.17). Ainsi, il existe un seuil

étroit aigu de formation de c-BN qu'on peut préciser à I'aide d'un paramètre experimental

incluant (i) la masse des ions, (ii) l'énergie des ions, (iii) le flux ionique J (ions.cm-2.s-11, et

(iv) le flux de dépôt atomique "a" (atomes.cm-2.s-r). Le flux de dépôt atomique est définit

comme le flux total d'atomes de bore et d'azote arrivant sur le substrat. Le taux de c-BN

formé est donc très sensible aux variations de ce rapport de flux J/a puisqu'une faible

augmentation de ce dernier sufÏit à provoquer une augmentation très importante de la

proportion de phase cubique dans la couche. J/a est communément admis coûtme étant le taux

d'ions par atome de bore déposé.

Reinke et al.t32 ont représenté la formation des phases du BN, avec le facteur F (flux ionique

par atome de bore déposé) en fonction de l'énergie des ions (figure LlTb), obtenue par

MSIBD. On constate que la formation d'un taux élevé de c-BN se produit à énergie faible si

les rapports de flux sont élevés, et aux fortes énergies si les rapports de flux sont faibles. Par

ailleurs, si I'on fixe I'un des deux paramètres (F ou E) en faisant varier le second, et que I'on

observe les phases de BN formées dans la couche, on peut voir une suite de phases

sp2/sp3/sp2+sp3/plus de croissance du film. Le taux de c-BN formé décrit donc une courbe en

cloche, forme générale qui a été relevée par de nombreux auteurs. Ces diftrentes régions sont

montrées sur la figure l.l7a.
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VI - l.2Bffet de la température

D'une manière générale, on peut dire que I'augmentation de la température du

substrat favorise la diffirsion et la désorption des espèces à I'intérieur de la couche, pouvant

ainsi permetffe de meilleurs réanangements atomiques et donc, par exemple, de diminuer la

contrainte ou d'améliorer I'ordre cristallin. Cependant dans la mesure où la transition de

phase s'effectuerait grâce à cette contrainte, on peut s'attendre à ce qu'elle joue un rôle

important. Les études monfient qu'il existe un seuil en temffrature de I'ordre de 100 à 300"C

en dessous de laquelle il n'est pas possible de synthétiser la phase désirée (figure I.18).

Température du substrat ("G)

Figure I.l8: I\fise en évidence d'un seuil en température pour la formation de la phase cubiquer33.

De la Iigure I.18, on peut deduire une température minimale nécessaire à la croissance de la

phase cubique d'environ T,*6-150 "C. L'augmentation de la température entraîne un

accroissement de l'épaisseur de la sous couche enterrée de h-BN1 et de la taille des cristaux

de c-BNt3a. De plus, les plans de h-BN sont mieux ordonnésl5e.

VI - 2. Domaine d'obtention du c-BN

Kester et Messiersa donnèrent pour la première fois, un paramètre donnant le moment

transféré à partir des ions aux atomes du film en ne tenant compte que de simples collisions

élastiques entre un ion et un atome du film. Cependant, ils soulignèrent la difiiculté d'obtenir

du c-BN avec un bombardement ionique uniquement composé tazote et I'expliquèrent par la

différence de masse entre I'azote et l'argon. En effet I'obtention de la même valeur du
paramètre établit, P/a avec uniquement de I'azote, nécessite un nombre plus important d'ions,

donc une repulvérisation plus importante de la couche: la zone d'obtention du c-BN serait

alors, dans cette interprétation, plus étroite. Ainsi, un apport d'argon favoriserait la formation

de la phase cubique. .C'est pourquoi Mirkarimi et al.t36 proposèrent de considérer la quantite

de mouvement totale par atome de bore déposé, dufaitque les interactions entre les ions et les

atomes ne sont pas de simples collisions mais au contraire des cascades de collisions. Ils
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proposèrent de décrire un seuil unique d'obtention de la phase cubique, observé avec Jla

(densité de courant ionique normalisé aux flux d'atomes arrivants), une quantité de

mouvement (Prrt/a) transmise des ions au( atomes du film et par atome déposé, afin

d'adjoindre à ce paramètre, d'autes variables importanæs comme la microstructure, la

stæchiométrie (figure L l9b)ou encore la contrainte intrinsèque.

L'équation obtenue a été adaptée pour des films obtenus par IBAD, MSIBD et pour les

plasmas, la pulvérisation magnéfron :

- Dans le cas de la technique IBAD, la fonction est donnée par:
p1ot/a: Ir (J,/a) (2^t&Tr)"t Izt

"i" désigne l'espèce ionique; $, l'énergie des espèces ioniques, mi, la masse des espèces

ioniques et y;, un coefficient tel que: yi :4mffior/[(m1M-.f] et I\Ço, = masse moyenne des

atomes du film.

- Pour les techniques MSIBD et pulvérisation magnétron, on peut définir les deux

paramètres F, et F" ("a" représente le flux d'atome de bore permettant la normalisation):
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Dans ces deux cas, J;lx-{lF^ et F;, représentant le flux d'ions inciden! est donnée par le

critère de Bohml3s et Fu, le flux d'atomes déposés sur le substrat est fonction de la vitesse de

croissance du film (v"), p la masse volumique du film élaboré et M, la masse moléculaire du

BN.

Quelques précautions sont à prendre toutefois dans le cas des plasmas. En effet, pour la

pulvérisation magnétron, nous ne disposons plus d'un flux monoénergétique mais d'une

distribution en énergie des ions arrivant sur le substrat, c'est pourquoi, il est nécessaire d'en

faire une moyenne, ainsi: E-+<EÈ. De plus, l'énergie des ions peut être déterminé à partir de

la tension de polarisation appliquée Vs @ias) et du potentiel plasma Vp, tel que

E : ke (Vs + Vp) où k est un paramètre dépendant de la pression au cours du dépôt, décrivant

le type de collisions prédominants dans la gaine (Vp<0).

Ainsi, la fonction est donné par:

<prot>/a: Ii Fi/F" (2mi<q>;tz

,-_ 
v" (m/s) p (g/cm3) 

_ ru", (atome/cm 2.s)
" M (g/molêcule) M

t3l
Bien entendu, toutes ces approximations introduisent des erreurs dans la détermination du

seuil d'obtention du c-BN pour les techniques plasmas (figure I.19a). C'est pourquoi, il existe

un decalage entre Vthl (valeur obtenue par IBAD) et Vth2 (valeur obtenue par pulvérisation

magnétron) (figure I.lgb). Ainsi, dans le cas de la pulvérisation, les ions ont une distribution
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en énergie et tous ne participent pas forcément à la croissance de la phase cubique. Ceci

engendre donc un décalage de la valeur seuil de p1o6/a vers les hautes énergies.

En outre, les conclusions déduites des techniques PVD comme IBAD ou MSIBD peuvent

aussi être appliquées aux procédés de croissance par plasmas. Il faut donc tenir compte de la

vitesse de croissance, de la densité des films et de la densité électronique pendant le

processus de croissance pour quantifier le seuil d'apparition de la phase cubique: elle

constitue la nouvelle paraméûisation (équation 3).

La valeur seuil de ce coefficient (obtenue par IBAD) pour I'apparition de la phase cubique est

très proche de celle précédemment trouvée pour Pla, et on obtient des pourcentages

maximaux de c-BN autour de 250 (ev.amu;l/2. Cette valeur est depuis considérée comme

seuil universel.
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^ttr= Q3 0./t

gr4hilÈarim f

0 -
0

Figure L 19b: Détermination des zones de croissance du BN par la méthode IBADI

Les figures [.19 montrent trois régions: i) un faible bombardement ionique ou seul la phase

hexagonale est obtenue, ii) en augmentant le bombardement ionique, on obtient du c-BN, iii)

pour de plus amples bombardements, aucun film ne peut croître (gravure).

L'utilisation des ions azote, mais aussi argon (figue I.l9b), krypton ou xénon, a montré que

I'apparition du c-BN a lieu autour d'une valeur critique seuil Pla autour de

200 (eV.amu;112 tzr't$'ro et que la formation du c-BN est bien liée àErt2.

Cependant il apparaît que ces deux coefiicients (Jla et E;), s'ils décrivent correctement, du

rnoins dans certaines gammes de travail, l'apparition de la phase cubique, s'avèrent inadaptés

pour les basses énergies ioniques.

Ainsi pour des énergies inférieures à 500 eV, Reinke et al.tar combinent les résultats des

techniques PVD et CVD et définissent la formation du c-BN comme ayant une dépendance en

énergie en El. Séné et al.t42't43 ont suggéré que cette dépendance est de la forme (E-Eo)ti', où

Eo est une constante comprise entre 100 et 200 eV. . Cette dépendance est conforme avec la

dépendance enErz proposée par Kester et Messier pour les hautes énergies et la dépendance

avec le taux de pulvérisation proposée par Reinke et al. àbasse énergie.

De plus, Séné et al.tat ont effectué dans un premier temps des simulations de spectres

d'énergies de déplacements transferées aux atomes déposés en corrélation aux contenus en

c-BN pour différentes énergies primaires des ions. Ces simulations, réalisées sur code

TRIDYN (code de type Monte Carlo), soulignèrent que ces coefficients représentent plutôt

J I
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une bonne approximation de la variation du pouvoir d'arrêt nucléaire du nitrure de bore pour

les ions azote et argon, qu'une réelle quantité de mouvement communiquée au bore.

Sené et al.1a3 ont montré que la contrainte est proportionnelle au nombre d'interstices qui

correspond à un équilibre entre le taux de création et de recombinaisons au cours de cascades

de collisions. Ce taux de création est lui-même proportionnel à l'énergie des ions déposés en

surface lors du bombardement ionique.

En conséquence, la surface des films est le siège de collisions primaires où s'opère un

transfert maximal de l'énergie. En revanche, le volume et le siège de collisions secondaires,

ce qui pourrait conforter l'idée d'une densification sous la surface.

Soulignons que certains auteurs ont obtenu du c-BNrs avec des énergies inferieures à 100 eV.

VI - 3. Faits expérimentaux : récapitulatif

Il s'agit de rappeler des considérations générales deduites à partir d'un grand nombre

de dépôts. Dans Ia figure I.20, le rapport du flux ionique par atome de bore dépose dans le

film, en fonction de l'énergie des ions, a été reporté pour plusieurs techniques de dépots PVD

ou CVD assistées par ions. On peut observer une limite assez nette entre les régions

hexagonale et cubique qui est à peu près indépendante de la méthode appliquée. La phase

dense est obtenue dans un domaine énergétique allant de 50 à 1200 eV approximativement et

pour des énergies aussi basse que 50 eV, cette faible énergie dewont être compensée par un

courant ionique élevé.

ion energy [eY]

Figure I.20: Mse en évidence d'une frontiàe entre c-BN et h-BN pour differentes teclmiques de dépôt3l'145.

Dans la figure I.20, tous les résultats de la nouvelle paramétrisation ont été reportés. On peut

en déduire les informations suivantes:

- Il existe une frontière "invariable" entre les régions h-BN et c-BN laquelle est

indépendante de la méthode appliquée.

- L'obtention de la phase cubique est déjà possible à partir de 50 eV à 1200 eV.
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- Pour les énergies ioniques les plus faibles (autour de 50 e\}, un courant ionique

important est nécessaire.

- Il n'y a pas de différence entre les techniques PVD et CVD pour expliquer la transition

de phase h-BN à c-BN: les mécanismes primaire de croissance sont les mêmes. En

effet, ils sont tout deux, dominés par le bombardement ionique et la temperature du

substrat. Les effets chimiques ne jouent pas de rôle important.

Aux mécanismes primaires de croissance, il faut ajouter les quelques effets secondaires qui

influencent les mécanismes de croissance du c-BN. Ces contributions n'agissent pas de façon

active sur la croissance de la phase BN comme le bombardement ou la température, mais

informe les possibilités d'obtenir la phase cubique ou encore d'expliquer la qualité du film.

D'autres conditions exSrimentales de moindre importance, doivent néanmoins être satisfaites

pour I'obtention de la phase cubique:

- Stæchiométrie, condition imperative sans laquelle la formation du c-BN n'est pas

possible: on doit avoir 0,9 < BN < 1,1.

- lncorporation d'impuretés : La formation de la phase cubique n'est possible que si la

contamination en oxygène est basse (. 4oÂ)t*. Pour de fortes valeurs d'O2, la

formation de c-BN n'est pas possible, alors que des valeurs élevées de carbone

(-l5o/o) peuvent êfre observées, avec un fort contenu en BN cubique.

- Présence d'hydrogène dans la phase gazeuse: la présence d'hydrogène réduit la

possibilité d'avoir un pourcentage élevé de la phase cubique. Pour de très fortes

valeurs en hydrogène, la formation de la phase cubique peut même être complètement

empêchéele5.

Ces derniers points peuvent expliquer les diftrences observées entre les films obtenus par

PVD ou CVD assistés par ions. La différence majeure est le contenu en c-BN qui excède

rarement les 80 % dans le cas des techniques CVD assistés par ionslaT et peut atteindre les

100 % (c-BN pur) dans le cas des techniques PVD assistées par ions58'r48.

Pour expliquer cette différence, des travaux ont reportés I'influence des contaminant dans la

phase gazeuse. Il en sort que I'hydrogène atomique est inévitable dans les procédés à plasma

CVD. En effet, dans tous les cas où sont reportés la formation de la phase de c-BN,

I'hydrogène atomique est présent dans les précurseurs de bore (BzFIo, BHN(CH3))3). Certains

ont recherché des voies possibles pour résoudre ce problèmel24'les.
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Les processus de ftansport dans la phase gazeuse ne joue pas de rôle pendant le dépot de

c-BN assisté par ions. On sait que la forme sous laquelle le bore ou les espèce le contenant,

lorsqu'ils atteignent la surface du substrat, n'est pas importante. Dans les dépots assistés par

faisceau d'ions (MSIBD), les ions énergetiques B* ont la même énergie E1 Que ceux de

I'azote, c'est-à-dire de 100 à 500 eV. Dans les techniques PVD comme IBAD ou

pulvérisation, l'énergie des atomes de bore qui atteignent la surface du substrat dépend de la

méthode de leur création (ablation laser -10eV-, sputtering -3 eV-, évaporation -0,1 eV-).

Bouchier et al.ln ont précisé que I'apparition de la phase cubique n'était possible que

lorsqu'une valeur critique de la proportion d'argon et de la tension d'accélération étaient

atteintes. Dans les techniques CVD, les es$ces B\CyH, non-définis, dépendent de la source

du composé utilisée; leur température de fusion n'est que très légèrement au-dessus de

l'ambiante. Pour toutes ces méthodes, qu'elles soient physique ou chimique assistés par ions,

indépendamment de la charge et de l'énergie des espèces de bore, le même domaine de

croissance de c-BN existe (figure l.l9). Exception faite pour cerD( formé par MSIBD ou
pulvérisation magnétron comme il a déjà été mentionné. Cependan! cette exception concerne

I'interaction ion/solide et non-pas la phase gazeuse ou au cours du processus de transport. En

effet, les plasmas traitent du transport des ions dans la gaine, couplant le courant ionique à la

température électronique du plasma. De même, les collisions dans la gaine, fonction de la

pression de travail, influencent l'énergie moyenne des ions. Néanmoins, ces processus

participent peu aux mécanismes de croissance du c-BN.

Finalement, nous rappelons quelques observations expérimentales valables en gros pour les

techniques décrites dans ce chapitre:

' La vitesse de croissance est de l'ordre de 5 à l0 nm/min. Dans l'état actuel de la

technologie, le problème réside dans la limitation du courant ionique. Pour les

techniques plasma pouvant avoir des hautes densités élecfoniques, les vitesses

peuvent atteindre 50 nm/mnlae.

- Les films minces sont nanocristallins. læs tailles des cristallites sont de I'ordre de 5-20

nm; quelquefois des cristallites de 100 nm ont été observés.
- Les films de c-BN possèdent une contrainte biaxiale élevéelr8'150't51, Iaquelle est

typiquement de I'ordre de 5 à 10 GPa" cependant des valeurs mæiimales ont été

trouvées autour de 28 GPals?.

- A cause de ces fortes contraintes et la faible force d'adhésion à I'interface

matériau/substrat, I'adhérence du c-BN est généralement pauwe.
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C'est bien évidemment cette faible adhérence et ces fortes contraintes qui limitent

aujourd'hui au c-BN son pleine essor dans des applications industrielles.

En conséquence, des efforts ont été entrepris pour expliquer par des modèles théoriques i)

dans un premier temps, les mécanismes responsables de I'apparition de cette contrainte et de

la perte d'adhérence, ii) dans un deuxième temps, des voies envisageables pour résoudre ces

problèmes3l'lal.

Pour plus de clarté, seuls les mecanismes responsables de la contrainte sont discutés dans la

suite (partie VI.5).

VI - 4. Processus de croissance dans les films de BN

L'ensemble des processus couramment mentionné dans la littérature responsable de la

croissance de la phase cubique est schématisé dans la figure I.16 et frgwe I.2 t.
Krrs p|tmare

(énergue, maæe,
charSe)

éledrqrs
seco(dairÊg

iort3 diffrrsÉ

atomê du rés€eu
(éneQie, transîert de
cùnrge, quanblé de

mourcment)

Cæcade et
dépbcamant

d'atomeo

E-tE*

E-tE*
phonons implarfratbn

rxpe

Figure I.21: Iæs diftretrts processus possibles au cours d'un bombardernent ionique.

La croissance de c-BN n'inclut pas seulement la couche extérieure d'atomes mais aussi la

zone en profondeur où pénètrent les ions. L'interaction ion-surface fait donc appel à un grand

nombre de processus (figure I.2l), dont certains induisent un effet sur la température pouvant

favoriser la formation de la phase cubique.

Les ions arrivant de I'extérieur sont diffrrsés dans le volume afin d'y être incorporé dans le

solide (implantation), ou encore atteignent la surface toujours au moyen de la diffirsion. Au

cours de ces diffirsions, des énergies considérables sont transferées aux atomes provoquant de

la même une cascade de collisions avec un temps de conélation (entre 2 collisions)

approximativement 10-14 à 10-13 s. L'ion arrivant sur un solide transfère l'énergie aux électrons

et aux noyaux atomiques du solide au moyen de collisions. Aux basses énergies, les collisions

inélastiques se font préférentiellement avec le nuage électronique, alors qu'aux hautes
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énergies, elles se font avec le noyau. Dans le domaine d'énergie correspondant aux dépôts de

c-BN (Ei<1,5 keV), seuls les déperditions d'énergie nucléaire sont importantes après la

penétration des ions favorisant le déplacement des atomes du solide de leur sites originel, ce

qui aboutit à former des défauts (de type lacunes...) ou encore la diffi,rsion énergétique vers la

surface (repulvérisation).

L'origine physique de la formation du c-BN réside dans ce qui est communément appelé

"thermal spike" où pointe thermique après collision d'un atome éfianger sur la surface

(Eth- 300 eV), il règne dans un rayon de I nm pendant l0-lr s une pointe thermique d'au

moins 1000 K: ç'est le processus de relaxation thermique. Il faut distinguer les processus

primaires comme la pulvérisation ou la création de défauts d'une part et les effets secondaires

colnme les pertes du matériau ou la densification d'autre part. C'est pourquoi on a été amené

à parler de température comme paramètre supplémentaire à ajouter au bombardement ionique

pour expliquer la formation de c-BN.

Dans la littérature, une variété de modèles existe pour décrire la croissance des films minces

de c-BN. Ils peuvent se différencier par les mécanismes de formation des liaisons sp3 autant

que par le rôle joué par les procédés de relaxation pendant les dépots de c-BN. On peut les

classer selon deux groupes. I'un assurant que la fonnation de c-BN est reliée à la fansition de

phase sp'->sp', I'autre s'at:lachant aux procédés nécessitant I'existence préalable de

cristallites, décisif pour la croissance de c-BN. Pour chacun de ces modèles, on privilégie un

aspect de I'interaction ion/solide (figure I.7).Une présentation plus complète des modèles peut

être fiouvée dans le rapport de Mirkarimi et al.r%.

VI - 5. Les modèles physiques de la synthèse du c-BN

Differents modèles ont été proposés pour expliquer la formation des films minces de

c-BN. Ces modèles doivent prendre en compte les caractéristiques et les conditions seuils

nécessaires à l'élaboration de c-BN. Cependant les modèles qui subsistent et qui ne sont pas

remis en calrse par les résultats expérimentaux sont le modèle des contraintes et de

densification. Ils sont brièvement présentés ci-dessous.
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Récapitulatif des deux types de relaxations possible lors de la croissance de c-BN selon le

modèle considéré:

Tableau 17: Les principaur modèles de croissance proposés dans la litterature reliés respectivement aux
mthanismes responsables de la formation d'une varieté du BN et à I'influence des processus de relaxation: IS
Pointe Thermique; CC Collision en Cascade ; T" Température du substrat.

Les modèles sont discernables par les mécanismes de formation des hybridations sp3 et par le

rôle joué par les processus de relaxation pendant le dépôt de c-BN. De plus, ils peuvent être

séparés en 2 groupes, I'un d'eux en supposant que la formation de c-BN est lié à une

hansition de phase sp2 + sp3, I'autre requérant I'existence de cristallites sp3.

Tous ces modèles ont en commun que chacun d'eux décrit seulement un aspect de

I'interaction ion/solide (figure I.2l), tous autres paramètres n'étant pris en compte que de

façon secondaire.

Cependant, le modèle des pointes thermiques "Thermal Spike ou Quenching Model" n'est pas

un modèle à proprement parlé. En effet, le bombardement ionique provoque des cascades de

collisions qui conduisent à des défauts et à un échauffement local sur près de I nm. En

conséquence, ces phénomènes sont nécessaires quant à la formation de la phase cubique mais

ne sont pas suffrsants à eux seuls pour expliquer cette transition de phase. Le modèle de

pulvérisation sélective ou "The Sputter Model" n'est plus à considérer puisqu'il a été mis en

défaut par de nombreux résultats expérimentauxls3.

Par conséquent, les deux seuls modèles encore plausibles sont le modèle de densification et le

modèle des conffaintes.

VI - 5.1 Le modèle de densification "Tlle Subplantation Model"

Au cours du dépôt, le martèlement ionique provoqué par des ions d'énergie de

plusieurs centaines d'électrons-volts, permet à ces mêmes ions de penétrer dans le film sur des

distances de quelques nanomètres.
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Figure I.22: Modèle de croissance de c-BN.

Les collisions en cascade qui s'en suivent provoquent un déplacement des atomes dans les

sous-couches inférieures à la surface et pil voie de conséquence, il s'en suit une densification

locale du film et la formation de nombreux défauts interstitiels. La transition de phase de sp2 à

sp3 se faisant de façon spontanee dès que cette densité dépasse un seuil critique. En fait, seul

la "subplantation indirecter:154'155 ainsi nommée est importante, car dans la plupart des cas ,

seuls les ions azote et argon sont utilisés. Cependant,l'azote et l'argon ne peuvent causer une

densification du film puisque I'excédant d'azote (comme I'argon) ne reste pas à I'intérieur du

film mais est diffusé à nouveau vers la surfaceltr. A partir de simulations, on a pu estimer un

taux de densification dont I'origine correspond à I'interconnexion d'atomes interstitiels

mobiles (phénomène de condensation). Ceci a été pris en considération dans l'élaboration du

modèle de subplantation de Robertsonts5. Cela a permis d'expliquer l'existence de

nanocrystallites de c-BN, puisqu'une densification par les seules pointes thermiques dewait

seulement mener à la formation de grains sp3 amorphe.

Dans ce modèle de Robertson, la densité serait augmentée si un ion penètre dans le volume de

la couche et se place temporairement en position interstitielle. Le taux de formation de

liaisons sp3 serait alors la conséquence d'une competition entre deux phénomènes distincts:

tout d'abord la penétration des ions incidents dans la couche, liée à leur énergie, aurait pour

effet d'augmenter la densité locale et la relaxation de cette même énergie par pointe

thermique diminuerait cette densité. Par conséquent les optima d'énergie et de flux pour

obtenir la densité maximale, et partant le taux le plus important de c-BN, résultent d'un

compromis: si l'énergie des ions est trop faible, ils n'arrivent pas à penétrer dans le volume de

la couche et forment alors en surface des liaisons sp2. Si leur énergie est trop forte où si leur

flux est trop intense, la dissipation de leur énergie cinétique relaxe la densité et empêche la

formation des liaisons sp3.

VI - 5.2Le modèle des contraintes "The Stress Model"

Le modèle de transition induite par la containte a pour principe que le

bombardement ionique produit une densification des films par martèlement ionique et par

conséquent participe à l'établissement d'une contrainte importante dans les films.
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Contrainte induite par le bombardement ionique
Changpment & phase.

Figure I.23: Modèle de croissance de c-BN par les contraintes.

Le bombardement ionique provoque par martèlement ionique, une contrainte dans le matériau

telle qu'elle place le nitrure de bore dans la région stable de la structure cubique du

diagramme de phase. En utilisant les resultats sw le carbone de Bermon et Simon, McKenzie

et al.rs7 ont estimé la contrainte seuil nécessaire au changement de structure à 3GPa.

indépendamment des conditions de dépôt, en accord avec le diagramme de phase du BN de

Bundy et Wentorf. Il suggèrent aussi qu'une valeur seuil de la contrainte dans les films de

I'ordre de 4 à 5 GPa permet la fonnation d'un taux de c-BN le plus important.

Dans ce modèle, on suppose qu'un grand nombre de défauts de type interstitiels est à l'origine

de la contrainte biaxiale. On aboutit ainsi à des pressions hydrostatiques suffrsantes de façon

à se retrouver dans les conditions HPHT favorables au passage à la phase cubique.

Dans la littérature, ils existe deux formulations de ce modèle. Dans le modèle de Ia contrainte

statique, on considère que la confrainte est engendrée après le transitoire thermique de

refroidissement (contrainte de refroidissement)Is8, le changement de volume et la contrainte

sont ainsi proportionnels au nombre d'interstitiels produits par martèlement ionique, d'autre

part, les processus de relaxation mènent à la recombinaison des défauts. Ce modèle fait donc

appel aux contraintes macroscopiques.

Cette approche fournit une explication à I'empilement des couches a-BN/tr-BN/c-BN (figure

I.12) à partir d'un film a-BN de contrainte initiale nulle, ainsi qu'à I'orientation préférentielle

des plans denses de t-BN normale au substra! par la minimisation de l'énergie de GibbsrsT'lse.

Cependant comme pour tous ces modèles, ce dernier se trouve confronté à des objections.

Cardinale et a\.lffi'rffi, Reinke et al.rar ainsi que Lousa et al.r37 ont montré que pour le même

niveau de déformation, la contrainte du c-BN est plus importante que celle du h-BN, du fait

de la difilérence du module d'Young. Par conséquent il est diffrcile de savoir si I'augmentation

de la contrainte relevée par McKenzie est la cause ou la conséquence de l'apparition du c-BN

dans le film.

Les relations quantitatives établies jusqu'alors, sont bâti sur I'idée que la déformation du

matériau est proportionnelle à la quantité d'atomes déplacés de leur site d'équilibre par des
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cascades de collisions, et sur I'hypothèse que les défauts ainsi générés ne sont pas "réparés"

(disparition de défauts) à la suite des collisions suivantes.

Le modèle de la contrainte dynamique de Mrkarimi et a1.136 suppose que la contrainte est

instantanée pendant la transition thermique elle-même. Il ne s'aglt donc plus d'une contrainte

macroscopique mais d'une contrainte transitoire, générée localement dans un tout petit

volume donné (microscopique). Cette contrainte se modifie, dans ce modèle, au cours du

processus de dépôt en passant par une valeur maximale. Il postule alors que le taux de c-BN

maximum est obtenu pour cette valeur. Des simulations par TRIM ont montré que les défauts

créés par bombardement ionique possèdent une distribution locale de type gaussien avec un

maximum autour de 0,5-1 nm sous la surface. Ainsi, après une certaine durée, une fois le

bombardement ionique commencé, il n'y a plus de défauts créés dans cette région du fait que

seuls subsistent les recombinaisons induites thermiquement, les phénomènes de diffrrsion et

de condensation. En conséquence, la contrainte instantanée est générée près de la surface, ce

qui entraîne quantitativement des contraintes plus grande que celles obtenues par le modèle de

contrainte statique. Finalement, ce modèle conclut à une relation de proportionnalité entre la

contrainte et la racine de l'énergie, ce qui est en accord avec les obsewations de Mirkarimi et

al.rt6.

Néanmoins, on peut se poser la question si cette contrainte inhinsèque est la cause de la

formation du c-BN ou seulement une conséquence inévitable du bombardement ioniquel6l, ou

même encore, une conséquence de la formation du c-BN lui-même. Toujours dans ce contexte

de contradictions, d'autres aspects peuvent être mentionnés. Dans un premier temps, la

première formulation de McKenziersT supposant de façon générale que sous les conditions

standards, seul le c-BN métastable est obtenu et par voie de conséquence, les HPHT sont

nécessaires à la formation de la phase cubique stable. Selon des résultats plus récents, la phase

cubique stable peut être obtenue sous des conditions standard; ainsi, suivant l'argument

originat de McKenzie etal.ls1,les hautes pressions, et parvoie de conséquence, les hautes

contraintes ne seraient pas nécessaires. D'autres part, le c-BN est, en comparaison avec h-BN,

le matériau le plus dense, ainsi à des hautes pressions, sa formation est favorisée. Dans ce cas,

la transition du h-BN+c-BN, avec une contrainte croissante, dewait être néanmoins graduelle

et non pas abrupt comme observée expérimentalementl2s'I42.

VI - 5.3 Bilan des modèles les plus plausibles

Les modèles encore plausibles que sont la contrainte et la densification

considèrent tout deux le martèlement ionique comme étant à I'origine de la formation du
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c-BN. En effet, le premier suggère que la contrainte importante dans le film provoqué par le

martèlement ionique soit à I'origine de la formation du c-BN alors que le second suggère que

c'est I'augmentation de la densité locale suite au martèlement ionique qui en serait la cause.

MortetlrE a montré que le seuil de quantité de mouvement apporté au film par atomes déposés

peut être inærpréte conrme un seuil de contrainte pow la formation de c-BN.

En effet, Ilias et a/.116 observèrent que la formation de la couche intermédiaire de h-BN est

associée à I'augmentation de la contrainte au début de la croissance des films de c-BN et que

la nucléation du c-BN est obtenue par transformation de phase lorsque la contrainte dans la

couche de h-BN dépasse une confiainte seuil comme proposé dans le modèle de la contrainte.

Cette contrainte seuil nécessaire à la fondation du c-BN est obtenu par un effet combiné de

l'assistance ionique et de l'augmentation de la contrainte avec l'épaisseur.

Ainsi, la contrainte serait à I'origine de la nucléation du c-BN alors que la densification

semblerait gouverner la croissance de c-BN, puisque cette croissance peut s'effecfuer avec

une assistance ionique plus faible. Ce type de croissance ajouté à la présence de la sur-couche

de h-BN en surface indiquent que la croissance de c-BN est un phénomène de sub-surface

nécessitant la penétration des ions dans la couche en croissance. Il semble qu'après la

nucléation la croissance s'effecfue de façon homo-épitaxiale sw une couche de nitrure de bore

cubique et nécessite un bombardement moins énergétique que la nucléation du c-BN. Ces

résultats sont en accord avec des simulations numériques du bombardement ionique des films

en croissance qui montrent qu'il se développe une diminution de la densité à proximité de la

surface et une contrainte importante en profondeur à quelques nanomètres de la surfacel62.

VII - Mécanismes de nucléation du c-BN

Deux problèmes majeurs subsistent dans les films minces de c-BN. Le premier correspond à

la contrainte intrinsèque au film, le second coiîcide avec les problèmes d'adhésion du film

avec le substrat. Tous deux empêchent la croissance de films épais et provoquent la plupart du

temps le décollement des films.

Dans ces conditions, la résolutions des problèmes de nucléation est fondamentale pour la

poursuite des travaux sur c-BN.

Les figures I.26 et I.27 sont des simulationsl63 de I'interface t-BN texturé/c-BN qui

fournissent quelques éléments d'explication sur Ia nucléation du c-BN. En effet, on peut

observer une relation cristallographique entre le h-BN texturé et les cristallites de c-BN formé

au-dessus: les plans (0002) de h-BN sont parallèles aux plans (111) de c-BN. Qu'à 3 plans
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(111) de c-BN (espacés de 021 nm) correspondent 2 plans (0002) de h-BN (espacés de 0,31

nm).

Afin de vérifier la nucléation de type (2:3), Widany et al.r63 ont montré par un calcul de

dynamique moléculaire que les distorsions du cristal sont limitées dans une région étroite de

0,35 nm d'épaisseur (figure I.24).

Ceci est similaire à I'interface carbone diamanUgraphite avec une relation cristallographique

de type (2:3)te.

(mh{.,o
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Figure L24: Structure de I'interface entre une texture h-BN et c-BN calculee au moyen de simulations de
dynamique moleculaire. Les ronds représentent les atomes de d'azote, en bleu, les atomes de bore et en vert,
I'hydrogène'"'. Les valeurs reportées conespondent à celles des longueurs des liaisong en A.

C. Collazo-Davilla et al.r65 ont effectué des calculs TRIM et ont fiouvé qu'après la formation

de cette phase hexagonale par le bombardement ionique de Ar*, il se forme aussi des

nanoarches (figure I.25) en terminaison de cette structure. Ils ont aussi répertorié la formation

de structures de type nanofubes, voir firllerènes. Ces structures pourraient être des sites de

nucléation pour la phase cubique.

L€ r'BN et le h-BN ayant des propriétés physiques très proches, nous pouvons

raisonnablement supposer que les résultats theoriques trouvés par Widany et Collazo-Davilla

avec h-BN pourraient aussi être obtenus avec du r-BN.
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(a) (c)

Hypolhèse de transition de nanoarches en nanocristâllites de c-BN ("-b)tut. La structure (c) présenté
et al.'* est I'arrangement stable.

Cette relation d'épitaxie entre le h-BN et le c-BN implique une déformation, c'est-à-dire une

contrainte en compression du nitrure de bore hexagonal au voisinage de la couche de c-BN

compte-tenu de la différence de compressibilité des deux matériaux. De plus, les mesures de

contraintes à partir de la courbure du substrat donnent des valeurs très importantes, de I'ordre

de l0 à 12 GPapour un film contenant 90 % de c-BN.

Les films de c-BN obtenus par HPHT ou PVD assistées par ions sont soit composés

respectivement, de microcristaux ou de nanocristaux. Les joints de grains sont composés de 2

à 3 nm de t-BN connectés aux cristallites de c-BN avec des interfaces de type (2:3), comme

monté precédemment I 67.

Pour, C. Collazo-Davilla et ol.'6t,le bombardement ionique ayant permis la formation de

t-BN, engendre de la même manière une contrainte compressive qui se répercute par un

rapprochement des atomes de 5o/o et permet la formation de nanoarches, base de la formation

des "germes" de c-BN qui coalescent enfte eux donnant des nanocristallites de c-BN. Ils

attribuent les problèmes de non-reproductibilité à une pression seujl nécessaire dans I'enceinte

à la formation de ces nanoarches.

D' autres observations exff rimentales méritent d' ête mentionnées:

l) L'épaisseur de la couche texturée de h-BN change considérablement selon Ia méthode et

les paramètres de dépôt: d'après la littérature, l'épaisseur peut varier de l0 à 100 nm.

Des études sur ce point précis manquent toujours; néanmoins, il semble que l'épaisseur

soit plus importante pour les méthodes CVD et P\lD assistées par plasm4 que pour les

techniques à faisceaux 41onr3 I'168'les.

2) L'interface entre la sous-couche h-BN texturée et c-BN est plutôt "rugueuse", de I'ordre

du nanomètre (figure l.l2a).
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Boyen et al.16e ont élaboré par implantation ionique, une série de séquence de couches

hexagonales suivies de couches cubiques et ainsi la contrainte intrinsèque du film fut

considérablement réduite. C'est structures montrent que la nucléation de h-BN et c-BN

est intimement liee.

