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Introduction générale 1

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 maitrise de
I’¢laboration de ces deux formes constituent I’axe de recherche dans notre groupe, en vue de
leurs applications en tant que guide d’ondes pour I’optique, dans des dispositifs & ondes
acoustiques de surface (“SAW: Surface Acoustic Waves™) 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 1’électronique,
pour peu que sa synthése puisse étre controlée et se faire 4 grande échelle. Parmi ces
propriétés remarquables, une résistivité et une vitesse de propagation élevées des ondes
acoustiques de surface se révelent étre capitales pour la réalisation de filtres & ondes
acoustiques de surface. Ces dispositifs sont utilisés en tant que résonateurs, filtres pour les
telécommunications hautes fréquence (>1GHz) ou encore comme capteurs. L'élaboration des
films de c-BN destinés & des applications dans les filtres a ondes acoustiques de surface doit
donc étre l'objet d'un soin particulier et nécessite une bonne maitrise du procédé de croissance
CVD.

Durant une dizaine d’années environ, notre équipe s’était intéressée a I’élaboration et a
I’étude des films mince de h-BN comme isolant de grille, en vue de la réalisation de
transistors a effet de champ & grille isolée (MISFET) sur des substrats fragiles tel que InP.
Ceci nécessitait un dispositif de dépot doux de diélectriques, d’ou la mise en ceuvre de notre
technique PECVD. Bien qu’ayant obtenu des résultats encourageants, les propriétés
électriques de I'interface h-BN/InP n’ont pas satisfait les conditions permettant d’atteindre les

objectifs visés (dernieres théses soutenues sur ce sujet en 1997).

Par ailleurs, plusieurs équipes frangaises se sont penchées sur 1'élaboration de films
minces de c-BN. Ces équipes (I’IEF de Paris XI et le LABOMAP de IENSAM de Cluny) ont
réussi a synthétiser du nitrure de bore cubique (c-BN) par différentes méthodes PVD. Leurs
travaux ont contribué a une meilleure compréhension de la croissance du c-BN. IIs ont d’une
part établi ’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 maniére fine la surface, le

volume et 1’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 bati de dépdt pour se rapprocher au mieux des conditions
expérimentales établies par PVD.

Dans un premier temps, nous avons répertorié les paramétres de dépdt permettant de
s'affranchir du probléme 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 accés
qu’aux modes TO. Pour accéder aux modes LO qui permet une analyse plus fine des films,
Pellipsométrie infrarouge s’est avérée étre une excellente méthode. Dans I’impossibilité de
I'utiliser et afin d’obtenir les mémes informations en IRTF, nous avons mis au point un
dispositif permettant de travailler en incidence oblique sous lumiére naturelle ou polarisée.
De plus, pour 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
modéle de corrélation spatiale. En plus de ces analyses, nous avons utilisé la spectroscopie et
UV-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 ¢-BN
obtenus par PVD, la caractérisation €lectrique a été une voie trés peu explorée. Etant un large
champ d’investigation, nous nous y sommes investi.

Tres vite, il s'est posé un probleme de reproductibilité des mesures. En effet, nous avons
constat¢ que le taux dhumidité et la nature des électrodes métalliques, perturbaient de
maniere significative les mesures électriques. Pour éviter ces fluctuations, il nous a été
nécessaire de mettre au point un dispositif et une procédure permettant un controle 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 I’état des recherches sur la synthése de 1’élément BN sous forme de couches
minces et des mécanismes responsables de sa formation. Un second chapitre est consacrée a la
description des techniques utilisées et/ou mises en ceuvres afin d’élaborer les films minces,
puis de les caractériser. Nous décrirons les améliorations techniques qui ont permis de
maitriser les conditions de dépdt favorables a la réalisation de films de nitrure de bore

hexagonal de bonne qualité, reproductibles, homogenes et d’épaisseur notable, et a élaborer la
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phase cubique. Dans un troisiéme chapitre, nous exposerons ’influence des paramétres de
dépdt sur les couches élaborées pour alors en ressortir les paramétres pertinents permettant la
croissance des différentes 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
presenterons des méthodes originales avec la technique infrarouge quant a la description
structurale du BN. En complément & ces résultats, l’utilisation de la spectroscopie
MicroRaman nous permettra une exploitation plus large des spectres en intégrant la taille des
cristallites et ’effet des contraintes intrinséques dans les films. Enfin, un dernier chapitre
décrira les propriétés électriques des films de h-BN et ¢-BN et démontrera 1’influence non-

négligeable de I’humidité sur les couches déposées.



Chapitre |

Généralités sur le
Nitrure de Bore




Chapitre 1: Généralités sur le BN 4

I- Introduction

La clé de la technologie moderne réside dans la maitrise de la production de matériaux
nouveaux applicables & la microélectronique ou aux micro-systémes. Aujourd’hui, les
techniques de caractérisation permettent une meilleure compréhension de la physique des
surfaces et par conséquent de choisir les matériaux les plus prometteurs en fonction des
propriétés désirées. Ainsi, I’ensemble des phénoménes bidimensionnels peut étre optimisé par
traitement chimique ou physique (oxydation plasma, nitruration plasma, implantation
ionique) ou par dépdt de films minces.

Parmi toutes les propriétés demandées & un matériau comme la stabilité chimique, Ia
résistance & la corrosion, la résistance électrique etc.... la dureté est aujourd’hui une
préoccupation premiére pour toutes les sciences des matériaux notamment pour tout ce qui
concerne I’intrusion de corps étrangers (ou autres phénoménes encore) et par voie de
conséquence, participe a toutes les propriétés mécaniques ou non du matériau.

C’est & partir de résultats théoriques’ que la communauté scientifique s’est orientée vers les
matériaux super durs* ( ). Ces demniers résideraient dans le systtme B/C/N 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 effort a

aussi ét¢ entrepris pour synthétiser de nouveaux type de matériaux dérivés tels les nitrures de

carbone ou des composés ternaires de type B.GN; ( ).

2.8 - NP — . | = = y—=3, R ; P
_ diamant
L]

2,6 ;
Y

| c-BN
24 sic

Dureté (u.a)
n
~N

20- _;..Sl

| g 0P
i3 composants iV A,
16 | e composants IV/IV N

14 16 18 20 22 24 26 28 30
longueur de liaison (A)

: Dépendance de “la dureté” en fonction de la longueur de la liaison pour les matériaux TV/IV et II/V°.
Il n’existe pas de corrélation directe, applicable a tous les matériaux, entre la dureté et le

parametre de maille, mais il est trouvé empiriquement, sans raison physique apparente, que

pour les matériaux libres de défauts et isotropes, que ces deux parametres sont proportionnels.

* “Super dur” est bien entendu un terme arbitraire. Est considéré comme tel, tous les matériaux dont la dureté,
selon I’échelle de Mohs, est supérieur a 9 (9,5 pour c-BN et 10 pour le diamant).
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C’est pourquoi, la dureté reliée 4 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
1B et VB du tableau périodique des éléments qui encadrent le carbone. Il est 1soélectronique
du carbone et est le composé le plus léger du groupe III-V. Cet aspect lui confére des
structures cristallines similaires a celles du carbone et par conséquent, des propriétés trés
semblables. Le carbone diamant et le nitrure de bore cubique ont un paramétre de maille tres
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 1’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 I’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 Cohen'
ont propos¢, a partir de considérations théoriques, d’autres phases mixées tout aussi
prometteuses (figure 1.2) tels que le carbure de bore (B4C), le carbone amorphe tétraédrique
(ta-C) ou I’hypothétique B-C3Nj.

diamant

ta-C
c
1] IVB VB
B|C|N
1BAl 14G;j 15p BN

c-BN

: Extrait du tableau périodique et matériaux super durs dans le systeme B/C/N (a droite).

Cependant de nombreuses difficultés subsistent quant & 1’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 maitriser
’élaboration en vue d’applications industrielles. Les différentes techniques utilisées pour
leurs synthéses ont de nombreux points communs et la connaissance des processus
responsables de leur formation pourrait étre utilisé pour fabriquer de nouveaux matériaux
super-durs (B/C/N). Cependant, actuellement la fabrication de ces deux matériaux a un degré

d’avancement différent. En effet, on ne maitrise pas 1’élaboration des films de ¢-BN comme
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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 nature
partiellement ionique de la liaison azote-bore. L ionicité du BN est aussi corrélé a une dureté
plus faible que celle du carbone diamant.

Le graphite est thermodynamiquement stable sous les conditions normales de température et
de pression (CNTP), alors qu’il est métastable pour le carbone diamant. Ce comportement
semble étre le méme pour le nitrure de bore avec ses phases analogues, mais reste toutefois

encore sujet & discussion.

Le vaste champ d’applications auquel se prétent les différentes variétés allotropiques du BN a
motivé de nombreuses recherches pour les synthétiser.

En dépit des progres obtenus au cours de ces derniéres années, une barriére technologique
significative reste 4 surmonter pour parvenir a la commercialisation de films minces de ¢-BN.
Néanmoins, des films de BN ayant plus de 90% de la phase cubique se font maintenant
beaucoup plus fréquemment par différentes techniques et notre compréhension des
paramétres qui contrdlent la sélection des phases du systeme B*N a considérablement évolué,
particuliérement par 1’énorme contribution des méthodes de dépdt physique (PVD).
Cependant, notons au passage les difficultés majeures rencontrées pour déposer des films
épais adhérents de bonne qualité. Sur ce point, des phases non-cubique ont tendance a se
former avant la nucléation du c-BN provoquant ainsi ’appauvrissement de la cristallinité et
d’autres problémes que I’on détaillera par la suite. Pour I’exemple, expliquer la raison pour
laquelle de temps 4 autre et pour les mémes conditions de dépdt, une adhérence (donc la
longévité du film) satisfaisante n’est pas toujours observée. Trouver des “subterfuges™ afin de
pallier aux problémes de contraintes croissant avec I’épaisseur du film et les problemes de
nucléation du ¢c-BN™. En effet, la pauvre cristallinité et les faibles vitesses de croissance
empéchent pour l’instant la réalisation de tout type d’applications. Ceci a motivé des
recherches avec une multitude de techniques de dépét différentes pour tenter de parvenir a

I’ objectif recherché.

Il - Variétés allotropiques et propriétés du BN
Tout comme le diamant, les propriétés physico-chimiques du BN sont fortement corrélées a

sa structure cristalline.
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Deux voies de synthése sont actuellement développées pour élaborer le 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 um)* ou des
monocristaux pouvant atteindre 3 mm. On peut retrouver dans la figure 1.3 quelques résultats
que nous avons regroupé sur la synthése des différentes phases du BN en fonction de la

pression et de la température.

@ Solozhenko 19940, orphe!
O Singh 1995
s & Demazeau 1995
Solozhenko 1994

Domaine de formation
@D  industrielle HPHT (c-BN)
111 Mc Kenzie BN
tétrahédrique amorphe 1996

sP> @ h-BN, Gonna, 1998

Pression (GPa)

e 0+ — : - = . . - —t
exrapolé °"ag'ég 1000 2000 3000 4000 5000
Ry RT Température (K)
: Diagramme de phase du nitrure de bore : - — - Courbe d’équilibre de Bundy & Wentorf. - Courbe

d’équilibre de R. Riedel’.

Le diagramme de phase ou 1’on a regroupé plusieurs résultats d’auteurs différents reste
aujourd’hui encore sujet & discussion. Effectivement, les premiers diagrammes indiquaient
que la phase hexagonale est thermodynamiquement stable  pression et température ambiante,
tandis que le ¢-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 suggérent que la courbe d’équilibre soit décalée
vers les basses pressions. La phase cubique pourrait ainsi étre la phase stable a température et
pression ambiantes.

Le second type de synthése correspond 4 utiliser des techniques de dépdt physique ou

chimique assisté par faisceaux d’ions afin de 1’élaborer sous forme de films minces.

Tout comme le carbone, le BN présente deux états d’hybridation, a partir desquels on peut les
classer en deux catégories selon leur dureté respective

- Les phases douces du nitrure de bore, dont la cohésion se fait par des liaisons d’hybridation
de type sp’, 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 trés 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 structures denses du BN. Ces structures peuvent étre décrites comme un empilement de

tétracdres dont les liaisons entre chaque atome sont de type sp’. Elles se composent de la
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forme de type wurtzite (w-BN), trés peu décrite dans la littérature, ainsi que celle de type
zinc-blende (c-BN) qui est 1’analogue par excellence du carbone diamant.

d’espace

N AL ETETT T LSS ST ETER T BTETELSEETS TS T T RETS LTS TN ST T

0,2504 P63/mmc

Phases

Phases
dures

0,2556
03615

H
douces : 0,2507
¥
i
§

: Paramétres de mailles du réseau cristallin de nitrure de bore hexagonal, rhomboédrique, wurtzite et
cubique.

Il - 1. Les différentes variétés allotropiques
II- 1.1 Le nitrure de bore hexagonal (h-BN)

Parmi 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 B;N; suivant I’axe ¢ (0001) ou chaque
atome de bore est li¢, dans le méme plan, a trois atomes d’azote et réciproquement. Le plan B

étant déduit du plan A par une rotation de 60°,

001) axe c

: Structure cristalline du nitrure de bore hexagonal.

Le nitrure de bore hexagonal (dit graphite blanc) noté h-BN (ou a-BN), est un composé
lamellaire trés anisotrope de structure cristallographique voisine de celle du graphite; alors

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

A l'intérieur de chaque plan, I'hybridation entre les orbitales atomiques est de type spz, ce qui
assure un lien fort entre les atomes d'un méme feuillet (liaisons covalentes). Par contre, entre
les feuillets, les liaisons sont de type Van der Waals et donc tres faibles, ce qui explique la
plus grande compressibilité de ces structures selon 1'axe optique “c” ainsi que son caractere
lubrifiant.

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

le cas du graphite, les électrons © sont délocalisés avec les 4 atomes avoisinants, alors que
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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 synthése, 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-like”): le BN turbostratique est caractérisé
par un certain désordre dans la couche hexagonale le long de I’axe “c” .

h-BN peut étre produit & haute température (T>1000K) et basse pression (P<1000 kPa)
( ). Dans I’industrie, il est préparé par pressage a chaud de poudre de nitrure de bore
obtenu par synthése métallurgique classique aux hautes températures (par exemple: acide
borique et urée 4 1000°C) ou par croissance CVD. Ce méme matériau, moulé a chaud est
appelé BN press¢ a chaud (Hot-Pressed BN). Celui obtenu par croissance CVD est appelé
PBN (Pyrolytic BN). Les propriétés physiques et chimiques de ces matériaux sont souvent
différentes. 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

¢chantillons macroscopiques est généralement due a des impuretés et des défauts.

II - 1.2 Le nitrure de bore rhomboédrique (r-BN)

La structure rhomboédrique est proche de la structure hexagonale. Beaucoup
moins connue, elle est constituée également de plans B3N3 identiques a ceux du h-BN avec un
empilement le long de ’axe ¢ de type ABCABC... ou les passages A—B et B>C sont

obtenus par translation de vecteur (1,1,1/3) suivant I’axe c.

: Structure cristalline du nitrure de bore rhomboédrique.

Cette structure a €té obtenue sous forme de petits cristaux a hautes pressions et hautes
températures (HTHP) 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 trés similaire a celle du h-BN°.
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IT - 1.3 Le nitrure de bore wurtzite (w-BN)

La phase wurtzite peut €tre décrite comme un empilement de tétraédres dont

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

(001) axe ¢

: Structure cristalline du nitrure de bore wurtzite.

11 provient d’'une déformation de la maille hexagonale. En effet, I’espace entre les plans dans
le h-BN peut étre réduit par une compression sous haute pression avec une déformation des
hexagones, ce qui conduit & un changement d’hybridation sp’>—>sp’. Lorsque du h-BN est
soumis a une série de chocs compressifs, la phase wiirtzitique a toujours été observée avant
’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 trés petites tailles. Il est métastable dans les conditions

normales de température et de pression (CNTP). Sa densité théorique est de 3,48 g.cm™ .

IT- 1.4 Le nitrure de bore cubique c-BN

Le nitrure de bore cubique (noté c-BN ou 3-BN) cristallise dans la structure
zinc-blende. Les atomes d’azote constituent un réseau cubique a faces centrées et les atomes
de bore se logent dans les sites tétraédriques. Chaque atome de bore est situé au centre d’un
tétraédre formé par quatre atomes d’azote, et inversement. Théoriquement, sa densité est de
3,45 gom®. Le composé BN n’existe pas a I’état naturel, contrairement aux éléments

carbonés, c’est un pur produit synthétique.
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(111)axec

i

: Structure cristalline du nitrure de bore cubique.

La transition de la phase sp” a sp’ nécessite le franchissement d’une barriére d’énergie non
négligeable. Les phases cristallines w-BN et ¢-BN sont obtenues par transition de phase, dans
des conditions haute température et haute pression, & 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 4 un solvant et & un catalyseur adéquat sous forte pression (P>4 GPa) a haute
température (T>1800 K). C’est ainsi en 1957 que fut réalisé la premiére synthése de nitrure
de bore cubique massif par Bundy & Wentorf a partir de la phase hexagonale par traitement
HPHT (P~10 GPa et T~2000 K)? ( ).

Cependant la phase qui se forme lors de I’application d’une pression a basse température
dépend pour beaucoup du matériau initial. Ainsi, de part la similitude d’ordonnancement des
feuillets, du h-BN bien ordonné se transforme sous ’action d’une forte pression en w-BN
alors que le r-BN se transforme en c¢-BN. Dans ces deux cas, les transitions de phase
s’opérent 4 température ambiante par simple application de pressions situées bien au-dessus
de la courbe d’équilibre de Bundy & Wentorf™'’.

Aujourd’hui, ce matériau est produit industriellement sous formes de grains ou de composites
(c-BN polycristallin-PCBN). Les grains sont composés de monocristaux de tailles inférieures
a 3 millimetres.

Les premiéres tentatives de dépot de films minces de ¢-BN ont été réalisées par Basche et
Schiff en 1964 ''. L’essentiel des phases dures élaborées sous forme de films minces a révélé
avoir une structure de type nanocristalline voir amorphe (a-sp’).

Pour les films minces, la phase cubique pure est rarement obtenue et contient généralement
aussi des hybridations sp>. Par commodité, mais c’est un abus de langage, nous mettons dans

la suite de tels films sous la rubrique “c-BN”.
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IT- 2. Principales propriétés du nitrure de bore
Les publications décrivant les propriétés du nitrure de bore sont nombreuses. Les
propriétés les plus importantes sont regroupées dans le iablcau 1.2 ainsi que, pour

comparaison, celles du carbone diamant.