Rôder et al.r70 montrent que la formation de plans (0002) texturés seuls n'est pas

suffisante pour la nucléation du c-BN. Une image HRTEM a montré que la formation de
la texture commence à se développer aux tensions d'autopolarisation loin en dessous des

valeurs exigées pour la formation du c-BN.

Certains ont annoncé avoir obtenu une sous-couche de t-BN avec I'axe optique
perpendiculaire au subsfiatlTl.

La sur-couche surfacique de type t-BN est estimée entre 0,6 et 2 nm selon les auteurs.

Reste quelques observations isolées: Mirkarimi al.r72'r73 signalent n'avoir observé la

présence que d'une couche entre c-BN et le substat (p-SiC ) par méthode PLD (comme

la figure l.l2c). Il est possible que ce substrat joue un rôle dans ce résultat. De même,

Yamashita et al.r1a, sur des substrats de silicium, n'ont observé qu'une sous-couche de

a-BN avant I'apparition de c-BN (figure l.l2c). Leur méthode MSIBD qui a entraîné un

début de dépôt très riche en bore, en est probablement la cause.

Sur la base des observations exffrimentales présentées ci-dessus, il est possible de formuler

un modèle de nucléation lequel pourrait expliquer de façon qualitative les résultats.

Il a été observé expérimentalement, et par simulation, une relation d'épitaxie du type

2x(002)6sp:3x(ll1)osw (figure I.25). Ces constatations mettent en évidence la similitude

entre les plans hexagonaux de h-BN et les plans d'hexagones (t l l) du c-BN,

I^a distance entre les atomes de chacune des phases, projetée sur le même plan est
pratiquement la même (figure I.26).

(a) O)

Figurel.26: Représentation des plans prismatiques (001) de la maille hexagonale du h-BN (a) et (Iil) de la
maille cubiçe à face centrée du c-BN O). 

*4" désigrre un atome dans le plan prismatiçe et'"B", l;autie type
d'alome sous le plan prismatique.

6)

7)
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Le plan (111) est constitué d'hexagones centrés de côté 2,55 LG{Z|Z), alors que le plan

(001) de h-BN (ou quelques fois observé avec r-BN) est constitué d'hexagones centrés de côté

2,5 L, conespondant à un désaccord de I'ordre de 2o/o. Les hexagones en rouge de la figure

I.27 correspondent aux plans prismatiques de la figure I.26.

(a) (b)
Figure I 27: Représentation schématique des plans (0001) de h-BN (a) et des plans (l I l) de c-BN (b). La figure
(b) représente des atomes A dans le plan prismatique (111) du c-BN et les atomes B sous le plan projetés sur le
plan prismatique sont représentés par de petits ronds.

Bien que cette relation cristallographique (2:3) soit la même pour l'interface graphite ldiamant,

la nucléation de cette dernière n'en reste pas moins complètement différente. En effet, dans le

cas du c-BN, elle est basée sur le bombardement ionique, alors que dans le cas du diamant,

elle est basée sur la pulvérisation sélective de la phase graphite par les atomes d'hydrogène.

Entre le substrat et la couche de c-BN, une couche rugueuse amorphe se forme

inévitablement, due au bombardement ionique. Son épaisseur est voisine de la profondeur de

pénétration des ions présents dans la couche et présente une composition du type Si,ByN,

dans le cas ou le substrat est du silicium. Après la formation de cette couche "mixte

d'atomes", une sous-couche de t-BN commence à croître, conséquence du manque de

cristallites de c-BN (figure I.28).

Cependant, la formation des premiers cristallites de c-BN reste très controversée. Sur la base

d'une multitude d'observations expérimentales concernant le nucléation du c-BN, il est

évident que I'existence d'une diversité de couches de h-BN plus ou moins texturées n'est pas

suffisante pour expliquer de façon satisfaisante la nucléation du c-BN. Le point commun à

toutes ces expérimentations est la présence d'un bombardement suffisamment fort tel qu'il a

été décrit auparavant.

5 l
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La figure I.28 donne une représentation schématique de la nucléation et de la croissance des

films de c-BN sur un substrat de silicium. Son évolution la plus probable peut être décrite

comme surt:

Croiesance du c-BN sur h-BN
Nucléation secondaire

eàd av€c d€s joints d€ grains
perte de la texture (llèche)

Relation cristallographQue (2: 3)
entre c-BN et h-8N

Nucléation de la toxturê (1 1 1) du c-BN
fonnation de nanocristallites de c-BN

brmation de
nanoarcnes
à pertir d€

r-BN

Contrainte compresshre
texture (0d)2) t-BN
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(a) (b)

Figure I28: (a) Orientation des plans graphitiques d'un film h-BN contraint er compression biaxialerTs.
(b) Représartation schémaûque de la nucléation et de la croissance de film de c-BN. La représentation des ligne
discontinues dans les premières couches indiques un dépôt éventuel mais non-obligatoire d'une sous-couche
permettant une meilleure adherence de la structure (exemple : une couche de bore pour les technique BAD).

Dans un premier temps, une couche mixte Si-B),N" se forme. Une fois que l'épaisseur de cette

dernière est supérieure à la profondeur de penétration des ions, a-BN puis t-BN colnmencent à

croître (figure L28a). Le fort bombardement ionique crée une grande confainte biaxiale (15-

20 GPa) laquelle mène à la formation d'une texture t-BN plus stable thermodynamiquement

avec une orientation (0002) (figure I.28b). Puis, une densification locale prend forme et mène

à la nucléation du c-BN avec une relation cristallographique de ffi (2:3), suivie d'une

relaxation de la contrainte lors de I'apparition de la phase cubique. Le passage de la phase

Région mixb amorphe
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hexagonale à la phase cubique s'effectue par la phase rhomboédrique certainement par

déformation des liaisons sp2 en compression et en rotation (la transformation de phase

h-BN+r-BN-+c-BN nécessitant moins d'énergie que la transformation directe

h-BN-+c-BN). La présence de cette sous-couche sp' étroite et fortement contrainte corrobore

le modèle de la nucléation induite par la contrainte proposée par McKenzie. La structure des

films de h-BN ainsi contraints, permettrait donc une pénétration plus facile des ions

énergétiques, favorisant I'apparition du c-BN. Cette densification se faisant sous les premières

couches après les cascades de collisions, laisse donc cette phase rhomboédrique au dessus de

la phase cubique et par conséquent des hybridations de type sp2 en surface (r-BN et h-BN).

Par nucléation secondaire (prenant en compte les joints de grains) finalement l'origine de la

texture (111) du c-BN désorientée peut s'expliquer.

Il est clair qu'il faudra maîtriser les couches constituant I'interface entre le substrat et la

couche de c-BN. Elle constitue le "talon d'Achille" pour la stabilité des films élaborés. La

connaissance parfaite et la maîtrise des processus s'opérant au cours de la nucléation est donc

la clé du succès pour l'élaboration de films minces de c-BN à l'avenir.

VII - 2.3 Adhérence

Nombreux sont les auteurs ayant évoqués le manque d'adhérence voir le

décollement des films de c-BN. Son amélioration nécessite une meilleure compréhension de

la nucléation et de la croissance de c-BN. Comme décrit précédemment, la source de ce

problème réside : (i) dans la force de liaison à I'interface filr/substrat et (ii) dans la contrainte

intrinsèque du film.

Rappelons que la contrainte compressive des films de c-BN augmente avec le taux de c-BN

présent dans le film et peut atteindre -12 GPa pour des films de c-BN presque purs. Le

décollement est d'autant plus rapide que le taux de c-BN dans le film est important.

L'origine de la perte d'adhérence provient d'une concentration de contrainte dans le film dont

les origines sont diverses. Parmi ces dernières, la contrainte de croissance (fonction des

conditions de croissance), est prédominante. L'effet de ces contraintes de cisaillement, est de

provoquer une rupture spontanée du film et provoque son décollement dans le cas de

contraintes compressives ou I'apparition de fissures dans le cas de conffaintes extensives.

La mauvaise adhérence des films de c-BN est souvent corrélée à la valeur très élevée de la

contrainte et aussi à une orydation du nitrure de bore en milieu humide. Differents auteurs ont
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constaté un décollement des films plus rapide en atmosphère humide qu'en atmosphère sèche.

Ce décollement est attribué à l'augmentation de la contrainte provoqué par I'augmentation du

volume du film lors de son oxvdation.

1 ?

îo, 
*8.8N + H ro -+ zlqnror1 r.çoH)l+ a.N,

Cependant, le décollement des films de c-BN résultent pour l'essentiel de la contrainte et non

pas de l'oxydation de la structure. Cela est en accord avec les observations de Pascallonle qui

montre que cette corrosion est un processus à long terme qui affecte essentiellement la phase

hexagonale constituant la sous-couche.

VIII - Exemples de solutions proposées

De nombreux auteurs ont essayé d'améliorer I'adhérence et la croissance de leurs films de

nitrure de bore cubique par différents procédés :

- Insertion d'une sous-couche de bore (ou couche enterrée), de nitrure de bore épais (h-BN),

de titane (Ti), de SrrN+ , de Nickel [Ni) etc... , avant le dépot de BNr76'r77. osaka et al.t7E et

Murakawa et al.as, ont réussi à maîtriser I'adhérence du fïlm en provoquant la formation

d'une interface par gradient de concentration: riche en bore près du substrat puis de plus en

plus riche en azote jusqu'à la stæchiométrie.

- Augmentation de la rugosité des substratsrTe.

- Richterlso proposa d'introduire des atomes d'aluminium dans la structure cubique lors de la

nucléation afin de diminuer la contrainte biaxiale et pouvoir faire croître des films plus

épais. A. Kolisch et al.rsl ont essayé d'incorporer l'aluminium et du titane dans la matrice

du film, sans succès.

- Variation des conditions exffrimentales pendant la nucléation ou pendant la croissance du

c-BN124'182. Boyen et al.t6e ont élaboré une structure constituée de plusieurs multicouches

h-BN/c-BN. Ils obtinrent une diminution significative de la contrainte intrinsèque ce qui a

permis de faire croître des couches de plus de 1,8 pm d'épaisseur. Amagi et al.tB3 ont utilisé

un procédé LPCVD à differentes tensions d'autopolarisation pendant le dépôt et ont obtenu

des films de c-BN stables et adhérents (o 300 nm d'épaisseur).

- Recuits postdépot à hautes températures (T>700oC) afin de réduire les contraintes du c-BN.
- Implantation ionique post-dépot suivie de recuits à hautes températuresr6e'184.
- Dépots à hautes températures. En effet, comme on peut le voir sur les figures 1.29 et L30, la

qualité des films obtenus est bien meilleures aux hautes températures avec une contrainte
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diminuée de plus de 5 GPal85. Des recuits jusqu'à 1000 oC ont été effectués mais n'ont pas

permis une diminution importante de la contrainte (S 2 GPa).
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- La phase cubique du BN possède une structure cristalline proche de celle du diamant, avec

une différence de paramètre de maille de 1,4 %o, des coefficients de dilatation thermique assez

proches, et une énergie d'adhésion très forte. C'est pourquoi des films minces de diamant,

comme d'autres subsffats ayant cette même propriété, ont été utilisé pour la croissance de

c-BNl87'115. Mais jusqu'à présent,les résultats obtenus n'ont pas été convaincants.

IX - Synthèse des résultats

Il apparaît une certaine complémentarité dans les modèles proposés. Si le modèle des pointes

thermiques ne parait pas à lui seul pouvoir décrire les phénomènes mis en jeu, il sert

néanmoins de base pour les autres modèles. La synthèse du c-BN apparaît coîrme un

phénomène complexe qui peut difficilement être modélisé et sur lequel beaucoup

d' interrogations subsistent.

Par ailleurs, les modèles de transition de phases par l'augmentation de la contrainte locale ou

de la densité locale sont manifestement dépendants, car les valeurs de densité et de contrainte

sont liées attx même causes, c'est à dire la production de défauts et les inclusions d'atomes

interstitiels liés au bombardement ionique.

Nombre d'onde (cm-l) Température de dépôt fC)
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Des objections subsistent sur les modèles qui demeurent néanmoins encore plausibles. En

effet, aucun d'entre eux ne prend totalement en compte I'influence de la température sur la

production de c-BN, celle-ci jouant pourtant un rôle déterminant, que cela soit par la présence

d'une température limite ou par I'existence d'une température optimale, fonction des

conditions de dépôt. De plus, ils ne tiennent pas compte de I'azote dans la formation du c-BN,

alors que la condition d'une composition N/B proche de la stæchiométrie semble

indispensable. Enfin, ils ne peuvent prévoir d'augmentation aussi drastique dans la production

de sites sp' q,.te celle observée par les expérimentateurs. En effet, de faibles variations des

conditions de dépôt peuvent entraîner des taux de c-BN très diftrents. L'ensemble des

modèles intègrent des données uniquement qualitatives sur la formation de la phase cubique.

Ils n'explicitent pas non plus, par exemple, qu'une valeur seuil de contrainte de 4 à 5 GPa

permet la formation d'un maximum de c-BN.

Il est possible que ces modèles aient pour chacun d'entre eux des gammes d'énergies où leur

validité soit effective. C'est pourquoi, il semblerait que la contrainte soit à I'origine de la

nucléation du c-BN et que la croissance soit par confre gouvernée par une sorte de croissance

épitaxiale sub-surfacique comme proposé par le modèle de densification.

Pour de plus amples détails, on peut consulter plusieurs articles de synthèse donnant une

description des divers appareillages utilisés et une meilleure compréhension des processus mis

en æuwet*E'l8e. Ajoutons que depuis les synthèses faites dans les années 90 leo'lel'Ie2, de

nouveaux articles de revue ont été publiés par Hackenberger et ol.'n',Richterlea, Yoshidales,

et Mirkarimi et al.1%.

X - Conclusion

Ce chapitre donne la situation générale concernant la croissance de films minces de BN. Les

mécanismes de nucléation et de croissance de c-BN ne sont pas encore bien compris, mais des

pistes intéressantes ont été proposées.

Les méthodes PVD présentent pour I'instant les résultats les plus prometteurs. Les films sont

nanocristallins avec des taux d'hybridations sp' très élevés. Des dépôts de c-BN ont été

obtenus avec succès par IBAD, pulvérisation assistée par radiofréquence, évaporation

réaotive, plasma assisté par laser, plasma jet ou encore par PECVD assistés par ions. Pour

cette dernière technique, il apparaît aussi qu'un apport d'énergie au dépôt sous forme
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d'autopolarisation du substrat, est nécessaire. Des films, avec une grande dureté comprise

entre 2000 et 4000 kg.mm-2'peuvent ainsi être préparés.

Les tentatives de dépôt de c-BN par CVD conventionnel n'ont pas abouti, les films ne

contenant que des sites d'hybridation sp'. En conséquence, ces techniques sont désormais

abandonnées.

Les méthodes PECVD ont été par contre, parmi les premières techniques utilisées qui ont

permis de synthétiser de grandes fractions de c-BN. Le gaz le plus communément utilisé étant

BzFIe dans de l'azote ou de I'ammoniac. Les techniques PECVD, peu coûteuses, peuvent

recouwir des surfaces inégulières d'une façon plus homogène que les méthodes PVD. Elles

présentent toutefois les inconvénients de favoriser une plus grande contamination des films et

de ne pas permettre d'obtenir autant de phase cubique que les méthodes PVD. Cette limitation

a été attibuée au taux d'incorporation d'hydrogène dans le film.

Vu les difïicultés exposés, des applications pratiques de couches minces de c-BN ne semblent

pas susceptibles d'être réalisées à court terme.

(i) L'inaptitude des méthodes actuelles de mener à des dépôts avec une vitesse de

croissance suffisante et présentant les propriétés souhaitées: grande dureté,

transparence optique, faible rugosité.. .

La présence d'importantes contraintes dans les films ;

L'adhérence insuffrsantes des couches.

Il apparaît nécessaire de développer et d'optimiser un procédé capable de synthétiser du c-BN

et d'intégrer la totalité des contraintes suivantes: bonne homogénéité des grains, faible

contamination, grande dureté, faible rugosité de surface, transparence optique en IJV et IR,

grande conductivité thermique, forte résistance électrique.

En conclusion, il ressort de cette étude que le bombardement du substrat par des particules

d'énergie cinétique élevée est obligatoire quant à la formation de BN cubique. Les résultats

expérimentaux ont permis de mettre en évidence l'existence d'une valeur seuil de quantité de

mouvement par atome de bore transferée au film, nécessaire à la formation de c-BN.

Cependant, elle ne constitue pas le seul paramèffe physique pertinent. En effet la température

locale constitue la seconde variable responsable de sa croissance. Le fait expérimental qui

marque ces dépôts est que les films élaborés se présentent souvent sous la forme d'un

mélange de c-BN et de h-BN.

(ii)

(iii)
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De grands progrès ont été faits pour I'obtention de films minces de c-BN qui est maintenant

possible à I'aide d'un grand nombre de techniques. On maîtrise maintenant bien mieux les

caractéristiques exffrimentaux nécessaires à l'élaboration de la phase c-BN. Néanmoins, la

synthèse de couches minces de nitrure de bore cubique n'est pas aussi "simple" que celle des

films de diamant. Des difficultés majeures subsistent encore et demandent davantage

d'artifices techniques et d'ingéniosité. Les hautes contraintes et la faible adhérence des films

constituent en conséquence "la pierre d'argile" aux applications industrielles du c-BN.

Dans l'état actuel de nos connaissances, la synthèse du nitrure de bore se présente comme un

paradoxe. En effet il apparaît que la couche t-BN présente à I'interface nécessaire à la

nucléafion puis à la croissance de c-BN engendre entre autres des contraintes qui provoquent

le décollement du film et donc sa destruction. En d'autres termes "il se donne la mort après

s'dre engendré".

Ce chapitre a été dédié à la bibliographie concernant le matériau nitrure de bore. Puis, nous

nous sofirmes intéressés à avoir une connaissance suffisante quant à l'élaboration de la phase

cubique en présenknt l'état des recherches sur le matériau en question. Cela nous a permis

d'en dégager un certain nombre de conclusions concernant l'élaboration du c-BN avec

notamment deux paramètres clé, l'énergie des ions et les espèces énergétiques.

À ta lumière de ces informations, nous avons modifié notre bâti de dépot. Les mécanismes de

croissance ont montré que I'orientation de I'axe optique "c" est une information utile quant à

la formation du c-BN. Une analyse optique, en complémentarité avec des travaux de

prédécesseulsleT'le8'lee, des couches à donc été envisagée puis développee afin de remonter à

ce genre d'information.
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I - Introduction

Ce chapitre est consacré dans une première partie à la présentation et la mise en oeuwe du

banc de dépot assisté par plasma microondes couplé à une polarisation RF. Il nous a été

nécessaire d'opérer un certain nombre d'améliorations techniques afin dans un premier temps,

de maîtriser les conditions de dépot favorables à la réalisation de films de nitrure de bore

hexagonal de bonne qualité, reproductibles, homogènes et d'épaisseur notable, puis dans un

deuxième temps, les modifications quant à l'élaboration de la phase cubique. Ensuite, nous

présentons les techniques de caractérisation utilisées afin de défrnir les propriétés des films

minces élaborés.

tr - Le banc de dépôt PECVD microonde

Le schéma général du banc de dépot est donné sur la page suivante (figure If.l).

II - T.La source micro-ondes

L'énergie microonde est déliwée au travers d'un gurde d'onde par un générateur

SAIREM de type GMP 12 K/SM de fréquence 2,45 GFIz, d'une puissance maximale de 1200

W, et d'un magnétron SAIREM de type YJ 1540. Pour des raisons de sécurité (échauffement

de la colonne plasma), nous n'avons jamais excédé les 900W.

L'adaptation d'impedance entre le générateur et le plasma est obtenue par I'intermédiaire de

pistons d'accord et de tois vis ?J4 (stubs) (figure II.2) permettant de minimiser les pertes par

réflexion et obtenir ainsi l'onde stationnaire adéquate.
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Injætioo BDMA

Pod.C@dê

bndd Ss

EGinb
n$yùtfc

+ PcoDa

#* \n,

(a)

Figure II.2: (a) Schéma synoptique du reacteur de dépôt
de depôt.
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avec portezubstrat chauffant et (b) photo de I'enceinte
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Figure II.1: Schema synoptique du banc de depôt PECVD-microonde avec porte-substrats non-chauffant.
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L'amorçage de la décharge est assuré par le champ électrique entre le gurde d'onde et le

manchon en laiton. L'intensité du champ varie en fonction de I'espace entre le manchon et le

gutde d'ondes (gap) (figure II.3), dont la valeur idéale pour I'amorçage est comprise entre 1 à

2,5 mm d'après la notice du constructeur. Ce type de couplage permet, selon le diamètre du

tube en quartz (@ 2,1 cm pour 2 mm d'épaisseur), l'utilisation d'une large gamme de

pression : de 10-s Ton à la pression atmosphérique.

itr (b)
Figure II 3: (a) Phénomène de couplage par onde de surface: cas de la charge surfatron, O) Gap erûre le
manchon et le guide d'ondes.

U - 2. Les porte-substrats

II - 2.1Le porte substrat chauffant

Il est composé d'un socle en alumine (figure tI.4) et d'un élément chauffant, le

tout étant surmonté d'une platine en acier inoxydable et d'un anneau de centrage en alumine.

L'ensemble est mobile selon son axe vertical (figure II.2a et figure II.4).

L'élément chauffant est constitué d'une résistance en graphite recouvefie d'un revêtement de

nitnre de bore. Sa température est contrôlée par un régulateur de température PID digital,

associé à un thermocouple de type K que I'on a placé juste sous le porte échantillons. La

température maximale accessible par la résistance chauffante est de 800 'C.

Les dépôts sont réalisés sur des échantillons dont la surface est typiquement de I'ordre de 1

cm'. Pour permettre leur chargement sur la platine, ils sont déposés sur un wafer en silicium

(100) de 10 cm de diamètre, dont le positionnement et le maintien sur le porte-substrats sont

assurés par un anneau de centrage.

Les échantillons sont transferés du sas (f,rgure II.2) vers le réacteur à I'aide d'une canne

mobile. Des doigts mobiles verticaux en alumine, incorporés au porte-substrats, permettent

leur chargement et leur déchargement sur la platine.
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Figure II.4: Coupe de I'ensemble porte-echantillonVrésistance chauffante.

II - 2.2Le second porte-échantillons

Il est composé d'un socle en inox surmonté d'un revêtement en molybdène de

6 mm d'épaisseur (figwe II.5). Un emplacement a été prévu dans la masse du porte-substrats

pour loger un thermocouple de type K. Le porte-substrats est connecté à un générateur RF

afin de pouvoir le polariser négativement. Au moyen d'un tel support, il nous est possible de

mieux contrôler l'élaboration des films de nitrure de bore hexagonal et de synthétiser des

films de nitrures de bore cubique.

Autcpolerisrti<x
nF 1356 MHz

Figure II.5: Coupe de I'ensemble porte-echantillons non-chaufFant.

il - 3. Le sas d'introduction

L'introduction des échantillons dans le réacteur s'effectue par I'intermédiaire d'un sas.

Il permet de préserver la qualité du vide dans I'enceinte de dépôt, réduisant les risques de

contamination.

XPl€qwtu m molybdine
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II - 4.Le bâti de contrôle

Le bâti de contrôle est le centre de commande des diverses fonctions de I'appareil

(régulation des débits, contrôle de la pression, commandes des vannes d'équerre....). il

contient un microprocesseur programmable (MICON Itr). L'acquisition des paramètres

expérimentaux est effectuée et supervisée à I'aide d'un clavier et d'un afficheur

alphanumérique.

il - 5. Le système de pompage

Le système de pompage est constitué d'une pompe à palettes en série avec une pompe

Roots. Deux vannes d'isolement pneumatiques permettent de contrôler indépendamment le

pompage sur I'enceinte et sur le sas. Des lignes de prépompage permettent un pompage initial

avec un débit plus faible pour éviter une dépressurisation trop brusque et pour ne pas trop

solliciter le système de pompage.

II - 6. Lignes àgu et barboteur

II - 6.1 Description

Chaque ligne à gaz est équipée d'une vanne pneumatique et d'un débitmètre

massique qui permettent une régulation précise des flux gazeux (figure II.l).

La régulation de la pression est effectuée par un capteur de type MKS Baratron et une valve

de régulation commandée à I'aide d'un moteur pas à pas (Type 252Ey,haust Valve Controller).

Les pressions de travail peuvent varier typiquement entre 60 mTorr et 2,5 Torr.

L'injection des gaz Ar et N2 et BDMA s'effectuent au niveau supérieur du tube de réaction

(tête du réacteur). Le précurseur de bore, le borane-diméthylamine (CH3)2-NH-BH3 @DMA)
dont la température de fusion est de 36 oC, est introduit dans la chambre du réacteur par

barbotage d'un flux d'azote maintenu constant pendant la croissance des films. Le BDMA est

placé dans un barboteur en acier inoxydable dont le chauffage est assuré par un contrôleur de

température STC 560 et un thermocouple en platine/platine rhodié. Le débit de BDMA est

déterminé au moyen de la pression dans le barboteur. Cette dernière est fixée et est mesurée

par une jauge baratron (10 Ton pleine échelle). L'ensemble de la ligne en aval du barboteur

est chauffé à environ 70oC pour éviter la condensation du produit à I'intérieur de la conduite et

donc un colmatage de la ligne.
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Les vapeurs de BDMA sont transportées dans la zone de réaction par un flux d'azote et sont

injectées à proximité du substrat par I'intermédiaire de tube en pyrex, mobile selon son axe

vertical (figure II.6).

kfæ{ÊEn"l
nraallique

Figure II.6: Schéma des différents injecteurs utilises et position des porte-substrats chauffant (n"l) et non-
chauffant (n"2).

Il nous est possible d'ajuster la hauteur d'injection par rapport au porte-échantillons eVou, par

rapport au plasma.

il - 6.2 Choix de la température du barboteur

La figure IL7 retrace l'évolution de la pression de vapeur saturante de BDMA

en fonction de la température imposée au barboteur.
1 4
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Figure II.7: Pression dans le barboteur en fonction de la température du BDMA.

Les mesures ont étaient faites dans les conditions d'équilibre en augmentant graduellement la

température et en ayant préalablement pompé les gaz résiduels dans le barboteur. Le

changement de pente vers 36,5 oC correspond à la transition de l'état solide àl'étatliquide du

BDMA.
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Puisque la pression dans le barboteur augrnente rapidement avec la température, nous avons

choisi de fixer la température à 37 "C au cours des dépôts, afin d'ajuster I'apport en BDMA

aux faibles valeurs nécessaires pour l'obtention de films stables.

il - 6.3 Détermination et contrôle du flux de BDMA

Pour déterminer le flux du précurseur de bore en fonction du flux du gaz

porteur, nous avons utilisé le dispositif représenté sur la figure IL8.

Volume ds filæinte

ftæbodâÉl€
r#ff(1 sl

MFC
N/At

-> t.
Pompa

I'fc-l'1,
déb'ffi"

Figure II.8: Représentation schématique des chemins I et 2 parcourus par I'azote, pour quantifier le débit de
BDMA dans le réacteur.

Le flux de BDMA est estimé en mesurant les durées nécessaires pour que le réacteur isolé

voit sa pression passer de P; à P6, avec un flux d'azote constant mesurée par un débitrnètre

massique en utilisant 2 chemins differents. Pour I'un des chemins, le flux d'azote passe dans

le barboteur, pour I'autre il passe directement dans le réacteur. La différence des temps

mesurées, tt et b, nous permet d'évaluer le flux Dorrza de BDMA injecté dans le réacteur

pour un flux d'azote DNz donné. Le flux de BDMA est donné par :

Duoro -gD"z avec Ct :tzli'a-l

Ces mesures ont été effectuées pour plusieurs pressions dans le barboteur. Avec un barboteur

maintenu à 37"C, on constate expérimentalement que le flux de BDMA présente une

dépendance linéaire avec le flux d'azote porteur (figure tI.9) et permet un contrôle optimum

de I'apport de bore dans le réacteur.
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BDMA à 37 'c 
9 o.root.u,

0,7 Ton

o

O 9

oo

Flur de gazporteur N, (sccm)

Figure II 9: Flux de BDMA en fonction du flux du gaz porteur (Nz) pour deux pressions dans le barboteur.

[I - 7.Le système d'autopolarisation RF

Le système d'autoplarisation RF permet de contrôler le potentiel du porte-substrats

afin de maîtriser le bombardement continue du substrat nécessaire à la croissance de la phase

cubique du nitrure de bore.

I  p , . -

I to a roio

Alimentation

Figure II.10: Ensemble générateur/boîte d'adaptation/circuit de mesure de la tension d'autopolarisation
/électrode porte-substrats.

Ce systeme (figure II.10) est constitué de plusieurs éléments:

(i) Un générateur Radio-Fréquence (RF) SAIREM de type GRP l4KE de fréquence 13,56

MFIz, d'une puissance maximale de 1100 W.

(ii) Un adaptateur d'impédance en L: le circuit d'adaptation situé entre la cible et la sortie du

câble coaxial qui vient du générateur a pour but de transférer le maximum de puissance du

générateur à l'électrode RF. Pratiquement cela consiste à obtenir au niveau du générateur, une

puissance réfléchie nulle ou voisine de zéro. læ générateur et le câble coaxial ont chacun une
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impédance de 50 Ç). Pour transférer le maximum de puissance à l'électrode RF, I'ensemble

adaptateur-électrode-plasma doit être équivalent à une impédance de 50O.

L'adaptateur Çst constifué d'une self en cuiwe, qui peut être refroidie par eau, et de 2

capacités chimiques sous-vide variables, dont celle relié à l'élecfrode porte-substrats qui

permet de travailler sur tout type de substrat, qu'il soit conducteur ou isolant.

(iii) Un circuit de mesure: Le circuit de mesure de la tension continue est constitué d'une

bobine de 0,1 mm de diamètre en cuiwe entourant un barreau en ferrite d'une centaine de

spires. La valeur de I'inductance mesurée à 13 MlIz donne 240 mH pour une impédance de

20 kçr. Le déphasage obtenu est pratiquement égal à 90'. La fréquence de résonance du

circuit est bien au-delà de la fréquence de travail RF et pour des raisons de sécurité, onaplacé

un pont diviseur de tension au 1/100 à la sortie du montage. Ainsi, l'autopolarisation négative

(V",") est mesurée au moyen de ce filtre intercalé entre l'électrode porte-substrats et un

voltmètre continu mis à la masse (figure II.10). Cet étage permet ainsi de bloquer les IIF et de

laisser passer les tensions continues.

En I'absence de signal appliqué, le potentiel du porte-substrats s'établit à une valeur Vr,

négative par rapport au potentiel plasma Vo, et est appelé potentiel flottant. L'anode subit

donc un bombardement ionique d'énergie e(VpVo). Dans le cas d'une tension appliquée Vu,,1o,

l'énergie des ions sera donnée par e(Vu"6-Vo).

Comme il est difficile de faire varier une self, I'adaptateur d'impedance est constitué d'une

self fixe en série avec un condensateur variable, de sorte que cette impédance série soit

toujours selfique. Par ailleurs, ce condensateur Cu""o.d sert à remplir la condition de couplage

capacitif.

La figure II.1l montre la dissymétrie du potentiel dans la décharge qui est mise à profit pour

bombarder le substrat placé sur l'électrode RF.

Vc- -V*+VooM

Figure II I l: Répartition des potentiels dans la decharge.

Près de la cible, il y a une zone sombre ou gaine de plasma, (sombre parce qu'il n'y a pas

ionisation dans cet espace). Les électrons et les ions qui bombardent la cible proviennent de



Chapitre II: Dispositif d'élaboration & teclmiqtes d'analyses des fiIms 74

I'interface zone sombre-plasma. L'épaisseur de cette gaine varie avec la tension de

polarisation et peut allerjusqu'à 1 cm pour les puissances RF utilisées (figure II.l2).

Plesma pondes

Figure II. l2: Photo du porte-substrats pendant une polarisation à -100 V.

U - 8. Procédure expérimentale de dépôt

II - 8.1 Nettoyage du réactetx in-situ

Le nettoyage du réacteur est effectué régulièrement au bout d'une dizaine de

dépots. Ce nettoyage qui exige le démontage complet de l'enceinte est effectué avec de I'eau

chaude uniquement. Avant chaque dépôt, nous opérons un nettoyage du réacteur au moyen

d'un plasma composé d'un mélange gazeux de CF+ (95o/o) et 02 $%) dilué dans de l'argon.

Une durée de décapage, généralement inférieure à la minute, est suffisante. A titre d'exemple,

la figure IL 13 montre I'efficacité du décapage, à partir des specfies IR, d'un film de h-BN/Si

de 192 nm d'épaisseur. Cette procédure est très efficace quant à I'amélioration de la

reproductibilité et de la qualité des couches.

- décapage 1mn avec CFo +O2 + Ar
-* film de h-BN

-ty"\ 

,. .t"

h  " \ . , ' /

rrrro, = 790

coro, = 1375

1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Nombre d'ondes (cm-1)

Figure II. I 3: Spectre infrarouge d'un film h-BN de 192 nrn d'épaisseur avant et après la procédure de decapage
au CFo + Oz. Iæs modes TO1 et TO7, caractéristiques de cætte phase, elles seront expliquees par la suite (cf. chap.
IV., rr 3).
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II - 8.2 Pré-traitement des échantillons

Les séquences de traitement ex-situ des substrats de silicium sont :

1. rinçage à l'eau désionisée.

2. l5 minutes dans une solution d'HNO3 à65 % sous ultrasons.

3. 5 minutes dans HCI 2N sous ultrasons.

4. rinçage à I'eau désionisée et au méthanol.

5. séchage sous air sec.

Tous ces traitements sont oxydants. En effet, nous n'avons pas utilisé des IIF pour des raisons

de sécurité. Aussi, pour les dépôts à caractère exploratoire, le procédé a été réduit à un simple

nettoyage sous éthanol et acétone et un séchage sous air synthétique.

II - 8.3 Mise en place des échantillons

Les échantillons sont disposés sur Ia plaquette de silicium ou sur le support métallique

(en inox ou molybdène) et placés à I'intérieur du sas. On procède alors au pompage de celui-

ci, jusqu'à l'équilibre des vides entre I'enceinte et le sas. Les échantillons avec le porte-

substrats sont alors introduits dans le réacteur à I'aide de la canne de transfert (figure II.l).

II - 8.4 Procédure de dépôt

La procédure en vue d'effectuer un dépôt peut se décomposer en plusieurs étapes :

1) Mise sous condition du barbotew contenant le BDMA. Régulation de la temperature à

37 oC, du débit d'azote et de la pression. Le barboteur est ensuite isolé.

Infoduction de I'argon dans le réacteur et allumage du plasma. Le générateur micro-ondes

est paramétré de façon à déliwer une puissance initiale de 1200 W pendant 1/10 de

seconde pour faciliter I'allumage du plasma sous I Torr, qui peut être éventuellement aidé

des 4 lampes halogènes de 250 V/ utilisées pour le chauffage. Puis un bref nettoyage des

parois du réacteur au CFa + Oz dilué dans I'argon.

Réglage des flux d'azote et d'argon afin d'effectuer un dégazage, sous faible pression et

pendant 20mn, des parois du réacteur. Puis on arrête le chauffage par les lampes.

Introduction des échantillons dans le réacteur en ayant pris le soin au préalable d'égaliser

les pressions entre le sas et le réacteur.

Réglage du signal de réflectométrie laser sur un échantillon de silicium afin de pouvoir

contrôler le dépôt. Puis, chauffage des échantillons au moyen des lampes halogènes et

mise en route des débits d'azote et d'argon utilisés au cours du dépôt.
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6) Une fois tous les paramètres stabilisés (signal de réflectométrie laser, température

dépôt), injection du flux d'azote, préalablement fixé, dans le barboteur.

La durée du dépôt peut varier de th à l2h suivant l'épaisseur et la phase désirée.