[
' |
BN { Carbonel

h-BN w-BN

e ] = A A B AT A AAT I AT AT AP

Propriétés physico-chimiques

| ¢ diamant §
| Structure : : s -
| ’
B cristalline | mhe hexagonal wurtzte cubique

5 am':‘?g‘)’fcd(‘f&')“"me 2,494/6.66 | 2,536/4,199 | 3,615 ? 3,567
Longueur de liaison (nm) ] 0,145 0,157 § 0,154
Massersolumiaielon) 2,03 2,271 3,485 3,45 E 3,52

Tonicité . 0,25 (1) . 025(1) | 0
inerte inerte ;

étés thermi

Conductivité thermique " ¢
(W.emr K1) - 0,625/0,017 |  -/0,60 9413 E 10-20
Coeflicient de dilatation thermique 3
. e T & 2,7/3,7 43 i 08
[
Point de fusion (K) - 2800 >2975 | 3800
Stabilité 4 1’oxydation (°C) » >1000°C 1200 § 600
.
4

| Graphitisation (°C)

Propriétés optiques

Transparence Opaque Vis-IR

Indice de réfraction
(5893 A)
Bande Transition - Indirecte Indirecte Indirecte ¢

Interdite Gap (eV) 3,2-5,9

1,7 2,13/1,65 -

6,1 - 6,6

Propriétés électriques

Résistivité (220 °C) (Q.cm) | 10° - 10° 10" . 10"
Constante diélectrique
(2 1 MHz) 4-8 2,7-17,7 - 5,6-17
Tension de rupture 8_15 5.7 i 1

(x10° V.cm™)

| e et

Vitesse acoustique
(10° m.s™)

Dureté (kg mm™) . 1000 - 4000 -5000 ¢ 9000

Module de Young (GPa)

Tableau 1.2: Récapitulatif de quelques propriétés physiques importantes du BN ; (notation pour les orientations:
direction selon “a”/direction selon “c™).
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IIT - 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 apparait comme un candidat de choix

pour de multiples applications industrielles.

III - 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 (température de fusion, Ty~ 2800 °C), sa faible constante
diélectrique, sa haute résistance a I’oxydation"”.

Des revétements en nitrure de bore hexagonal d’éléments chauffants, peuvent ainsi résister a
I’oxygéne jusqu’a des températures supérieures a 1000 °C. Cette céramique, de faible
résistance mécanique, dispose d’une structure cristalline bidimensionnelle, lui conférant des
applications lubrifiantes & hautes températures concurrengant le graphite13 :

Une autre application importante du h-BN concerne les techniques de lithographie. Etant
transparent aux rayons X et dans le visible, il peut étre utilis€é comme masque dans les
procédés de gravure. Il peut constituer une source de diffusion d'atomes de bore pour la
réalisation de jonction p-n sur silicium dopé n. Des études récentes montrent également la
possibilité d'obtenir des cathodes froides émettrices d'électrons, en dopant ce matériau avec
du carbone.

Sa propriété d’étre le premier des semi-conducteurs I1I-V a grand gap, en fait un isolant de
qualité (avec une résistivité maximum de 1’ordre de 10" ©.cm 4 la température ambiante et
de 10" Q.cm a 200°C) et pourrait ainsi étre utilisé en tant qu’isolant de grille pour des
applications MISFET (transistor a effet de champ)'”’. Sa large bande interdite permet
d’espérer des développements comme détecteur des UV lointains. Pour cela, différents semi-
conducteurs tels que le silicium (Si)'*, Iarséniure de gallium (GaAs)" ou le phosphure
d’indium (InP)'° ont été employés en tant que substrat. En tant que films trés minces, il
pourrait servir dans les structures tunnel MIM (Métal/Isolant/Métal) et a la réalisation de
capacitances”.

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

d’isolant pour les transformateurs de puissance'®.

* 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, comme étant simplement du h-BN. Nous nous conformerons, dans la
suite, & cet usage.
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L’application la plus importante impliquant des poudres de h-BN est ’usage de creusets a
hautes températures et d’évaporateurs employés dans ’industrie des semi-conducteurs pour
contenir le Si et GaAs fondus'’. 1l participe en tant que revétement de protection dans
beaucoup d’applications commercialisées. Aussi, de part sa haute conductivité thermique, il
pourrait étre 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’étre utilisé pour la fabrication de radars et fenétres infrarouges.

11 est utilisé en tant que matériau de piéces d’ajustage, de liant pour les polymeéres organiques

ou en tant que résine.

Le nitrure de bore rhomboédrique a, quant a lui, comme principale propriété, d’étre isolant et
luminophore (substance luminescente) & haute température. C’est pourquoi, il a été testé

comme tel et pourrait servir en tant que pyroélément et détecteur de radiations’’.

II - 2. Applications du BN cubique

Sous sa forme cubique, il conserve des propriétés comparables & celles citées
précédemment et a 1’avantage d’étre le matériau le plus dur juste derriére le carbone
diamant®’. Etant transparent dans le visible et I’infrarouge, il pourrait servir de revétement de
protection dur pour les éléments optiques. Il est plus résistant a 1’usure que les céramiques ou
les carbures cémentés. En ajoutant jusqu’a 2,5% en masse de métaux de transition a du c-BN
fritté, on augmente sa dureté, en formant un borure métallique. Sur I’échelle comparative de
Mohs, le ¢-BN a une dureté de 9,5 (10 pour le diamant), alors qu’elle n’est que de 1,5 pour le
h-BN*%. 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.em' K' 4 300 K, alors que celle du cuivre est seulement de
4 W.cm™ K. Par contre, contrairement au diamant, il ne réagit pas avec les alliages ferreux
et est thermiquement stable jusqu’a 1400 °C dans I’air, sans oxydation ni transformation en h-
BN (sp®)”. 11 est donc utilisé dans I’industrie pour usiner des alliages que le diamant ne peut
pas, tels les aciers a outils, les fontes trempées, les superalliages a base de nickel (Ni) ou de
cobalt (Co). C’est pourquoi, ce composé€, bien que moins performant mécaniquement que le
diamant, a principalement été préféré pour la réalisation d'outils de coupe et d'usinage de

métaux ferreux’”.
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Pour résumer, les principales propriétés du c-BN sont sa large bande interdite (E;~ 6,4 eV
contre 5,4 eV pour le diamant)ls, son extréme dureté, sa haute température de fusion et sa
haute conductivit¢ thermique. Ces différents aspects rendent donc ce composé
particuliérement prometteur pour de nombreuses applications technologiques notamment
pour la photonique, I’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’a ses balbutiements), le
nitrure de bore peut étre dopé indifféremment n ou p, avec respectivement du silicium ou du
béryllium par exemple®. Sa forte conductivité thermique lui permet de s'intégrer dans des
systemes électroniques tels que les lasers a semi-conducteurs, les dispositifs de puissance ou
haute fréquence, nécessitant une dissipation importante de chaleur. La premiére jonction p-n
avec du BN monocristallin a été réalisée par Mishima et al.”’ en 1987.

Le c-BN étant un isolant électrique de bonne qualité, il permet d’espérer des développements
comme détecteur trés sensible des UV lointains.

Etant également un faible absorbant des rayons X mous et des radiations visibles, il peut étre
employé, tout comme h-BN, comme masque pour la lithographie X**,

11 est aussi étudié dans le cadre de développement de piles a combustibles™ en concurrence
avec le diamant.

De part son inertie chimique, le c-BN pourraient également étre développé pour augmenter la
stabilit¢ de plusieurs types de structures (ex.. Pd-BN-SisN;-SiO,-Si pour des détecteurs
d’hydrogéne)"’o‘

Depuis peu, notre équipe s’est intéressée a appliquer des couches de BN dans des
dispositifs a ondes acoustiques de surface (SAW) et en tant que détecteur nucléaire :
Le filtrage fréquentiel a I’aide de filtres SAW est basé sur la conversion de signaux
radiofréquence en ondes mécaniques et vice versa par l'intermédiaire de transducteurs a
¢lectrodes interdigitées (IDTs pour Inter-Digital Transducers), formés de deux électrodes
métalliques en forme de peigne et reposant sur un substrat piézoélectrique permettant a I’onde
de surface d’étre excitée et détectée.
Les dispositifs SAW conventionnels utilisent des substrats piézoélectriques en quartz, LiTaO;
et LINbO; qui offrent des vitesses de phase de 2500 a 4500 m.s™. Il existe également des
structures a 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 AIN)/Diamant/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 Pordre 10* m.s™. C’est pourquoi, il est envisagé de réaliser un dispositif du méme type
comme (IDTs/BN/Si) ou (IDTs/BN/Diamant/Si).

Le fonctionnement correct des filtres SAW nécessite des propriétés spécifiques :

- 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 trés peu rugueuse (<5 nm) afin d'assurer une génération et une propagation
correctes des ondes acoustiques de surface ainsi que les conditions propices a 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 ’utiliser comme transducteur
piézoélectrique.

L'élaboration des films de c-BN destinés a des applications dans les filtres a ondes
acoustiques de surface doit donc étre l'objet d'un soin particulier et nécessite une bonne

maitrise du procédé de croissance CVD.

De plus, en ce qui concerne les détecteurs nucléaires, des films de diamant dopés au
bore sont actuellement utilisés pour réaliser des détecteurs de radiations nucléaires. Dans les
cas concernés, le bore est utile dans le sens ou il permet la détection de particules o ouy .
Cependant, a ’exception de ’institut TRINITI (de Troitsk, Russie), la technologie est tres
mal maitrisée et environ 40 % des particules sont seulement détectée. La technologie
permettant d’élaborer la couche en question étant “mal” maitrisée, le BN pourrait constituer
un matériau de choix pour la substituer, puisque renfermant déja pour la moitié de sa
composition du bore, et ayant une grande résistivité électrique. Comme ce matériau possede
également une remarquable résistance a 1’irradiation, on peut espérer 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 HPHT. 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 dépdt en phase vapeur basse

'p. Bergonzo, A. Brambilla, D. Thomson, C. Mer, B. Guizard, R D. Marshall, F. Foulon, supplément a la revue
“Le Vide : Science, technique et Applications” 295 (2000) 82-85.
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pression ont fait leur apparition. Ces nouvelles techniques sont a I’origine de la recherche sur
les films de diamant. L'analogie c-BN «> diamant a inspiré 1a encore un développement de ce

nouveau matériau.

CVD assisté par ions CVD & autres techniques

| c-BN nanocristallin
e Pulvérisation RF, magnétron, triode | ¢ ECR-CVD + polarisation e ICP + filament

¢ ICP-CVD + polarisation o Plasma jet
s RF-PECVD + polarisation e DC Plasma
o MW-PECVD + polarisation e MW-PECVD

e Mécanismes similaires o Peu d’auteurs, parfois confus

e Résultats établis et démontrés o Mécanismes mal connus

¢ Premiers modéles existants ¢ Analogie avec le diamant ?

lablesu 1.2 Les deux principaux groupes de dépdt employées pour la synthése de c-BN (colonnes de gauche).
La demiére 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 dépot de c-BN sous forme de couches minces
ainsi qu’a la compréhension des mécanismes de croissance de ce matériau.
De nombreuses publications ont été faites sur le sujet’: De ces travaux, il est formellement
possible de scinder les méthodes utilisées en 3 types distincts de techniques de dépot (Tableau
1.3):

Les méthodes de dépot physique en phase vapeur (PVD: “Physical Vapor Deposition™)
assisté par ions, les méthodes de dépdt 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 troisieme colonne, il est difficile de tirer des
conclusions claires a partir des résultats avec des procédés toujours tres particuliers. En effet,
les mauvaises interprétations (ou les confusions) parfois relevées par les auteurs utilisant peu
de techniques de caractérisation et pratiquement uniquement 1’infrarouge, ne permettent pas
d’attribuer a ¢-BN seul ’ensemble des comportements observés. Ces techniques sont souvent
calqués sur les méthodologies pratiques utilisées dans la synthése des films de diamant, ¢’est-
a-dire travaillant avec des gaz a hauts débits, des hautes températures et des fortes
concentrations d’hydrogéne atomique dans la phase gazeuse. L’existence d’un chemin par
voie chimique permettant I’obtention de la phase cubique n’est pas exclue, mais les procédés

inspirés de I’élaboration des films de diamant ne semblent pas satisfaire a 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.

I est a noter que la majorité des travaux concernant le ¢-BN repose sur I’emploi de méthodes
PVD. Dans ce cas, la maitrise des paramétres expérimentaux étant plus aisée, la
comprehension des mécanismes mis en jeu lors des dépdts s’en est trouvée facilité et par
conseéquent, ont permis de nombreuses modélisations théoriques ( ).
Cependant, il s’avére que le fruit de ces connaissances théoriques valable en PVD pourrait
s’étendre aux techniques CVD, d’ou I'utilité de rappeler les bases de ces techniques. La

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

).

IV - 1. Le Dép6t Chimique en Phase Vapeur (CVD)
La technique CVD est une méthode d’obtention, par apport d’énergie calorifique ou

rayonnante, d’un matériau issu d’une ou plusieurs réactions chimiques, sous une pression
controlée en phase gazeuse, a proximité de la surface du substrat. Tout autre produit de
réaction doit étre volatil pour pouvoir étre transporté dans le réacteur. Dans le cas de la
formation de films minces de BN, I’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 a basse pression (LPCVD: Low Pressure Chemical Vapor
Deposition), (ii1) la CVD assistée par plasma (PECVD: Plasma Enhanced Chemical Vapor

Deposition); (1v) la CVD assistée par laser.

IV - 1.1 Dépot Chimique en Phase Vapeur “ conventionnel ”
(CVD)

Cette méthode consiste a utiliser la réaction en phase vapeur de précurseurs de
bore comme BCl;, BoHs ou BioH)4 avec comme source d‘azote I’ammoniac NH; en présence
d’un substrat chauffé. L’environnement de la piéce a recouvrir est continuellement renouvelé
par circulation d’un mélange gazeux du ou des corps & déposer et d’un gaz vecteur
(généralement ’azote ou I’argon) 4 des pressions proches de I’atmosphére. La quantité de gaz
consommee est trés importante. C’est une des techniques les mieux adaptées a la fabrication
de films minces isolants de h-BN. Dans ces cas, la source contenant les éléments & déposer

est extérieure 4 la chambre réactionnelle et est apportée sous forme de gaz.
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IV - 1.2 Dépoét Chimique en Phase Vapeur a Basse Pression
(LPCVD)

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

basses pressions allant de 2 a 10° Pa. Ceci permet de diminuer la quantité de gaz consommée,

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

IV - 1.3 Dép6t 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 dépdt ont pu étre considérablement

réduites.

Microonde 2,45 GHz

Fenétre en l gi—— Guide d'onde
Quartz “\_g M

Bobine
magnétique
Substrat
(a) (b)

Figure 1.8: Exemple de schéma d'un réacteur micro-onde ECR (a) et DECR (b) ayant permis la synthése 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 a la
figure 1.8 avec un dispositif a résonance cyclotronique électronique répartie (DECR), ou le
couplage est réalis¢ par I’association d’une cage multipolaire et d’antennes microondes.

Pour la synthése 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 1’énergie des particules incidentes entre 1 et 30 eV. Elle
peut étre augmentée facilement jusqu’a 200 eV en ajoutant au dispositif une polarisation RF

ou DC et peut atteindre les 500 eV dans certains cas (tableau 1.4).
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Energie des particules
incidentes

a2 B A A LA AN

E<leV

20

Effet sur la croissance

A A A DA AT AL A A A AN AT T

Activation de I’adsorption

1eV<E<10eV
h-BN

Activation de la désorption et de la diffusion des espéces |
adsorbées

E>30eV

170eV<E<280¢

Création de sites d’adsorption et dissociation de molécules |

adsorbées
=> Phénomene primordial pour la nucléation du ¢-BN

Pulvérisation possible du matériau en croissance

c¢-BN + h-BN
280 eV <E <350 eV

Pénétration des espéces de forte énergie dans le substrat
ou la couche en croissance, avec éventuellement
déplacement des atomes du réseau.

- Effet du bombardement sur la croissance en fonction de I’énergie des particules incidentes.

IV - 1.4 Dépdt 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 et/ou la source
lumineuse est localisée au niveau du substrat. La vitesse de croissance et la morphologie des
dépdts sont améliorées par rapport aux techniques conventionnelles de CVD". Les
contaminations, dues aux 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 a
impulsions trés bréves permet de garder le substrat 4 des températures relativement faibles et
diminue ainsi les dommages causés au substrat. Ainsi, certains auteurs ont annoncé avoir

. , . . 3
élaboré avec succes des films minces de c-BN>**.

IV - 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 critéres: le coiit, la facilit¢ dtilisation, la
composition, la toxicité...
Le plus utilisé est le diborane (B,Hs) associé 4 N, ou NH;. Ce gaz permet la croissance de
films de bonne qualit¢ mais nécessite d'importantes précautions d'utilisation et de

manipulation en raison de sa forte toxicite.

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

borane ammonia (BH;-NH;), le décaborane (BjoH;s), donnent une certaine souplesse
d'utilisation. Ces produits sont en effet solides ou liquides & température ambiante et

possédent un seuil de liquéfaction ou de sublimation relativement bas.
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D'autres produits cycliques, tels que le borazole B;N;Hg ou le N-triméthylborazole
(B3sN3H3(CHs)s), possédent l'avantage de contenir du bore et de 1'azote dans des proportions
steechiométriques, et d'intégrer dans leur composition des liaisons B-N. La synthese de film
de nitrure de bore a partir de tels matériaux ne nécessite donc qu'une réorganisation et non pas
une creation de liaisons B-N. On rencontre avec ces précurseurs composés de carbone, des
problemes liés a I'incorporation dans le film d’impuretés de types carbone et hydrogene.

Les halogénures tels que des fluorures (BF3) ou des chlorures (BCls) peuvent étre également
utilisés. Mais lorsqu'ils sont employés avec NHa, l'injection doit se faire séparément pour
eviter la formation intempestive de produits solides tels que BFsNH;, BF,NH,, ou H;N:BCls,
NH,4Cl, qui risquent de colmater les lignes a gaz.

Cette liste de précurseurs de bore est loin d'étre exhaustive, et on pourrait encore citer des
produits tels que les polyméres (CNBH,), (ou n=4-9), le triéthylbore (B(C;Hs)3), ou encore
NaBH,. Mais quels que soient les matériaux utilisés, I'examen des différents résultats ne nous
permet pas de privilégier 'un ou l'autre de ces précurseurs, chacun d'eux pouvant produire

des films de qualité satisfaisante.

IV - 2. Le Dépdt Physique en Phase Vapeur (PVD)

Les différentes techniques de dépot physique en phase vapeur différent principalement
par les types de sources des éléments B et N et de la fagon dont ils sont transportés jusqu’au

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

utilisé est le nitrure de bore hexagonal pyrolytique.
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Figure 1.9: Schéma de principe des mécanismes lors d’un dépét PVD.

Les méthodes PVD peuvent étre schématiquement décomposées en trois étapes (figure 1.9):
- Mise en phase vapeur des espéces a déposer (espéces actives, ions, neutres, électrons).

- Transport des espéces, sous une forme neutre ou ionisée, jusqu’au substrat.
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- Interaction et thermalisation des espéces sur le substrat (éventuellement polarisé).
(adsorption, chimisorption, diffusion, désorption des espéces par la surface puis croissance
par diffusion et réorganisation réactive chimique des espéces adsorbées ou par d’autres
processus physiques relatifs au bombardement).