7) Fin de la croissance: on isole le barboteur et on diminue la puissance du plasma et des

lampes halogènes. On diminue la température des échantillons par pas de 3 oC.mn-r en

moyenne. Une fois la température des échantillons à 80 oC, on éteint complètement le

plasma et les lampes halogènes.

Si I'on désire élaborer la phase cubique, on effectue après l'étape 5 un allumage du plasma RF

afin d'appliquer la tension d'autopolarisation désirée.

II - 9. Contrôle in-situ du dépôt: la réflectométrie laser

Cette technique optique, non-destructrice et in-situ, est facile de mise en æuwe. Elle

constitue un moyen simple pour le contrôle de l'épaisseur en cours de dépôt.

Elle consiste en la réflexion d'un faisceau laser (L:6325 Â) sous un angle d'incidence de 42"

sur un subsfrat de silicium (pour qui le coefficient de réflexion est élevé), à travers les parois

en quartz du réacteur. Une photodiode permet la mesure de l'intensité lumineuse réfléchie en

fonction dutemps de dépôt (figure II.l).

Les réflexions multiples du faisceau laser au cours de la croissance du film produisent des

oscillations régulières en intensité dans le temps due à des phénomènes d'interférences (figure

rr. r4b).
Nous avons mis au point un système d'acquisition numérique de ces données d'intensité

réfléchie sur un PC 286. L'exploitation des courbes nous informe sur les processus en surface

des substrats avant le démanage du dépôt (phénomènes d'adsorption physique ou

ainsi que sur le dépôt lui-même (figure II.l4a). En effet, la periode du signal

mesuré nous renseigne sur I'homogénéité des couches déposées et sur sa vitesse de

croissance, ainsi que sur d'autres données physiques non-exposées dans ce mémoire.

Un exemple de courbe de réflectivité, représentatif des différents processus en surface d'un

échantillon, avant la nucléation est montré figure II.l4a. Des films minces de nitrure de bore

ont été déposés sur des substrats de diverse nature: GaAs, Verre, Quartz, SiOz, ITO et des

métaux tels que Al, Ag, Au, Cr. Systématiquement, pour pouvoir comparer les résultats entre

eux, des substrats de silicium (100) ont toujours été rajoutés. La figure II.14b montre une

courbe de réflectométrie laser obtenue dans le cas d'un dépôt épais sur silicium.

76

de



Chapitre II: Dispositif d'élaboration & techniques d'analyses desfilms 77

ctrcidbsmenlPréparation des échantillons croissance du film
t=0

6sec  1 10 100
Log (t) (avec t en minutes) Durée du dépôt (heures)

(a) O)

Figure II. 14: (a) Exemple de I'allure de la réflectivité laser mesurée au cours de la croissance d'un film mince de
h-BN; (b) Exanple de decomposition des étapes de croissances d'un film h-BN épais en plusieurs etapes. La
décroissance de I'intensité du faisceau laser est due au dépôt sur les parois du réacteur.

Le graphe II.l4a montre les instabilités des processus en surface qui ont lieu au cours de la

préparation des échantillons avant dépôt.

m - Techniques de caractérisation

Dans ce paragraphe, nous présentons les diflérents outils de caractérisation utilisés pour

déterminer les propriétés des films de nitrure de bore. Une première partie est consacrée aux

techniques physico-chimiques, qui renseignent sur la composition chimique (présence

d'impuretés, stcchiométrie, structures cristallines, ...), et aux propriétés optiques. Une

seconde partie, plus spécifique, est d'utiliser des techniques électriques basées sur des

mesures capacité-tension ou courant tension. Ces analyses ont été faites sur des structures

tests où le nitrure de bore est un isolant de type capacitif. Ces données permettent d'étudier le

comportement du BN dans des dispositifs (SAW, détecteur nucléaire). Dans ces conditions, il

est nécessaire de déterminer les qualités diélectriques du film déposé ainsi que les propriétés

électriques de l'interface BN/Si.

De plus, le nitrure de bore s'étant avéré sensible aux variations d'humidité, un banc

permettant le contrôle de ce paramètre a été élaboré et les propriétés électriques mieux

appréhendées.

Ces études ont pour objectif I'amélioration des films par optimisation des conditions de dépôt.

Certaines de ces techniques ont été utilisées de façon systématique (infrarouge, MicroRaman),

d'autres de façon plus occasionnelle (HRTEM, XPS, ellipsométrie ... ).
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m - l. Mesure gravimétrique

La masse des échantillons est mesurée au moyen d'une balance micrométrique Mettler

PM1200. Un des paramètres des plus importants constitue la densité du matériau élaboré. Il

est donnée par :

d(gcm-3) = T9) ,
S(cm-').dr(cm)

Où MF est la masse du film (différence de masse avant et après dépôt), S la surface du

substrat, dp l'épaisseur du film. L'ensemble des incertitudes de mesure mène à des erreurs

relatives de densité du film comprise entre 5 et l0 oÂ et sont d'autant plus réduites que le film

est épais.

m - 2. Détermination des contraintes dans les films minces

Cette technique permet d'apprécier I'ordre de gandeur des contraintes intrinsèques de

nos films minces. Elle consiste à déduire cette grandeur à partir de photographies des anneaux

de Newton (interférométrie de Newton) (figure II.15).

.t.- ff i
contrainte extensive

hmlh6F|?k&

Figure II 15: (a) Schéma du dispositif de mesure du rayon de courbure par la méthode des anneaux de Newton.
La photo obtenue est celle d'un film de h-BN dépose sur GaAs; (b) Par cette méthode, les deux types de
contraintes peuvent être mesurés.

Les contraintes mécaniques internes des couches déposées (contraintes résiduelles)

constituent des paramètres limitatifs à leur adhérence sur le substrat. La contrainte totale du

film (o) est la somme de la contrainte interne (o;") et de la contrainte thermique (o6):
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La contrainte thermique résulte de la difference entre les coefficients de dilatation thermique

du matériau et du substrat. Dans notre cas où les dépôts s'effectuent sur des substrats de

silicium et oùr la température de dépot n'excède pas 300 oC, la valeur de cette co nte peut

ê négligée.

Le mode d'estimation de la contrainte du film que nous avons utilisé est basé sur la mesure du

changement de courbure du substrat. En effet, celui se déforme en fonction de la contrainte,

avec des sens de déformation différents selon que cette contrainte est compressive ou

extensive (Figure II. I 5b).

La détermination de la contrainte s'effectue par le biais de la relation de Stoney [éq 1],

relation établie en supposant les conditions de l'isotropie de la contrainte dans le plan du

substrat (oo:oyy), de l'assimilation de celui-ci à une portion de sphère de rayon R (le rayon

de courbure) et de la nullité des autres composantes du tenseur de contrainte (en particulier

o"'{). De plus, il convient que l'épaisseur du film dE soit faible devant celle ds du subsfrat,

ce qui est le cas pour nos couches minces (dr << ds). La contrainte s'exprime alors par [éq. l]:
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v. et E, sont respectivement le coeffrcient de Poisson et le module de Young relatif au

substrat. Par convention, le signe "1" correspond respectivement à une contrainte en tension et

en compression.

La détermination de cette contrainte nécessite de connaître le rayon de courbure initial Ro du

substrat avant dépôt. Celui-ci est estimé infini car nous avons sélectionné des substrats de Si

de bonne planéité. Le rayon de courbure de l'échantillon, après dépôt, est déterminé par

méthode optique (méthode des anneaux de Newton). La mesure optique consiste à placer

l'échantillon sur une lame à face parallèle et à l'éclairer par le dessous avec une lumière

issue d'une lampe à vapeur de sodium (à 589,3 nm). Des franges d'interférences sont alors

générées par les différences de marche existantes entre l'échantillon courbé et la lame. La

valeur du rayon de courbure est donnée par la relation R:d2-l4lm, où d- est le diamètre de

la frange, m l'indice de la frange et À la longueur d'onde de la lumière. Pour s'affranchir de

I'incertitude concernant la première frange, il est nécessaire de tracer la régression linéaire

de d-2 en fonction de I'indice m des anneaux. La pente de cette droite est alors égale à 4RÀ.

La précision de cette mesure est d'autant plus élevée que le nombre de franges observées sera

important. La déformation du substrat étant le plus souvent elliptique, une moyenne est

effectuée sur les mesures obtenues selon le petit et grand axe de l'anneau.

or=oin =-*fu*F uI]
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L'appareil de mesure nous fut gracieusement prêté quelques temps par M.A. Djouadi de

l'Ecole National Supérieure des Arts et Métiers (ENSAM) de Cluny.

m - 3. Spectroscopie Micro-R (NR)

La diffusion Rarnan

La spectroscopie Raman est une technique largement employée pour étudier les modes

de vibration d'assemblages atomiques ou moléculaires et notamment du réseau cristallin.

La difhrsion Raman est une diffrrsion inélastique de photons entraînant un changement de la

longueur d'onde de la radiation émise par l'échantillon. Elle correspond à la modulation de la

polarisabilité du cristal par les modes de vibrations optiques (au centre de la première zone de

Brillouin, q:0). Les décalages de fréquences observés entre la fréquence initiale du faisceau

incident et les fréquences du spectre de diffusion sont caractéristiques d'une vibration donnée

et correspondent aux fréquences de vibration des atomes constitutifs de I'assemblage.

Lorsque le faisceau incident excitateur de fréquenco Vs traverse un échantillon, certains

photons interagissent avec des atomes et subissent des modifications énergétiques. On

observe alors différents cas:

Rayleigh.

alors chaque type de vibrations sous la forme de deux raies de part et d'autre de la raie

excitatrice. Il s'agit de la raie Stokes (perte d'énergie) et de la raie anti-Stokes (gain

d'énergie) (figure II. I 6).

rVV"
h(vo - vi)
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Figure II 16: Re.présentation schématique des difrrsions opérables lors des mesures Raman.

Dans le processus de diffusion Raman, les variations d'énergie sont mesurées en écart relatif

dans les deux techniques spectrales. C'est pourquoi, ce sont deux techniques complémentaires

qui permettent à elles-seules de donner une réponse physique complète sur la désignation d'un

matériau.

Dispositif micro-Raman (MR)

Dans le cas de structures extrêmement réduites comme les films minces, I'utilisation

d'un dispositif micro-Raman s'avère obligatoire. Dans ce dispositif de marque Jobin-Yvon,

LABRAM system, le faisceau laser He-Ne (À : 632,8 nm) est focalisé sur l'échantillon grâce

à un microscope (objectifs disponibles : x10, x50, x100); on peut donc étudier des zones très

localisées (surface inadiée minimale - 220 prmt; et y opérer des analyses à la surface comme

en volume de l'échantillon si ce dernier est suffisamment épais (>lpm). Le signal émis est

observé en rétrodiffusion; il est analysé par une caméra CCD, ce qui permet d'enregistrer

toutes les longueurs d'onde en même temps. Le dispositif permet d'effectuer des mesures

jusqu'à 4000 cm-l mais par contre, il est limité aux très basses fréquences. Dans le meilleur

des cas, on peut effectuer des mesures à partir de 50 cm-I. La résolution est modulable suivant

I'objectif utilisé et peut varier de 1,5 à 3 cm-r. Quant à la puissance du faisceau incident, elle a

toujours été prise constante à 20mW.

Les spectres sont établis en indiquant le déplacement Raman en nombre d'onde des photons

diffusés par rapport aux photons issus de la diffusion Rayleigh, de même fréquence que la

longueur de I'onde excitratrice : v (cm-l): 1/l,zuyr"ier,-1lÀstot"r.

m - 4. Spectroscopie lnfrarouge

L'analyse par Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) est une méthode

non-destructive, qui fournit une information rapide sur la composition et la structure

cristalline d'un film déposé.

Le système optique du spectromètre utilisé "Unicam Mattson 3000 FTIR" est basé sur un

interféromètre de Michelson (Figure II.l7). Une lame semi-transparente divise la source

lumineuse en deux faisceaux qui, après réflexion sur les miroirs M1 et M2, so recombinent sur

8 l
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la séparatrice, donnant lieu à une figure d'interference. Le mouvement du miroir M1 permet

de moduler la longueur d'onde analysée.

Figure II 17: Schéma U" ori"lip"T**ouge à transformée de Fourier.

[æs films minces réalisés pour cette analyse, sont déposés sur des substrats de silicium choisis

préalablement pour leur transparence aux radiations utilisées. L'interférogramme contient

non-seulement des informations concernant la source et le substrat, mais surtout les

caractéristiques de transmission du film déposé. Pour supprimer les composantes "source" et

"substrat" dans I'interférogramme, on réalise un étalonnage de l'appareil sur un substrat

vierge provenant du même wafer que celui où est déposé le film (en l'occurrence : la

référence "background").

La transformée de Fourier de I'interferogramme final permet d'obtenir la réponse spectrale du

film, avec les differents pics d'absorption associés au transitions entre niveaux d'énergie

vibrationnels, caractéristiques du matériau déposé.

Le domaine spectral de I'appareil couvre le moyen infrarouge, soit de 4000 cm-r (2,5 pm) à

400 cm-l (25 pm). La meilleure résolution est de 2 cm-t, mais pour des raisons pratiques, le

pas utilisé pour la plupart des spectres effectués est de 4 cm-I, ce qui s'avère suffisant. Les

mesures sont toutes faites sous atmosphère ambiante, c'est pourquoi de temps à autre peuvent

s'y glisser des pics à2360 cm-r et 680 cm-r caractéristiques de I'absorption du COz ambiant.

Pour déterminer les différents matériaux déposés sur les parois du réacteur ou sur les

injecteurs, il est aisé que de les récupérer sous forme de poudre comprimée après les avoir

séchés purs de les mélanger à du KBr afin de pouvoir ensuite y faire les mesures infrarouge

désirées. L'analyse infrarouge permet également d'attribuer la présence éventuelle

d'impuretés telles que I'hydrogène, I'orygène, le carbone... tabulées dans la littérature

(tableau II.1 ).
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Cependant, cette technique ne permet pas d'analyser les molécules à structures symétriques

telles ques les liaisons C-C ou C=C.

ni e de bore, seuls les modes fiansverses optiques (TO) peuvent être observés. Afin d'y

échantillons à differents angles d'incidence (20o, 30o, 37,5o,45 o,52,5o, 60o). Ceci nous

permet de mieux appréhender la structure cristalline de nos films. Pour plus de certitude, ces

mêmes mesures ont aussi été faites à l'aide d'un polariseur (Graseby Specac IGP-225)

couwant tout le moyen infrarouge et permettant de départager les composantes P ou S des

modes visualisés. Ces résultats ont aussi été comparés avec des mesures faites en réflexion en

incidence quasi-normale et en incidence oblique.

Tableau lI l: Attributions possibles des pics d'absorption IR (les plus courants dans la litteraturQ.

m - 5. Ellipsoméfrie dans le visible

L'analyse de nos échantillons (BN/Si) a été effectuée à I'aide d'un ellipsomètre réalisé

au laboratoire LPLI (IPEM, Université de Metz).
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Fréquence Nature de la liaison
(cm-r1 chimique

Fréquence Nature de la liaison
(cm-r) chimique

780 fO//(h-BN) - deformation 1380 TOr&-Bl9 - élongation

800 B-O déformation 1460 B-O dans B(OH} élongation

810 Si-O-Sidéformation 1500 c:N/c-c

840-870 N-O 1550 NH3

880 B-C éloneation 1600 C:CiC:O

900 N-H 1700 B-H-B

Si-O-Si élongation
1060

c-H

2200 C=N/C-N

2220-1540 B-H-B

1080 Toosn 25t0 B-H

1100 B-c 2900 C-H

1106 Si-O-Si 3200 B-O-H

rt75 C-O-C
34oo _._____ N-H

Hzoll90 B-O-H dans B(OH)3 déformation

1270 B-O dans BO3 élongation 1340 BoC

1340 B+C 1350 c-N

1350 c-N
1380 TOrft-Bl| - élongation

1460 B-O dans B(OH)3 élongation
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Pour les films minces de c-BN, une analyse par ellipsométrie spectroscopique nous à permis

de déterminer les constantes optiques n et k dans le domaine spectral du visible de 1,5 à 3,5

monochromatique après réflexion sur un substrat. Le rapport des coefficients de réflexion

complexes est donné par I'expression suivante : p : Rn/Rr: $Æ, * dôp/dô' : tan(Y)d^.

R, et Ro sont respectivement les coeff,rcients de réflexion complexes de la composante

parallèle et perpendiculaire du champ. Le rapport des amplitudes tan(Y) et le déphasage

A: ôo-ô, du champ parallèle et perpendiculaire sont déterminés expérimentalement.

Connaissant I'indice complexe du substrat et en effectuant des mesures pour deux angles

d'incidence differents, les films de BN étant supposés non-absorbants (k=0), on peut

déterminer pour chaque couple Y et À, l'épaisseur "d" et I'indice de réfraction "n" du film.

Les films de BN déposés sur des substrats de silicium (n=3,858 et k:0,018) ont été

caractérisés à I'aide d'un laser à 632,8 nm sous un angle d'incidence de 7Io,l'épaisseur des

films ayant été estimée approximativement lors du dépôt ou par une autre technique ex-situ.

n - 6. Spectroscopie des lignes noires (m-lines)

Cette technique permet de déterminer les propriétés optiques d'une couche mince si cette

dernière est un guide d'onde planaire. L'analyse a été appliquée uniquement pour des couches

minces de structures hexagonales, les couches de c-BN étant trop minces.
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II. l8: Représentation schématique du dispositif e4périmental de mesure par spectroscopie des lignes

He-Ne à 632,8 nm dans un guide d'onde planaire (film mince) par couplage de I'onde

évanescente obtenue à la base d'un prisme d'indice optique élevé. Il apparaît que la réponse

dépend de létat de polarisation de I'onde, suivant que celle-ci est transversale magnétique

(TM) ou électrique (TE) (figure rf.l8).

L'acquisition et le traitement des mesures se font numériquement.

Les modes TE permettent d'obtenir I'indice ordinaire "ns" et l'épaisseur "d" du film. Puis à

partir de l'équation de dispersion généralisée, les modes TM permettent d'obtenir l'indice

extraordinaire "nç" et I'orientation de l'axe optique "c" par rapport à la normale de

1'échantillonl.

Les équations se simplifient dans le cas ou I'axe optique est parallèle ou perpendiculaire au

substrat, et la détermination de son orientation devient simple.

Cette technique nécessite des films d'épaisseur supérieure à 700 nm en moyenne, pour que le

guidage soit possible compte tenu de la longueur d'onde du faisceau laser incident et I'indice

optique de la couche doit être plus grand que celui du substrat (verre, quartz). Donc l'étude de

films plus minces sur divers substrats devient problématique, ce qui constitue encore un

inconvénient pour c-BN.

Les mesures ont été effectuées au laboratoire et font l'objet d'un travail de thèse en cours.

m - 7. Spectroscopie UV-Visible (JV-Vis)

Nous avons réalisé les mesures sur un spectromètre à double faisceau (941 UVIKON,

KONTRON Instruments), au laboratoire de chimie LCO (D. Bagrel, Université de Metz). Les

films élaborés ont été déposés sur des substrats de quartz amorphe qui ont la faculté d'être

transparent dans le domaine de longueur d'onde étudié (190-1000 nm).

La mesure du spectre de transmission UV-Visible en fonction de l'énergie d'excitation hv,

permet d'évaluer les constantes optiques des films minces de BN ainsi que leurs bandes

interdites. En effet, le coefficient d'absorption o d'un film mince d'épaisseur "d" est relié au

coeflicient de transmission T (I/L) par la relation T : ed. Cette relation reste valable si I'on

néglige les réflexions multiples dans la couche. Néanmoins, elle constitue un moyen rapide et

facile pour déterminer qualitativement les propriétés optiques de nos films comme le

85

Figure
noires.



Chapitre II: Dispositif d'élqborqtion & teclmiques d'analyses des films

coefficient d'absorption û, en fonction de l'énergie de I'onde incidente et par conséquent,

mettre en évidence I'absorption fondamentale et évaluer le gap optique (cf. chap. IV, D.

Deux modèles peuvent être utilisés pour déterminer la bande interdite optique. L'un

cr:(Eo-hv)rt2lhv; l'autre modèle s'applique aux matériaux amorphes ou polycristallins et le

coefficient d'absorption s'écrit: o: (Eo - hv)zÆrv t. Ces 2 méthodes donnent une différence

sur le gap optique de quelques dixièmes d'eV. Elles nous permettent d'apprécier ce paramètre

à titre comparatif pour des échantillons les uns par rapport aux autres.

Afin d'avoir une meilleure précision sur les propriétés optiques des films élaborés, nous

construisons numériquement3 deux fonctions T.u* et T,rçr, à l'aide de 2 enveloppes extrémales

respectivement au-dessus et en-dessous des interferences sur la courbe de transmission

exffrimentalea. A partir des ces données, il est possible de remonter à I'indice optique "n",

au coefficient d'absorption "k", à l'épaisseur optique du film "d" ainsi qu'à I'homogénéité de

la couche.

m - 8. Microscopie Electronique en Transmission à Haute Résolution
(r{RTEM)

Les analyses HRTEM ont été effectuées au laboratoire LERMAT (G. Nouet) de

l'école d'ingénieur ISMRA de Caen, sur deux microscopes électroniques en fransmission de

type Topcon 002 et Jeol 200 CX fonctionnant sous haute tension (200kV).

De manière très générale, au cours de la mesure TEM (Microscopie Electronique en

Transmission), 1'échantillon est soumis à un faisceau d'électrons. L'image est formée par les

électrons diffirsés élastiquement et par ceux qui ont faiblement réagi avec le matériau étudié.

Lorsque le matériau est cristallin, les élecffons émergeants sont soit parallèles au faisceau

incident soit diffractés. L'imagerie haute résolution fournit des informations concernant la

distribution spatiale des phases, la régularité des couches, la rugosité des interfaces et la taille

des cristallites.

I-æs mesures employées ont été faites dans Ie sens longitudinal ou vue de profil de

l'échantillon afin de percevoir la structure multicouche existante suivant l'épaisseur du film.

Pour des raisons de mise sous conditions des échantillons, des films minces sont préférés.
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III - 9. Microscopie à Force Atomique (AFlvQ

L'analyse de la surface de nos échantillons par microscopie à force atomique (AFM,

"Atomic Force Microscopy") a été réalisée au Service Commun de microscopie en champ

proche de I'Université de Metz (responsable: M. Dahoun). Cette technique d'analyse permet

d'apprécier la "qualité" surfacique d'un matériau. Les images M de nos films minces de c-

BN et h-BN ont été réalisées sur un appareil "Auto Probe CP" de Park Scientific Instruments,

en mode contact et à force constante (figure IL12).
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(a)

FigureII.lg; Dispositif et principe du microscope à force atomique: (a) balayage de la surfacede l'échantillon:
un petit déplacement vertical provoque une déflection du faisceau laser suite à la réflexion sur le microlevier; (b)

ces composantes sont acquises, analysées et contrôlées par ordinateur afin de reconstruire la surface.

La pointe qui sonde la surface est située à l'extrémité d'un microlevier en silicium ou en

carbure de silicium. Ce dernier présente un rayon de courbure de 10 nm ( pour Si) ou de 20

nm (pour SiC) et ayant des raideurs comprises entre 0,07 et 0,31 N.m-]. La force d'interaction

entre le système pointe/microlevier et la surface varie de 0,5 à 2nN selon les conditions

expérimentales. Des surfaces de I à 400 pm2 peuvent être analysées grâce à un scanner 100

pm avec une résolution en altitude de quelques nanomètres.

Afin de caractériser la morphologie de la surface de nos échantillons, deux paramètres ont été

pris en compte: (i) Rp" (peak to valley distance) correspondant ùl'écafi entre les altitudes

extremales de la surface balayée et (i) R-, la rugosité de surface correspondant à l'écart

quadratique des valeurs d'altitudes autour de leur valeur moyenne pour la surface balayée.

m - 10. Spectroscopie de Photoélectrons X ()GS)

L'analyse de nos échantillons (BN/Si) par cette technique a été réalisée au Service

Commun de l'Université Henri Poincaré de Nancy I à l'aide d'un spectromètre VG
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ESCALAB MKI équipe d'une source monochromatique de photons-X (raie Ç de

I'aluminium (1486,6 eV) ou du Manganèse (1253,6 eV)) (figure II.20d). Les résolutions

photoélectrons avec 2 à3 eY de largeur à mi-hauteur.

Photons X

|1 monocouche

(a) o)
Figure II 20: Description des processus intervenant en spectroscopie de photoélectrons : a) proceszus

d'interaction photoélectrons-solide au voisinage de la surface; b) représentation schernatique d'un spectre de
photoélectrons.

Energie d6
nMeaux

élecûd|iqu66

conlinuum
des étab libre6

(c) (d)

Figure U 20: c) Principe de la mesure )(PS ; d) effet des transitions ls et 2s à partir des sources Al et Mg
utilisées, sur le spectre XPS.

La méthode de caractérisation )(PS Q(PS ou ESCA) est une technique non-destructrive qui

permet d'identifier les atomes présents dans le film et de quantifier leurs proportions. Son

principe consiste à irradier l'échantillon par un faisceau de photons X monoénergétique, et de

collecter les électrons qui sont éjectés de l'échantillon en séparant leur énergie cinétique

(figure II.20a). Le spectre de photoélecfions émis reflète directement l'énergie de liaison de

ces élecftons avant leur excitation (figure II.20c). Cette énergie de liaison est connue, elle est

essentiellement spécifique du numéro atomique dans lesquels des électrons étaient engages.

En mesurant l'énergie cinétique des photoélectrons, il est donc aisé d'identifier ces éléments.
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En fait, l'énergie de liaison E1(et donc l'énergie cinétique puisque Er : hv-E"i,,) des électrons

dépend aussi (au second ordre et sur quelques eV seulement) de I'environnement chimique

permet d'obtenir une information sur cet environnement.

La profondeur de l'analyse est fixée par le libre parcours moyen inélastique des électrons et

est de I'ordre de quelques nanomètres. En abrasant la surface à I'aide d'un faisceau d'ions

énergétiques (argon), il est possible d'établir un profil de la composition du film en volume et

ce jusqu'au substrat.

Le BN étant un matériau isolant, l'émission d'électrons issus de l'échantillon fait apparaître

une charge statique positive qui a pour effet de diminuer l'énergie cinétique des électrons

photoémis, produisant un décalage global du spectre )(PS. Il est courant d'évaluer cet effet de

charge par rapport au pic du carbone à284,6 eV (Tableau IL2). C'est en tenant compte de la

section efficace de photo-ionisation de chaque élément (donc de la surface accordée à chaque

pic) qu'il est possible de donner une estimation quantitative de la composition chimique de la

couche.

Eléments Liaison Coefficient
B 0,486
c l s l
N 1,8
o 2,93

Tableau II 2: Section efficace de photo-ionisation (ls) (de chaque élément couramment rencontrés dans les films
minces de BN) normalisée pal rapport au carbone

Aussi, après avoir inadié un solide avec un flux de photons X monochromatiques (d'énergie

hv) et en tenant compte du potentiel d'extraction @ (énergie eO) pour qu'un électron

d'énergie Er soit éjecté dans le vide hors du solide, il s'avère que tous les photoélectrons X ne

sont pas tous susceptibles de sortir dans le vide puisque au cours de leur trajet vers la surface,

ils subissent une atténuation exponentielle due à l'excitation des plasmons de volume et sont

observables sur les specûes mesurés (origine physique figure IL20d).

Cette technique ne permet pas par contre de fournir une quelconque information sur les

impuretés de type hydrogène.

89



Chopitre II: Dispositif d'élqborqtion & teclniques d'ornlyses desfilms

IV - Techniques électriques

L'objet de cette étude est d'utiliser le matériau de nitrure de bore dans des dispositifs

optoélectroniques pour lesquels ses caractéristiques électriques doivent être connues. C'est

pourquoi, nous avons réalisé des structures test MIS et MIM, permettant d'obtenir les

propriétés utiles quant aux dispositifs SAW ou détecteur nucléaire. La résistivité électrique

des couches élaborées constitue la principale donnée à rechercher.

La détermination des propriétés électriques sur nos couches a été faite par l'étude des

caractéristiques: (i) capacité-tension et (ii) courant-tenston.

Les mesures de la capacité haute fréquence en fonction de la tension C(V) sont régulièrement

utilisées car elles permettent de déterminer plusieurs paramètres caractéristiques des

structures tests sans les détruire. Les mesures C(V) quasi-statiques sont-elles aussi, très utiles

car elles permettent principalement, de juger de la qualité des structures étudiées.

Nous avons aussi utiliser des mesures courant-tension I(V) en fonction dans un premier temps

de la température, puis dans un deuxième temps en fonction du taux d'humidité, paramètre

d'importance pour expliquer la diversité des mesures obtenues.

ry - 1. Elaboration des sffuctures de tests

Afin de fabriquer les électrodes métalliques, nous avons évaporé sur la face

avant des films minces élaborées, diverses électrodes (argent Ag, or Au, aluminium Al,

chrome Cr, molybdène Mo) en utilisant comme technique, soit un évaporateur thermique soit

un canon à électrons.

Au

h-BN

si-p

Structure MIM Structure MIS

Figure lI 2l: Les deux types de structures élaborees MIM et MIS.

Divers masques ont été utilisés pour former les plots métalliques circulaires de 0,5 à 2 mm de

diamètres espacés de 1,5 mm à 3 mm I'une de I'autre (figure II.2l). Quant aux faces arrières,

nous avons déposé les mêmes types de métaux en adéquation avec la surface concernée
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(dopage n ou p du substrat). Les épaisseurs des échantillons étudiés variaient de 60 nm à 6,5

pm.

IV - 2. Mesures Courant-Tension

Ces techniques permettent de déterminer la résistivité électrique des films

minces de BN. Le banc de mesure est le même que celui utilisé sous humidité contrôlée et est

décrit plus loin. Le calcul de la résistivité peut se faire selon deux modèles, illustrés sur la

figure II.22. (Les paramètres de I'isolant sont: R, résistance; p, la résistivité; e, la permittivité;

@,le diamètre de la grille métallique).

épaisseur = d
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Modèle de la résistance
cylindrique

. = t s  o = P L  n c = P L" -  d  " -  s  d

Modèle de la résistance
conique (plus réaliste)

^  â s  -  P  z p e d
. =  

d  
n = 2 d  n  = - i o

Figure II 22: Schéma des deux types de calculs de l'épaisseur et de la permittivité électrique.

La différence trouvée entre les deux méthodes reste relativement faible, puisque l'ordre de

grandeur est toujours le même. Les calculs ont donc été faits avec la première méthode pour

des raisons de facilité.

Appareillages utilisés pour les mesures I(V):

- Les résistances des échantillons en courant "continue" (rampes de tension à vitesses de

balayage lentes) sont mesurés avec un appareil: SMU Keithley 236 pouvant fonctionner selon

deux modes d'utilisation :

- Source de courant de l0-r3 A à 10-t A et voltmètre.

- Source <ie tension cie i0" V à i0û V et ampèremèue.

Nous contrôlons les différents paramètres (incrément en tension, intervalle entre les mesures,

mesures par cycles ... ) via un ordinateur à qui on a relié notre cellule de mesures avec un bus

IEEE-7007 pour I'enregistrement des données.

Lorsque les échantillons deviennent instables aux hautes tensions, on applique de simples

impulsions ou un train d'impulsions. Dans ce cas, les mesures sont enregistrées par un

S = surface
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oscilloscope numérique de ffi Tektronix 7200. La figure II.23 montre le système de mesure

(V) lors de I'application d'impulsions électriques: la résistance R permet de remonter au

cour

Figure II 23: Schéma simplifié de la mesure I(V) avec R: 220 kO lors de I'application d'impulsions électriques.

- Quant aux I(V) nécessitant de hautes tensions électriques (100-1300 V), nous avons utilisé

deux générateurs DC differents: un CST (V",* rv 400 V) et un CRC ALS 349 (V."* rv3000 V).

ry - 3. Techniques de mesures C(V)

Les mesures de la capacité haute fréquence en fonction de la tension C(V) sont

régulièrement utilisées, car elles permettent de déterminer plusieurs paramètres

caractéristiques des structures tests sans les détruire. Ces mesures pe(mettent la détermination

de la densité des états d'interface et la détermination du profil de dopage.

IV - 3.1 Capacité-Tension Haute-Fréquence (C(V)-F{F)

92

Comparateur
de phase

Figure II 24: Représentation schématique d'un impedance-metre à contre-réaction pour les mesures IIF.

Le principe de mesure de la capacité haute fréquence en fonction de la

tension est le suivant : On applique un signal alternatif vi au composant sous test et on mesure

I'impédance Z du rapport de vi au courant i; qui circule dans la structure. Un amplificateur

opérationnel muni d'une résistance de contre réaction Rr sert à convertir le courant en tension.

En supposant I'amplificateur idéal, le courant circulant dans la structure sera égal à celui qui

traverse la résistance R1(i") (figure 11.24).
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et = Z=- vtR'
vo

ry - 3.2 Capacité-Tension Quasi-Statique (C(V)-QS)

rétroaction. Dans cette méthode, la charge qui se crée dans la structure MIS sous l'effet de

l'échelon de tension appliqué, est récupérée à la sortie par la capacité de contre réaction C*

(figore IL25).

, ,  ^ Q
, o t  = - ê 7

i  Caprcimètre
i+quaslstst ique

Figure Il 25: Principe de la méthode de retroaction pour les mesures QS

Initialement la capacité de rétroaction CE est déchargée par l'intermédiaire de I'intemrpteur S

connecté en parallèle avec elle. A chaque front montant de la tension, I'intemtpteur est ouvert.

Une charge transférée depuis I'entrée du montage intégrateur induit une variation de tension à

la sortie ÂVo* , donnée par l'équation suivante :

de charge dans l'échantillon ÂQ, se

trouve transmise à I'entÉe du montage intégrateur ce qui introduit un changement sur la

tension de sortie. Cette charge est proportionnelle à la valeur de la capacité de l'échantillon

C-i AQ=-C^ÂV",.

La mesure de lavariation de la tension de sortie ÂVout, permet donc de calculer cette capacité

C* par la relation suivante :

..=#+
Détermination des paramètres physiques du semi-conducteur à partir des mesures C(U:
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^v"*=ë
Lorsque la tension d'entrée varie de AV;r,, la variation
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L'épaisseur de I'isolant; le niveau de dopage ; le profil de dopage ; la différence de travaux

de sortie O-,; la tension de bandes plates et la tension de seuil . Tous ces éléments sont

ry - 3.3 Banc de mesures C(V)

Les mesures C(V) HF ont été effectuées en utilisant :

- Un capacimètre I{EWLET PACKARD 4280A qui applique un signal de mesure de

fréquence lMHz et de valeur efficace qui peut être égale à 30 mV ou 10 mV. Il permet de

balayer la tension entre -100 V et +100 V et un courant maximum de + 6 mA, avec trois

niveaux de vitesses de balayage et trois calibres de mesure. La précision maximale obtenue

est de 0,01 pF.

- Un ordinateur commandant le capacimètre par un bus GPIB.

Les logiciels de mesures sont écrits en Turbo Pascal et en Test-Point.

Pour faire des mesures C(V) quasi-statiques QS, nous avons utilisé :

- Un électromètre KEITHLEY 616 qui permet de mesurer des courant allant de t 10-15 A à

200 mA.

- Le banc de mesures quasi-statiques est principalement constitué de I'appareil KEITHLEY

595 dont les principales caractéristiques sont .

o Un balayage en tension entre -20 et +20 V avec des pas variables entre 10 mV et 0, 1 V.

o Trois calibres de mesures de capacité : 20 pF, 2 nF et 20 nF, et huit calibres compris entre

20 pA et 200 pA, pour les mesures de courant.

o Des temps de retard variable entre 0,07 s et 200 s.

o La tension peut être balayée soit sous forme d'échelons de tension soit sous forme d'un

signal carré.

o Un cryostat qui permet de faire varier la temffrature entre 80 et 400K en utilisant l'azote

liquide.

o Un régulateur pour maintenir la température constante à la valeur souhaité.

o Une carte d'acquisition dans un ordinateur 386 relié au système par un bus E 7800.
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ry - 4. Dispositif de mesure sous humidité connôlée

IV - 4.1 Notions sur l'humidité

L'humidité consiste en un mélange d'air sec et de vapeur d'eau en proportion

variable. Cependant, pour une meilleure compréhension des termes utilisés, il est nécessaire

de rappeler quelques définitions de quelques paramètres en hygrométrie conformément à la

norme NFXI5-l l0 de juillet 1994:

Pression partielle de vapeur d'eau: Pression qu'exerce la vapeur d'eau si elle occupe seule,

dans les mêmes conditions que celle de I'air humide, la totalité du volume considéré.