Le compos¢ a déposer est évaporé, sublimé ou pulvérisé dans une chambre réactionnelle a des

pressions généralement inférieures a 10> mbar.
Plusieurs techniques citées ci-dessous ont permis la synthése de films de c-BN.
- Pulvérisation Cathodique

Le principe de la pulvérisation assistée par radiofréquence consiste 4 créer un plasma entre

une cible du matériau & déposer qui est polarisée négativement (cathode) et un porte substrat

qui est polarisé positivement (anode) ( ).
"\.; | Générateur RF
:_— ! “/ Enceinte
= | Boite d'accord [ ErrTTEErETeTEEn |
= Enceinte { \
( = e : Zane Plasma Electrodes
| Zone Plasma : Electrodes

| i i __ Générateur RF
_ S i —{ M)

: Substrats -l
\ Substrats

Boilc_d'accard
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Figure 1.10: (a) Exemple de schéma type diode, d’un réacteur a décharge capacitive plan RF & polarisation
positive; (b) réacteur a décharge capacitive plan & polarisation négative.

Les ions présents dans le plasma sont accélérés vers la cathode et vont entrainer la
pulvérisation de la cible, une partie des atomes pulvérisés va alors se condenser sur le substrat
situé en regard. Ce substrat peut étre polarisé en radiofréquence ou en continu (DC) ce qui
permet un bombardement ionique pendant la croissance de la couche. La pulvérisation
magnetron, qui est une variante de cette méthode, consiste 8 augmenter la densité du plasma,
dong la vitesse de dép6t ou sa densification, par confinement électromagnétique.

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

synthétisées par cette méthode.
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Cette méthode présente I’intérét d’étre facilement industrialisable, car elle est simple de mise
en ceuvre, reproductible et contrlable. Cependant, elle présente I'inconvénient dans le cadre
d’une application de recherche, de ne pas permettre le découplage des paramétres de dépdts

tels le flux ionique et le flux atomique.

- Dépdt assisté par faisceau d’ions
La principale technique relatée est le dépdt assisté par faisceau d’ions (IBAD: “Ion Beam
Assisted Deposition”) ou le faisceau ionique est issu d’une source, souvent de type

Kauffmann pour le bore et pour I’azote.

Syatdme de pormpags
5 10 % prbar
Porte Substrat

mireducton des gaz

510 mhar I

Chambre de dépdt
. Représentation schématique d’un bati de dépdt par IBAD, soit par évaporation du bore soit par
faisceau d’ions de bore.

Ce faisceau bombarde la couche en croissance avec ou sans polarisation du substrat. Son
intérét est de permettre une bonne mesure des flux d’ions et d’atomes ainsi que le controle de
’angle d’incidence des ions sur le substrat. Par cette méthode de nombreux auteurs ont
obtenu des films de ¢-BN et déterminé des gammes de travail en faisant varier différents
parametres. Cette technique est un bon outil pour mener des travaux de recherche car elle

permet de découpler des paramétres (flux d’ions, flux d’atomes déposés).

- Autres méthodes de type PVD

Des variantes des méthodes précédentes ont été mises en ceuvre: 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) grice & un canon & électrons (0,1 et 3 keV) en
présence d’une décharge amorcée en polarisant le substrat en RF ; ii) Les dépdts par faisceau
direct (IBD: “direct ion beam deposition™) constitué¢ de borazine ou d’autres composés
volatils comme source de bore (MSIBD: “Mass Selected Ion Beam Deposition™) ou encore
1ii) dans certaines variantes ot des cibles de BN ou de bore sont vaporisées dans un flux
ionique d’azote, ou par canon a électron,

Quelques bons résultats ont été annoncé avec les techniques suivantes:
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- L’ablation laser : elle consiste 4 vaporiser localement une cible avec un rayonnement laser
de forte intensité, matiére qui se redépose ensuite sur le substrat disposé en regard. La couche
en croissance peut en plus étre bombardée par des ions, créés soit dans un canon a ion soit
dans une décharge électrique (DC ou RF) amorcée entre la cible et le substrat™*.

- En 1997, Hofsiss et al.*” ont utilisé une nouvelle technique de dép6t nommée MSIBD
(“Mass Selected Ion Beam Deposition™) qui leur permet de contrdler 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 'B* et 1N, par une sélection en masse
des especes.

- On peut relater d’autres techniques comme les dépéts a faisceau d’électrons®, les méthodes
de type épitaxie par jet moléculaire “molecular beam epitaxy” obtenues avec un plasma a

résonance cyclotronique électronique (ECR: “Electron Cyclotron Resonance™)””.

IV - 3. Bilan des techniques CVD et PVD

Les techniques PVD sont connues pour permettre un contrdle aisé des paramétres de
dépdt. Du fait que ces mémes paramétres présentent 1’avantage d'étre indépendants, cela a
permis de comprendre leur influence sur la formation du ¢c-BN. Malgré les problemes trés
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 % de c-BN.
Les résultats obtenus par les systtmes CVD conventionnels, assistées ou non par ions,
fournissent des films plus ou moins pauvre en c-BN (< 70%) présentant un certain degré de

contamination.

En definitive, il s’avére nécessaire d'avoir des espéces énergétiques pour pouvoir synthétiser
la phase cubique. En effet, les paramétres pertinents mis en exergue par les techniques PVD
sont le rapport des flux atomes/ions et leurs énergies correspondantes.

Pour se rapprocher des conditions expérimentales permettant la croissance de ¢-BN, au vue

de toutes ces constatations, nous avons modifié, pour I'adapter, notre bati de dépot.

Les tableaux 4 A-B-C résument les travaux significatifs concernant la croissance des films de

BN en fonction de la méthode de synthése.
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SR Méthodes PVD
Les films peuvent éire déposés sans chauffage du substrat
B. BN, N3 (Ar) Adhésion fonction de Ty
et de la polarisation
Evaporation B évaporé par faisceau d’électrons
réactive activée H;BOy, NHy, N, 75% c-BN avec des alliages
(o plating) Al Co, Ni, Mn Sl
| Evaporation par Sur substrat NaCl ou Si
fatsceau BN couches stables 45,4647 48
d’¢lectrons semiconductrice dopé p
B, Ny, NH; (Ar) B évaporé par faisceau d'électrons 49.50,51,52.53.54 |
| Evaporation par B, N B évaporé par faisceau d’¢lectrons 49 188 ,55,56,57,58.59 ||
| faisceau d'ions BaNsHs (Ar) Avec plasma d’arc ou aimants permanents 60 |
(IBAD, MSIBD) B.N; Implantation de 100 keV N;" sur du bore évaporé par faisceau 616259 54
_ ngr UN* d’électrons ) e
Plasma Eu.isé | B;Hs, B, Ny, Hy | l avec une smu.'nn"f.‘ :”“".” l 6364 |
. Eventuellement Ar’ N,
SN2 33,34 6¢
Ablation ble h o Laser C , KrF, Nd- Yag, Rub ___ _3,4 ,J
! ‘l FHTT T, Pl e g g g bl B B e b s e s :
Dépdts vitreux et transparents
ByHs, NHa, N, H; (An) 400°C<Teu<1250°C 70,71
vitesse de dépdt max. a 800°C
VD 250°C<T 4gper<1250°C
classique BCl;, NH;, H, (Ar) Films déposés & T<450°C : pas stables en atmosphére humide 72,73,74,75
1000°C<Tager<1250°C :dépbt lransparent et tendre
BF1. NH; 76 :
O O M T i, H I
T 900°C<Taepsr<950°C : Bonne adhésion du film sur silice mais B
i ] ) - craquelure sur le substrat de silicium
AT TETETS IS ETE LTS TETETEEL LT L AT LTS PLTTESESETETTTLEETE L
MFCVD BigHyy. NHa Films de BN btoechlomemqu_es aT#850°C J 78,79,80.,81
: . T =700°C = |
P e s Bonne propriété isolante du film 2 !
BCl. NH, T # 900°C 83
Bw['ln R4
300°C<Tyepsr<400°C : Propriétés optiques et physiques
LPCVD BaHg, NH; inchangges aprés une Jongue péniode a ’air ambiant. Films 8528 86
inertes vis 4 vis de I'eau et des solutions aqueuses |
Borazine Films formés entre 300 et 400°C, réagissent a I’humidité 85
BaNACls. NHs BF, Structures de type am]:)rphe hydrogénés (a:BN-H), ou 87
| exagonal |
| BiHe. PHy NH: Structure hexagonale bw_asses‘lempémtm et excellente 8837 |
B,H,, NH; T # 1000°C, structure polycristalline 15
T # 300°C, amorphe, bonnes propriétés isolantes 89,90
ByHg, NHi (Ar)
Structure cubique 91
3 550°C<Taepar<620°C , amorphe, présence de chlore dans le
PECVD BCl N dépdt e -
BBry. NH; I
BHN(C;Hs)s, NH;
BH3NH;(CHj)a, 200°C<Tyer<350°C, amorphe. Bonnes propriétés électriques 93,9414 95,96 I
BiN;H,(CHs) |
ByH, BHNH; . |
797 |
.Nz.Hz = |

MFCVD: molecular flow CVD, LPCVD: low CVD, PECVD: plasma enhanced CVD, MSIBD; Mass Selected lon Beam itionA

Tableau I 5A: Principales méthodes de synthése du nitrure de bore.
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Techniques
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amorphe
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A A A A AT

hexagonale

76

e et

101,102,103,104

e Lt T e S |

37,88

e i Ry |

15

6,5

6,5

3x10°

amorphe

89

4,0-438

4,0-48

*

amorphe

90

3,5

BLS

7x10°

amorphe

93,94,14

5.8

3.2

turbostratique

%

5,1

cubique

6.2

‘Tabieau 15B: Principales propriétés des films élaborés en fonction de la méthode de synthése

cubique
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A A AT

Pulvérisation
assistée par RF
magnétron

AL A AT A A A

Dépot assisté par
ions

h-BN avec une polarisation négative
du substrat
Dépét de ¢-BN annoncée

Dépot lisse, transparent, dur
¢-BN annoncée (+90%)

i e il o - P PP S P 7 U S PP e

Tec! ues PVD

Basse température de substrat
Trés bon contrdle des paramétres

I S AN A A AT AT AT AT A A AT A TS LT T BT T ET LTI ETETES &P

Basse température du substrat
Procédé relativement simple a mettre
en ceuvre
Bonne adhérence
Trés bon contrdle des paramétres

Faible dureté, non isolant, faible
vitesse de croissance, structure du
film dépendant énormément des
conditions de dépot
Contraintes élevées pour ¢-BN

C et O dans le film
Petite surface de substrat
Structure dépendante du rapport B/N
(0,7-2,7)

LAl A AT Al AT AT AT AT AT AT AT DA AT A AR AN A AN A AT AL AT P AT

84

38,105,39
|

AL AT ST TN A A A AT AN AL A A |

49, 52,53

60,106

Evaporation
réactive activée

Films transparents
Films de c-BN annoncés

Méthode simple et peu onéreuse,
Vitesse de dépot raisonnable

Température de dépot # 450°C
Seulement de petite surface
Présence d’impureiés C, O,

40,4532 44

Epitaxie par jet
moléculaire

Dép6t amorphe, peu de données
disponibles

Haute température, faible vitesse de
croissance, contient du C et O

107

MSIBD

Films de ¢c-BN annoncé

Basse température de substrat
Trés bon contréle des paramétres

Dureté équivalente au volume
Contraintes élevées pour ¢-BN

182

Ablation laser

Structure ¢-BN avec induction RF par
filament tungsténe
Dépbt amorphe
Cristallites de c-BN

Depots transparents, vitreux,
Films lisses
Structure amorphe ou h-BN

AT REET LT T ST TERETTETTEETETETETEEEST TS

Bonne adhérence

Techni

ues CVD
Meéthode peu onéreuse
Facile de mise en ccuvre

Faible potenticl industriel
Incorporation de particules
dans le film

EF T LT TR TE ST T TSP TETTETS LR TEL LD TE TS

Source de départ toxique, haute
température de dépbt, qualité et
nature du film dépendant du substrat
¢t de la température

33,3432

AT TN T AT LT T LT YT TP ES

11,108,77

CVD basse

Dépbts de type h-BN

Valable uniquement pour les petites
surfaces

Trés bonne interface sur silicium
avec 10" pigges cmeV'!

37,88

pression

§I-*'I“amorphe hydrogéné,
Couches rugueuses

Bonne propriété isolante du film

Haute température de dépot

107,109.75,110,86

CVD assisté par
glectron

Films de ¢-BN annoncés
Structure dopé p

Méthode peu onéreuse, simple et
facile d’utilisation

Hautes températures de dépot

H1112,113

CVD par plasma

Obtention de films transparents,
Structure amorphe ou h-BN
¢-BN annoncé lors d’une polarisation
du substrat RF
(ou couplage inductif)

Paramétres expérimentaux faciles a
controler et a optimiser
Bonnes propriétés isolantes et
diélectriques du film

Hautes températures
Nécessité de polarisation pour des
films durs,

Difficile 4 metire en ccuvre,
Propriété des films & étudier

84,97

73,68

CVD plasma pulsé

Film de c-BN trés dur et isolant
Film transparent

Tableau 1. 5C: Principales propriétés des films élaborés en fonction de la méthode de synthése.

Possibilité de basse température pour
le substrat,
Bonne adhérence des films

Difficile de mettre en ceuvre pour de
grandes surfaces,

Pureté des films insuffisante
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VI - Observations expérimentales relatives a 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.” ont été parmi les premiers a publier une image & haute résolution (HRTEM) de
l'interface entre un substrat de silicium et un film de c-BN laquelle mettait clairement en
¢vidence 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 travaux''>''®
ont aussi montré qu’on obtient généralement une succession de couches (figure 1.12 a b c):
Si — a-BN — t-BN texturé (avec I’axe ¢ || substrat) — ¢-BN....-—-» t-BN

La premicre couche est amorphe et n’est que de quelques nanométres d'épaisseur. Jusqu’'a
présent, nous n’en connaissant pas la véritable composition. La couche qui suit, de type t-BN,

“ 3

posséde une texture avec I’axe optique “c” paralléle au substrat.

t-BN

o

||1|||||n | |‘||||||

1y

i |l|||ﬂ

Figure 1.12: Image HRTEM des 2 configurations les plus couramment observées lors de la croissance de films
minces de c-BN: (a) par IBAD'""; (b) par pulvérisation triode''® ; (c) annoncée par Yamashita et a.'™*.
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Figure 1.13: Image HRTEM de I’interface t-BN/c-BN ou il apparait une phase rhomboédrique.

Vient ensuite une couche de c-BN nanocristalline séparée de la sous-couche enterrée de t-BN
par du BN rhomboédrique''® (figure 1.13).
Dans la majorité des cas, les auteurs ont observé en surface une sur-couche de t-BN de

quelques nanométres qui elle aussi est séparée de la couche de ¢c-BN par du r-BN'"%,

Cet empilement particulier des films de nitrure de bore cubique met en évidence une
croissance non homogeéne en épaisseur certainement liée aux espéces énergétiques nécessaires

a la synthése du c-BN.

L’épaisseur des sous-couches successives varie selon les auteurs mais reste dans la méme
gamme. Ainsi Kester et al.>* ont rapporté une épaisseur de couche amorphe de 4 nm suivi de 5

nm de t-BN, Pascallon a obtenu 15 nm pour la sous-couche de t-BN'*, par IBAD. Medlin et

al."">1 %12 ont obtenu 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 a 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’autres substrats tels que SiCm, djamant123’1]5, Si avec t-BN texturé avec ’axe

124

“c” perpendiculaire au substrat “* et sur des substrats de silicium ayant différente adhérence

(exemple: sous-couche de bore)'”>*. Plus rarement, des films de c-BN ont été obtenus avec

126

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

sans sous-couche de t-BN (figure 1.12¢)'?".
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Figure 1.14: Micrographie HRTEM d’un film mince de c-BN obtenu par pulvérisation triode'’*. On peut
observer la succession des couches a-BN/t-BN suivie d’un cristallite de c-BN, ainsi que la relation
cristallographique (2:3) entre t-BN et c-BN''%,

Comme le montre la figure 1. 14, on peut observer ’alignement des plans (0002) du h-BN avec
le plan (111) du c-BN avec une relation d’épitaxie 2x(002), gn:3%(111)enn' .

En plus d’une orientation préférentielle de I’axe optique parallele a la surface du substrat
(figure 1.15a), de la sous-couche enterrée de h-BN, les grains de c-BN ont également une
orientation préférentielle, telle que les plans (111) du c-BN sont perpendiculaires a la surface
du substrat.

dlions N, évaporé

Faisceau [ Bore

(@

Figure 1.15: (a) Orientations possibles de ’axe optique “c” de la phase turbostratique permettant une éventuelle
croissance de la phase cubique. On peut percevoir les possibilités d’orientations différentes des plans des
hexagones de la phase hexagonale; b) orientation des cristallites de c-BN lors de la croissance.

En effet, sur la figure 1.15b présente une orientation préférentielle (111) perpendiculaire a 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 paralléles et on peut également observer une relation
d’épitaxie 2x(0002)h-BN:3x(111)c-BN (figure 1.14).

VI - Mise en évidence des conditions de croissance du c-BN
VI- 1. Paramétres

De toutes les causes responsables de I’obtention du c-BN, le bombardement ionique
s'avere €tre I’essenticl. Ce dernier fait appel a des processus d’interaction particules

énergétiques/surface et est caractérisé par les paramétres expérimentaux suivants:
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- Flux ionique (F;): Il est généralement normalisé¢ au flux d’atomes (F,) arrivant sur le
substrat.

- Energie des ions (E;).

- Nature des ions: La présence de gaz rare tel que I’argon dans le flux d’ion facilite 1’obtention
de la phase cubique (représentée par leur masse my;).

- Angle d’incidence des ions (0): Sené et al.'"

ont observé que le rapport Fi/F, nécessaire a la
formation du c-BN diminue lorsque I’angle d’incidence augmente. Il observe ¢galement 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 différent en fonction de la technique de dépdt utilisée.
1 espéces | Coefficient

espéces ioniques | . . ionique
SP q ioniques q

AL AT A AL AT AT AN A AT AT AT A AE T

MSIBD (b)
pulvérisation

Tablean 1.6: Pour une température du substrat posée, on a : (2) Notations utilisées pour les dépdts par IBAD;
(b) Notations utilisées pour les dépots par MSIBD ; (c) Notations utilisées pour les dépdts par pulvérisation
magnétron.

D’autres parametres intervenant indirectement dans la croissance de ¢-BN sont les suivants:

- La température du substrat.

- La nature du substrat: Des dépdts sur des substrats de diverses natures (Si, SiC, Cq, 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

cuivre.