Pression de vapeur saturante: Pression de vapeur d'eau en équilibre avec I'eau liquide à la

température T.

Humidité relative HR ("Relative Humidity"): C'est la notation que nous userons tout au long

de ce rapport. Elle correspond au rapport de la pression partielle de vapeur d'eau P" sur la

pression de vapeur saturante, à la temperature T donnée.

RH (%)= loo 
h

Température de rosée (ou point de roséet: Il s'agit de la température T, à laquielle il faut

refroidir I'air humide pour atteindre la saturation. Le rapport du mélange restant constant

pendant le refroidissement : à T:T., on a Pu : P, (T,). Elle constitue la principale

caractéristique d'une masse d'air humide.

IV -  .ZPrésentation de I'expérimentation

Ceffe partie est consacrée au dispositif experimental mis au point pour

I'analyse des échantillons sous humidité contrôlée (f,rgure 11.26). Ce dispositif permet de

contrôler les principaux paramètres responsables des flucfuations de mesures observées, c'est-

à-dire la concentration en humidité ainsi que la température des échantillons au cours de la

mesrrle.

Le bâti de mesure est constitué d'une bouteille d'air sec (80% N2, 20o/o Où et d'une cellule
1 ) '  t  1 t 1 -  |  t t '  !  -  ? , - r - , - 1 ! - - - , - r    C - -  l ) ^ 1 - r - , - j -  - 7 - -  ^ ^ - l : L : ^ - -

pçIlneturnt o ln]rouurlg I numl(lllg 9II tiult quË Baz rlrlgllgralrl. Alrrl u uurçrlrl uçD uur|uluurlù

qui se rapprochent le plus des conditions atmosphériques réelles, nous avons opté pour un

système àflux divisé (cf . figure II.26).
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débit d'air
eturé = 

{

Figure tt.26: Princrpe du système d'humidification à flux divise.

Le générateur d'air humide est composé d'un récipient en verre , placé dans un bain-marie en

acier inoxydable. Cet ensemble est composé d'une enceinte calorifugée contenant de I'eau

maintenue à une température constante de 30 "C, dans laquelle passe un débit d'air sec

constant, qui va dans un premier temps buller, puis se charger en humidité et ressortir saturée

en vapeur d'eau (figure II.27). Avec ce dispositif, le débit fixé pour le flux d'air à humidifier

(A*) qui va buller, sera identique au débit du flux d'air saturé en vapeur d'eau obtenu. Ce

débit d'air sec Aa est ajouté à ce débit d'air saturé (A*) de façon à obtenir un mélange d'air

humide ayant une température de rosée Td constante (30'C). L'avantage de cette méthode est

que les bulles garantissent un bon transport de la chaleur de I'eau dans I'air sec circulant à

travers la tuyauterie immergée. Ainsi, l'air saturé en humidité awa une température de rosée

proche, voir équivalente à la température de I'eau. Donc, en travaillant avec des débits

relativement peu élevés, les conditions d'humidification de I'air sont optimales.

Nous utilisons donc un tel système d'humification dont le but est de fournir de l'air à

différents points de rosée à partir d'une source d'air sec. Cet air est tout d'abord divisé en

deux flux dont le débit est contrôlé par I'intermédiaire de débitmètres: le premier des ces 2

flux (A*) passe par le générateur d'air humide et est saturé en vapeur d'eau et le second reste

sec. Ces 2 flux sont ensuite mélangés pour donner de l'air humidifié à une teneur déterminée

en fonction des differents débits utilisés. En effet, I'air sec et la vapeur d'eau, considérés

comme des gaz parfaits, I'air humide suit alors la loi de Dalton qui conduit à l'équation

suivante pour laquelle la pression partielle de l'air humide est Ia somme des pressions

partielles d'air sec Pna et de la vapeur d'eau Pen'. Pwa" = Pno + Po, (figure II.26).

En conséquence, en fonction des proportions d'air sec qui sont ajoutées à l'air safuré, il est

possible de générer de I'air humide à des températures de rosée diftrentes et donc à des taux

d'humidité relative différents.

La tuyauterie en sortie du générateur est calfeutrée et la chambre de mesures maintenue à une

température supérieure ou égale à la temperature de rosée de I'air humidifié (35"C) pour
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éviter une éventuelle condensation d'humidité. De plus, afin de prévenir tout risque, nous

avons mis en place un piège à condensation afin de récupérer la vapeur d'eau qui se

condenserait éventuellement.

L'enceinte de mesure est composée d'une entrée et d'une évacuation du flux gazeux. La

circulation de l'air dans I'enceinte est assurée par un petit ventilateur; quant à la régulation

des flux, ils sont assurés par 2 débitmètres afin de contrôler les differentes concentrations en

air humide à étudier.

Pour effectuer une mesure fiable, un étalonnage du capteur d'humidité à son nouvel

environnement a été accompli en s'aidant des données du constructeur. Pour cela, nous avons

utilisé la méthode des solutions salines saturées. Cette dernière repose sur le fait qu'à

l'équilibre au-dessus d'une solution d'eau saturée en sel, la pression de vapeur d'eau est une

constante à une température donnée. Pour une solution saline saturée, la pression de vapeur à

l'équilibre est inferieure à celle trouvée pour I'eau pure. Quant à la loi de l'évolution de P,

(T), elle est différente pour chaque sel. De part son faible coût, nous avons opté pour le

chlorure de sodium NaCl valable pour des températures comprises entre 5oC et 80"C (Figure

rr.28).
H.r(%)

20 40 60 80 100
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Figure II 28: Etalonnage des appareils de mesures de la pression de vapeur d'eau. Evolution du parametre HR
par rapport à la valeur du captanr capacitifen comparaison avec la réponse etalonnee par nos soins (voir texte).
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Le capteur d'humidité 232269190001 de ffpe capacitif a été offert par Philips. Une fois

étalonné par nos soins et par la technique décrite précédemment (figure 1I.29), il a donné des

résultats stables et reproductibles pendant près de 450 heures de fonctionnement dont 150

heures intensif avant de connaître une dérive conséquente de sa capacité. En effet, alors que sa

valeur minimum n'a pratiquement pas changé, son maximum à diminué de 150 pF à 126 pF.

ry - 4.3 Choix de la température de l'enceinte

La figure II.29 montre la variation de la résistivité d'un echantillon typique

(8N345) en fonction de la température pour trois taux d'humidité. La résistivité est peu

sensible à la température autour de 35 oC, valeur que nous avons choisi comme température

de travail. On constate que pour la mesure effectuée à 50% d'humidité, on a un coeffrcient en

températwe pow cet échantillon de - 0,88 o/o.K'r,valeur relativement faible.

Au/8N345/Si/Au entre 20 et 40 V
+ +

+ +^-o

+
L40o/o

o soyo

+ 60%

Température ("C)

Figure II 29: Résistivités de I'echantillon 8N345 en fonction de la température de travail pour 3 taux d'humidité.

V - Dispositif pour les recuits

Afin d'améliorer I'adhérence des couches et leur cristallinité, des recuits ont été effectués sur

un bâti constitué d'un four Carbolite OSI, auquel nous avons rajouté un tube en quartz (80 cm

de long, 8 cm de diamètre) et des pompes: à palette RV8 (8,5 m3/h) pour le pompage primaire

et à diffusion @dwards) pour le pompage secondaire (figure II.30).
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Chapitre II : Dispositif d'éloborqtion & techniques d'analyses desfilms

Figure II.30: Dispositif expérimental ayant permis les recuits

Une jauge Edwards Model 1800, installée à la sortie du tube, permet la mesure de la pression

dans I'enceinte. Un thermocouple de type K est placé dans le tube juste sous les échantillons

afin d'y mesurer la température. Les conditions utilisés au cours des recuits sont résumées

dans le tableau II.3.

Pression dans le tube l04 - 3oo Ton
Température de recuit 400 - 1000 'C

at-'-2-tt/t--

Durée des recuits 1 5 - 3 0 m n
Gaz utilisés Ar ou Nz

Rampe en température avant
et après recuit

Tableau II 3: Conditions expérimentales lors des recuits.
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Chapitre III : Etude des poramètres de dépôts 102

L'objectif de ce chapitre est de mettre en exergue les paramètres expérimentaux pertinents

quant à l'élaboration des films minces de BN. Cette discussion résulte d'un examen de

I'ensemble de nos dépôts et analyses.

I - Paramètres de dépôt

Le tableau ci-dessous indique les paramètres importants à ajuster et leurs valeurs limites

employées lors de nos dépôts.

Débit Ar et Nz dans le réacteur 0 - 200 cm"/min
Débit N2 dans le barboteur 0-S - 20 cmr/min
Temoérature du substrat 150 - 650 "c

Potentiel substrat 0 à -200Y
Température du BDMA 37 0c

Pression dans le réacteur 0.06 - 0.4 Ton
Pression N" dans le barboteur 2 - l?Ton

Puissance plasma 200 - 900 Watts
Puissance RF (13.56 MHz) 0 - 2 5 W

Tension d'autooolarisation (V) -240V à+ l l  v

Tableau III. l: Conditions générales de dépôt pour I'obtention des phases hexagonale et cubique.

II - Etude des paramètres de dépôt pour l'obtention de la phase hexagonale

II - 1. Classification des échantillons

L'ensemble des dépôts effectués ont donné des couches plus ou moins stables.

T"rbotrt ('C)

0 '4v 'vv 300 650

Figure III.I: Schéma de I'ensemble des couches de h-BN élaborées en fonction de la température de dépôt et du
débit de BDMA.

La figure III I résume les différents comportements observés des couches élaborées en

fonction de la temperature de dépôt et du flux de BDMA:

Domaine 1 : Couches stables de bonne qualité (orientation donnée, peu d'impuretés)

correspondant à des dépôts effectués dans les conditions optimums.
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Domaine 2: Couches où des phénomènes de réarrangement post-dépôt s'opèrent sous

atmosphère (présence d'oxygène et d'hydrogène dans les couches), jusqu'à leur stabilité

morphologique et chimique, observée typiquement au bout de quelques jours.

Domaine 3 : Couches instables dues certainement à une décomposition partielle du BDMA

dans le plasma : les films évoluent rapidement dès leur sortie du réacteur avec éventuellement

présence de craquelures, mais contiennent toujours du h-BN.

Domaine 4 : Couches très instables à I'air, qui se dégradent rapidement dans le temps, pour

pratiquement disparaître.

L'ensemble de ces dépôts nous a permis de mettre en évidence la température comme facteur

fondamental dans la synthèse de la phase hexagonale. En effet, il existe un seuil en

température à partir de duquel I'activation thermique n'est plus suffisante pour provoquer les

différentes réactions chimiques en surface de l'échantillon. Ce seuil minimum en température

est estimé expérimentalement autour de 260"C.

II - 2. Etude des paramètres de dépôts conduisant à des films instables

I)omaine 2 . Les films que nous avons obtenus dans une plage de température de dépôt allant

approximativement de 220 à 350 oC, se sont avérés fragiles et ils évoluent assez rapidement

au cours du temps. En effet, après quelques jours d'exposition à I'air ambiant, nous avons

constaté visuellement une modification de l'aspect des couches déposées, en particulier leur

coloration. Par ailleurs, ces films ont pu être totalement décapes et dissous simplement à I'eau

chaude (70"C). Afin d'étudier plus précisément et l'évolution des films déposés, nous avons

effectué sur plusieurs semaines, une série de mesures par spectroscopie IR. La très grande

majorité des échantillons se sont révélés être stables au bout de quelques jours.

N.OH

Evolution après le dépôl
- "  ' €4  h
-  188h
- - -  50h

1 6 h

3500 3000 2500 2000 1500' 1000

Nombre d'ondes (cm'')

Figure III 2: Exernple de spectres IR d'un film mince de h-BN évoluant dans le temps, sous atmosphère. Les
spectres sont decalés pour plus de clarté.
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Chopitre III : Etude des paramètres de depôts

La figure IIL2 montre l'évolution typique des spectres IR d'un film, en fonction du temps. Au

bout de quelques jours, il y a apparition d'une très faible bande d'absorption centrée our de

3400 cm-l, qui peut être attribuée la présence de composés hydroxyles. Par contre, on observe

des épaulements très visibles à 1250 cm-r et à 680 cm-l, qui disparaissent avec le temps. La

bande à 680 cm-r peut être attribuée à des liaisons de type B-OHI. La bande d'absorption à

1250 cm-r est plus délicate à interpréter. En effet des liaisons chimiques telles que N-O, B-C,

N-H, C-H, C-O, B-N, B-O..., possèdent une absorption localisée entre 1200 cm-ret 1345 cm-1.

Akkerman et a1.2, à partir d'expériences de recuit de films de h-BN, concluent pour cette

bande d'absorption, soit à une déshydrogénation des films, soit à un réanangement cristallin.

Par ailleurs, Kuhr et al.3 ont attribué cette absorption à I'existence d'une structure de type

tétraédrique (noté x-BN). Il nous est donc difficile de déterminer de façon certaine, la

présence ou non dans nos couches de I'une ou I'autre de ces liaisons.

Néanmoins, nous avons observé sur nos spectres IR, que I'intensité des deux bandes à 680 et

1250 cm-r diminue de façon simultanée, indiquant vraisemblablement une même origine, à

savoir des liaisons de type B-O et B-OH. Il est connu que le BN peut s'oxyder en présence

d'eau pour donner de I'oxyde borique selon la réactiona:

l3/2 02 + 8BN + HzO + 2[(BzO3)2 OH] + 4N2

Or B2O3 réagrt aussi à I'humidité selon 4q +3HrO----->28(OH\.

Ces considérations pourraient traduire la formation de B(OH)3, consécutive à la présence de

B2O3 dans le film.

Hubâëek et al.t ont traité le problème de la coexistence de I'oxyde borique et du nitrure de

bore. Pour ce faire, ils ont synthétisé du BN turbostratique, préparé à partir d'un mélange

d'urée et d'acide borique sous des températures variant de220"C à 1100'C et ils constatèrent

qu'en dessous de 700 oC, trois phases ont pu être élaborées: Le nitrure de bore turbostratique,

I'oxynitrure de bore et l'oxyde borique. Un modèle de réseau planaire a été présenté afin

d'expliquer la formation de la phase hexagonale. Dans leur modèle, les films turbostratiques

sont composés de macromolécules planaires de h-BN avec des liaisons de type B-OH et N-H

en périphérie. Ce sont ces atomes en périphérie qui réagissent avec l'humidité de l'air. La

sensibilité des couches sous atmosphère serait donc inversement proportionnelle à la taille des

cristallites de BN.

I)omaine 3 : Les films réalisés avec un débit de BDMA élevé sont caractérisés par une vitesse

de dépôt rapide. La figure III.3 représente des spectres IR de films déposés en faisant varier

uniquement le débit de BDMA. On observe une large bande d'absorption vers 3400 cm-r et
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vers 1100 cm-r et pour les débits les plus élevés un épaulement vers 1250 cm-l, une absorption

vers 680 cmt. De plus, on constate un fort élargissement de la bande caractéristique de la

phase hexagonale vers 1380 cm-t. Ces constatations pourraient s'expliquer par des problèmes

de décomposition du précurseur de bore. La bande d'absorption vers 3400 cm-1, dont

I'intensité évolue de façon similaire à celle de la large bande vers 1100 cm-r, révèle une

contamination de ffi hydroxyle et/ou N-H. Compte tenu de la composition chimique du

précurseur BH3-NH-(CHI)2, sa mauvaise dissociation pourrait en plus faire apparaître dans le

film des liaisons de type N-H, C-H..., qui se traduiraient au niveau du spectre IR par des

absorptions localisées entre 1200 et 680 cû-1, mais aussi autour de 1550 cm-t. Ces liaisons

pourraient aussi expliquer I'asymétrie croissante de la bande à 1380 cm-t, très prononcée dans

le cas des films épais (figure III.3).
TO (IFBN)
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Figure III 3: Spectres de transmission infrarouge de films déposes pour
température de dépôt est de 280"C, les autres paramètres etant fixes.
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Figure III.4: (a) Evolution des intensités de la bande d'absorption à 3400 cm-r en fonction du débit de BDMA
pour plusieurs températures de dépôt ; (b) Evolution de Ia bande à 3400 cm-t en fonction de la température du
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Chapitre III : Etude des paramètres de depôrs t06

La figure III.4a représente I'aire de la bande d'absorption vers 3400 cm-r en fonction du débit

de BDMA dans le réacteur, pour 3 températures de dépot differentes. On remarque que l'on

peut repousser I'apparition d'impuretés dans les films en augmentant la temffrature. La figure

III.4b montre l'évolution de cette absorption en fonction de la temperature, pour un débit de

BDMA fixe, permettant de délimiter le passage du domaine 3 vers le domaine l.

il - 3. Etude des paramèfres de dépôt pour I'obtention de films stables

Pour obtenir ces couches représentées sur la figure III.I dans le domaine l, il est

nécessaire que:

i) latempérature de dépôt soit supérieure à environ 260 oC,

ii) le débit de BDMA reste en-dessous d'une certaine valeur seuil notée DtsnMo.

Dans la suite, nous présentons l'influence des paramètres de dépôt sur l'élaboration de ces

films de nitrure de bore.

Dans les chapitres suivants, les résultats présentés concernent uniquement des échantillons du

domaine 1.

II - 3.1 Température

La figure III.5 montre que la vitesse de dépot augmente avec la tem$rature,

mais pas de façon très importante. Dans cette plage de température,la largeur à mi-hauteur du

pic à 1380 cm-t, caractéristique de la cristallinité, diminue très peu avec la température de

dépôt.

o
o8o
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oÔo

o

Température ("C)

Figure III 5: Evolution de la vitesse de depôt en fonction de la ternperature de dépôt, avec le mêrne débit de
BDMA. Les depôts ont été réalises loin de la zone intense du plasma.
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Chapitre III : Etude des porarnètres de dépôts

U - 3.2Débit de BDMA

A puissance plasma et Tr,rsr1,"1 fixes, la vitesse de dépot est un paramètre à

optimiser en fonction du taux de contaminants que I'on considère comme acceptable dans nos

films. Une quantité plus importante de BDMA injectée dans le réacteur permet d'augmenter

la vitesse de dépôt.

Pour cela, il faut néanmoins augmenter la température de dépôt pour I'obtention de couches

de bonne qualité. En rapprochant les substrats de la zone intense du plasma (porte-substrats

no2, figure II.6), nous avons obtenu des vitesses de dépôt affeignant environ I pm/h.

Un modèle empirique décrivant les différents processus de la formation de la phase

hexagonale dans les techniques CVD assisté par plasma a été utilisé pour calculer la vitesse de

dépô15. Dans ce modèle, la vitesse de dépôt vdepôt, est proportionnelle à la racine du débit de

BDMA et du débit de gaz porteur N2: va,po, æ (o*, o"o* )x . Firte est représentative des

processus de diffusion permettant la croissance du film.

Ajustement
Puissanced.|@= 5O0 W

- .  " ' - - lPw.=0 '4Tor r
.a '  Nr :  20 cm3/mn

I

Puissanced*.= 300 W
P*-.= 2 Ton

I

tÊ
\--' ' Nr:20 cm3/mn

, a Puisaanced.*= 300
..a" PhMd.= 2 Torr

O . ô'o
Nr:  1o om3/mn

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0
Débit de gaz porteur N, (sccm)

Figure III.6: Effet du débit du gaz port€ur sur l'épaisseur des films déposés (T*to"t: 300oC, durée de dépôt:
2heures). Les paramètres reportés sur chaque courbes sont la puissance du plasma, la pression dans le barboteur
et le débit du gaz porteur N2 entrant directement dans le réacteur.

L'épaisseur de nos films, respectivement la vitesse de dépôt, est trouvée expérimentalement

proche d'une dépendance de la racine carée du débit de BDMA. La figure IIL6 montre que la

vitesse de dépot peut être ajustée au mieux par une fonction du type (DsnMo)* avec x variant

de 0,44 à0,77.

La figure III.7 montre l'absorbance IR de film h-BN obtenus dans le mêmes conditions

expérimentales (durée de dépôt, puissance plasma et T,.,6.g.1 fixées), en fonction du débit de

BDMA. Les couches sont de bonne qualité, cependant, pour des débits plus élevés, on

observe l'apparition de la bande vers 1250 cm-' déià discutée at paragraphe II.2. Un
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Chqpitre III : Etude des poramètres de dépôts

quelconque effet d'interferences du à l'épaisseur des couches est à exclure vu l'épaisseur des

films élaborés.

Ce comportement traduit le passage du domaine I au domaine 2.
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Spectres d'absorbance de plusieurs films minces h-BN obtenus à 320 "C, en augmentant
flux d'azote dans le barboteur, à duree de dépôt identique. On perçoit une bande à 1250 cm-' dont

I'importance évolue de paire avec le débit de BDMA.

il - 3.3 Puissance plasma

Une augmentation de le puissance du plasma provoque une meilleure

dissociation du précurseur de bore dans le plasma et entraîne aussi une augmentation de la

temffrature des échantillons. La figure III.8, donne l'épaisseur des films de h-BN obtenus

pour une durée de 2 heures, avec une température du substrat de 300 oC, le porte-substrats

étant positionné à diverses hauteurs.
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Figure lll 8: Evolution de l'épaisseur des films en fonction de la hautzur du porte-substrats pour différentes
puissances du plasma micro-ondes.

On observe que, pour une hauteur fixée du porte-substrats, la vitesse de dépôt augmente avec

la puissance du plasma. En diminuant la hauteur du porte-subsffats, donc en s'éloignant de la

zone intense du plasma, la vitesse de dépôt diminue.
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Chapitre III : Etude des poramètres de depôts

Mais I'effet le plus remarqrxrble de la puissance plasma, est celui lié à I'orientation des

cristallites de h-BN. Cet effet est mis en évidence par les spectres IR montrés arx figures III.9

(a) sous incidence normale et (b) sous incidence oblique (60T.

0 angle au cône
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Figure III 9: Transmission infrarouge effectuée en incidence normale, de 4 films déposés à des puissances du
plasma croissantes ; (b) Spectres infrarouge en transmission en incidence oblique à 60o, des mêmes echantillons.

De la position des pics LOr et LO7, observés en incidence oblique (figure IIL9b), on peut

déduire I'angle 0 que fait, en moyenne, I'axe optique 'oc" avec la normale au substrat. læs

explications détaillées de ces résultats sont présentés au chapitre fV.

7w.- l  q . . "  o
pour porte-subsfats à 9,5 cm
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Figure III l0: Angle 0, que fait I'axe "C' avæ la normale au substrat en fonction de la puissance plasma
microondes.

La figure III.I0 montre la variation de l'angle 0 avec la puissance plasma microonde, les

autres paramètres de dépôt étant fixés. Cette variation de I'orientalion est liée à la différence

de potentiel entre le potentiel plasma est le potentiel du porte-substrats.



Chapitre III : Etude des paramètres de depôts

II - 3.4 Pression dans le réacteur

La figure III.11 montre l'épaisseur des couches réalisées en fonction de la

pression dans I'enceinte de dépôt, à 300 "C et à débits constants, pour différentes positions

des échantillons sur le porte-substrats.

Xa .Âê

tr  o .o 
" ' : l ,1l l l l

o 0,13 Torr
v  Y  Y  Y  70 ,0gTor r
+-  +-+-+-+ O,O5 Torr

Pression &d*,

1

Position radiale (cm)

Figure III.I l: Epaisseur des films de h-BN à difiérentes pressions dans le réacteur.

Lorsque la pression est réduite, I'uniformité des couches est améliorée: un bon compromis

entre I'homogénéité des couches et la vitesse de dépôt, est trouvé autour de 0,1 Torr.

m - Synthèse de la phase cubique

Dans les conditions décrites dans la partie II, nous n'avons jamais observé l'apparition de la

phase cubique sur les échantillons. Pour faire apparaître cette phase, il a été nécessaire de

mettre en place un dispositif d'autopolarisation, présenté au chapitre 2 (paragraphe II.7), dont

le but est d'apporter une énergie supplémentaire aux ions bombardant la surface en cours de

croissance.

La figure lll.12 montre l'évolution de Ia composition d'un film en fonction de

I'autopolarisation appliquée au cours du dépôt. Pour les faibles potentiels, on obtient

uniquement la phase hexagonale. On remarque que pour des tensions d'autopolarisation

pratiquement nulles, les plans (0002) du h-BN ont tendance à s'orienter perpendiculairement

par rapport au substrat. Si cette même polarisation augmente, I'axe optique s'incline

progressivement vers le plan du substrat. Ce résultat a été étayé par nos observations en

microscopie électronique en transmission à haute résolution.

Si cette tension est encore augmentée, la phase cubique commence à se développer tout en

coexistant avec la phase hexagonale. Puis, pour des tensions encore plus importantes, la phase

cubique devient prépondérante. Notons qu'au cours de la croissance de la phase cubique,

l'axe optique de h-BN entre le substrat et le c-BN est toujours dans le plan du substrat.
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Figure III. l2: Influence de la polarisæion au substrat sur I'orientation des cristallites de h-BN.

La plupart de nos films de c-BN, ou composés d'un mélange de phases, élaborés par PECVD

microonde assisté par ions, n'ont pas présenté de craquelures ou de problèmes d'adhérence

sur Si (100), même au-delà d'une année, bien qu'étant simplement conservés sous atmosphère

ambiante.

rV - "Diagramme de phase PECVD" : Puissanc€ri.r*o6"/Autopolarisation RF

La fîgure III.13 montre que pour de faibles potentiels du substrat, seule la phase hexagonale

est obtenue. Puis pour des énergies plus élevées, la phase cubique apparaît en proportion

variable avec la phase douce du BN.

0 -50 -100 -150 -200

Autopolarisation (V)

Figure III.13: Domaines d'élaboration des diftrentes variétés de BN : puissance plasma microondes en fonction
de la tens iond 'au topo la r i sa t i on .ZoneA : t rh -BNpur , zoneB :Vmé langeh -BNe tc -BN,zoneC:Oc-
BN>90%, zone D : zone hachurée correspondant à la pulvérisation des films.
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Enfin, une zone très étroite existe avec une proportion de la phase cubique supérieure à90 %.

Cependant, si on augmente encore l'énergie des ions, on atteint très rapidement une zone de

pulvérisation des films (parfois appelé "repulvérisation" par les utilisateurs de techniques

PVD employant les cibles contenant du bore).

Remarque : Au cours de la croissance des films à mélange des phases h-BN+c-BN (zone B),

il s'est avéré que les films contiennent du h-BN dans les joints de grains (puisque l'air du pic

de h-BN en IR est augmenté au cours du dépôt), alors que les films à dominante cubique ne

présente qu'une sous-couche de h-BN avant le film sp3 (puisque I'aire du pic h-BN est

constant après un certains temps de dépot).

V - Echantillons cités dans ce mémoire

Dans le tableau ci-dessous est répertorié I'ensemble des paramètres de dépôt des échantillons

cités dans ce manuscrit.

lms
Puissance
plasma

Mw(w)

DébitN2
Barboteur

(sccm)

Débit N2
Réacteur

(sccm)

Débit Ar
Réacteur

(sccm)

T("C)
flrxée

P
réacteu
(Ton)

P
Barb.
Torr

Auto-
polarisation*

Vflo*rr, 
(

Puissance
Rr (w)

Position
(cm)

\I199 s00 2 2 4 550 0-09 J

N205 700 1 I 5 280 0.08 -
J

N218 500 I 4 2 200 0-2 a 9.5
N233 200 20 2 2 200 0.1 72 9,5
{235 200 20 2 2 200 0.1 >12.6 9
{261 300 2 2 I 200- 0.2 a

J 9,5
{265 300 l0 2 I 200- 0.2 3-6 9.5
\273 300 I 2 I 200- 0,2 7 9.5
\f282 500 1 4 2 200 0,2 a

J 9.5
\r283 500 10 2 I 200 0-2 3.5 9
\i285 500 I 2 ) 210 0-2 a 9"5
\f288 400 2 2 2 200- 0.2 J 9
\1295 500 10 2 I 220- 0.2 3.2 9
\r303 500 I 4 2 220- 0.2 a

J 9
\r3 10 500 I 2 2 220 0,2 I

J 160 9 9.5
{311 500 1 2 2 210 0.2 J -  160 9 9
{324 500 10 2 I 200 0-2 6 9
{342 300 I 4 2 200 0.2 4 9,5
1343 700 1 1 ) 230- 0.2 4 9,5
{345 700 I 2 I 2ts- 0-2 ) 9
{369 300 2 2 2 220- 0.2 a

J -165 7 9.5
\I419 500 2 2 2 220- 0.2 ' )< -150 52 9.5

aleur lue et est en deça de la température waie.
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VI - Conclusion

La synthèse de films de nitrure de bore hexagonal a été entreprise en fonction des paramètres

de dépôt dans un réacteur PECVD microonde. En faisant varier la pression dans le barboteur

et en introduisant un débit contrôlée d'azote dans le barboteur, le flux de BDMA dans le

réacteur a pu être contrôlé et optimisé. Une température minimum pour l'obtention de

couches stables, autour de 260 "C a été mise en évidence. La phase hexagonale a pu être

synthétisée sans impuretés notables dans les couches. En plus, les paramètres de dépot ont été

analysé en vue de contrôler I'orientation de l'axe optique. Cette orientation préférentielle de

l'a>(e "c" s'est avérée dépendante de la puissance du plasm4 en d'autres termes, de la d.d.p

entre le plasma et les échantillons. La pression et le débit du gaz porteur ont pour effet de

contrôler la vitesse de dépôt ainsi que I'homogénéité des couches.

La synthèse des fïlms de nitrure de bore cubique a nécessité I'ajout d'une autopolarisation du

substrat à I'aide d'un générateur RF à 13,56 MHz. Le domaine d'obtention de la phase

cubique avec plus de 90Yo de la phase désirée a été mis en évidence, mais n'est pas encore

parfaitement reproductible et demande actuellement quelques modifications au niveau du bâti

expérimental. Les résultats obtenus sont très prometteurs et I'obtention des caractéristiques du

plasma permettrait de déterminer, à partir de la tension d'autopolarisation, un seuil

expérimental en énergie, quant à I'obtention de la phase cubique.

1 1 3
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Chspitre IV : Propriétés optiques de films minces de BN

Ce chapitre est consacré à l'étude des propriétés optiques de films minces de nitrure de bore,

hexagonal et cubique, en relation avec les propriétés du matériau massif.

Parmi les techniques les plus utilisées pour comprendre l'élaboration des films minces de BN,

l'infrarouge constitue la technique maîtresse quant à leur description structurale. Cependant,

les spectres obtenus présentent une grande diversité qui demandait à être expliquée. Nous

présentons d'abord l'étude sur c-BN car, dans ce cils, l'interprétation des spectres est plus

simple. Ensuite, nous présentons les résultats pour h-BN dont I'exploitation est moins

évidente.

En complément aux mesures IR, I'utilisation de la spectroscopie microRaman nous a permis

une exploitation plus large des spectres.

La f,rn de ce chapitre est consacrée à l'étude physico-chimique des structures h-BN et c-BN.

Dans un premier lieu, nous présentons les spectres dans l'UV-Visible de films mince de h-BN

afin d'apprécier la qualité optique de nos couches h-BN.

I - Analyse par spectroscopie UV-Visible (UV-Vis)

La détermination des indices de réfraction et d'absorption repose sur l'analyse de spectres en

transmission suivant la méthode employée par Lyashenko et Miloslavski (1964), simplifiée

par Manifacier et a1.1, estaméliorée ici numériquement' (Annexe A).

Etudions le cas de 4 couches minces de nitrure de bore hexagonal notées A, B, C et D,

chacune déposée sur des substrats de quartz, représentatives de I'ensemble des couches

réalisées. La mesure est faite en ffansmission en incidence normale. L'aspect extérieur des

échantillons est transparent pour trois d'entre eux, et jaunâtre pour l'échantillon A.

La plupart des échantillons épais ont des caractéristiques du type C, cependant pour une

meilleur compréhension de I'ensemble des films, nous exposons une étude plus détaillée pour

ceux de type A et B présentant des défauts particuliers, respectivement la sous stæchiométrie

en azote et la porosité des films.

I - 1. Etude de l'échantillon A (sous stæchiométrie)

Sur la figure IV.la, on peut observer la courbe de transmission en incidence normale

de l'échantillon BN199 dans le domaine spectral UV-Vis-proche IR. Des interférences

lumineuses sont visibles pour les fréquences du domaine visible et proche infrarouge

l l 5
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permettant de construire les enveloppes T61et T-"* nécessaires pour le calcul des constantes

optiques n et k du film.
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Figure IV l: (a) Spectre en transmission de l'échantillon A' BN199/Quartz avec une epaisseur de 901nm;
(b) Représentation en bleu du spectre UV-Visible sans tenir compte de l'absorption optique.

La figure IV.lb représente le spectre UV-Visible simulé sans absorption (courbe en bleu) qui

permet de déterminer l'épaisseur du filml.

L'indice de réfraction obtenu dans le rouge pour ce film est de I,67 (figure IV.2). L'analyse

du spectre au niveau du seuil d'absorption révèle qu'il subsiste un gap optique plus faible que

la moyenne des échantillons avec deux transitions à 3,15 eV et à 4,1 eV, conformément aux

données de la littérature pour des films présentant des impuretés6.

Une analyse )(PS préalable a montré que ce film est sous-stæchiométrique en azote avec un

rapport N/B de 70 o/o approximativement.

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

Energie de I'onde incidente (eV)
Figure IV.2: Représentation des constantes optiques du film mince BNl99 et des transitions optiques dans la
bande interdite.

4,1  eV



Chapitre IV : Propriétés optiques defilms minces dÊ BN

La queue d'Urbach, tacée figure IV.2, nous donne une indication sur le type de transition

possible dans la bande interdite dont il faut tenir compte pour le calcul du gap optique (cfl

chapitre IV, I-4).

I - 2. Etude de l'échantillon B (porosité)

L'accroissement de la vitesse de dépot a une influence directe sur la qualité du film.

Pour étudier les répercussions de l'augmentation de ce paramètre, on a utilisé l'échantillon

8N295 de type B avec les deux méthodes d'exploitation suivantes:

- Celle de Manifacier et al.l qui permet de remonter à l'épaisseur et aux constantes n et k du

film analytiquement, à partir de T.u* et T.;r, que I'on construit numériquement selon la

méthode de McClain2lfigure IV.3a).

tl7
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o,75

7@
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o)
(a) Spectre expérimental en transmission de l'échantillon B avec ses enveloppes T.; et T*
ériquementz; ft) représentation de l'indice de réfraction calculé par la méthode de Manifacier et

- Celle de Nagels et al.3 avec laquelle on utilise To,u* et T6, calculées numériquement selon

McClain potu remonter à l'épaisseur du film, et à partir desquelles on calcule numériquement

les constantes optiques n et k (figure IV.4b) par la méthode mathématique de Ralphson-

Newton afin d'ajuster au mieux la courbe expérimentale de transmission (figure IV.4a).
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Figure IV 4: (a) Spectre expérimental en transmission de I'echantillon B avec sa couôe ajustee numériquemelt3;
(b) représentation de I'indice de réfraction calculé, ayant permis le meilleur ajustement de la courbe
expérimentale.

Les résultats obtenus pat la première méthode donne une épaisseur du film de 4,4 pm et un

indice de réfraction dans le rouge de 1,65 conespondant au h-BN, valeur relativement

constante sur la gamme spectrale étudiée.

Les résultats par la seconde méthode, donnent une épaisseur du film de 4,4 pm et un gadient

d'indice de réfraction qui décroît de 1,67 à 1,24 pour une longueur d'onde allant de 400 à

900 nm. L'indice de la couche, 1,4 pour ),,: 633 nm, peut être attribué à la présence d'eau

dans le film, ce qui traduit une certaine porosité du film. Ajoutons que, dans le cas de films

minces, les spectres infrarouge exhibent des absorptions relatives aux vibrations de I'eau

autour de 1500 cm-l et que dans ce cas, l'eau pourrait être soit en surface du film, soit dans le

volume de la couche.

Les interférences qui disparaissent vers 530 nm dans la courbe expérimentale ont été

reproduites théoriquement. En effet, à cette longueur d'onde I'indice de la couche est

comparable à I'indice de réfraction du substrat. L'erreur sur la position et I'amplitude des pics

d'interferences est inferieure à3o/o, et peut être attribuée à la faible différence entre I'indice de

la couche et celui du substrat.

En conclusion, le gradient d'indice ainsi définit ne peut pas correspondre à une réalité

physique pour le h-BN. Cependant, mis en parallèle avec les résultats de la première méthode,

il permet d'en déduire une certaine porosité du film croissante avec l'épaisseur de ce dernier.
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I - 3. Comparaisons des gaps optiques

Pour comparer les bandes interdites optiques des films constituant les différents type,

nous avons tacés (oE)t'en fonction de l'énergie de l'onde incidente (figure IV.5).

400
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En- 2'6 3,5 4,1 5 hv (ev)

Figure IV 5: Courbes représentatives de (oB)to en fonction de l'énergie de l'onde incidente, pour les quatre
types d'echantillons. Ces courbes permettent d'obtenir les gaps optiques des films par extrapolation.

On a regroupé dans le tableau IV.l les paramètres relatifs aux échantillons étudiés, obtenus

t 1 9

150

al

E
o

(!

â
c
rl

J O
.27

parUV-Visible et)(PS.

échantillon A B c D
dénôt t99 295 283 342

Epaisseur (um) 3.2 4.4 4.3 0_46
NÆ 0.7 0.89 0.98

E" (eV) 2,6 3 .5 4 5
n (633 nm) t-67 1,4/t,65 1.66 1.82

1,2

4,0

3,6

-ç 3,4

3,0

2.A

2,4

2,1
0,70 0.75 0,80 0,85 0,g) 0,95

N/B

Tableau IV.l: Récapitulatif de quelques paramètres pour les 4 type d'échantillons. Les valeurs de NIB ont été
déterminées par XPS.

Pour les trois types d'échantillons épais étudiés, on constate que plus la sous stæchiométrie en

azote (échantillons A et B) est importante, plus le gap optique diminue.

Par contre, pour un film mince (échantillon D) au sein duquel nous n'avons pas observé

d'impuretés visibles par les techniques optiques, un gap optique maximum de I'ordre de 5 eV

est obtenu si on considère la transition comme indirecte, et de I'ordre de 5,75 eV dans le cas

où on utilise (aE)t correspondant à une transition de type directea.

Pour la majeure partie des échantillons stæchiométriques stables et épais, le gap optique

avoisine les 4 eV.

4,11 eV 5,7S eV

0,8 1,6 2,41 3,2 4,8 | 5,6 6,4



Chapitre IV : Propriëtés optiques defilms minces de BN

I - 4. Essai d'interprétation

Il nous faut interpréter les variations des gaps optiques en fonction du rapport N/8. La

figure IV.6 rappelle les deux localisations possibles des impuretés dans la bande interdite pour

h-BN5:

' Il peut y avoir une concentration d'impuretés qui donne des niveaux profonds de la bande

interdite (BI), ce qui conduit à la formation d'une bande G analogue au cas rencontré pour

le graphite. Cette configuration ne serait rencontrée que pour des films très riches en a :ote,

ce qui ne correspond pas à nos échantillons.

- Il peut y avoir une concentration d'impuretés au voisinage des bandes de conduction @C)

et de valence (BV) formant un continuum d'états d'énergie. Ces continuums se superposent

aux bandes BC et BV de façon à les prolonger et former les queues d'Urbach. Ce

rétrécissement de la bande interdite conduit à une diminution du gap optique.

N(E)

_ i

Figure IV 6: Représentation schématique de la structure de bande, des queues d'Uôach et de la bande G5.

Des études plus complètes sur les différentes transitions possibles dans le h-BN peuvent être

trouvées dans la littérature6'7.

I - 5. Conclusion

Le gap optique mesuré varie de 2,7 à 5 eV et ceci est fonction de la stæchiométrie du

matériau conformément à la littérature. Néanmoins, la valeur moyenne du gap optique reste

pour la majorité des échantillons étudiés voisine de 4 eV. Les films épais s'avèrent être

poreux et pouvant contenir une quantité non négligeable d'eau.

t20
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il - Analyse par spectroscopie Infrarouge (FTIR)

II - 1. Modes de vibration optique des différentes phases du nitrure
de bore

Cette technique optique est très certainement la plus adéquate quant à I'analyse

structurale et des défauts dans la matrice de BN. Elle relie I'absorption de photons infrarouge

moyen aux vibrations chimiques.

Un speche de niture de bore est caractérisé par derx régions (cf. Annexe B, partie 1):

i) son "empreinte digitale" de 400 à 1500 cm-rcaractérisant localement le type de liaison.

Sur la figure IV.7 sont représentées les réponses infrarouge des differentes variétés

allotropiques du BN.

ii) des vibrations globales de 1500 à 4000 cm-r caractérisant la présence d'impuretés dans le

film (cf. infra chap.Il, IV.4).

t2l

-*- 

\ ,- .  
-  -rt t- ' - ' - ' '*- ' - ' "- ' --

15oo 
Nombre d'onde (cm'i) 

5oo

Figure IV.7: Différentes réponses infrarouge des phases les plus connues du BN8.

Une fois la nature de la liaison déterminée, on s'aide de la littérature (Tableau IV.2) pour

remonter à la phase cristallographique du film. Ces informations peuvent être complétées par

des mesures en spectroscopie micro-Raman, technique complémentaire de I'infrarouge.
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reportés dans le tableau suivant:

Structure
cristallographique Activité optique Modes de symétrie Fréquences mesurees (crnl )

Infrarouge Raman

c-BNl5 R, IR
l ro,,1 ro

1065 - 1050
1340 - 1310

1056
1304

w-BN

R, IR
1090"

ll20'

1230'

950'

10156

1050à

r2g5b

R,IR

R E2

R E2

Silencieux B 1

Silencieux B 1

h-8N24

IR
783
828

Silencieux Bte

Silencieux Bre

IR
t367
l 6 l 0

R E4* 52

R E4e t366 - 1370

r-BN

R I R 790'

R" IR 1367"

Les modes norrnaux des différentes phases du nitrure de bore en infrarouge et en Raman sont

Tableau IV 2: Récapitulatif des modes norrnaux en infrarouge et en Raman des difiérentes varietés allotropiques
dp BN (R = actif en Ramaq IR = actif en infrarouge; Silencieux = actif ni en Raman, ni en infrarouge).
*b Essai d'attribution des modese.
" Attribué par polarisation au mode TO I0'rr.

Mouvements doublement dégénérés par rapport à I'axe principal.
Mouvements symétriques par rapport à un axe qui est généralement l'axe principal de la molécule.
Mouvements antisymétriques par rapport à I'axe principal.
Mouvements symétriques par rapport à un centre
Mouvements antisymétriques par rapport à un centre.

E
A
B
s
u
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il - 2. Etude de la phase cubique

II - 2.1 Présentation

La compréhension des spectres mesurés du nitrure de bore cubique nécessite

au préalable une analyse des phénomènes optiques dans la gamme des fréquences étudiées, en

l'occurrence, l'infrarouge moyen. Le nitrure de bore cubique présente une bande d'absorption

intense vers 1070 cm-t, ce mode TO est communément désigné comme'l.eststrahlen band"

ou bande de rayon restant. Ceci traduit le caractère fortement ionique de ce matériau, puisque

en première approximation, seuls les cristaux ioniques ont la propriété d'absorber les

radi ations infrarouges.

L'étude phénoménologique des vibrations polaires dans un cristal de type blende, en tenant

compte de la correction apportée par Szigeti à la force d'oscillateur, est détaillée en annexe B.

Elle permet d'expliquer l'apparition des modes TO et LO en infrarouge et donne la valeur de

leur fréquence.

L'apparition du mode LO en incidence oblique est expliquée au moyen de l'effet Berremanr2,

qui de plus sert à quantifier I'intensité des deux modes (LO et TO) sous une polarisation

donnée. Dans le cas du mode LO, I'intensité évolue proportionnellement comme sin2Y où qr

est I'angle d'incidence (Annexe B, partie 2).

Au moyen de la méthode de Mogabl3 et Jonesla il nous est possible d'estimer I'épaisseur du

film de c-BN. Cette méthode a été employée avec succès par rapport à une autre technique:

I'ellipsométrie. Toujours avec cette même méthode, il est possible de remonter ensuite aux

constantes optiques n et k du film.

il - 2.2Paratrrètres optiques du c-BN

Les constantes optiques du c-BN massif ont été déterminées pour la première

fois par Gielisse et al. en 1967 rs, à partir d'un spectre de réflectivité en IR sur un monocristal

obtenu par HPHT, dont les paramètres calculés sont les suivants:

t - :  4 ,5 4np:2,6 (Dro: 1065 cm-l y :0 ,0038
Ces différents paramètres sont utilisés pour reproduire le meilleur ajustement de la courbe

expérimentale pow du c-BN massif. Cette courbe théorique, représentée sur la figure IV.8,

(courbe l), permet une comparaison avec les résultats obtenus sur des films de c-BN.

Dans la suite de ce travail, nous avons utilisé pour l'étude infrarouge et Raman une couche de

c-BN de 900 pm d'épaisseur, que l'on a prise comme référence (BN-I{PHT). Cette couche a

été obtenu par HPHT et nous a été foumie par M. Djouadi.
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- courbe 1 (massif)
- courbe 2 expérimentale (BN-HPHT)

. courbe 2 théorique
- courbe 3 (8N310)

\:b
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Figure IV.8: Courbe 1: Réflectivité theorique de Gelisse et al.rs pour un monocristal de c-BN; courbe 2
expérimentale: courbe expérfunentale de la couche BN-HPFIT; courbe 2 theorique: ajustement correspondant à la
courbe 2 expérimentale; courbe 3: réflectivité du film mince de c-BN 8N310 (91 nm), obtenu par PECVD. Le
ptc à2 phonons est attribué à Gielisse et al.r5.

La courbe de réflectivité experimentale relative à cette couche est représentée sur la hgure

IV.8 (courbe 2 expérimentale, BN-I{PHT) à partir de laquelle on a calcul é, par la méthode de

Kramers-Krônig, les constantes optiques suivantes:

t - :  4 4xp:2,1 olro: 1065 cm-' Y:0 ,075

oùe- est la permittivité haute fréquence; y, la coeffrcient d'amortissement et p, la force

d'oscillateur.

A partir de ces données, il est possible de calculer les permittivités (er et 12) et les constantes

optiques n et k de l'échantillon BN-IIPHT (figure IV.9). Néanmoins, cet échantillon présente

une certaine quantité de la phase hexagonale qui n'est pas prise en compte dans les calculs.
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Figure lV 9: (a) Permittivités diélectriques reelle et imaginaire du film BN-HPHT; O) et ses constantes optiques
n et k déduites par les équations de Kramers-Krônig.

EnfirL nous avons aussi représenté la courbe de réflectivité expérimentale d'un film mince de

c-BN (BN310) (figure IV.8, courbe 3) élaboré par PECVD assisté par ions. Cette courbe nous

n

k
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a permis de calculer les constantes optiques de ce film et de les confronter avec celles

obtenues par des méthodes nécessitant soit, les courbes expérimentales R et T, soit la courbe

de transmission T uniquement. Cette comparaison sera faite par la suite.

La figure IV.l0 présente 2 courbes exffrimentales en transmission en incidence normale du

film mince 8N310, I'une juste après le dépôt (courbe 1) et I'autre six mois plus tard (courbe

2). Cet échantillon contient une quantité de phase hexagonale négligeable, nous n'en

tiendrons pas compte dans les calculs. Ce dernier présente une bonne stabilité temporelle.

17so lsbo ltZ_q_o_ [q_oq _ Z5o
LO TO

Nombre d'onde (cm-')
cBN massif

Figure IV.l0: Spectres de transmission expérimentale de l'echantillon 8N310 (91 nm) juste après le dépôt et six
mois plus tard. Courbes ajustees selon deux méthodes Kramers-Krônig et Mogab et Jones. La courbe 2 est
volontairement décalee pour plus de clarté.

Le domaine analysé s'étend de 2000 cm-t 15 Fm) à 500 cm-l (25 pm) puisque aucun autre pic

d'absorption n'est observé en dehors de cet intervalle. La courbe présente quelques bandes

caractéristiques du BN, I'une autour de 1370 cm-] relative au mode TO de h-BN et I'autre

autour de 1071 cm-l, attribuée au mode TO du c-BN. Cette dernière valeur est très proche de

celle donnée pour c-BN à 1065 cm-r, d'après Gielisse et al.ts, ou 1055 cm-r d'après Eremets

et a1.16.

Pour pouvoir calculer les constantes optiques de ce film, nous avons procédé comme suit :

- Avec les constantes optiques de Gielisse et al. précédemment définies, et à l'aide du modèle

de Mogabl3 et Jonesla, on détermine numériquement la transmission minimale (T6,) et le

coefficient d'amortissement (y), à partir desquels on déduit l'épaisseur du film (d). La courbe

de transmission théorique obtenue est représentée par la courbe 3 (figure IV.l0). Cette courbe

théorique ne s'ajuste pas à la courbe expérimentale. En effet, les constantes optiques utilisées

gto
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E80
E
F

75

70

60 t-
2000

courbe 1

couôe 2
(6 mois plus tard)

071 r cBN

courbe 3
î . o i r i b u ' j

T

1



Chapitre M : Propriétës optiques defilms minces de BN

sont celles du c-BN massif et non-pas celles du film que l'on va calculer dans l'étape

suivante.

- A l'aide d'une méthode itérative décrite par Kozima eI al.r1 utilisant les équations de

Kramers-Krônig en ayant introduit les paramètres déterminés dans l'étape précédente (d et y),

on calcule les constantes optiques du frlm. La courbe théorique obtenue dans ce cas, courbe 4

(figure IV.l0), s'ajuste parfaitement à la courbe expérimentale.

Les constantes optiques, ainsi déterminées, sont reportées ci dessous:

d :90 ,7  nm E-:5125 0)ro: 1071 cm-' y :0 ,0774

L'épaisseur ainsi déterminée (90,7 nm) est proche des 85,2 nm obtenu en ellipsométrie à

632,8 nm avec un indice de2,I3.

La constante d'amortissement du c-BN notée f w (f : f172ior1e) dans la littérature, vaut 83

cm-', ce qui correspond aux valeurs les plus petites que I'on puisse trouver dans la littérature.

La permithvité haute fréquence, €-, ot le coefficient d'absorption oint, vâlent respectivement

5,25 et 2,2x106 cm-2, ces valeurs sont en bon accord celles de lalittératurels, respectivement

5,5 et 2,6x106 cm-2.

Les constantes optiques déduites par cette méthode sont corroborées par d'autres méthodes

numériques utilisant les courbes de réflexion ou de réflexion et de transmission.

En conclusion, la valeur élevée de la permittivité et la stabilité temporelle des films de c-BN

confortent l'idée que nos échantillons sont de bonne qualité.

II - 2.3 Détermination quantitative des différentes phases mixées

La synthèse de la phase cubique ne s'oSre jamais sans celle de Ia phase

hexagonale, c'est pourquoi il est nécessaire de trouver un moyen d'estimer les différentes

proportions présentes dans un film. La solution rapide la plus répandue est d'employer un

spectre en absorbance mesuré en incidence normale en infrarouge. Les proportions de h-BN

et de c-BN peuvent alors être exprimées à partir des aires respectives des bandes associées

aux modes à 1380-780 cm-t pour I'hexagonal et 1065 cm-t pour le cubique. Les bandes

d'absorption correspondantes sont ajustées au moyen de lorentziennes (f,rgures fV. I l).
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T9** TO"

1800 1500 1200 
.900 

600

Nombre d'ondes (cm-')
FigurelV.ll: Ivfise en évidence et calcul des aires correspondant à chacune des phases dans un film mince
(echantillon BN4l2).

Certains auteursle'2O'2l ont établi que la proportion relative de la phase cubique est donnée par

I'expression suivante, où "A" représente I'aire des lorentziennes pour chaque phase (cf.

annexe c):
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c-BNÊ*d* -IqÂ*ffi;

Ce qui donne, pour notre meilleur échantillon (8N310), une composition de I'ordre de 98 oÂ

de c-BN.

II - 2.4 Mise en évidence des modes LO

Nous avons effectués des mesures sous lumière polarisée en plaçant sur le

trajet du faisceau IR un polariseur en infrarouge moyen.
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Figure IV 12: Spectre infrarouge, du film BN3l0, enregistré en incidence normale et oblique à 60": sous une
lumière naturelle (a) et polarisée (b).
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Le polariseur (Graseby Specac IGP-225) qui couwe tout le moyen infrarouge, permet de

sélectionner les composantes S ou P de I'onde incidente, ce qui permet de distinguer les

modes LO des modes TO, en incidence oblique.

Une parfaite analogie, peut être corxtatée sur la figure IV.72, entre les spectres obtenus sous

lumière naturelle et sous lumière polarisée. Ceffe constatation nous permet d'attribuer avec

certitude les fréquences caractéristiques du film mince BN3l0: at"-elr (LO) x 1270 cm-r et

o"-eN(TO) * 1070 cm-t.

Cependant, en utilisant cette méthode pour la plupart des films contenant un mélange des

phases, la désignation des modes LO des différentes phases présentes dans un film (h-BN et

c-BN) est parfois très délicate. Cette diffrculté peut être surmontée en soustrayant le spectre

mesuré en incidence normale, du spectre mesuré en incidence oblique. C'est une méthode

simple permettant d'indexer avec certitude les différents modes LO d'un film de BN. De plus,

elle permet de définir avec précision la fréquence de ces modes et de quantifier leur

coefficient d'absorption inægré. Un exemple est donné figure IV.l3 avec l'échantillon

8N412.

60

Loo"*
1285

Lo**
1 6 1 0

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Nombre d'ondes (crn1)

Figure IV. I 3 : Exemple de spectre en transmission en incidence oblique à 60" d'un film mince de c-BN (8N41 9)
duquel on a soustrait le spectre en incidence normal afin de mettre en évidence uniquement les modes LO.

II - 2.5 Evolution de certains films dans le temps

Quelques heures après le dépôt, alors que I'aspect du film ne change pas, le

spectre infrarouge de certains films, fait apparaître une diminution de I'absorption du mode

TO de h-BN. La partie hexagonale se 'lolatilise" comme on peut le constater sur la figure

IV.I4:

a 8 0è
;
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l'+,r,
ijli

2000 1600 1600 1400 1200 1000 800 600

Nombre d'ondes (cm-t)

Figure lV.14: Evolution dans le temps du film mince de c-BN 8N369, après dépôt.

Ce comportement a déjà été observé par McKenzie et a1.22 pour des films élaborés par PVD.

Ce phénomène s'accompagne d'un décalage fréquentiel vers les grands nombre d'onde des

modes cubique et hexagonal avec respectivement, 6 cm-l et 32 cm't. Le décalage du mode de

c-BN peut être attribué à une relaxation des contraintes compressives du film. En effet,

Sanjuyjo et a1.23 ont relaté une dépendance linéaire, entre les contraintes compressives d'un

échantillon de c-BN massif et le déplacement de ce mode, avec un déplacement fréquentiel de

3,39 cm-r.GPa-I. Ceci semble indiquer en I'occurrence une relaxation des contraintes de 1,8

GPa dans le film 8N369. Nous avons également mesuré les contraintes résiduelles par la

méthode interférométrique de Newton. Les mesures obtenus donnent une valeur maximale de

1,93 GPa. Cette faible contrainte résiduelle expliquerait probablement la raison pour laquelle

nos films vieux de plus de 6 mois restent stables, ne présentent pas de craquelures et ont une

bonne adhérence.

II - 3. Etude de la phase hexagonale

II - 3.1 Présentation

Le BN hexagonal massif est caractérisé par deux oscillateurs avec 4 modes

nonnaux optiquement actifs dont deux en IR et deux en Raman (doublement dégénérés). De

goupe d'espace Daer, (P6/mmc), il a pour représentation réductible: f :8r,.,* Azu+ 2Bze.

On peut dénoter deux bades d'absorption dans le spectre infrarouge mesuré. Ces bandes

d'absorption caractéristiques correspondent aux vibrations du nitrure de bore hexagonal dans

le plan à 1380 cm-r l"stretching mode" ou mode d'élongation B-N) et en dehors des plans

hexagonaux à 780 crrl l"bending mode" ou mode de déformation B-N-B) et correspondent à

des déformations perpendiculairement et parallèlement à I'axe optiqtre"c"24.
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(a) (b)

FigurelV 15: (a) Structure hexagonale et modes de vibration possibles; (b) Modes de vibration et notation
utilisée dans la suite.

Des déplacements en fréquence de ces modes, ainsi que des modifications de leurs allures,

sont souvent observés d'un film à l'autre. Ces comportements ont diverses origines telles que,

la contrainte intrinsèque du film, sa stæchiométrie, l'orientation de l'axe optique ou encore la

taille des cristallites.

II - 3.2 Mesure de l'épaisseur et quelques caractéristiques des films

Il est possible pour la majeure partie des films minces élaborés par PECVD de

déterminer leur épaisseur uniquement avec leur spectre IR en transmission en incidence

normale. En effet, la figure IV.16a montre que l'épaisseur des frlms varie linéairement avec

I'aire du mode TOr à 1380 cm-r. Cette méthode constitue donc un moyen simple et rapide

pour estimer l'épaisseur des films minces, avec une assez bonne précision. Cette donnée est

essentielle pour accéder à d'autres informations. Cette méthode reste valable pour tous les

films minces quelques que soit I'orientation de I'axe optique "c".

La figure IV.16b montre que le coeffrcient d'absorption intégrée ai (rapport entre l'intégrale

des pics du mode TO à 1380 cm-r et l'épaisseur des films) est constant avec l'épaisseur des

films de h-BN: cela prouve que la densité des films est constante au cours de leur croissance.
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o,20
A

A

.B'

*B'
4'a

' 
d (nm; = 19'55 + 5'75 Arm-
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Airq".,, (cn')

(a)

:r 0.00
500

(b)

FigureIV.l6: (a) Etalonnage de l'çaisseur des fihns deduite de I'aire sous le mode TO à 1380 cm-r avec les
mesures obtenues par ellipsométrie @paisseur (nm):10,55+5,75xAire (m-')); (b) Représentation de I'intégrale
du mode TO et du rapport intégrale/épaisseur des films, en fonction de l'épaisseur obtenue en ellipsométrie.

De plus, à partir de ce coefïicient oq, nous avons calculé le nombre moyen de liaisons B-N (n;)

dans nos films par la méthode de Jâger et al.zs qui s'élève à 5xl022liaisons.cm-3. La densité

massique déduite de ces films varie de 1,85 à2,78 d" 
t. Ces valeurs sont plus faibles que

celles obtenues par par IBAD qui valent en moyenne 2,3 gl" t le. Nos films

stæchiométriques ont présenté une densité volumique de 2 glcm3, ce qui nous laisse penser

qu'ils sont soit moins denses, soit plus porerrx, que ceux élaborés par PVD.

De plus, le nombre de liaison B-N dans le film pe(met aussi de remonter à la section efficace

d'absorption en infrarouge moyen, dont Ia valeur moyenne est de I'ordre de 6,5x10-1' c^'.

II - 3.3 Constantes optiques du h-BN massif

Pow pouvoir comprendre I'influence de l'orientation de l'axe optique sur un

spectre en infrarouge d'un film mince, il est nécessaire de connaître les constantes optiques du

h-BN massif; elles constituent notre point de départ pour cette étude.

Les valeurs des constantes optiques ont été déterminées par Geick et al.la, à partir de mesures

par réflexion sous polarisation, sur des monocristaux massifs obtenus par FIPFIT. Pour ce

faire, ils ont utilisé le modèle classique de Lorentz en écrivant la fonction diélectrique du h-

BN massif, au moyen de deux oscillateurs. Ces valeurs sont répertoriés dans le tableau IV.3

en fonction de la polarisation.
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Chopitre IV : Propriétés optiques defilms minces de BN

Tableau IV.3: Paramètres des oscillateurs du h-BN massif déterminés par Geick etal.za, où e- est la permittivité

haute frequence; ro, la permittivité basse fréquence; y, la coefficient d'amortissement et *d', la force
d'oscillateur du mode considéré "i".

Ces constantes optiques permettent de déterminer les permittivités relatives à chaque

polarisation:

i:e-+--+. *-;-*-
or-(ù +roYr oz-o +roT2

€r + i€2

A partir desquelles, il est possible de calculer les constantes optiques:

C'est ainsi qu'il est possible de calculer, pour chacune des polarisation utilisées, le spectre de

réflectivité du h-BN massif (figure IV.l7).

E - L c

E l l  c

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Nombre d'ondes (cm-')

FigureIV l7: Simulation des spectres de réflectivité en incidence normale pour le même echantillon avec deux
polarisations diftrentes.
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Pour chacune des polarisations, nous avons représenté

permittivité (courbe IV. l8a et IV. 18b).

1 3 3

les constantes optiques n et k et leur

I
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(a) (b)

Figure IV l8a. Représentation des constante optiques et des permittivités du BN massif pour EIc.
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Figure IV. l8b: Représentation des ænstante optiques
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Ces constantes optiques du h-BN massif nous permettront aussi d'établir une étude

comparative avec les constantes optiques des films minces de h-BN.

II - 3.4 Cas d'un film épais en ffansmission

Des films de h-BN ont été déposés sur des subsfiats de silicium et caractérisés

par transmission IR. On a simulé un frlm épais en transmission à I'aide du modèle classique

de Lorentz, cependant, on peut constater qu'il ne permet pas de reproduire parfaitement le

spectre ex$rimental de l'échantillon 8N199 (figure IV.19); en particulier, on observe une

difference significative vers 1250 cm-r. Les constantes optiques utilisées ont été obtenues à

partir d'un spectre en réflexion en incidence quasi-normale de ce film épais 8N199, au moyen

des équations de Kramers-Krônig et Kozima et a1.26. On se propose dans la suite d'interpréter

plus précisément les spectres observés.
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2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Nombre d'ondes (crnt

FigurelV.l9: Spectre en transmission du film épais BNl99: (l) mesuré, (2) calculé à partir des formules
classiques de Lorentz.

II - 3.5 Détermination de I'orientation de I'axe optique

Afin d'apprécier I'orientation de l'axe optique des cristallites de h-BN, une

méthode simple et rapide consiste à évaluer le rapport des pics des modes A.2u et E1,,. Dans la

littérature, ce rapport a été, depuis plus d'une décennie, utilisé de façon à remonter à une

orientation grossière de I'axe optique "c".La figure IV.20 montre l'évolution de ce rapport en

fonction du potentiel flottant dans le cas de quelques uns de nos films h-BN élaborés par

PECVD. Cependant, cette description assez sommaire se doit d'être précisée.

Potentiel flottant (V)

Figure IV 20: Evolution du rapport R (rapport des hauteurs des pics ApN et As-N-s) suivant le potentiel flottant
au zubstrat.

II - 3.6 Modélisation du film mince: fonction diélectrique effective

Les ajustements des courbes expérimentales au moyen du modèle à deux

oscillateurs ne permettent pas de décrire la diversité des spectres mesurés. On a donc recours

a un modèle de la fonction diélectrique effective dont une démonstration est donnée en

annexe D. Ce modèle est utilisable pour la raison suivante: lors des mesures IR sous incidence
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oblique, les modes optiques LO et TO ne se déplacent pas en fréquence lorsqu'on toume

l'échantillon autour de sa normale sur le support incliné. On peut en conclure que les films

sont isotropes dans le plan. Ceci n'est pas surprenant dans la mesure où l'enceinte de dépôt

présente une symétrie cylindrique. L'origine de rotation 0 de l'axe optique réside uniquement

dans I'intensité du champ électrique qui règne au niveau du porte-substrats. En effet, le

réacteur ayant une symétrie cylindrique, le champ électrique reste toujours perpendiculaire

aux substrats au cours du dépot, seul son intensité change en fonction des conditions

expérimentales.

SubsEat de silicirun

Figure IV 2l: Représentation de I'orientation de I'axe optique avec z, la normale à la surface de I'echantillon; 0
est I'angle errtte "l' et I'axe optique "C' de la cristallite hexagonale et Y, I'angle d'incidence du faisceau
incident

Cependant, suivant le dépôt considéré, I'observation des modes excités en IR en incidence

oblique, peut donner lieu à des résultats différents. Apparition ou non des modes LOl ou LO7,

ou bien à des positions fréquentielles variables. Ces variations dans les spectres étaient au

commencement de ce travail, pratiquement incomprises. Grâce au modèle de la fonction

diélectrique effective, applicable à un milieu uniaxe, nous avons pu interpréter I'ensemble de

nos spectres. Le film est décrit pil une fonction diélectrique effective dans laquelle intervient

l'angle 0, décrivant l'orientation moyenne des axes "c" des cristallites par rapport à la

normale au film (cf. figure IV.2l), mais avec une projection dans le plan isotrope.

Les permittivités classiques de Lorentz constituent le point de départ de la nouvelle fonction

diélectrique:

ata., Fk
e i = ev 

;ff | 
ai 6DÉo r alo r afr af

indice j = // (en dehors du plan) ou -L (dans le plan)
0 = angle au cône

Les fonctions diélectriques efTectives ordinaire et extraordinaire sont alors données:
- Pour une polarisation S, par:

[3+cos20l f1-cos20ltq"6 = t-r 
L O-J* ,,1 O )

- Pour une polarisation P, par:

'L/r---:7=-V
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te efl-= t//cos' 0 + e-r sin'0

Le film étant polycristalliq deux cas peuvent être distingués, comme le montre la figure

IV.22. Compte tenu de I'isotropie de nos couches dans le plan, seul le cas (b) est à prendre en

considération pour nos films.

Figure IY.22: Les diftrentes orientations possibles des cristallites de h-BN. Les fleches rouges représentent Ia
projection de I'axe optique "c" sur Ie plan du zubstrat (0;e0). læ cas (a) n'est pas celui rencontré avec nos
echantillons.

il - 3.7 Cas particuliers (0 : 0o et 0 : 90o)

Les modes excités en réflexion sont les mêmes que ceux excités en

transmission. Comme les calculs en réflexion sont plus simples, l'étude théorique sera menée

dans la suite uniquement en réflexion. L'effet de I'orientation de I'axe optique sur le spectre

en réflexion d'un film mince de h-BN sera développée par la suite. Dans cette partie, on

désire déterminer I'influence de trois orientations particulières de I'axe optique, des films

minces de h-BN déposés sur silicium et ayant diverses épaisseurs, sur le spectre de réflexion.

Deux cas limites peuvent être identifiés suivant que l'axe "c" des cristallites est orienté soit

suivant la normale (e : 0'), soit dans le plan (0 :90") du substrat. Dans le cas des films de h-

BN avec 0:90o, deux cas sont à considérer: I'un pour lequel l'axe optique est parallèle au

plan d'incidence et I'autre pour lequel il est perpendiculaire au plan d'incidence. Les mesures

sont également dépendantes de l'état de polarisation de la lumière qui peut être soit de type P

ou S suivant que la composante électrique de I'onde est respectivement dans le plan

d'incidence parallèle ou perpendiculaire. Les résultats de cette étude sont donnés sur les

figures IV.23. La réflectivité aété calculée au moyen de la fonction diélectrique effective sous

un angle d'incidence Y:30o.
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no =1 (air)

Polilisaton S à 3C
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Figure IV.23: Representation schématique des réflexions multiples dans le film et sêns de vibrations des atomes
selon le type de mode TO ou LO (angle d'incidence Y : 30").

o l" cas : Axe "c" perpendiculaire au plan du substrat de silicium. réflexion
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o 2'"''" cas : Axe c parallèle au plan du substrat de silicium et au plan d'incidence.
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3'*" cas : Axe c parallèle au plan du substrat de silicium et perpendiculaire au plan

d'incidence.
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Ces figures donnent une indication sur le comportement général des films de h-BN:
- Les modes LO ne sont jamais activés en polarisation S.

- Le mode LO7 n'est activé en polarisation P que si "c" est perpendiculaire à la surface.

- Le mode LOl n'ost activé en polarisation P que si "c" est parallèle à la surface.

- Par ailleurs, le mode TOz n'est pas observé quand "c" est perpendiculaire à la surface.

Ces divers comportements nous renseignent sur I'orientation de I'axe optique à partir du type

de mode excité pour une polarisation donnée. De plus, il apparaît que l'épaisseur a une

influence sur I'allure des spectres de réflectivité. En effet, au-delà de 300 nm, des

épaulements commencent à apparaître et s'amplifient avec l'augmentation de l'épaisseur.

Comparé au simple modèle des oscillateurs de Lorentz,l'orientation de I'axe optique, dans le

cadre du modèle de la fonction diélectrique effective, expliquerait ainsi le spectre IR de la

figure tV.19:

- Le déplacement en fréquence du mode TOri,

- Lavariation de son intensité,

- L'épaulement vers 1250 cm-l, qui pounait être attribué à un effet dû à l'épaisseur,

Néanmoins, cette bande pourrait aussi provenir de la présence de liaisons B-O (cf. chapitre

III,II-2).

L'influence de l'orientation de l'axe optique sur les spectres en réflexion d'un film mince de

h-BN, de 300 nm d'épaisseur sur substrat de silicium, est présentée en annexe.

II - 3.8 Etude expérimentale des spectres en réflexion et transmission

il - 3.81 Axe optique dans le plan du substrat

L'analyse des modes normaux du film 8N205, dont I'axe "c" est

parallèle au substrat, montre de façon évidente que les modes excités en incidence oblique

sont les mêmes en réflexion et en transmission (figure IV.25). Aussi, travailler en incidence

oblique revient à exciter les modes longitudinaux optiques que l'on peut très facilement

découpler sous polarisation. En polarisation P et sous incidence oblique, les modes LO

ressortent davantage que les modes TO.

Ia figure 1V.24 montre le sens de vibrations des atomes lorsque I'axe "c" est parallèle au

substrat et au plan d'incidence, ainsi que les modes excités conespondant.
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Faisceau
intrd@uge

Eç- E,

V

dans le flan

en dehoF
du plan

poladsation
s

polarilsation
P

Figure IV.24: Représentation schématique des vibratons dans la structure hexagonale quand I'al(e optiçe est
parallèle au substrat.

De la figure [V.25, on obtient le même ffpe d'informations que ce soit sous lumière naturelle

en incidence oblique et en incidence normale, qu'en lumière polarisée en incidence oblique.
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Figure IV.25: Exemple d'echantillon BN205 avec I'axe optique parallèle au substrat.

L'orientation de l'axe optique de cet échantillon a été confirmée par des analyses HRTEM

(figure IV.26).
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a-BN
Silbium

Figure IV.26: Image I{RTEM du film mince 8N205 avec I'ar<e optique parallèle au zubstrat. La figure montre
aussi la sequence des couches h-BN(0002)/a-BN/Si.

II - 3.82 Axe optique perpendiculaire au substrat

Comme on peut le constater sur les deux figures (a) et (b) de Ia figure

lV.27,le mode TO7 disparaît et le mode TO1 est parfaitement symétrique en incidence

normale. L'axe optique des grains possède donc une orientation préférentielle suivant la

normale. Notons Que LOl (1610 cm-r) n'est activé que quand l'axe optique est normal au

substrat. Par contre, comme il a déjà été vu, le mode LOrr (820 cm-r) n'est observable que si

I'axe "c" est perpendiculaire au substrat.