Les causes-clé responsables de la formation de la phase cubique sont essentiellement le
bombardement ionique et la température du substrat bien que celle-ci soit directement
influencée par le bombardement ionique. La figure .16 établit un lien entre ces causes et les

processus physiques qu’elles induisent.
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Bombardement
ionique

coIHslons en cascades

pulvensauon m'm lmp‘anlalmn

AN \ AN

““i“/x\\"‘w?/

désorption diffusion diffusion infiuence sur

I en sl.:fhce en volfme pointes H‘Tmiques
processus activé conductivité
thermiquement thermique

Température
du substrat

Figure 116: Schéma illustrant P'influence du bombardement ionique et de la température sur les processus
€lémentaires au cours d’un dépdt de film de c-BN.

VI- 1.1 Le bombardement ionique

La synthése de la phase cubique sous forme de film mince s’avére beaucoup
plus difficile que son analogue carboné le diamant, du fait d’un ensemble de conditions tres
précises qui doivent impérativement étre respectées quant a sa synthése (figure 1.17). Les
récents succes dans la synthése de films de ¢-BN sont attribués pour une trés large partie au
bombardement de particules énergétiques (ions) pendant la croissance. Elle a été réalisée pour
la premiére fois par Inagawa et a/.'' en 1987 dans un domaine bien spécifique d’un courant
ionique (flux ionique) et d’une polarisation du substrat (énergie des ions). lls observérent que

le taux de c-BN est fonction du taux d’ions Ar' et N," (c’est-a-dire de la masse des ions).
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Représentation schematique des domaines d’obtention des phases du BN avec d’une part le
courant des ions et d’autre part leur é energle associée. Notons que cela n’est valable que pour une vitesse de dépot
constante et une masse ionique fixée"'; (b) Résultats des différentes phases de BN élaborées par IBAD en
reportant le flux d’ions par atome de bore déposés en fonction de leur énergie. Tout comme le graphe i
met en évidence la fenétre trés étroite d’obtention de la phase cubique®!>* -

Différents auteurs, Kester et Messier ', Ikeda et al.m, Tanabe et al.*' ont observé en 1992
que le c-BN se formait uniquement pour certaines valeurs d’énergie des ions et de rapports de
flux d’ions/atome arrivant sur le substrat (noté J/a) ( ). Ainsi, il existe un seuil
étroit aigu de formation de c-BN qu’on peut préciser a ’aide d’un paramétre expérimental
incluant (i) la masse des ions, (ii) 1’énergie des ions, (iii) le flux ionique J (ions.cm™?.s™), et

[

(iv) le flux de dépdt atomique “a” (atomes.cm™.s?). Le flux de dépot 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 trés sensible aux variations de ce rapport de flux J/a puisqu’une faible
augmentation de ce dernier suffit 8 provoquer une augmentation trés importante de la
proportion de phase cubique dans la couche. J/a est communément admis comme étant le taux
d’ions par atome de bore déposé.

Reinke et al.'** ont représenté la formation des phases du BN, avec le facteur F (flux ionique
par atome de bore déposé) en fonction de 1’énergie des ions ( obtenue par
MSIBD. On constate que la formation d’un taux élevé de c-BN se produit a 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 parametres (F ou E;) en faisant varier le second, et que 1’on
observe les phases de BN formées dans la couche, on peut voir une suite de phases
sp2/5p3/sp2+sp3/plus de croissance du film. Le taux de ¢-BN formé décrit donc une courbe en
cloche, forme générale qui a été relevée par de nombreux auteurs. Ces différentes régions sont

montrées sur la figure 1.17a.
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VI - 1.2 Effet de la température

D’une maniére générale, on peut dire que I’augmentation de la température du
substrat favorise la diffusion et la désorption des espéces a I’intérieur de la couche, pouvant
ainsi permettre de meilleurs réarrangements atomiques et donc, par exemple, de diminuer la
contrainte ou d’améliorer ’ordre cristallin. Cependant dans la mesure ou la transition de
phase s’effectuerait grice & cette contrainte, on peut s’attendre a ce qu’elle joue un réle
important. Les études montrent qu’il existe un seuil en température de 1’ordre de 100 a 300°C

en dessous de laquelle il n’est pas possible de synthétiser la phase désirée (figure 1.18).
600

"ﬂ'i m l':’| |" ' Iii' '“'jl ul \ il

5004

4004

3004
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200+

1004

c 1 b4 L T b
100 200 300 400 500
Température du substrat (°C)

: Mise en évidence d’un seuil en température pour la formation de la phase cubique'*

De la , on peut déduire une température minimale nécessaire a la croissance de la
phase cubique d’environ T,gi~150 °C. L’augmentation de la température entraine un
accroissement de 1’épaisseur de la sous couche enterrée de h-BN”* et de la taille des cristaux

de c-BN'*, De plus, les plans de h-BN sont mieux ordonnés'’

VI- 2. Domaine d’obtention du ¢c-BN

Kester et Messier”' donnérent pour la premiére fois, un paramétre donnant le moment
transféré a partir des ions aux atomes du film en ne tenant compte que de simples collisions
¢lastiques entre un ion et un atome du film. Cependant, ils soulignérent la difficulté d’obtenir
du c-BN avec un bombardement ionique uniquement composé d'azote et I’expliquérent par la
différence de masse entre 1’azote et I’argon. En effet I’obtention de la méme valeur du
parametre 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 ¢-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 a/.'*° proposérent de considérer la quantité
de mouvement totale par atome de bore déposé, du fait que les interactions entre les ions et les

atomes ne sont pas de simples collisions mais au contraire des cascades de collisions. Iis
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proposerent de décrire un seuil unique d’obtention de la phase cubique, observé avec J/a
(densit¢ de courant ionique normalis¢ aux flux d’atomes arrivants), une quantité de
mouvement (Pr./a) transmise des ions aux atomes du film et par atome déposé, afin
d'adjoindre & ce parametre, d'autres variables importantes comme la microstructure, la

steechiométrie ( )Jou encore la contrainte intrinséque.

L’équation obtenue a été adaptée pour des films obtenus par IBAD, MSIBD et pour les
plasmas, la pulvérisation magnétron :

- Dans le cas de la technique IBAD, la fonction est donnée par:
Pro/a =X (Ji/a) (2mEpy;)"?

“1” désigne P’espece ionique; E;, 1’énergie des espéces ioniques ; m;, la masse des espéces

ioniques et v;, un coefficient tel que: y; = 4miMmoy/[(mi+Mmoy2] et Moy = masse moyenne des

atomes du film.

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

parametres F; et F, (“a” représente le flux d’atome de bore permettant la normalisation):

¢ m/s cm3) 2
F,=0,6n, % F—v°( ) plglom)  2v,p (atome/cm 2.s)

*" M(g/molécule) = M
Dans ces deux cas, Ji/a=F/F, et F;, représentant le flux d’ions incident, est donnée par le

critére de Bohm'*’ et F,, 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 a 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, ¢’est pourquoi, il est nécessaire d’en
faire une moyenne, ainsi: E;—<E;>. De plus, 1’énergie des ions peut étre déterminé 3 partir de
la tension de polarisation appliquée Vg (Bias) et du potentiel plasma Vp, tel que
E; = ke (Vg + Vp) ot k est un parameétre dépendant de 1a pression au cours du dépot, décrivant
le type de collisions prédominants dans la gaine (V,<0).
Ainsi, la fonction est donné par:

<pro>/a = Y FfF, @mi<Ex)"?
Bien entendu, toutes ces approximations introduisent des erreurs dans la détermination du
seuil d’obtention du c-BN pour les techniques plasmas (figure 1.19a). C’est pourquoi, il existe
un décalage entre Vth; (valeur obtenue par IBAD) et Vth, (valeur obtenue par pulvérisation

magnétron) (figure 1.19b). Ainsi, dans le cas de la pulvérisation, les ions ont une distribution
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en énergie et tous ne participent pas forcément a la croissance de la phase cubique. Ceci

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

En outre, les conclusions déduites des techniques PVD comme IBAD ou MSIBD peuvent
aussi étre 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 paramétrisation (équation 3).

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

trés proche de celle précédemment trouvée pour P/a, et on obtient des pourcentages
maximaux de ¢-BN autour de 250 (eV.amu)m. Cette valeur est depuis considérée comme

seuil universel.

=950 u
100 - TR ‘_7|a) Par IBAD
i : ++ [ ® 500eV
= 80 B 600eV
m * 4+ O 900ev
o ' -|- 1200 eV
32 60 |
i b) Par pulvérisation magnetron
40 - ® oV
® 40V
v 50V
20 - A S0V
- + 75V
e L S . o -3V
10

log p, /a (eV.amu)'"”

Figure 1: Contenu en c-BN (a) en fonction du moment mmque par atome (P,/a) pour différentes énergies
des ions et masse des ions constants, en utilisant I’équation [2] a partir de 60% N, et 40% Kr a8 . (V=230 v);
) ¥ par pulvérisation magnétron pour différentes tensions d’autopolarisation (V=950 u) en utilisant
I’équation [3].

Par convention: lu =1 (eV.amu)"?.
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Figure I.19b: Détermination des zones de croissance du BN par la méthode IBAD'**.

Les figures [.19 montrent trois régions : 1) un faible bombardement ionique ou seul la phase
hexagonale est obtenue, ii) en augmentant le bombardement ionique, on obtient du ¢-BN, iii)
pour de plus amples bombardements, aucun film ne peut croitre (gravure).

L’utilisation des ions azote, mais aussi argon (figure 1.19b), krypton ou xénon, a montré que

I’apparition du c-BN a lieu autour d’une valeur critique seuil P/a autour de
200 (eV. amu)”2 129.139.140 ot que la formation du c-BN est bien liée a g2

Cependant il apparait que ces deux coefficients (J/a et E;), s’ils décrivent correctement, du
moins dans certaines gammes de travail, I’apparition de la phase cubique, s’averent inadaptés
pour les basses €nergies ioniques.