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Nombre d'onde (cm-')
Figure IV 27: Courbe de transmission en incidence normale et oblique de I'echantillon BN2l8 avec I'axe
optique perpendiculaire au substrat. Notons I'excitation du mode LO à 820 cm-r. La courbe en réflectivité en
incidence quasi-normale permet aussi de percevoir le mode LOa.

La figure IV.28 monffe Ie sens de vibrations des atomes lorsque I'axe "c" est perpendiculaire

au substrat ainsi que les modes excités correspondant.
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Figure IV.28: Représentation schématique des vibrations dans la structure hexagonale quand l'axe optique est
perpendiculùement au substrat.

Cette orientation de l'axe "c" est aussi corroborée par des clichés I{RTEM (figure IV.29), où

l'on voit clairement I'empilement des plans hexagonaux parallèlement au substrat de silicium.

Silicium
Figure IV.29: Image HRTEM d'un film mince h-BN avec I'axe optique perpendiculaire au substrat. La figure
met aussi en évidence la superposition h-BN(0002)/a-BN/Si.

II - 3.83 Orientation quelconque de I'a:<e optique

L'objectif de cette étude est de déterminer I'orientation de I'axe optique

d'un film mince dans le cas le plus général. Ce propos sera illustré à I'aide de l'échantillon

BN288, d'épaisseur 115 nm. Il nous faut d'abord déterminer la permittivité diélectrique

classique de Lorentz du film 8N288. Afin de minimiser les erreurs éventuelles, deux

méthodes ont été employées.

La première méthode consiste à calculer, à partir du spectre mesuré en réflexion sous

incidence quasi-nolmale (12o), les constantes optiques du film mince au moyen de la méthode

classique de Kramers-Krônig. La deuxième méthode consiste à calculer ces mêmes constantes

optiques au moyen des courbes mesurées de transmission en incidence normale et réflexion
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en incidence qwni-nolmale. On obtient deux équations (R et T) à deux inconnues (n et k)

dont la résolution se fait numériquement au moyen de la méthode de Ralphson-Newton.

La permittivité complexe e déduite de ces deux méthodes donne des valeurs comparables. Ces

données injectées dans la permittivité diélectrique effective permeffent de calculer Ia

réflectivité théorique du film sous incidence oblique où I'angle au cône 0 est inconnu. Il nous

reste à faire varier ce paramètre 0 jusqu'à I'ajustement de la courbe expérimentale et de la

courbe théorique. 0 ainsi fixé correspond à l'angle que fait I'axe optique à la normale à

l'échantillon.

Ce procédé a été employe sur le film mince 8N288 illustré figure IV.30.
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Figure IV 30: (a) Couôes de transmission expérimentales de I'echantillon 8N288 pour plusieurs angle
d'incidence allant de 0o (normale) à 60". (b) Courbes de réflexion expérimentales en incidence quasi-normale et
sous 30", de I'echantillon BN288. oo": Réflectivité théorique obtenue pour une orientation de I'axe optique 0 de
79".

Le meilleur ajustement obtenu (cercle ouvert) correspond à un angle e:79o.

Les constantes optiques et quelques autres grandeurs relatives au film 8N288 sont reportées

dans le tableau IV.4.

= I 15nm :73 cm-
es-3,62 (K-K) et 3,61 (R-T)

oror: 1374 cmr
oror = 1597 cm t

(r)rotr :790 cm-r

yrr : 42 cm'
d.1:3,4 lOa cm-r

ainil-: 1,5 105 cm'2
o,l:3,4 lOa cm-l

: 1.5 lOt cm-2

Tableau IV.4: constantes optiques et coefficient d'absorption intégré du film mince 8N288.
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Notons que la permittivité du film BN288 (3,6) est comparable à d'autres valeurs reportées

dans la littérature27282e'30. Par contre, elle est plus faible que de h-BN massif (5,09). Ceci

pourrait être interprété comme, soit une densité plus faible, soit une certaine porosité.

A titre d'illusftation, la figure IV.3l montre I'orientation moyenne des cristallites d'un film

8N343 dont I'axe optique est incliné.

Figure IV.3l: Image HRTEM du film BN343 pour lequel I'axe optique est incliné. La figure montre aussi la
superposition Si/a-BN/h-BN.

De façon générale, lorsque les modes LO sont difficiles à mettre en évidence, on peut, comme

pour c-BN, sousfaire la réponse du spectre en incidence normale de celui en incidence

oblique (cf. figure IV.32).

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Nombre d'ondes (cm -1)

Figure IV.32: Mise en évidence des modes LO pour 3 echarrillons dont I'angle au cône 0 vaut 0o, 66o, 90o sous
un angle d'incidence y de 60o.

Cette figure montre clairement :

- Les décalages en fréquence du mode LO_r en fonction de 0.

- Le mode LOl est symétrique quand l'axe "c" est perpendiculaire au substrat, et le mode

LOz est très visible.
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- Disparition du mode LOll quand I'axe "c" est parallèle au plan du substrat, asymétrique

importante du mode LOr.

tr - 3.9 Modèle de Schubert

Schubert et al.3r ou Lousa32 ont été les premiers à utiliser une fonction

diélectrique effective appliquée au h-BN.

Schubert a utilisé ce modèle dans un formalisme appliqué à I'optique ellipsométrique en

infrarouge.

Les modes TO et LO ne varient pas de la même façon suivant I'orientation de l'axe optique

(cf. annexe E):

a) Pour les modes de phonon fransverse optique, les fréquences nroh-ep sont obtenues à partir

des pôles de so,rff excepté pour 0 : 0o, où seul le mode {ù1s1 peut être excité. Deux fréquences

de résonances TO sont observées en polarisation S et P lesquels donnent les fréquences dans

le plan et en dehors du plan, respectivement cùror et arot. Les modes TO se déplacent très

légèrement comme:

ô,o= ,,o{r-i+l'}"'" t LzQoJ J
où alro est la fréquence apparente. Dans la simulation des courbes de réflectivité, nous avons

utilisé des coefficients d'amortissement relatifs à la polarisation appliquée à l'échantillon

(f rr:40 cm-l, f1 : 60 cm-l), c'est pourquoi, on ne peut observer que de faibles variations de

la fréquence du mode TO, fréquence qui est indépendante de l'angle au cône.

b) Pour les modes de phonons longitudinaux optiques, les fréquences otro du h-BN sont

obtenues à partir des pôles de re,eff. Dans le cas d'un cristal massif, les ondes

électromagnétiques planes ne sont pas couplées aux modes des phonons LO. Cependant, cette

situation change si l'épaisseur du film est plus petite que la longuetr d'onde de I'onde

incidente comme rappelé dans le cas de la structure cubique avec I'effet Berreman. Sous

incidence oblique, le mode optique LO absorbe la polarisation incidente P. Dans ce cas, les

fréquences des modes ô-,, (noté ol-) et ô-, (noté co+) dépendent de I'angle au cône 0 et

peuvent être calculés à partir de l'équation [].

2  2 l z  2
O = go// CùLor (ùror 

t@ror *(Droz
2 ^  2  2
u + torcùroacùLoi/

cos-S+eo, sin-O

Ê : roroT.ororfo,, coste+ eorcolorrolo,, sintO

tu
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Eo,,=5,09 ; Eor=1,04

or,or =1 61 0 ) aro,, =7 83 ; cù Lo// =828 i roro_, -1 367"--t

Les fonctions o- et ro+ sont tracées sur la figure IV.33 et permettent par I'observation des

fréquences des modes LO d'un film mince d'en déduire la valeur del'angle 0 correspondant.
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Figure IV.33: Variation fréquentielles des modes optiques par rapport à I'orientation de I'axe optique3r .

Schubert et al.3r ont quantifié ces variations fréquentielles des modes optiques par rapport à

I'orientation de I'axe optique. Quand I'orientation de I'axe "c" varie entre 0 et 90" alors

Oroz 2 6"o,, ) Orozet Cùtor( ôro, 3 (DLor.

Ces figures de Schubert obtenus à partir d'ellipsométrie en infrarouge, peuvent servir à

exploiter directement nos résultats en spectroscopie IR. A titre d'exemple, l'échantillon

8N288, pour lequel nous avons trouvé un angle 0 de 79o à partir du modèle de la fonction

diélectrique effective, a éte examiné à I 'aide de cet abaque. La fréquence LO1 à 1597 cm-l,

colrespond dans la figure lV.3l à un angle 0 x72", corroborant notre résultat IR.

Ceci a été fait pour d'autres échantillons et nous avons observé une bonne concordance avec

les deux procédures.

L'utilisation des courbes de Schubert constitue un moyen rapide et efficace pour estimer avec

une bonne précision I'orientation de I'axe optique des films de h-BN.

La spectroscopie infrarouge et la technique ellipsométrique conduisent aux mêmes

conclusions.

ru - Spectroscopie des lignes noires (m-lines)

Le BN hexagonal a été étudié au laboratoire en vue d'applications en optique planaire. La

spectroscopie des lignes noires permet de confronter les résultats déjà obtenus en infrarouge

ou en microscopie à haute résolution (HRTEM). En effet, cette technique permet de

r400

,ù*r-ttuo
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déterminer l'épaisseur des films et leurs indices ordinaire no et exfraordinaires n , ainsi que

l'angle 0.

Trois échantillons, ayant des valeurs de 0 differents, ont été considérées et ont corroboré les

résultats obtenus en IR33. Les résultats sont résumés dans le tableau suivant :

IV - Spectroscopie Micro-Raman (NzIR)

ry - 1. Analyse du nitrure de bore hexagonal

Les spectres Raman d'un échantillon de h-BN polycristallin massif orienté de manière

à ce que le faisceau incident soit parallèle à I'axe "c" et à la direction de la lumière diffrrsée

ont été présentés pour la première fois par Hoffinan et al.3a. On constate qu'ils sont composés

de 2 modes de vibræion: I'un ù 1366!2cm-r et I'autre à 52 + 2cm'1 .

Rappelons que les modes de vibrations Raman observés pour la phase hexagonale

correspondent à I'excitation engendrée parla lumière polarisée dans le plan x0y: Ce sont les

vibrations de symétrie Ezs que I'on peut scinder en 2 représentations inéductibles

correspondant à deux modes (cf. Hoffrnanet al.):

- E2*(1): Mode de vibration à basse fréquence caractérisant les plans du h-BN glissant les

uns sur les autres (mode de cisaillement des couches rigides).

- E2r(2): Mode de vibration à haute fréquence des atomes B et N dans la même

couche (plan x0y).

Similairement à des travaux effectués pour le graphite, Nemanich et al.3s ont calculé I'effet de

la taille des grains cristallisés de films de nitrure de bore hexagonal en poudre. A partir de la

fréquence et de la largueur de raie du mode LO 8292.

Une dépendance inversement linéaire entre la taille des cristallites dans le plan et la largeur à

mi-hauteur du pic a été trouvé :

l.n=9cm-r + l42O cm-l lL" 1Â;

f rn est la largueur à demi hauteur du pic Lorentzien E2r2 et Lu est diamètre moyen des

cristallites.

infr?Iqu^c^e m-lines

échantillons
Epaisseur

(R)
Angle

0
Epaisseur
(m-lines) n"

I A"nl"rL lo

8N342
(c 1)

583 nm 120 0,67 pm 1,6877 1,6193 0-100

BN343
(c incline) l,458pm 66"

1,69 pm 1,5637 1,6589 45-70"

8N345
k lh

0,33 pm 90" 0,37 pm t,8157 1.689r 900
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Cependant, il n'a pas été possible de faire du Raman "classique" sur des échantillons aussi

minces que les nôtres, c'est pourquoi nous avons opté pour la technique microRaman.

1140

1 400 14æ
1250 1 1 0 0 1200 1300 1400 1500 16(X

Nombre d'ondes (cm-1)

(b)

Figure IV.35: (a) Echantillon BN2l5 ayant 185 nm d'épaisseur, pour lequel L" : 13 nmi le mode É2ra eté ajuxé
par une Lnrentzienne. (b) raie Stokes et anti-Stokes de I'echantillon BN2l5.

ry - 2. Effet du recuit sur les films minces de h-BN

Nous avons voulu étudier I'effet des recuits sur la qualité de nos films minces

de h-BN. Une série de recuits de 400 'C à 1000 "C a été effectuée sur des échantillons de h-

E?4Eh

Et" 57 cm-t

Â
----ii (a)

30 40 50 60 70 1300 1400
Nombre d,ondes Ç {cm-')

Figure IV 34: Spectre Raman de (a) mode E2rtà basse frfuuence, (b) mode Ezrt à haute frequence d'un film
mince de h-BN élaboré au laboratoire(echantillon 8N215)

A partir d'un spectre comme celui de la figure IV.35, on peut déterminer la taille des

cristallites à partir de la valeur de fyz à 1373 cm-t. Pour l'échantillon BN215, on a obtenu I 1

nm. Pour nos échantillons, la taille des grains variait de 3 à 13 nm. La figure IV.35 montre la

spectre MR de l'échantillon BN2l8, pour lequel on a Lu: l3 nm.
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Echanlillon 285
Température de recuit:

- 300K
--- 400 "c
_ 600 oc

_ 800 oc

--- 1mo'c
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BN 8N285. La figure tV.34a montre les spectres

température de recuit.
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Micro-Raman, obtenus en fonction de la
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Figure IV.36: (a) Intensité Raman d'un film 8N285
réponse du substrat.

11æ 1200 1300 14{n 15æ 1600
Déplacement (cm-t)

(b)
à diftrentes températures, (b) en soustrayant Ia

La figure IV.36b montre les spectres obtenus en soustrayant la réponse du substrat afin

d'obtenir un spectre corespondant uniquement à la couche de h-BN.

On remarque que I'effet du recuit ne se répercute pas au niveau de la largeur à mi-hauteur du

pic mais seulement au niveau de I'intensité du mode. Vraisemblablement le recuit n'entraîne

pas d'amélioration notable de la cristallinité.

Une étude similaire sur ces mêmes échantillons a été faite par spectroscopie infrarouge et a

montré que la largeur du pic d'absorption à 1380 cm-r ne change pas et que l'axe optique des

films de h-BN s'oriente vers le plan du substrat avec la température de recuit.

ry - 3. Etude du c-BN par spectroscopie MR

La majeure partie des analyses reportées dans la littérature en spectroscopie Raman sur

c-BN, a été réalisée sur des cristaux synthétisés en hautes pressions et hautes

températures36'23'37'38'3e'a0 et rarement sur des films minces de c-B}.lal32.

Les paramètres qui influencent la mesure tiennent autant de l'échantillon que du dispositif

expérimental employé. On peut citer principalement: (i) la longueur d'onde et la puissance de

la lumière du laser incident et, (ii) la taille des cristallites des films minces de c-BN, ainsi que

la contrainte du matériau.

Les réponses du matériau ont été les plus intéressantes avec un laser à 488 nm43, considéré

alors comme l'énergie la plus sensible pour l'étude du c-BN. Cependant, ne disposant pas de

cette longueur d'onde, toutes nos mesures ont été faites avec un laser rouge à 632,8 nm.

Des études444s'46'47 ont été consacrées à d'autres films minces polycristallins et ont montrées

I'influence de la taille des cristallites sur le spectre Raman. Trois effets ont été observés: (i)

recuit
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--_ 3OOK
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l'élargissement des spectres, (ii) l'asymétrie des modes, et (iii) leurs décalages vers les basses

fréquences, à dimension décroissante des cristallites.

L'ensemble des ces observations peut être expliqué au moyen du modèle de corrélation spatial

que nous décrirons dans la suite. Dans cette étude, nous nous sommes intéressés

essentiellement à la taille des cristallites.

IV - 3.1 Spectre Raman du c-BN massif (HPHT)

Pour une meilleure interprétation de nos mesures expérimentales sur nos films

minces. les données de la littérature nous servent de référence.

t 5 l
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Figure IV 37: Spectre Micro-Raman d'échantillons de c-BN massif obtenu par HPHT et une poudre de w-BN
submicromàrique{.

La figure IV.34 présente la réponse Raman d'un échantillon de c-BN massif et d'une poudre

de w-BN. On constate que ces deux matériaux ont des diffirsions en Raman parfaitement

discernables alors qu'en IR, leurs allures se superposent.

IV - 3.2 Spectres MR d'une couche épaisse de c-BN (HPHT)

La couche (BN-HPI{T) de 900 pm d'épaisseur environ, déposée sur du carbure

de tungstène WC, est obtenue par HPHT. Sa couleur noire est représentative des impuretés

(cf. tableau I1.1, chap. II, III.4) présentes dans la matrice de c-BN. Elle nous a été donnée par

M. Djouadi. Elle nous servira de référence pour apprécier les résultats sur nos films minces de

c-BN.
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1000 1100 1200 1300 1400

Déplacement Raman lcrn'';
1000 1100 12æ 1300 1400

Déplacement Raman lcrn-';

l s2

(a) (b)
Figure IV.38: Spectres Micro-Raman de la couche BN-I{PHT pris à des endroits diftrents à la surface de
I'echantillon.

Les figures IV.38 présentent deux spectres MR de l'échantillon de référence BN-HPHT pris à

deux endroits différents de la surface de la couche. Les modes TO et LO du c-BN

apparaissent respectivement vers 1060 cm-l et 1305 cm-l. De plus, une bande centrée vers

1150 cm-l n'est pas toujours présente d'un spectre à I'autre. L'allure générale des modes

optiques, differe d'un endroit à I'autre de la surface. Ces observations mettent en évidence la

non homogénéité de la couche.

IV - 3.3 Spectres MR de films minces de c-BN

Après avoir étudié I'ensemble des films minces de c-BN ou ayant un mélange

des phases h-BN et c-BN, nous avons classé les échantillons en deux catégories dans la

gamme de fréquence de travail:

Catégorie I : échantillons dont les spectres présentent deux pics correspondants aux modes

Raman TO etLO du c-BN;

Catégorie 2 : échantillons dont les spectres présentent une bande unique vers 1120 cm-r et qui

constituent I'essentiel de nos films de c-BN.

Dans la suite, nous présentons des résultats concemant deux films minces de c-BN (BN3l0 et

8N412)
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- Films de catégorie 1
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Figure IV 39: (a) Spectre d'un film mince de c-BN/Si de 91 nm d'épaisseur, (b) même spectre auquel on a
soustrait la réponse du substrat.

La figure IV.39a montre un spectre du film mince BN3l0 sur silicium, ayant plus de 95 % de

c-BN. La figure IV.39b présente le même spectre en soustrayant la réponse du substrat. Dans

ce cas, on peut observer parfaitement les deux modes MR LO et TO, caractéristiques d'un

film de c-BN de bonne qualité, cependant, il faut noter la relative asymétrie du mode LO.

Zhang et al.ae ont obtenus des résultats similaires sur un film polycristallin de c-BN avec

roronvl3O4 cm-l et or1eer1035 cm-t.

- Films de catégorie 2

Pour la majorité de nos films, nous obtenons une large bande centrée autour de 1120 cm-', qui

est généralement observée pour des films élaborées par PVD ou CVD assistés par ions50'5t.
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Figure IV.40. Spectre du film mince BN412 obtenu par PECVD.

La figure IV.40 monte le spectre MR de l'échantillon BN4l2 et le spectre auquel on a

soustrait la réponse du substrat de silicium.
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ry - 4. Etude théorique
ry - 4.1 Rappel du modèle de corrélation spatiale: Analyse Raman

du désordre
Dans le cadre de l'approximation harmonique, à un mode propre de vibration

d'un réseau parfait correspond une onde plane de vecteur d'onde q, de pulsation ro(q) et un

état de polarisation e(q, co). Celui-ci décrit les déplacements corrélés dans I'espace et dans le

temps des atomes du cristal. Selon la règle de sélectiol k, - ka o 0, seul les modes à q * 0

(ou Iq. - 0) interviennent dans la diffusion de la lumière. Ainsi dans un cristal III-V tel le

BN, seuls les phonons de centre de zone LO (f) et TO (f) sont impliqués au premier ordre.

Dans un cristal désordonné, les imperfections citées précédemment altèrent par endroit la

symétrie du cristal. Les atomes ne vibrent plus tous en phase et leurs déplacements ne sont

plus aussi parfaitement conélés. Puisqu'une onde plane ne suffit plus pour décrire une

vibration de réseau d'un tel cristal, il est alors indispensable de faire appel à un ensemble

d'ondes planes (paquet d'ondes) choisies parmi celles décrivant les vibrations dans un cristal

parfait.

Dans le cas des films minces polycristallins, à un mode de vibration de grande longueur

d'onde correspond alors un ensemble de phonons du cristal parfait dont les vecteurs d'onde

sont pris dans une région de largeur Aq centrée sur le point f de la première zone de Brillouin.

En première approximation, I'extension spatiale L du paquet d'onde est donnée dans un

modèle unidimensionnel par:L= Lx*2nlLq. Elle délimite le domaine dans lequel les

déplacements atomiques restent corrélés et est appelée longueur de corrélation du mode de

vibration. L'origine physique de la fonction d'onde utilisée est détaillée en annexe F et nous

fournit:

154

L'intensité mesurée relative à la section eflicace de la diffusion Raman Ia, est exprimée en

introduisant une fonction poids g(S) de type Gaussien grâce au modèle de corrélation spatiale

(g(S) : exp[-(qS/4n)t]). C. demier, basé sur la théorie des perturbations, permet de décrire

I'effet d'un faible taux de désordre en invoquant des modes à q + 0 mais voisins du centre de

lazone de Brillouin, d'où sa justification.



Chapitre IV : Propriétés optiques de films minces de BN

Ainsi, compte tenu de la relation de dispersion des phonons décrite précédemm ent a4(q) ,les

pics MicroRaman obtenus, sont élargis, asymétriques et décalés vers les basses fréquences

(Figure IV.41). Ce modèle relie entre ew( les divers paramètres Raman (décalage,

élargissement, asymétrie), ce qui permet de le confronter efficacement à I'expérience et d'en

déduire une longueur de corrélation L des modes de vibrations.

Ce modèle n'est pas specifique à un type de désordre puisqu'il faite de la même manière

aussi bien les défauts étendus (joints de grains), que ponctuels (impuretés). Pour ce qui est de

nos préoccupations, cela ne change rien puisque le seul paramètre qui est étudié dans cette

partie est la taille des cristallites L'efÏet des contraintes sera discuté en fin de partie.

ÈFMR.m

0,8

1 .0

Figure IV4l: Représentation schérnatique de I'influence des phonons de la branche optique participant à la
dispersion frequantielle sur I'allure de la section efficace de diffirsion Raman,

Dans un premier temps, nous avons établi I'influence de la taille des cristallites et retracé

I'allure de la fonction poids dans la première zone de Brillouin (figure lY.42).
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(a) Représentation de la fonction poids g(S) utilisees pour differents^facteurs S (tailles de
) relation entre la taille de cristallites et le coefficient S prise de Ia littérature'".

On remarque que plus la taille des cristallites est petite, plus elle fera intervenir de phonons.
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Le polynôme que nous utilisons pour reconstruire la branche optique ro1(q) du nitrure de bore

est de la forme:

at(q /q**)=A+ a( lq /q* ln)+c( lu t t* l r ) '? +D(lq /q* l  o) '  +Elq /q* l  r )^ +F( lq tq* lo) '+G(lq lq*- l  f l6

avec ses coefficients associés.
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fV - 4.2 Confinement du mode LO

Sur les figures 1V.44, nous avons retracé I'allure de I'intensité Raman par

rapport à la taille des cristallites. On peut observer qu'une diminution de la taille des

cristallites induit un décalage vers les basses fréquences de 22,1cm-r en plus de I'apparition

d'un nouveau pic vers 1150 cm-l responsable du caractère nanométrique des grains

constituant le film. D'après Werninghaus et a/.43, le coefficient S est généralement

linéairement dépendant de la taille des grains (figure IV.40b).
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Figure IV.44: (a) Simulation du mode LO pour diftrentes tailles de cristallites et f=5 crnr ; (a) simulation du
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Figure IV.45: Calcul du déplacement en fréquence du mode LO pour différents coefficients S 53.

Ceue étude théorique appliquée au mode LO peut aussi être faite au mode TO du c-BN: les

résultats conduisent aux mêmes conclusions.

La figure IV.45 montre que le coeffrcient f n'a que peu d'influence sur les déplacements

Raman observés, mais qu'il est d'autant plus influent que la taille des cristallites est petite.

De plus, en prenant un coefficient S toujours de plus en plus petit jusqu'à ce que S . a

(paramètre du réseau), alors le mode LO simulé forme une large bande centrée

approximativement autour de 1220 cm-I. Cette bande est donc caractéristique du c-BN

nanocristallin.
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Figure IV 46: Calcul de I'allure de la section efficace de diffr-rsion Raman 16 pour le mode LO du c-BN
difFerentes tailles de cristallites.

On estime la taille des cristallites de c-BN pour S nv a entre l0 et 20 nm5a.
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IV - 3.43 Application aux films épais (BN-I{PHT) et minces

Pour pouvoir ajuster au mieux la réponse Raman de l'échantillon BN-HPHT,

nous avons été obligé de modifier légèrement la branche optique (cor(q), cf. IV4.2) LO pour

une valeur de S fixée (flrgure IV.47).
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Figure IV.47: Courbe de dispersion ror(q) deduit à partir d'un point expérimental en cntre de zone de Brillouin
obtenu à partir du spectre microRaman obtenu expérimentalement sur BN-IIPHT.

Nous avons alors pu obtenir un très bon accord avec la mesure exffrimentale de l'échantillon

BN-I{PHT.
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Spectre Micro-Raman d'une couche épaisse de c-BN (BN-Hnff) auquel on a utilisé une simple
our simuler le mode TO (1058 crn-r) et le modèle de corrélation spatiale pour le mode LO (1186 et

1307 cm-r).

La figure tV.48 montre le spectre de l'échantillon BN-HPHT épais à partir duquel plusieurs

informations peuvent être refrouvées comme la taille des cristallites et la branche optique

associés. En effet, I'ajustement du mode LO à 1307 cm-l nous perïnet de remonter à la

branche optique calculée et représentée en figure IY.47 (otdd} Quant au facteur S, il est

représentatif de la taille des cristallites.
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- Films de catégorie 1

Ils sont très semblables à ceux observés sur le film BN-HPHT et ne seront donc pas détaillés.

- Films de catégorie 2

Pour I'exemple, nous avons effectué les calculs sur Ie filmBN412.En simulant laréponse

d'un film mince de (c-BN avec le coeffrcient 5:0,36 nm), on retrouve dans un premier temps

uniquement la bande centrée vers 1220 cm-r 1figure IV.49, courbe l). En fonction du

déplacement fréquentiel que I'on évalue par rapport à I'expérience, on peut remonter à une

relaxation éventuelle de la contrainte dans le film d'après Sanju{o et a1.23. En effet, le

déplacement fréquentiel du mode LO aurait une pente de 3,45 cm-tcPa-t. En conséquence on

pourrait estimer le déplacement en fréquence par rapport à la théorie.

1000 1100 1200 1300 1400 1500

Déplacement MR (cm'')
Figure IV 49: Simulation du spectre micro-Raman d'un film mince de c-BN obtenu par MWPACVD RF bias,
pour des echantillons dont la taille cristallite est plus faible.

Nous traçons dans un premier temps la courbe théorique d'un film mince nanocristallin (S très

petit). Puis, nous décalons volontairement la courbe théorique afin d'ajuster au mieux la

courbe expérimentale. Ce décalage en fréquence que l'on s'est imposé nous permet d'estimer

la contrainte intrinsèque dans le film de l'ordre d'une dizaine de GPa. Cette valeur très élevée

est à prendre avec précaution. En effet l'ajustement du spectre expérimental peut être faite

avec une courbe théorique dont la position peut être modulée en fréquence, faussant de la

même la valeur de la contrainte ainsi déduite.
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V - Analyse par ellipsométrie spectroscopique dans le visible

Une étude a été entreprise sur les propriétés optiques du film c-BN BN3l0 par cette technique

optique. Nous retrouvons des résultats analogues à ceux de la littérature notamment un indice

de réfraction de 2,1 à 632,8 nm. Les propriétés optiques des films minces de c-BN semblent

identiques aux films épais, ou au nitrure de bore cubique massif.
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Figure IV.50: Film de c-BN BN3l0 (épaisseur 85 nm) (a) Re,présentation graphique de Y et de Â" en fonction
de l'énergie des photons incidents; O) Calculs des constantes optiques dans le visible d'un filrn de c-BN de 85
nm.

L'épaisseur déduite de la méthode ellipsométrique est de 85,3 nm et corrobore bien les

résultats obtenus par l'épaisseur déduite des mesures IR (91 nm).

On peut aussi conclure, vu la faible valeur de k, à la bonne transparence optique du film dans

la gamme de longueur d'onde étudiée.
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VI - Analyse de surface

VI - l. Analyse AFM de la surface d'un film de nitrure de bore cubique

Pas de morphologie particulière à constater sur la photo AFM de la figure fV.50, si ce

n'est sa faible rugosité avec 1,78 nm d'amplitude entre extremums et une rugosité moyenne

de I'ordre de 0,18 nm, ce qui traduit la faible rugosité vu que le paramètre de maille "a" est de

0,66 nm.

Figure IV.51:Image AFM de la surface d'une couche de c-BN.

yI - 2. Analyse AFM de la surface d'un film de nitrure de bore hexagonal

Notons la faible rugosité de cet échantillon de h-BN de 2 ans d'âge avec3,75 nm crête

à crête et une rugosité moyenne de 0,43 nm (en comparaison avec les paramètres de maille a
:0,25nm etb:0,66nm).

> ' U m
0 m

l 6 l

Figure IV.52: Image AFM de la surface d'une couche de h-BN.
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VII - Analyse physico-chimique: XPS appliqué à h-BN et à c-BN

Des mesures par XPS sur des films minces de h-BN et c-BN ont été effectuées pour évaluer la

composition chimique des films élaborés.

échantillon h-BN28s + 120 mn bombardement Ar

Nr"

oor" Or"

Br"

G,"

1000 800 600 400 200 0 1000 800

Energie de liaison (eV)

(a)

Figure IV 53. Spectres XPS d'un film de h-BN 8N285 (a) et c-BN BN3l0 (b).

La figure IV.53 présente les spectres )(PS de deux échantillons typiques de h-BN et c-BN.

Les pics caractéristiques des esÈces présentes dans nos ftlms, pour h-BN et c-BN, sont

répertoriés dans le tableau IV.6.

Composition
("/ol h.BN

Energie de
Iiaison (eV) c-BN

Energie de
liaison (eV)

Nr" 45,2 404
47,1 196,8
6,5 538,4
l,l3 290,6
0.96

39 ,l 403,3
41,8 195,4
18,2 537,7

0,83 289,9
0.94

Br.
O'"
Cr"
NIB

Tableau IV.6: Energies de liaisons associées aux espèces chimiques pour chaque phase considérés h-BN et c-
BN.

Iæs figures IV.54 montrent les pics BN B(ls) et N(ls). Ces pics Les pics présentent une

différence appréciable représentatif de I'environnement chimique de ces atomes dans la

structure c-BN ou h-BN. Dans le cas de h-BN, les électrons ?r peuvent être observées.
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Les mesures )(PS montrent que la couche est composée en majorité d'azote et de bore, liés

sous forme de nitrure de bore et sont stæchiométriques. Mais, pour certains films, on a un

déftcit en azote et on constate également que le film contient alors une proportion non

négligeable d'oxygène.

La décomposition des pics nous a permis d'établir un certain nombre d'hypothèses sur la

composition du film.

Composante
, f l

Energle
eV

^ * *
(eV) Attribution envisagée

Nt. 397.1 B-N
400.8 a N-O/C-NiC:N

Br,
188.0 -z-J B.B
190.3 B-N
192.r l -8 B-O

Cr,
282.3 -2.3
283,2 c-wc-c
287.0 2,4 C-O/C:O/C-N/C=N
288.9 4-3 cH=o

Ot" 530.9 L.J o=
532 o-

sont n
Ee par

tlquees les posltrons. des prcs les plus lntenses.
rapport au prc pnncrpal.

Tableau IV 7: Attributions possibles des difiérents pics en XPS pour le BN.

Pour c-BN, les films déposés sont composés majoritairement de liaisons B-N sous forme de

nitrure de bore cubique. L'analyse XPS démontre I'absence de liaisons de type B-C (186,7

ev).

Vm - Conclusion

La technique UV-Visible nous a renseigné sur la bonne qualité des couches élaborés et que la

majorité des films sont stæchiométrique (déterminé par )GS). Cependant, pour les grandes

vitesses de dépôts, les films se sont révélés moins denses, voir poreux. Aussi, nous avons pu

constater que plus l'échantillon présentait un déficit en azote, plus son gap optique diminue.

La technique infrarouge nous a permis de déterminer l'épaisseur des films de h-BN et c-BN.

Que l'on a déduit leurs constantes optiques. Dans le cas de film composé d'un mélange de

phase, il est possible de quantifier les proportions des phases correspondantes.

travaillant sous incidence oblique, nous avons établi des méthode pour discriminer de

manière plus précise la phase cubique par rapport à I'hexagonale au moyen du mode LO.

Nous avons utilisé une fonction de la permittivité diélectrique effective, qui nous a permis de

connaîfre avec précision I'orientation de l'axe optique. Ce qui nous permet aujourd'hui de
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Le pic X, toujours présent dans chaque spectre, est représentatif du pic principal puisque

aucun filtre n'a été utilisé au cours de la manipulation. Elle n'a pas de sens physique.

Les résultats sont similaires de ceux de D.H Berns et al.ss pour les pics N1s ou B1s.

L'énergie des plasmons de volume déterminées sur le figure IV.54 correspond à 24,7 eY.

Cette valeur est similaire à celle trouvée par Mc Kenzie et al.s6 en corrélation avec une

contrainte intrinsèque au frlm de c-BN inférieure à 2 GPa. Cette valeur de la contrainte

corrobore bien nos résultats obtenus par interférométrie de Newton.

Cependant, chaque pic peut présenter des décalages et peut être décomposé de façon plus

précise. Ceci permet de déterminer le type de liaisons possibles avec d'autres atomes

d'impuretés. La figure IV.55 donne un exemple de telle décomposition réalisée sur I'un de

nos échantillons.

4 0 5  4 0 0  3 9 5  1 9 5  t 9 0  t 8 5

E n e . g i ê  l i a i s o n  ( ê V )  E n o r g i .  l i . i s o n  ( e V )

Figure IV.55: Exernple de décomposition du spectre d'un film mince de h-BN (8N295), de qualité moindre.

h - B N
l 9 2 8 i l
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contrôler l'orientation préférentielle de l'axe optique "c" au cours de la croissance de h-BN.

Enfin, la technique Raman nous a permis d'estimer qualitativement la taille des cristallites

composant les matrices h-BN ou c-BN. Les films se sont révélés pour la majorité d'entre eux,

nanocristallins. Un premier essai de la quantification de la contrainte intrinsèque au film à

l'aide du modèle de corrélation spatial.

Enfin, nous sommes en mesure aujourd'hui de mieux interpréter les spectres microRaman en

tenant compte de l'effet de la taille des cristallites sur le spectre mesuré.

Les techniques d'analyses optiques IR et MR, développees et mises au point dans ce chapitre,

serviront à évaluer la qualité des films obtenus.
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Introduction

De part ses caractéristiques intrinsèques permettant d'obtenir des propriétés remarquables, le

nitrure de bore intéresse nombre de chercheurs et d'industriels, notamment en tant que films

minces en vue d'applications dans le domaine de l'électronique. Cependant les propriétés

électroniques du BN à l'état massif sont encore mal connues, et peuvent en plus, dans le cas

des films minces, varier amplement selon la technique de dépôt employee.

Afin d'avoir une meilleure idée des propriétés électriques de nos films, quant à leur

application dans des dispositifs SAW ou en tant que détecteur nucléaire, une étude plus

approfondi e a été enffeprise.

L'objet de ce chapitre est, en conséquence, de présenter et d'analyser les caractéristiques

électriques de nos couches minces.

Afin d'atteindre ces objectifs, nous avons réalisé des structures tests à partir de capacités MIS

(Métal/IsolanVSemiconducteur) ou MIM (Métalilsolant/Métal), le nitrure de bore étant

I'isolant électrique (cf. chapitre II, IV-2.1). Deux types de mesures électriques ont été mis en

oeuvTe:

i) Des mesures capacité-tension, en hautes et basses fréquence (FIF et BF)

ii) Des mesures courant-tension en fonction de la température et du taux d'humidité.

I - Mesures capacité-tension C(V)

læ tableau IV.1 résume quelques informations sur la constitution des structures test élaborées.

Substrat semiconducteur Electrodes métalliques
Silicium dopé p au bore

Orientation <100>
Résist iv i té5à14Q.cm
Epaisseur: 450 à 550 um

Or (Au) évaporé avec 200 nm d'épaisseur
Surface de grille : 0,0018 cm'- 0,0063 cm'

Tableau IV. I : Dormées relatives aux struchres MIS.

Pour ces structures, nous n'avons pas pu utiliser la méthode quasi-statique (QS) à cause de

courants de fuite encore trop importants, et pour ce qui concerne ce paragraphe I.1, nous ne

présentons donc que des mesures hautes fréquences (IIF). Les mesures capacité-tension

effectuées sur nos structures MIS (Au/h-BN/p-Si) ont mis en évidence de grandes variations

La hgure IV.l illusfre cette diversité: sur la figure (a), on observe une hystérésis importante

et sur la figure (b) des croisements avec sens de parcours opposés.
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Une MIS réelle est caractérisée par la capacité de I'isolant à qui il faut rajouter en parallèle

une capacité C", et une conductânce G". variables, qui rendent compte de la présence des

charges électriques supplémentaires dans la structure à l'interface isolant/SC et dans le SC.

Figure \' 2. Représentation schématique d'un transistor MISFET, avec la représentation électrique de la structure
idéalisée MIS et de la structure MIS réelle (r porteurs de charges).

La figure V.2 représente le schéma d'un transistor MISFET avec la structure test MIS qui

correspond sur ce schéma à la partie "zone élaborée". Lorsqu'une tension est appliquée à la

capacité réelle, une émission ou une capture de porteurs de charges se produit par ces états

électroniques supplémentaires et conduisent à des variations sur l'allure des caractéristiques

électriques.

La capacité totale s'en trouve alors modifiée par rapport à la structure MIS idéale. Il en

découle un décalage et un étirernent de la courbe de la capacité mesurée, comparée à la
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: i,\, t v â ^ u
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capacité théorique de la structure idéale. C'est pourquoi, cette mesure pemet de déterminer

quantitativement I'importance des charges présentes dans nos structures.

Dans une structure MIS idéale, on considère qu'il n'y a pas d'états d'interfaces, pas de

charges dans I'isolant, qui est supposé parfait, et que les travaux de sortie du métal et du

semiconducteur sont identiques.

Dans une structure MIS réelle, on distingue les charges piégés à I'interface entre l'isolant et le

semi-conducteur (SC), et les charges dans I'isolant.

o Le piégeage et le dépiégeage des porteurs par les états d'interface conduisent à un étirement

des caractéristiques C(V) mesurés selon I'axe des tensions.

o Les charges fixes dans l'isolant se traduisent par une translation des courbes C(V)

parallèlement à l'axe des tensions.

o La présence éventuelle des charges mobiles dans I'isolant, contribue aussi à la déformation

des caractéristiques C(V)

Les phénomènes d'hystérésis observés sont caractéristiques de la différence de capture ou

d'émission des porteurs par les états d'interfaces, et du déplacement éventuel du barycentre

des charges mobiles dans I'isolant.

La méthode de Terman, qui est simple et rapide d'emploi, se base sur la comparaison de pente

entre la caractéristique C(V) mesurée en FIF et la courbe C(\D idéale pour déterminer la

densité des états d'interface. Cette méthode suppose qu'on est en régime de haute fréquence,

c'est-à-dire nécessite qu'aucun état d'interface n'arrive à suiwe le signal altematif. De plus, le

calcul de la courbe théorique suppose que le profil de dopage dans le SC soit constant. Ceffe

méthode donne une évaluation acceptable de la densité des états d'interface, si la contribution

des ions mobiles de I'isolant reste négligeable, au cours de la mesure.

Nous allons utiliser les mesures capacité-tension afin de quantifier les défauts à I'interface

isolant/SC et la résistivité de I'isolant.

I - l. Film mince de h-BN

Les caractéristiques C(V), aux polarisations croissantes et décroissantes, ne sont pas

superposées et présentent une hystérésis qui varie avec la vitesse de balayage en tension.

Les résultats obtenus pour l'échantillon BN233 sont reportés sur la figure V.3.

t70
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Figure V.3: (a) C(V) etrectué à une fréquence de 1 MHz pour deux vitesses de balayage, 5 et 50 mVlsec ; (b)
Calcul du profil de dopage (du SC dopé p, cfl tableau lV.1).

L'annulation à certaines vitesses de balayage, ici autour de 50 mV/s, de I'hystérésis ou son

changement de sens de parcours, monffe qu'il peut y avoir compensation entre l'effet des ions

mobiles dans I'isolant et celui des charges à I'interface.

La figure V.3b montre le profil de dopage évalué à partir des mesures C(V). Ces résultats

indiquent un profil de dopage pratiquement uniforme et dont la valeur correspond aux

indications du fabriquant.

L'épaisseur de I'isolant a été déterminé par mesures IR (cf. chapitre IV) et, combinée avec la

mesure de la capacité en accumulation, on peut évaluer la constante diélectrique de h-BN (à

I MHz). Iæs résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau Y .2. La constante diélectrique

étant connue, la capacité mesurée en accumulation nous foumit une épaisseur de 65,8 run, en

bon accord avec celle déterminée par nos mesures IR.

Epaisseur de I'isolant 67,3 nm

Permittivité diélectrique (à I MHz) e. : 6,55

Résistivité (ente2 et 5 V) p -  1,6 x l0 ' "  O.cm

Densité moyenne des états d'interface ( D i ) - 7 x l 0 r r e V r . c m - z

Tableau V.2: Résultats obtenus pour I'echantillon 8N233.

Des mesures comparables sur plusieurs échantillons, ont conduit à des valeurs minimales de

l'ordre de 4xl01l eVl.cm-2 pour la densité des états d'interfaces, ce qui est relativement

comparable aux valeurs déjà obtenues au laboratoire avec BN/InP.

On peut en conclure que la qualité de I'interface dewait être améliorée, et qu'elle est en

moyenne une à deux décades plus mauvaise que pour les structures de type SiO2/Si.
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I - 2. Films minces de c-BN

Afin d'évaluer la qualité de nos films minces de c-BN et de quantifier les pièges

présents à l'interface BN/Si, deux méthodes ont été utilisées dont les résultats pourront être

comparés: la méthode quasi-statique qui a pu être employée avec succès, et la méthode de

Terman.

La méthode C(V) quasi-statique (QS:"Quasi Static Method") constitue une des principales

techniques utilisées pour caractériser les états d'interface. Elle permet de déterminer D1 au

voisinage du milieu de la bande interdire. Deux variantes de cette méthode existent :

- La méthode de Berglundr qui permet de calculer Dit et le potentiel de surface par

comparaison de la capacité quasi-statique obtenue expérimentalement avec la courbe calculée

théoriquement pour une capacité idéale2.

- Castagné et Vapaille3'a's ont signalé qu'il est plus convenable d'utiliser la capacité haute

fréquence comme courbe de référence au lieu d'utiliser un calcul théorique de la capacité

quasi-statique. Ils ont aussi proposé la méthode de la rampe pour déterminer la capacité quasi-

statique en mesurant le courant de déplacement circulant dans la structure MIS lorsqu'elle est

soumise à une rampe de tension ce qui a donné un regain d'intérêt pour la méthode QS. C'est

cette dernière méthode que nous avons utilisée.

La figwe V 3 représente les résultats des meswes C(V) QS effectuées sur l'échantillon

8N310, ainsi que celles obtenues à 1 MHz. Pour comparaison, la courbe théorique C(V)

idéale à haute fréquence y est aussi reportée. Sur la figure V.4, nous avons tracée le profil de

dopage calculé àpartir des mesures IIF.
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Figure V 3: Echantillon BN3l0: Mesures C(V) QS et IIF (1 Mllz), ainsi que C(V) If theorique de Ia structure.
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Figure V.4: Profil de dopage calculé pour I'echantillon 8N310.

Ces résultats montre que le profil de dopage est peu affecté par le bombardement des espèces

énergétiques lors du dépôt. De plus, I'hystérésis est très faible, ce qui a aussi été observé sur

d'autres échantillons. Ceci, ajouté au fait d'avoir pu réaliser des mesures QS indique une

qualité de I'isolant bien supérieure à celle de h-BN.

I - 3. Calcul de la densité d'états d'interfaces

La figure V.5 donne I'allure des densités d'états d'interface Dt obtenues à I'aide des

deux méthodes. Les valeurs fournis par la méthode QS sont supérieures à celles de la méthode

de Terman, mais à peu près du même ordre de grandeur.

-o-QS-HF(plotl Ag)
----o- QS-HF(ptot2 Ag)
-a- Terman (ptot1 Ag)

4,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E"- E (eV)

Figure V 5: Calcul de la densité des etats d'interfaces pour une structure MIS selon la methode de Terman et
selon la méthode QS.

On trouve D11 >1012 cm-2.eV-r. Ces valeurs plutôt élevées résultent vraisemblablement de la

présence d'espèces énergetiques bombardant la surface lors des premières étapes du dépot.

Ces mesures montrent que le c-BN pourrait être un isolant de bonne qualité pour des
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dispositifs microélectronique, mais il est clair que le fort bombardement nécessaire à la

croissance pour I 'apparition de la phase cubique conduit à une interface dégradée.

Une voie à explorer serait sans doute d'effectuer d'abord un dépôt doux de h-BN et ensuite

seulement de favoriser la croissance de c-BN.

tr - Mesures courant-tension (V)

Dans un premier temps, il s'agit de suivre l'évolution du courant en fonction de la tension à

température ambiante. Ces mesures donnent accès à la résistivité de I'isolant déposé.

il - 1. Résistivités des films minces de h-BN

Les figures V.6 (a) et (b) montrent des exemples de caractéristiques courant-tension obtenues

pour des films plutôt épais (>lpm). Des résultats similaires sont reportés sur les figures V.7

(a) et (b) pour des épaisseurs plus minces (typiquement de l'ordre de 100 nm).

174

1ot

1 o t

Ë ' ,o "
f
o
o

10 ' "

1o 
t '

1o'

1o'

3 ro'

E to"
f

E  1 o '

lo to

l o t t

1 o t t

1ot

1o*

3 ,^"0

E
3 1o-t 'o

1o  t t

1o  t t

-100 €0 60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Tension (V)

(b)

Echantillon BN XX

1ï
- 2 8 V

1o  
t '

-10 0 10 20 30 40 5c
Tension (V)
(b)

l'ordre de 100 nm); (b) Mesures sur deux plots difiérents

-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Tension (V)

(a)

Figure V.6: Mesures I(V) successives pour des échantillons épais de l'ordre du micromètre.

h l,h-prrl,'z*''l*r

5
Ë rn€

o
(J

lo '

1 o  
t o

1o  
t t

1 0 æ 3 0 4 0 5 0

%(v)
(a)

Figure V 7: Mesures zur des echantillons minces (de
d'un même echantillon.



Chapitre V: Propriétës électriques defilms minces de BN t75

On constate que des variations se produisent en fonction du temps. Pour les films minces, des

discontinuités sont observées à des tensions relativement basses, et qui peuvent parfois être

observées dans le cas des films épais mais à des tensions plus élevées.

Le tableau V.3 résume, pour quelques échantillons, les résistivités (cf. chapitre 2, M.2), à

partir des mesures courant-tension effecfuées sur plusieurs jours.

Tableau V.3: Evoluûon des résistivités de certains films minces de h-BN dans le temps.

Le tableau V.3 représente un exemple typique de mesures courant-tension faites sur des

structwes MIS, pour lesquelles l'épaissew de I'isolant varie de 110 nm à 6,5 pm. Nous avons

disposé sur chaque échantillon des électrodes métalliques differentes afin de connaître leur

influence. Les mesures ont été effectuées sur plusieurs plots d'un même échantillon. Des

mesures similaires ont été faites sur des structures MIMOS (Au/h-BN/ITO/SiO2/Si) et sur des

structures MIM.

Des comportements comparables ont déjà été observés depuis les années 1960, pour des

diélectriques tels que SiOz 6 ou AlzOr 7.
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il - 2. Résistivités des films de c-BN

Des mesures similaires ont éte faites sur des structues avec c-BN cofirme isolanl un

exemple étant donné sur la figure V.8.
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Figure V.8: Mesures I(V) pour la structure MIS BN310.

Tableau V 4: Exemple typique de mesures courant-tension faites sur l'échantillon 8N310 avec 85 nm
d'épaisseur.

Le tableau V.4 montre quelques résultats de résistivités déterminées entre 5 et 10 V. On

observe aussi des instabilités pour les caractéristiques courant-tension, mais les valeurs de

résistivité sont plus élevées et plus reproductibles que pour les films de h-BN.

il - 3. Conductivité électrique en fonction de la température

La figure V.9 montre la caractéristique (V) de l'échantillon 8N310 (c-BN) en

fonction de la température. Plusieurs modèles ont été testés pour trouver le type de

mécanisme de conduction et seul un courant limité par la charge d'espace comme décrit par

Schmolla et al.8,e, sous forme exponentielle, a permis un bon ajustement. De plus, à partir de

ces données, il nous est possible de déterminer la conductivité électrique en fonction de la

températwe et de remonter à l'énergie d'activation tout comme il est représenté figure V.10.

Epaisseur
(nm) I

Electrode N" plot
Résistivités (O.cm)

l"tjour 4tu jour 5tu jour 7tu jour

An I 4x l0r5 2,7x70r3 3,6x 1013 2,3x7}ts

85 2 4,5x 1015 l 013 4x l01a 3-3x1015

Ag
I 2x 1015 l , 3x  l 0 ra 3x  10 ra l 014

2 5,5x 1015 9,3x 10ra 9x lOra 1,3 x 1Ors



Chapitre V: Propriétés électriques de films minces de BN
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Figure V.9: Courbes I(V) d'une structure Ag/c-BN(90 nm//Au avec la température comme paramètre simulé
selon le modèle de Schmolla.

La figure V.lO montre la conductivité électrique en fonction de la température, sur des

structures test de h-BN et c-BN ainsi qu'à titre comparatif, des résultats de produits à base de

BN commercialisé tirés de la littérature.
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On peut distinguer sur les courbes de conductivité électrique en fonction de T-r, deux pentes

différentes qui changent autour de 250 K po,r les films minces de h-BN, et autour de 200 K

pour les films minces de c-BN. Entre 85 K et 400 K, on pourra donc ajuster la conductivité

par une équation de la forme:

o=o,"(-#)  *  o"uGE)

Le tableau V.5 regroupe des résultats représentati* O" no, films minces, avec les énergies

d'activation E1 et E2, ainsi que des valeurs correspondantes pour du BN de "réferencar:10'll.

Tableau V 5: Calculs des anergies d'activation et des conductivités à différentes températures et comparaison
avec la litterature.

Différents auteurs ont essayé d'attribuer les énergies d'activations pour h-BN à des défauts

tels que des vacances d'azote (Vlr), des vacances complexes (Vrv-B et Vhr-38), des vacances

de bore VN-B, etc... , ou des impuretés complexes avec des atomes de carbonel3'lo, mais

beaucoup d'incertifudes demeurent sur cette questionEt-t ! slgnet mn détlnt'15'I6.

Pour c-BN, les énergies d'activations reportées dans la littérature (cf. Tableau V.5) sont

comprise entre 0,09 et 0,17 eV pour c-BN monocristallinlT, et entre 0,23 et 0,7 eV pour c-BN

polycristallinrE.

Litvinov et al.re,par une technique ECR (pulvérisation magnétron assisté par ions), ont réalisé

des structures In/c-BN/Si. Leurs films de c-BN, annoncés comme purs, c'est-à-dire non

volontairement dopés, présentent des spectres IR très similaires (taux de c-BN, fréquence du

mode TO, fyz) à nos films. Leurs films possèdent une conductivité de fype p à 5x1018 cm3, et

une énergie d'activation de 0,06 eV très comparable à nos valeurs. Les résultats plus anciens
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de Bam et a1.12, concernant les énergies d'activations dues à differents dopants, semblent

exclure de nos couches une présence significative de C et de Si (énergies d'activations

respectives de = 0,35 eV et 0,24 eY), en accord avec nos résultats obtenus en )(PS (cf.

chapitre IV,VII).

III - Etude de I'influence du taux d'humidité sur le BN

I(V) : fRFD (RH : Humidité Relative)

Les multiples variations des caractéristiques I(V) et C(V) des films minces de nitrure de bore

demandaient à être expliquées, alors même que ces structures ne connaissent aucune variation

dans le temps autant qualitative que quantitative observable en infrarouge et Micro-Raman.

Seule une étude détaillée sur I'influence de I'humidité de I'air ambiant pouvait expliquer ces

perturbations. En effet, les plus grandes différences étaient mesurées entre l'été et I'hiver, ce

qui laissé soupçonner une hypothétique influence de I'humidité sur les mesures électriques.

L'influence de I'humidité sur nos échantillons s'est avérée d'autant plus perceptible que ces

derniers présentaient des craquelures (échantillons du domaine 3, cf. chapitre 3, II-2). Pour

illustrer cette observation, la figure V.ll montre une vue agrandie de la surface d'un

échantillon de 3 ans d'àge où I'on observe I'adsorption puis la désorption de l'air humide

dans la couche elle-même.
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Figure V.1l: Photos agrandie de I'adsolption et de la désorption de I'air humique de la surface d'un echantillon
présentant des craquelures.

Si on remet l'échantillon à I'air sec, on revient à l'état (1).

m - 1. Résultats expérimentaux

m - 1.1 Films de h-BN sous humidité contrôlée

Dans un premier temps, on applique des rampes de tension, à des vitesses de

balayage lentes (x 0,2 V/s-0,5 V/s), aux differentes structures à un taux d'humidité donné. On

remarque que ces dernières présentent de très bonnes caractéristiques isolantes en air sec,

souvent meilleur que lOra O.cm pour les échantillons étudiés. Cependant cette même

résistance diminue considérablement jusqt'à7 décades lorsque le taux d'humidité RH passe à

100%. Iæs figures ci-dessous (V.12 et V.l3) montrent quelques caractéristiques courant-

tension typiques mesurées:
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La figure V.l3 permet de mette en évidence I'effet non négligeable de I'orientation de I'axe

optique sur les mesures de résistivité à un taux d'humidité donné. Notons que la résistivité des

structures est maximale lorsque l'axe optique est perpendiculaire au substrat et donc parallèle

aux lignes de champ électrique permettant la mesure.

Kimura et a1.23 ont observé des comportements similaires sur des structures MIS métalÆN/n-

SilAI.

Il apparaît qu'aux faibles taux d'humidité et aux bas champs électriques,la caractéristique

courant-tension obéit à la loi d'Ohm23'7. Par contre, dans le cas de films épais, aux hauts

champs électriques et hauts taux d'humidité, cette dernière suit plutôt une loi de type Iæ\f

(avec n constant allant de 1 à 2,3), montrant que le courant est limité par la charge d'espace.

Ces résultats pourrait s'interpréter par une adsorption de protons (H3O) à f intérieur du film

de BN, qui participent à la conduction électrique suivant le modèle de Kimura et a1.20.

Dans la suite, de façon à éviter l'échauffement des échantillons par effet Joule, on applique un

signal en dent de scie (figure V.l4), d'amplitude maximale 20 V, avec dV/dt variant

typiquement de 0,3 à 1 V/ms.

pente dV/dt

( 1 ) (2)

o 50 '0I".^,,llT 2oo 250

Figure V 14: Impulsions triangulaires utilisées.

Cela permet de faire des mesures plus fiables. En effet, un échauffement pourrait provoquer

une évaporation plus ou moins prononcée de I'eau contenue dans le film mince de BN.

m - 1.2 Commutation de seuil observée dans les structures test h-BN

Lorsque les films de BN, que l'on nommera non-formés c'est-à-dire présentant une

caractéristique I(V) de type ohmique (cf. figures V.12 et V.13), font partie d'une structure de

type MIS Ag/BN/Si/Au ou MIM AgiBN/métal et qu'ils sont soumis à un train successif

d'impulsions en tension, ils présentent des caractéristiques I(V) avec des commutations à

l 8 l

t 1 0
o
E
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seuils contrôlés en tension et en taux d'humidité. On dit alors qu'ils sont "électroformés" ou

formés.
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Figure V. 15: Illustration schématique des courbes I(V) instables observees quand on applique aux échantillons
un seul signal simple électrique triangulaire.

La figure V.l5 illustre l'ensemble des I(V) que nous avons observés lorsqu'on applique un

seul signal électrique triangulaire. Si on applique une tension en dent de scie periodique

(frgure V.14), seuls les échantillons donnant les courbes (b) gardent des caractéristiques

reproductibles.
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Figure V.16: Caractéristiques courant-tension des échantillons: (a) mince BN288 (110 nm) et (b) épaisBN264
(3,4pm), en fonction du taux d'humidité ambiant

Les caractéristiques I(V) avec V<0 ne sont pas montrées dans ce travail. Dans le cas d'une

structures MIM avec le même métal, pour les deux électrodes, les caractéristiques sont

symétriques avec des seuils de tensions comparables à ceux observés pour V>0. Pour les

structures MIS, les résultats sont moins reproductibles en inverses, bien que présentant aussi

des seuils en tension. Kimura et a1.20 ont reportés des comportements similaires et même plus

complexes avec des films de h-BN moins résistifs. La figure V.16 monfre ces effets dans le
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cas corespondant à la caracæristiques stable de la figure l5b, de deux échantillons de nitrure

de bore hexagonal, I'un mince et l'autre épais.

Pour un taux d'humidité RH fixé, on observe aux faibles tensions jusqu'à une valeur seuil Vn,

une caractéristique I(V) de faible résistivité. Puis on a une diminution brutale du courant et la

caractéristique pour V>Vtn correspond à une résistance plus forte (courbe 1, figure V.15b). La

caractéristique obtenue pour les tensions appliquées décroissantes, il n'y a pas de

commutation (courbe 2, figure V.15b) Si I'air ambiant est sec, la caractéristique I(V) ne

présente pas de discontinuité et correspond à une forte résistivité.

De plus, V6 dépend aussi de l'épaisseur de l'échantillon. La figure V.16(a) montre les

variations de Va pour deux échantillons d'épaisseurs très différentes, en fonction du taux

d'humidité. La figure V.16 montre la variation mesurée avant commutation (VcV6,) en

fonction de l'épaisseur des échantillons.

Les temps de commutations typiques sont de I'ordre de 0,l6ps à 80 ps. Sur la figure V.17,

deux exemples relatifs à des temps assez courts, sont reportés.
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Figure V l7: Variation du courant en fonction du temps pour I'echantillon 8N345.

Plusieurs paramètres peuvent générer le phénomène de "formage". Différents auteurs ont pu

I'obtenir soit, sous vide, sous azote, sous argon, sous oxygène ou sous pression partielle et ont

fait état de commutations comparables sur des films minces d'oxydes ou de céramiqueszl'22.

Ces phénomènes ont pu être observés sur les mêmes structures (MIS ou N,m/D avec des

électrodes de nature differente telle que I'argent ou I'or. Avec des électrodes en or quelques

instabilités ont parfois été observées. Des structures avec des électrodes en aluminium et en

chrome ont aussi été étudiés, mais n'ont pas donnés de résultats suffisamment reproductibles

pour être exploités. En ce qui concerne la fréquence des signaux, il a été clairement observé

que les phénomènes de types commutation ne sont observables qu'entre 0,2 et 18 Hz et très
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épisodiquement en dehors de cette plage. Enfin, ces phénomènes sont observables et

reproductibles que pour des films de h-BN dont l'épaisseur excèdent environ 50 nm.

d = 6 , 5 F m

Ç.
a.. . '

-n

184

eg?
O E
t 6

; E
Ê E  1
g ô
. Q o

A Ê
t r g

@

15

à
>" 10

0,1
0

& 6 0 æ 1 0 0
RH (%)

(a)

2 3 4 5
EpaiÊseur fum)

o)
Figure V 18: (a) Evolution de la tension seuil V6 en fonction du taux d'humidité pour un film mince (8N288) et
un film épais @N295) et O) Variation de la resistance des echantillons, avant commutatioq en fonction de leur
épaisseur.

n - 1.3 Dépendance suivant la polarité des caractéristiques en
commutation

Tous les résultats présentés jusqu'à maintenant dans le paragraphe III, ont été

obtenus avec des électrodes métalliques en argent. Des mesures similaires ont été réalisées

avec d'autres électrodes comme l'or, I'aluminium ou le chrome. Cependant, les phénomènes

observés sont de moins bonne qualité (peu reproductibles, voire inexistants). Avec ce type

d'électrodes (Au, Al, Cr), sous polarisation inverse et taux d'humidité élevés, apparaissent des

boursouflures comme le montre la figure V.19. Ceci n'est pas le cas avec des électrodes en

argent, pour lesquelles seules des microbulles se forment à la périphérie du plot (voir aussi

paragraphe c-BN).

1,5 @

Figure V.l9: Formations de boursouflures à la périphérie du plot en or sur un echantillon h-BN aprà une
succession de polarisations inverses.

Avec les électrodes en Au, Al, Cr, quelque soit le taux d'humidité, on observe des

commutations lors de I'application des premiers signaux électriques, qui ensuite disparaissent
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et les caractéristiques I(V) conespondent à la courbe de faible résistivité. Au delà de 60 % de

RH, les boursouflures s'étalent sur toute la surface de l'électrode jusqu'à son décollement

partiel. Vraisemblablement, ces boursouflures auraient pour origine un gaz qui se désorbe de

la couche de h-BN.

m - 1.4 Influence de la nature du substrat

La nature du substrat semble avoir un impact sur les phénomènes observés, ce

qui est pour I'instant mal compris. En effet, avec un substrat de GaAs, les phénomènes de

commutation n'ont pas été observés. Un seul échantillon a été consacré à cette étude

électrique. Les caractéristiques I(V) mesurées sur plusieurs plots montrent que la pente varie

avec le taux d'humidité (figure V.19).
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Figure Y 20. (a) Caractéristique courant-tension
correspondante en fonction du taux d'humidité.

Il est possible que le seuil de commutation

laquelle aucune mesure n'a été effectuée.
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l'échantillon Au/BN235/GaAs st (b) résistance

se situe au delà des 20V- tension au-delà de

m - 1.5 Discussion

Les échantillons non-formés, c'est-à-dire étudiés avec faible vitesse de

balayage, présentent une résistance électrique sensible à I'humidité de l'air ambiant. Les

cowbes I(V) suivent un comportement de type ohmique et pour des champs électriques et des

taux d'humidité élevés, le courant est contrôlé par la charge d'espace232a.

Les échantillons qui ont été soumis à des impulsions montrent sous certaines conditions un

processus de formage. Dans la discussion qui suit, nous essayons de lier les paramètres qui

influent sur ces caractéristiques en commutation observées.
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La commutation de seuil a déjà été observée dans la littérature par plusieurs auteurs sur des

strucfures lvilfvl, MIS, avec des oxydes, des orydes complexes, des fluorures, sulfures,

couches mono-moléculaires organiques, ou encore sur des films de nitrure de bore amorphe,

pyrolitique ou E-BN dont les épaisseurs variaient de l0 nm à 1,7 pm2526. De plus, le

processus de formage et le phénomène de commutation négative (VCNR) ont été observés

sous des vides partiels en présence d'oxygène (-10-2 Torr). Dans tous les cas cités, seuls les

fluorures ou les jonctions Al/Al2O3/Au ont exhibés ce type de comportement (VCNR) à

température ambiante, sans contrôle particulier.

Rand et Roberts2T ont été parmi les premiers a percevoir ce processus de formage sur des

films minces de BN pyrolytique obtenus par CVD. Leurs films de BN tout comme le BN

massif sont faiblement attaquables par la vapeur d'eau où il se forme selon eux en surface de

I'acide orthoborique qui protège le film par rapport à I'ambiante. Kimura et a1.28 l'ont

expliqué comme étant due à la présence de liaisons hydrogènes résiduelles. Puis

ultérieurement, ils observèrent une résistance négative contrôlée en tension (VCNR) sur des

MIM avec du BN amorphe comme isolanf3. Ces mêmes phénomènes furent déjà observés

depuis les années 1965 sur des oxydes de type SiO2, puis sur d'autres céramiques tel que le

saphir AlzO: 7 . Il est intéressant de remarquer que ce même type de phénomène existe aussi à

de faibles pressions d'oxygène ou sous vide partiel.

Dans nos expériences, les films de BN sous forme de MIS ou de MIM, montrent une

commutation de seuil en présence d'humidité dans I'atmosphère, tout comme I'ont déjà

observés d'autres auteurs6'25'2e. Ces commutations dépendent d'un certains nombre de

paramètres: il est nécessaire qu'il y ait un taux d'humidité non-nul, de plus les seuils

n'apparaissent que pour des vitesses de balayage élevées et de la polarité des pulses en

tension appliquée. On retrouve ici un descriptif des paramètres analogues à celui décrit par

Dearnaley et son modèle filamentaire30.

Il nous faut expliquer principalement pourquoi il y a commutation et pourquoi cette dernière

s'établit à une tension seuil. Deux types d'explications sont actuellement proposés:

- Certains auteurs ont ess d'expliquer ces phénomènes par I'existence de niveaux

d'énergie localisés dans la bande interdite [cf. références de I'article de Kimura et a1.25 .

- Iæ second, en terme de croissance de filaments et de leur rupfure engendrant la conduction

au travers de la couche isolante. Le modèle qui permettrait actuellement d'expliquer le mieux

les phénomènes a été introduit par Dearnaley et al.t0, et repris avec quelques améliorations
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par Kimura 6 o7-28'21'25. Les caractéristiques I(V) sont expliqués en terme de croissance de

filaments, provenant des électrodes métalliques, et de lew rupture, engendrant la conduction

au travers de la couche isolante. Dans la suite, nous utilisons ce "modèle filamentaire" de

Dearnaley pour interpréter nos résultats. Dans notre cas, avec des électrodes en argent (Ag),

l'électroformage serait un processus d'injection d'ion Ag* dans le film mince de BN,

engendrant des filaments de forte conductivité. A I'air sec, ces chemins filamentaires ne se

formeraient waisemblablement pas ou peu, et c'est uniquement en présence d'FI2O qu'on

observe des chemins filamentaires traversant complètement la structure, conduisant aux

phénomènes de commutation observées. Cet effet a été attribué à I 'injection sous l'effet du

champ électrique, d'ions hydronium HsO* le long de ces filaments d'ions argent déjà injecté,

ce qui a pour effet I'extension complète des filaments au travers de la couche, conduisant à

l'état de faible résistance25. Donc, sous humidité fixée et à mesure que Ia tension augmente, la

conduction correspond à l'état de faible résistance (cf. figwe V.l5) jusqu'à V:Vtr,. La

commutation traduit une rupture des filaments conduisant à l'état de forte résistance, et qui

peut s'expliquer par l'évaporation de I'eau, due à l'échauffement de l'échantillon par effet

Joule.

En plus, dans une atmosphère plus humide, les chemins filamentaires contenant plus d'eau, il

faut plus de puissance pour les vaporiser par effet Joule. Ceci permet, de comprendre

I'augmentation de Vn1 âvec l'augmentation de RH. Donc la valeur de la tension seuil V6

résulte d'un équilibre entre le taux d'humidité ambiant et la puissance électrique dissipée par

effet Joule dans le hlm mince. L'observation de ces phénomènes nécessite aussi une certaine

porosité de l'électrode métallique.

Notons que lorsque l'électrode est polarisée négativement le champ électrique va drainer les

ions H:O* vers la surface de l'échantillon et vont s'associer aux ions OH-, de mobilité plus

faible, entraînant la formation des boursouflures.

En ce qui concerne I'influence de l'épaisseur, il est aisé de comprendre que plus le film est

épais, plus la tension seuil sera élevée, puisque les chemins filamentaires sont plus longs.

La discussion ci-dessus concerne le comportement des échantillons sur substrat de silicium.

Dernière remarque, il a été très souvent observé lors de la première mesure, une lumière

émise, sorte de flash localisé au niveau de l'électrode. Ce phénomène a déjà été signalé par

plusieurs auteurs et en détail par Wang et a1.11.
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m - 2.Propnétés électriques des films de BN cubique

L'étude électrique s'est effectuée sur un nombre restreint d'échantillons (deux)

contenant plus de 95Yo de la phase cubique, et ne constitue donc qu'une première approche.
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Figure V.2l: (a) Caractéristiques I(V) de l'échantillonBN3l0 en fonction de I'humidité et (b) I(V) sous air sec
avec des mesures successives, sans délai.

La figure Y.2la montrent des caractéristiques I(V) pour l'échantillon BN3l0 avec électrode

d'argent, pour plusieurs taux d'humidité. Ce film montre à peu près le même comportement

que ceux cités précédemment pour le BN hexagonal (cf. figure V.12). On observe une

variation de courant en fonction de RH de 6 décades. La figure V.2lb montre des mesures

sous air sec, effectuées I'une après I'autre, sans délai. Ces résultats inattendus, ont été aussi

observés par Ronning et a1.32 ou Ageev et a1.33, et n'ont pas reçu, pour I'instant,

d'explications satisfaisantes. Il semblerait que l'électrode métallique à elle seule peut induire

le formage, sans nécessité la présence d'eau 6.

La figure V.22 montre une caractéristique I(V) jusqu'à I kV environ, sous air sec. On y

observe un champ disruptif de 4x106 V/cm avec une résistivité de I'ordre de 3xl0r5 Cl.cm.

Ces mesures ont pu être répétées plusieurs fois, jusqu'à une tentative à 1300 V qui a détérioré

la structure.

De plus n'ayant pas pu réaliser des films de grandes épaisseurs (superieures à 100 nm), il ne

nous a pas été possible d'effectuer une étude aussi complète qu'avec le BN hexagonal.
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Pffi = 4,7 x 10' o.cfil
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Figure Y .22: Caractéristiques I(V) jusqu'à 1000 V de I'echantillon BN310, sous air sec.

Les photos prises au microscope (figure V.23) permettent de voir la présence de microbulles

surtout à la periphérie du plot d'Ag et ultérieurement, quatre zones pour lesquelles il y a

formage sous les pointes de contact électriques.
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Figure V 23: (a) Aspects d'un plot d'argent (a) avec des micro-bulles et (b) zones sous les contacts électriques
où I'isolant a eté formé.

Notons que sous des polarisations négatives et même sous de très hautes tensions, aucune

boursouflure n'a été observée. Cela pourrait éventuellement s'expliquer par le fait que la

sfucture cubique est tout de même moins poreuse que h-BN.

Des mesures comparables à celles présentées au paragraphe III-l.l ont été effectuées et la

figure Y .24 en donne un exemple. læs mesures ne sont pas assez reproductibles même avec

les plots en Ag, ce qui peut êfre attribué à la trop faible épaisseur des films de c-BN.

Cependant, il semblerait que le comportement des couches de c-BN soit le même que celui

du h-BN. On peut y observer les sauts en courant ainsi que des commutations.
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Figure V 24: Mesures I(V) de I'echantillon BN310 pour plusieurs vitesse de balayage, avec un taux d'humidité
de 40 a/o.

ry - Conclusion

Nous pouvons résumer nos résultats par les points suivants:

- L'ensemble des mesures I(V) et C(V) à température ambiante nous a permis de mettre en

évidence des bonnes propriétés diélectriques du BN et des résultats prometteurs en vue

d'applications SAW et en tant que détecteur nucléaire.

- Les couches de h-BN sont poreuses et présentent une sensibilité à l'humidité non-

négligeable au point qu'elles pourraient servir en tant que capteur d'humidité ou d'hydrogène,

ainsi que l'a proposé Kimura et a1.20'?4.

- Les couches de c-BN sont aussi sensibles à I'humidité et présentent en première

approximation les mêmes comportements que h-BN, avec néanmoins des résistivités

supérieures.

- De plus, les phénomènes de commutation sont observés uniquement en présence d'humidité

dans le cas de h-BN, alors que pour c-BN, ils sont observés même sans humidité.
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Conclusion générale

Dans cette étude, nous avons synthétisé des films de nitrure de bore hexagonal (h-BN) ayant

une bonne stabilité chimique et temporelle. Nous avons pu metfre en évidence I'ensemble des

paramètres responsables de l'élaboration de la phase hexagonale: un seuil en débit de BDMA

ainsi qu'un seuil en température. Pour les films stables de bonne qualité, nous avons déduit

I'orientation moyenne de I'axe optique "c" au moyen de mesures infrarouge en incidence

oblique. Effectivement, au moyen de la fonction diélectrique effective, nous avons établi pour

la première fois une méthode pour contrôler et comprendre I'effet de I'orientation de l'axe

optique sur les spectres infrarouge.

Nous avons aussi élaboré du nitrure de bore cubique par PECVD assisté par ions en utilisant

une autopolarisation du substrat par RF à 13,56l\lftIz. Nous avons pu obtenir des couches

minces composées d'un mélange de phases h-BN et c-BN, et pour les meilleurs échantillons,

plus de 95 % de c-BN. Les films de h-BN et de c-BN, de surface très peu rugeuse, ne se

délaminent pas même après plus d'une année à I'afinosphère.

Un premier diagramme de phase "Puissance microondes/autopolarisation RF" a pu être établi,

mais mérite cependant d'être encore mieux précisé.

Les mesures en IR, faites en incidence normale, sont souvent utilisées pour affirmer, parfois

abtsivement, le formation de la phase cubique. C'est pourquoi, nous montrons que les

mesures IR en incidence oblique permettent de caractériser de façon plus certaine la présence

des phases sp3 et plus particulièrement c-BN.

Alors que peu de résultats Raman sont reportés dans la littérature concemant des couches de

c-BN, nous avons cependant pu obtenir à température ambiante des spectres Raman

intéressants pour un certain nombre de nos films. Ces spectres peuvent être regroupés en deux

catégories: l'une pour laquelle on observe les modes LO et TO, I'autre pour laquelle

n'apparaît qu'une large bande LO, caractéristique de la nature nanocristalline des couches. La

taille des cristallites a été évaluée à l'aide du modèle de corrélation spatiale, Nous avons
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déterminé la taille des cristallites de h-BN entre 3 et 13 nm et dans le cas de c-BN, des

cristallites d'environ 15 nm.

Des études sur les caractéristiques électriques de nos couches ont été entreprises Les

comportements électriques assez différents ont pu être observés pour des films qui par ailleurs

semblaient identiques du point de vue des mesures électriques. L'effet de I'humidité a été mis

en évidence pour les films minces de h-BN et de c-BN.

Nos résultats montrent, à partir des résistivités de h-BN (1016 O.cm) et c-BN (101s O.cm), que

les objectifs initiaux sont atteints en ce qui concerne la résistivité pour des applications SAW

ou de détecteur nucléaire. Cependant, ces mesures mettent aussi en exergue les précautions

d'usage à prendre au cours des manipulations pratiques et ainsi mieux maîtriser la réalisation

des dispositifs correspondant à ces objectifs, notamment l'effet de I'humidité sur les

strucûres.

L'étude complète effectuée sur h-BN, doit aussi être faite sur c-BN avec un nombre beaucoup

plus conséquent d'échantillons. Pour une caractérisation plus complète des couches de c-BN

(vitesse acoustique, coeffrcient piézoélectrique...) et la réalisation des dispositifs envisagés, il

est nécessaire d'élaborer des films de c-BN plus épais, ce qui demandera sans doute, vu l'état

de I'art, des efforts de recherche soutenus.
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Annexe A

Analyse par spectroscopie UV-Visible (UV)

La mesure du spectre en transmission UV-Visible (de 1,5-6,5 eV) permet de remonter à

l'épaisseur de la couche si cette dernière est suffisante, atrx constantes optiques dans le visible

ainsi qu'à la bande interdite optique E* et aux éventuelles impuretés présentes dans la couche.

Rappel de la méthode

Le but est de construire 2 enveloppes d'une même fonction T(x) telles que T.u*(x) > T(x) et

T"*(x) < T(x) de la façon suivante (schématisée ci-dessous):

(a) Iisser la courbe expérimentale afin d'appliquer la méthodologie qui suit

ft) estimer les extremums locaux
(c) Interpoler les 2 types de courbes ainsi obtenues
(d) Condition d'arrêt des itérations sinon revenir à (c)
(e) Optimiser les fonctions obtenues et ffiner les résultats

Pour des raisons de commodité, les détails de la rnéthodologie employée sont décrits dans

I'article de Mc Clainr.
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Aspect théorique

Soit la transmission d'une lame mince d'épaisseur d en incidence normal:
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' Mc Clain, Computer in Physics (1991).
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Dans un premier temps, considérons le film comme faiblement absorbant d'où
k' (<fu - no)2 et k' (((n - nr)'. C'est pourquoi on peut mettre I'expression de la
transmission sous la forme :

16non,n'cr

Ci + C1,u' +2C,C,ac o{4 nnd h")
avec q =@+nr)(n,+n)

C, =(n- 
"o)fur- ")

A=e4 tM l ' ?L  -e -Kd (1)

ûuDtr,

Si

où K est le coefïicient d'absorption du film mince.

Généralement, en dehors de la région d'absorption fondamentale hv)Eu, la dispersion de n et

k reste faible, c'est pourquoi la différence entre maxima et minima donne : 4nnd / J" = mn

(2) où m est I'ordre d'interférences.

Dans notre cas où le substrat (quartz) est non-absorbant n ) rr et Cz < 0, les valeurs extrêmes

des courbes en transmission T,ou* et T.r obtenues correspondent à:

(3)

I'on fait le rapport de ces 2 équations, on peut en sortir:

(4)

et de I'une d'entre-elles :

(s)

avec :  w =4 *  n? +2n^nT^ * -  T*
2 " ', 4"*.4'o

L'équation 5 montre que I'indice de réfraction réel du film est explicitement déterminé à

partir de T,r-*, Troio, nr et no aux mêmes longueurs d'ondes.

Un fois n connu, nous pouvons déterminer le coefficient d'absorption a àpartir de l'équation

l. L'épaisseur d de la couche est alors déterminée soit à partir des maxima, soit des minima

succesifs du spectre à partir de l'équation 3:

d= , , ,ML'l ' , . , oùMestlenombred'oscil lationsenfreles2extema.zlnQ.)x", - nQ)x.,)
(4)

Enfin, avec toutes ces données, il nous est possible de connaître le coeffrcient d'extinction k à

partir de 1.

Pour vérifier la validité du modèle utilisé, nous avons testé ces calculs par rapport à des

valeurs connues de la littérature tel que I'ITO à 632,8 nm (n : 1,94) pour lequel le résultat est

corroboré avec les data-book : nous trouvons rrl,96 et k:0,0085.

qll- JT^ l r^

c,lr+Jr^-ml
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L'objet de cette annexe est d'expliquer I'origine de I'effet Berremanl. Des rappels sur les

généralités propre aux vibrations dans I'infrarouge peuvent être trouvés dans differents

ouwages2't'0. Nous ne rappellerons uniquement que les informations optiques propre aux

couches.

I - Cas des cristaux minces

Dans un cristal épais, les ondes électromagnétiques, étant transversales, ne peuvent avoir

d'interaction avec les phonons longitudinaux. Par contre, pour un échantillon mince,

Berreman a montré qu'on peut obtenir une bande d'absorption centrée srrr om si l'on opère en

incidence oblique.

Figure B4. Composantes P (onde TM) ou S (onde TE) du champ électrique. Dans le premier cas (a), le couplage
avec un phonon LO est possible.
Pour une onde TM, les conditions de continuité à la surface du cristal donneront pour le

champ électrique une composante susceptible d'exciter le mode LO. L'absorption sera

proportionnelle à sin2ry. Par contre, avec la composante S ou onde TE (figure B4.b), seul le

mode TO existe.

Kliewer et Fuchs5'6 on repris le problème en tenant compte du retard dans les interactions de

Coulomb (Partie I, Ib) et ont montré que dans le cas d'une lame mince, on peut considérer 2

types de modes optiques :

le W. Berreman, Phys. Rev., 16:t (1967) 855.
'H. Poulet, J.P. Mathieq "Spectre de vibration et symétrie dans les cristaux", ed. Gordon & Breac[ New York,
1970.
'M. ortt, K. Huang "Dynamical theory of crystal lattices", Oxford University hess, 1954.
o A.D.B. Woods, W. Cochraq B.N. Brokhousg Phys. Rev. 1 t 9 (l 960) 980.
5 K.L. Kliewer, R. Fuchs, Phys. Rev., lU (1966) 495.
u K.L. Kliewer, R Fuchs, Phys. Rev., 150 (1966) 573.
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- Des "modes non-radiatifs": I'amplitude du champ électrique décroît exponentiellement

et les solutions n'ont d'existence que près de la surface. Ces modes de surface constituent les
'Îrais" modes dans un cristal lorsque e est réel (f": 0) et leurs fréquences sont comprises

gntr€ Oro êt Oro.

- Des "modes radiatifs": les solutions sont sinusoidales à I'extérieur de l'échantillon. Ce

ne sont pas de wais modes normaux puisqu'ils sont fortement amortis même lorsque e est

réel. Ce sont des "modes virtuels", et il est évident qu'ils décrivent les propriétés optiques des

films minces.

Un mode virtuel est défini ainsi : si un système est excité au temps t, à t1> t le champ associé

au mode virtuel correspond au transfert de l'énergie hors du système et décroît

exponentiellement avec le temps. Dans le cas présent, on peut donc considérer que les

polaritons dus à I'interaction forte photon-phonon se dégradent au bout d'un certain temps en

émettant des photons de même fréquence qui constituent les modes virtuels. La solution

donne un vecteur d'onde Ëréel et une fréquence complexe

(ùv : (Dv /+ iov / /

lzaill représentant la largeur propre fv du mode, égale à I'inverse de sa durée de vie (cf.

l'équation (5)). fv caractérise I'amortissement du rayonnement.

Si I'on tient compte des interactions entre phonons, la largeur du mode virtuel va augmenter.

Soit: cùva:  (Dvul  + iavul l

La fréquence correspondante du mode virtuel.

Dans le cas harmonique, s et rrl.,, sont reliés par :

6 = t - * .e,-e-)olio
2 l t  t l

(ùro-KDv+l(Dv

alors que dans I'approximation pseudo-harmonique, on a:
a

t. = 6-*-1
oro-

L'identification des 2 expressions donne :

ûù'u=(ù,,^ h-h "61^l)
o,î=t'"^**

lorsque r' ))L et lco'l))co'
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Ainsi la largeur du mode virtuel dans I'approximation pseudo-harmonique est égale à fu + 1'u
-autrement dit sa durée de vie est diminuée- et la partie réelle de sa fréquence est

pratiquement inchangée.

La réflexion R et la transmission T de couches minces sous la forme de lames sans support

ont été calculées au moyen des modes virtuels par Fuchs et al.1 En incidence oblique, poù

une onde TM (composante P), on obtient 2 bandes d'absorption centrées sur ro16 of o1s .

Autour de 0116, on obtient :

(+ ),. =ffio -e* ) cos'y,olo

tu

121

t3lavec :

d: épaisseur du film.

("--t)

f. : amortissement intrinsèque dû à la dégpdation d'un phonon optique en plusieurs autres

phonons.

Y : Angle d'incidence.

Pour la deuxième bande d'absorption, on substifue com à o6 dans les expressions 1-2-3 mais

pou f"1,, on a :

(".-t) 141
fu est I'amortissement intrinsèque à la fréquence co.

Pour une onde TE (gglqposante J), il n'y a absorption qu'à oro. Les expressions (2) et (3)

sont encore valables en remplaçant f**fvs Qui â pour expression:

GI.=$(e.-e.)ofo (.*-t)

il - Propriétés optiques des films minces absorbants sur support transparent

Lorsque le matériau diélectrique se présente sous la forme d'une lame mince sans support, les

relations de (6) à (10), permettent une comparaison aisée enfie courbe expérimentale et

théorique, en incidence oblique ou normale.

t5l

q+r *|+a(o,o-ol

)-="s.G-'-r;') sin'y rofrp

'R. Fuchs, K.L. Kliewer, W.J. Pardee, Phys. Rev., 150 (1966) 589.
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I
1

. - l

film

Figure B5: Représentation schernatique de I'effet Berrenran (d<<I).

Par contre, si le film est déposé sur un substrat, ces expressions ne sont plus utilisables et on

est obligé d'avoir recours aux formules "classiques" où R et T sont exprimés en fonction des

différents milieux.

II - l. Paramètres optiques d'un film absorbant

On considère toujours une absorption dans I'infrarouge avec un potentiel pseudo-harmonique

(le cas anharmonique où f": f" (ol) ne sera pas abordé).

Il est plus commode d'exprimer la constante diélectrique complexe :

t6l

sous la forme ; s=s-+--?P--'- ' 
l-vt-irrv

qui ne comporte que des termes sans dimension.

En écrivant:

On obtient :

v :o r /o r ro
y: f"l oro
E : t 1 * i 9 2

E:=E-+4np, L*u' , ,
[-u-l +y'v'

qr=4nq$'*
(l-v-J+y-v'

L'indice de réfraction est une quantité complexe définie par :
fr=(n+ikle"'

n: indice de réfraction
l= indice d'extinction

k est relié au coefficient d'absorption a par :
a=4nk l? , "

les équations de (l) à (6) donnent alors :
n2 -k2 : t,
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Figure 86: Représentation des faisceaux incident, réflechi et transmis.

F=#=oo er p=#
Rl représente la fraction de l'énergie réfléchie à la surface du film dans un milieu d'indice no

(figure Al) et Trest la fraction de l'énergie incidente qui arrive dans le subsfiat

Si I'indice du premier milieu ns est celui de I'air, on a :

2nk: ez

ce qui conduit à :
f I z z\uz1rtz

n= | e'+lt' lt ' l I
L2l

f  - , ( - r , - z \ v z 1 r l 2
k= l -e r+ \e1+e ' f  ;

L2.J

II - 2.2 Transmission d'un film mince absorbant sur un subsûat transparent

On a utilisé le formalisme mathématique proposé par Heavenr*'' poor une onde incidente

normale et en tenant compte des réflexions multiples (figure B2).

\

,1

l7l

t8l

tel

t O.S. Hearens, Thin film optics, Academic Press, New Yorh 2 (1964) l6t.e C.J. Mogab, J. Electrochem. Soc., 120 (Ig73) g32.

Fsinhft-Gcosç+Hsinç
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Expérimentalement, il sera plus intéressant de mesurer la transmission de I'ensemble film-

substrat par rapport à celle d'un substrat identique inséré sur le faisceau de référence du

spectrophotomètre. On mesure alors (figure A2)la quantite :

. . - l ,
,ot"_T

Si la réference est sufftsamment épaisse pour ignorer les effets d'interférence, la transmission

du substrat seul en tenant compte des réflexions multiples peut s'écrire :

-- d
t-Rl

n6 tu=l rb=l ns 
&/

r -',- Tt
rÊ - rf ------------i* ' l -R*R;

R, est la réflexion résultante à I'interface substrat-fiIm. On a alors :

" _1(t+n,)^*-Tm
Ri est la valeur obtenue lorsque le faisceau incident provient du subsfrat. L'équation

reste valable si on permute les indices n6:1 et n, des coeffrcients de l'équation (6).

donne:

tu=l

(n, k)

Figure 87: Transmission d'un film absorbant sur substrat transparent par rapport à celle d'un substrat identique.

Ts et Rs sont les facteurs de transmission et de réflexion à une simple interface (Ts + Rs: 1)
/  " hR"=ln+f" \1+I/

Pour le substrat recouvert du film mince- on a :

l l0l

l lu

(15)

Cela

A:A
E :E/

B: -B /
F:1

C:  C t
G:d

D: -D,
H:  H/

Il apparaît ainsi que la transmission est indépendante du sens de propagation, mais que

I'absorption A : 1- Rr- Tr ne sera pas la même suivant que l'échantillon est éclairée côté film

ou côté substrat.
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En fonction des indices et compte tenu des remarques précédentes, la transmission

observée est entièrement décrite au moyen des six relations suivantes :

r"=ffi *,=kll
R;

p=ry p=ry

2Ccosç-2Dsinç
2Gcosç+2Hsinç

2Gcosç+2Hsinç

Ir2l

Remarque: Il est aisé de vérifier que les relations (20) restent applicables pour un film

autoportant : rh: 1 entraîne Rr: 0 et Tour: Tf : T.

III - Détermination de l'épaisseur du film

La connaissance de p (force d'oscillateur) et 1 (coefficient d'amortissement) permet de

calculer l'épaisseur d'un cristal ionique en couche mince en exploitant la courbe de

transmission au voisinage de la fréquence de résonnance IR.

Pour de nombreux cristaux, p et y sont connus, ces paramètres ayant eté déterminés la plupart

du temps à partir de la courbe de réflectivité d'échantillons épais à I'aide des relations de

Kramers-Kronig par exemple. Mais il n'est pas certain que ces paramètres soient toujours

valables pour des couches minces.

Si I'on peut supposer que p, proportionnel à la concentration de paires ioniques, est

relativement constant, par contre la valeur de y, qui traduit la dégradations des phonons, est

waisemblablement fonction de la cristallinité de la couche. C'est pourquoi il nous a semblé

préférable de déterminer y pour chaque couche avant de remonter à l'épaisseur, qui est la

grandeur que nous désirons atteindre.

m - l. Détermination de la constante d'amortissement

On considère par mesure de simplicité une lame à faces parallèles d'épaisseur d, d'indice

complexe D', plongée dans I'air. A partir de la théorie électromagnétique de la lumière, la

transmission à la sortie de cette lame est telle que :
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Pour avoir une quantité réelle, nous avons utilisé le produit d'un complexe par son conjugué :

r-{(t+n) e*p(-='na)-,(r-nTe*p(ina)} 2nd
t  L I  

avec u=À

*-,1.
Le développement de exp t il a, limité au deuxième ordre en "a" si ka << I, permet

d'avoir, -p3=(r+e+zr)(t +iia-|ea'f(r+e-zn) (+fia-f:ru') prirq,,. fr'=,

Par regroupement des termes, on arrive à :

f 
= [-i {r*') za +2Q,-ea' )] .*p -iu

f =H (l)=t o-8iG-e'! *[r-(,*,'],,,. l+u'
en se limitant toujours au deuxième ordre en ( a ) :

t=ar*it, et g'=gr-i6,

It=zr, $* [ -zr, *r] *rl f'Id \'T -  - - ,  n  \À,J
Les expressions 12 et 13 de ar et e2 conduisent finalement à :

#" = T r "*. {# f+np +z(e - -'Xt- 
"
')]*G--'rltfi

D=(l-v'Y +y'v'

Cette expression est une fonction de Lorentz centrée sur v : 1, dont la largeur à mi-hauteur

est égale à y, indépendamment de la force d'oscillateur p et de l'épaisseur du film (à

condition toutefois que (2ækdlÀ) <<l). Ce résultat n'est pas modifié lorsque le film recouvre

un substrat transparent. Le tracé de (lÆou.) - 1 : f (otlo4e) permet donc d'accéder sans

ambiguité à la valeur de Ia constante d'amortissement.

Au minimum de la courbe de transmission, on a: v :1, D : f2 et I/h: ta.ro.

t l3 l
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Lorsque f << I, on peut négliger le terme (t*-lY dans l'expression 13 qui peut s'écrire alors

simplement:

J =[t ' +u'Pt" l'T;L. T I
L'épaisseur du film est alors déterminée si p est parfaitement connu puisque tout produit pd

constant (et même pd/y constant) n'affecte pas la valeur de T",6.

a) Pour un film sans support, l'épaisseur (directement proportionnelle à y) a alors comme

expression:

(La même expression est fournie par (2) et (3) lorsque \p : 0 et co : coro )

b) Dans le cas d'un film sur substrat transparent. une fois 1 déterminé numériquement, on

cherche par itération la valeur de l'épaisseur pour laquelle à la résonance la fansmission

est égale à la valeur expérimentale T",i,,. On utilise pour cela les équations (20) avec pour

ne tk :

fn'-k'=e-

1t*= 
*r/

d- 1
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Annexe C

Calcul des proportions des phases hexagonale et cubique dans un film de BN

La quantification de la phase cubique dans les films de BN est réalisée au moyen d'un spectre

obtenu par IRTF. La méthode d'évaluation du taux de c-BN (C"-sN) couramment utilisée dans

la littérature est basée sur Ia mesrre de l'amplitude des pics d'absorption du c-BN (A*nN)- et

de h-BN (Ar,-sN).. La relationdéveloppee par Inagawa et al.t donne:

C"- 
A"-nN

oN - [**140-[

'II 
est aussi possible de remplacer l'amplitude par l'uredes pics correspondant.

Cette relation est en contradiction avec la loi de Beer-Lambert qui stipule une évolution en

exponentielle de la concentration avec I'intensité transmise, alors que nous disposons d'une

relation linéaire. Djouadi et al.2'3 ont déterminé la concentration de c-BN (C"-aN) contenue

dans un film au moyen du coefhcient d'absorption massique intégré oq, respectivement c6-s11

ot cro-sx, correspondant au poids des aires des modes d'absorptions, respectivement A(TO"-shr)

et A(TOr,-sN), tel que :

Avec : orç-sN:1,91 cm-t 1pg.cm-t)-t"t crh-sN:2,5 cm-t lpg.cm-2;-t.

C'est powquoi : co-31q/o5-6r- 0,764.

La fraction en volume de la phase cubique V , est déduite alors de la concentration C , tel

v*, =fiîa-ml-o,os#c,que :

âVec po_"* - 2,28 g.w-' et p"_* =3,5 g.cm-' correspondant respectivement aux masses volumiques

des phases hexagonale et cubique du nitrure de bore massif.

On obtient une expression plus réaliste du taux de c-BN contenu dans un film :

-BNu*,or È
A o_"*+2,54 o_u"

t K ln4gawa" K. \ilatanabe, H. Ohsone, K. Saitoh A. Itoh J. Vac. Sci. Technol., A5 (1987) 2697.
: M A. Djouadi, Thèse de doctorat, Université Paris )fl, Orsay (1993).
'M.A 

Douadi, S.Ilias, D. Bouchier, J. Pascallon, G. Sené, V. Stanrbouli, Diamond & Relared Materials ?
(1998) 1657-1662.
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Annexe D

Calcul des permittivités dans le cas d'un film mince polycristallin uniaxe

Le tenseur de la fonction diélectrique macroscopique des films polycristallins de h-BN

élaborés par PECVD, est diagonal et isotrope dans le plan. C'est pour cette raison que I'on a

opté pour un modèle de I'axe optique orienté dans un cône avec un angle 0. Pour définir la

fonction diélectrique décrivant I'orientation moyenne préférentielle des cristallites, deux cas

sont à considérer selon l'orientation de la polarisation optique appliquée:

(i) On remonte à la composante extraordinaire effective avec un champ électrique E

parallèle au plan du substrat.

(ii) On retrouve la composante ordinaire effective avec un champ électrique E

perpendiculaire au plan du substrat.

a) E parallèle au plan du substrat : composante extraordinaire effective

Pour cela, considérons un matériau monocristallin uniaxe massif dont l'axe optique c est

incliné de 0 avec le vecteur d'onde EM k se propageant dans le matériau:

X
(a) (b)

Le champ électrique est donné par :

A partir duquel, on calcule les composantes du vecteur polarisation dans le repère du champ

électrique.
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I
:,, - l)sin'0lEsing

- Êo (e,-, - t)e sine cos 0]sing

Puisque le modèle impose un angle <p autour de I'axe Z (É, maintenant sur l'axe X), il faut

projeter les composantes dans un nouveau système d'axe ce qui revient à une rotation de

I'ancien repère de g.

X
Puisqu'il s'agit d'un champ électrique qui peut être dans toutes les directions dans le plan XY.

Prenons le cas où le champ électrique est sur l'axe des X, alors :

ce qui se traduit au niveau du vecteur polarisation :

go (e,, - 1)cos' 0+ eo (e,, - l)sin' o]sin',p

(e., - 1)sin' o]cosrp sinq

sinOcos 0]sin9

Jusque là, le matériau considéré est un matériau monocristaltin avec une lumière incidente

polarisée.
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z : Normal à la surface de I'echantillon.
0 : Angle entre z et I'axe optique c de la cristallite hexagonale.

Considérons maintenant une matrice polycristalline.

La prise en compte de toutes les orientations possibles de I'axe optique (0 < q <2n) pour le

même e, conduit avec (sin'rO)=fiet(sin9)=O aux valeurs moyennes du vecteurs

polarisation:

) l"el-r
)

On retrouve les équations valable pour les matériaux isotropes : c'est la raison pour laquelle

les mesures faites sous incidences oblique en lumière naturelle et en lumière polarisée

donneront exactement les mêmes allures.

cos'e

É=,.(,,, [**. ]*,,[hfæ])-ùu=,,,'u
3+cos20l [l-cos20l=rr ---4-l*r,L---4-l

ou 1 (dans le plan)

no"î,.---,K>,

'indice j = ll (endehors du plan)
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b) E perpendiculaire au plan du substrat : composante ordinaire effective

Après avoir déterminé la composante ordinaire effective, on utilise le modèle classique pour

déterminer la composante extraordinaire effective par projection directe sur les axes

respectifs, d'où:

E,

Le champ électrique et la polarisation sont donnés par:

d 'où: = trcos20+ersin'o

- 
IE'=Etote
LEr= -E, sin 0

6 JP,=r,(r,.' 
-lX-E sin o)

^ 
[R=to(t.,, -l)Ecoso

Cependant, il y a une symétrie par rapport à Y d'où :

I
;,,, cos' 0 +e.rsint0-cost 0-sin'0 

|r=e,[e.*-t]e
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Dans cette arurexe sont développées les équations utilisées pour simuler les spectres de

réflectivité infrarouge d'une couche mince de h-BN d'épaisseur "d", déposé sur un subsffat de

silicium et ayant un axe optique variable de 0 à 90o auquel on soumet une radiation lumineuse

sous incidente oblique de V" (figure E1).

i lo =l  (ab,

), = n,- ik,

filrn
absrbant

BN

Figure El: Représentation schématique des réflexions multiples dans le filrn et sens de vibrations des atomes
selon le type de mode TO ou LO (angle d'incidence Y : 75').

Dans le cas d'une lumière polarisée :

Les équations pour & et R" dans le cas qui nous intéresse, c'est à dire un film uniaxe sur un

substrat isotrope sont donné parl:

(R",Ro). e'

Les équations de Fresnel pour donnent pour un film mince:

rorp: (N*-N"")/CN*+N"") f61": (N66-N66)/(Ni""+N*)

r12p: (Np"-No6/(Ne+N'r) rrz,: (N--NrXNoo+Ne)

Avec les déphasages introduits par l'épaisseur de la couche:

JF.=hoN.cos(q)
LB"=haN,ros(n)

t t O.S. Heavens, Thin film optics, Acadernic Press, New York, 2 (1964) 168.



Annexe E

La loi de Snell-Descartes peut s'écrire sous la forme: cos(41

avec pour les notations utilisées:

\=Nror(4)

\ = (q+i ()=

Pour les indices, nous avons utilisé les notations suivantes :

"a" désigne I'air ambiant

"f' désigne le substrat (en I'occurrence ici, le silicium)

"o" désigne la composante ordinaire des constantes optiques

"e" désigne la composante extraordinaire des constantes optiques

F désigne I'angle d'incidence

Notons un point sensible pour le calcul de la simulation:

h=9=tB(eV) avec 1e5,067690488 si on spécifie l'énergie de la lumière incidente en eV,"c

"d" désigne l'épaisseur en micromètre

Nous avons pris un film de 0,3pm d'épaisseur sous un angle d'incidence de Y:F:75'.

Les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique e sont représentées figure E2 pour

deux polarisations données, en incidence normale : S et P.

100

t 8 0

60

40

20

0

-20

-40 L
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Nombre d'onde (cm'1)

Figure E2: Représentation des permittivités en fonction des polarisations appliquees

d'épaisseur, sur un substrat de silicium, pour différentes orientations de I'axe optique 0

(0"...90') et sous incidence oblique de Y:75" (figue E3).
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Annexe F

Analyse par Micro-Raman

Dans le cadre de la théorie des perturbations stationnaires, le traitement permettant de décrire

les vibrations d'un cristal désordonné nous amène à écrire I'Hamiltonien associé aux

déplacements atomiques sous la forme :

È  =  Êo+f

où Êo est l'Hamiltonien dans un cristal parfait et t un terme de perturbation. Au premier

ordre de la perturbation, la fonction propre lV) Oe È qui correspond à la fonction d'onde

non-perturbe. lA) se développe sur la base des fonctions propres de FIo comme:

lv)= lo,)*z#Wto,l
q+0 rtq - L0

t \
avec lÔr) et El correspondant respectivement à la fonction propre et à l'énergie propre de

É0, relatives au mode q. Dans un cristal idéal, la fonction d'onde d'un phonon peut être

décrite par une fonction de Bloch de périodicité R, avec :

Cependant, la mise en couvre d'un tel traitement nécessite la formulation mathématique du

terme I diffrcitement exploitable. Afin de pallier à cette diffrculté, on peut adopter le point

de vue phénoménologique repris par Richter et al.trla partie spatiale de la fonction d'onde

d'un mode de vibration du cristal désordonné est prise sous la forme :

v (s,qo,") = I4/(r,S)û o(qo,r)
= LY (r, S) u(q s, r) e-'qo'

=Y'(S,qo, r)u(qo,r)
où lZ(r,S) est une fonction poids qui localise le mode à l'intérieur d'une sphère de rayon S

corrélation du mode et est par la suite comparé à des paramètres physiques tels que la taille

des cristallites dans le matériau polycristallin. En effet, celui-ci décrit le confinement des

t H. Richter, Z.P. Wangl,. Ley, Solid State Communications 39 (l9Sl) 625-629.
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phonons dans ces régions, car les phonons ne peuvent se propager librement que dans une

structure ordonnée. La taille de ces régions est donc interprétée coûrme étant le libre parcours

moyen des phonons.

Les coefficients de Fourier du développement de Y(r) sur la base des fonctions û" ducristal

9' .+ I  f  rw(s.r \s- ,Çor 
" tQ 

r
( 2 o ) ' J  

'

= -- l-  |  ûrw(S.rru-ik-n) '
(2o)' '

où I'on a adopté une fonction poids du type gaussien tel que :

Jg"(t,t)= "r" 
et W(r,S)= s

Richter et al.z ont utilisé pour la première fois la fonction la plus simple avec cr:2; puis

Campbell et Fauchet3 ont choisit a : 8n2 en fonction de leurs résultats expérimentaux. Une

troisième possibilité est de prendre a : 4 ln2 permettant ainsi d'avoir une longueur de

corrélation S coincidant avec le diamètre de la sphère dans l'espace réelle (contrairement à

e2 de rayon plus petit et cr, : 8n2 de rayon trop grand). On peut observer sur la figure Fl la

dissymétrie que provoque des tailles de cristallites nanométriques ainsi que la faible influence

du paramètre o utilisé en fonction du modèle. Le choix s'est fait en fonction des spectres

expérimentaux de films épais de c-BN obtenus par FIPHT en collaboration avec M. Djouadi.

Pour l'ensemble de nos mesures expérimentales et pour la majorité des simulations, cr :8n2

semble être un bon compromis.

parfait s'écrivent:

( , \ '-'(s/ 
e)

t H. Richter, Z.P.Wangl.. Ley, Solid State Communications 39 (I981) 625-629.
'J.H. Campbell, P.M. Fauchet, Solid State Comm., 5t (1986) 739.

Y' (S, qo , r) = J t(no ,q1 e-ia ' d3 q

Avec c(go,q) = 
# ! a3 r y'(s,qo,r) e-iq'



Annexe F

de zone. Par conséquent, ce terme est supposé dans la suite indépendant de q. En remplaçant

e(q,co) par son expression dans l'équation, il vient :

Io (q ,a t )= '  rû )'n 
1';1n14Yr'''

Avec I a(Ç,r) , *" lorentzienne de largeur y centrée 
"n 

,r(q) .

Donc, la diffusion Raman par le mode de vibration de grande longueur d'onde du cristal

désordonné, est interprétée comme la somme des contributions lo(q,t) pondérée par lc(e)l'

de tous les modes longitudinaux (ou transversaux), soit:

I  o@) = AId', | .(n)'  I  o(q,r)
Dans cette expression,lC(n)l' est exprimé grâce au modèle de corrélation spatial. Ce dernier,

basé sur la théorie des perturbations, permet de décrire I'effet d'un faible taux de désordre en

invoquant des modes à q rt 0 mais voisins du centre de la zone de Brillouin, d'où sa

justification.

On obtient donc :

Remarque importante pour les calculs'. q est pris en unité de 2nla et S en unité de a avec

æ3-6157 4,.

( qs\'

e-\G) 4rq2 dq

,-*(q)l'.()'
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Résumé

L'objectif de la thèse a été de synthétiser de films minces de nitrure de bore cubique

(c-BN) par dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) microondes (à2,45

GFIZ), dans la perspective de réalisation d'un dispositif à ondes acoustiques de surface

(sAV/).

Nous avons d'abord obtenu la phase hexagonale (h-BN), analysé les paramètres de

dépôt et les conditions de croissance qui ont mené à une bonne reproductibilité des couches.

La croissance de films minces de c-BN est délicate et est surtout obtenue avec des méthodes

de dépôts physiques (PVD) Nous avons relevé le défi d'élaborer des films de c-BN par une

technique de dépôt chimique en phase vapeur (CVD) et avons pu synthétiser cette phase avec

succès en appliquant une autopolarisation RF (a 13,56Mfr12) au substrat.

Les films obtenus ont été caractérisés par des spectroscopies infrarouge (RTF),

MicroRaman (SMR), de lignes noires (m-lines) ainsi que par des méthodes électriques (I(9,

C(V) et physico-chimiques pcs)

Nous avons développe une méthode de détermination de I'orientation de I'axe optique

"c" des films de h-BN par spectroscopie infrarouge en travaillant sous incidence oblique. En

effet, cette technique permet de metfre en évidence les modes LO, gràce à I'effet Berreman.

Ceci nous a permis une nouvelle fonction diélectrique appelée "effective" qui tient compte de

l'orientation préferentielle des cristallites. Grâce à cette méthode, nous avons pu montrer

qu'on peut orienter I'axe '(c') en modifiant la puissance du plasma ou la tension

d'autopolarisation du substrat.

Les films de c-BN synthétisés correspondent à un mélange de phase h-BN et c-BN, avec dans

le meilleur cas des proportions supérieures a 90 oÂ, avec une structure multicouche (Si/a-

BN/h-BN orienté/c-BN). La technique mise au point en IR a permis de montrer que I'axe "c"

de la sous-couche de h-BN est parallèlement au plan du substrat, permettant ainsi la

croissance de c-BN. Ces résultats ont aussi été corroborés par des mesures de microscopie à

haute résolution (HRTEM). Tout comme les techniques PVD, les deux paramètres pertinents

pour la synthèse de c-BN s'avèrent être l'énergie des ions et I'importance des flux des espèces

incidentes.

Par ailleurs, des analyses électriques nous ont permis de mettre en exergue quelques

propriétés du BN comme sa grande sensibilité a l'humidité de I'air ambiant et sa résistivité

élevée, ce qui dewait permettre de mieux cerner les précautions d'usage lors de la réalisation

de dispositifs microélectroniques.