Ainsi pour des énergies inférieures a 500 eV, Reinke et al.'*' combinent les résultats des

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

142,143
l. +

énergie en E' Sénéeta ont suggére que cette dépendance est de la forme (E—Eo)m, ou

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

dépendance en E'? proposée par Kester et Messier pour les hautes énergies et la dépendance
avec le taux de pulvérisation proposée par Reinke et al. & basse énergie.

De plus, Séné et al.'”

ont effectué dans un premier temps des simulations de spectres
d’énergies de déplacements transférées 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), soulignérent que ces coefficients représentent plutot
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une bonne approximation de la variation du pouvoir d’arrét nucléaire du nitrure de bore pour
les ions azote et argon, qu’une réelle quantité de mouvement communiquée au bore.

1.'** ont montré que la contrainte est proportionnelle au nombre d’interstices qui

Sené et a
correspond a un équilibre entre le taux de création et de recombinaisons au cours de cascades
de collisions. Ce taux de création est lui-méme proportionnel 4 I’énergie des ions déposés en
surface lors du bombardement ionique.

En conséquence, la surface des films est le siége de collisions primaires ou s’opére un
transfert maximal de I’énergie. En revanche, le volume et le siége de collisions secondaires,
ce qui pourrait conforter 1’idée d’une densification sous la surface.

Soulignons que certains auteurs ont obtenu du ¢-BN'** avec des énergies inférieures 4 100 eV.

VI - 3. Faits expérimentaux : récapitulatif

Il s’agit de rappeler des considérations générales déduites a partir d’un grand nombre
de dépOts. Dans la figure 1.20, le rapport du flux ionique par atome de bore déposé dans le
film, en fonction de I’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 & peu prés indépendante de la méthode appliquée. La phase
dense est obtenue dans un domaine énergétique allant de 50 & 1200 eV approximativement et
pour des énergies aussi basse que 50 eV, cette faible énergie devront étre compensée par un

courant ionique élevé.
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Figure 1.20: Mise en évidence d’une frontiére entre c-BN et h-BN pour différentes techniques de dépot®"'*’.

Dans la figure 1.20, tous les résultats de la nouvelle paramétrisation ont été reportés. On peut
en déduire les informations suivantes:
- Il existe une frontiere “invariable” entre les régions h-BN et ¢-BN laquelle est
indépendante de la méthode appliquée.
- L’obtention de la phase cubique est déja possible & partir de 50 eV 4 1200 eV.
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- Pour les énergies ioniques les plus faibles (autour de 50 eV), 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 a ¢-BN : les mécanismes primaire de croissance sont les mémes. En
effet, ils sont tout deux, dominés par le bombardement ionique et la température du

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

Aux mécanismes primaires de croissance, il faut ajouter les quelques effets secondaires qui
influencent les mécanismes de croissance du ¢-BN. Ces contributions n’agissent pas de fagon
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 expérimentales de moindre importance, doivent néanmoins étre satisfaites
pour I’obtention de la phase cubique:

- Steechiométrie, condition impérative sans laquelle la formation du c-BN n’est pas
possible: on doit avoir 0,9 <B/N<1,1.

- Incorporation d’impuretés : La formation de la phase cubique n’est possible que si la
contamination en oxygéne est basse (< 4%)'*’. Pour de fortes valeurs d’O,, la
formation de c-BN n’est pas possible, alors que des valeurs élevées de carbone
(~15%) peuvent étre observées, avec un fort contenu en BN cubique.

- Présence d’hydrogéne dans la phase gazeuse: la présence d’hydrogéne réduit la
possibilité d’avoir un pourcentage élevé de la phase cubique. Pour de trés fortes
valeurs en hydrogene, la formation de la phase cubique peut méme étre complétement

empéchée'””.

Ces derniers points peuvent expliquer les différences observées entre les films obtenus par
PVD ou CVD assistés par ions. La différence majeure est le contenu en ¢-BN qui excede
rarement les 80 % dans le cas des techniques CVD assistés par ions'*’ et peut atteindre les
100 % (c-BN pur) dans le cas des techniques PVD assistées par ions™*'*®,

Pour expliquer cette différence, des travaux ont reportés 1’influence des contaminant dans la
phase gazeuse. Il en sort que ’hydrogéne atomique est inévitable dans les procédés a plasma
CVD. En effet, dans tous les cas ou sont reportés la formation de la phase de c¢c-BN,
I’hydrogéne atomique est présent dans les précurseurs de bore (B,Hs, BHN(CH3));). Certains

ont recherché des voies possibles pour résoudre ce probléme'**'”.
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Les processus de transport dans la phase gazeuse ne joue pas de réle pendant le dépét de
c-BN assisté par ions. On sait que la forme sous laquelle le bore ou les espéce le contenant,
lorsqu’ils atteignent la surface du substrat, n’est pas importante. Dans les dépdts assistés par
faisceau d’ions (MSIBD), les ions énergétiques B* ont la méme énergic E; que ceux de
Pazote, c’est-a-dire de 100 a 500 eV. Dans les techniques PVD comme IBAD ou
pulvérisation, I’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.'” ont précisé que ’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 espéces BN,CyH, non-définis, dépendent de la source
du composé utilisée; leur température de fusion n’est que trés légérement au-dessus de
I’ambiante. Pour toutes ces méthodes, qu’elles soient physique ou chimique assistés par ions,
indépendamment de la charge et de 1’énergie des espéces de bore, le méme domaine de
croissance de c-BN existe ( ). Exception faite pour ceux formé par MSIBD ou
pulvérisation magnétron comme il a déja été mentionné. Cependant, cette exception concerne
Iinteraction 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 4 la
température €lectronique du plasma. De méme, les collisions dans la gaine, fonction de la
pression de travail, influencent I'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 ’ordre de 5 3 10 nm/min. Dans I’état actuel de la
technologie, le probléme réside dans la limitation du courant ionique. Pour les
techniques plasma pouvant avoir des hautes densités électroniques, les vitesses
peuvent atteindre 50 nm/mn'*’.

- Les films minces sont nanocristallins. Les tailles des cristallites sont de 1’ordre de 5-20
nm; quelquefois des cristallites de 100 nm ont été observés.

118,150,151

- Les films de c-BN possédent une contrainte biaxiale élevée , laquelle est

typiquement de 'ordre de 5 & 10 GPa, cependant des valeurs maximales ont été
trouvées autour de 28 GPa'*.
- A cause de ces fortes contraintes et la faible force d’adhésion a I’interface

matériaw/substrat, I’adhérence du c-BN est généralement pauvre.
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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 modéles théoriques i)
dans un premier temps, les mécanismes responsables de 1’apparition de cette contrainte et de
la perte d’adhérence, ii) dans un deuxiéme temps, des voies envisageables pour résoudre ces
problémes’'*'.

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

suite ( ).

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

ons primaire
(énergue, messe,
charge)
électrons
secondaires
atome (&)
pulvérisé fons diffusé
surface B Eane ; - photons
atome du réseau []
(énergie, transfert de O || °
charge, quantité de | &
mouvement) [ §
Cascade et R IR
déplacement création de vacances, g
d'atomes interstices, paires de 2
./CP Frenkael,.... &
EoEa [
Ewl>Eas [ 3

: Les différents processus possibles au cours d’un bombardement ionique.

La croissance de c-BN n’inclut pas seulement la couche extéricure d'atomes mais aussi la
zone en profondeur ol pénétrent les ions. L'interaction ion-surface fait donc appel 4 un grand
nombre de processus ( ), dont certains induisent un effet sur la température pouvant
favoriser la formation de la phase cubique.

Les ions arrivant de I’extérieur sont diffusés dans le volume afin d’y étre incorporé dans le
solide (implantation), ou encore atteignent la surface toujours au moyen de la diffusion. Au
cours de ces diffusions, des énergies considérables sont transférées aux atomes provoquant de
la méme une cascade de collisions avec un temps de corrélation (entre 2 collisions)
approximativement 10" 2 10" s. L’ion arrivant sur un solide transfére I'énergie aux €lectrons
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 dépdts de
¢-BN (E<1,5 keV), seuls les déperditions d'énergie nucléaire sont importantes aprés la
pénétration des ions favorisant le déplacement des atomes du solide de leur sites originel, ce
qui aboutit a former des défauts (de type lacunes...) ou encore la diffusion énergétique vers la
surface (repulvérisation).

L’origine physique de la formation du c-BN réside dans ce qui est communément appelé
“thermal spike” ou pointe thermique apreés collision d’un atome étranger sur la surface
(Bw~ 300 eV), il régne dans un rayon de 1 nm pendant 10! s une pointe thermique d’au
moins 1000 K: c’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
comme les pertes du matériau ou la densification d’autre part. C’est pourquoi on a été amené
a parler de température comme paramétre supplémentaire a ajouter au bombardement ionique

pour expliquer la formation de c-BN.

Dans la littérature, une variété de modéles existe pour décrire la croissance des films minces
de ¢-BN. IIs peuvent se différencier par les mécanismes de formation des liaisons sp® autant
que par le rdle joué par les procédés de relaxation pendant les dépdts de c-BN. On peut les
classer selon deux groupes: l'un assurant que la formation de c-BN est reliée 4 la transition de
phase sp’—sp’, lautre s’attachant aux procédés nécessitant D’existence préalable de
cristallites, décisif pour la croissance de c-BN. Pour chacun de ces modéles, on privilégie un
aspect de l'interaction ion/solide ( ).Une présentation plus compléte des modéles peut

étre trouvée dans le rapport de Mirkarimi et al.'”.

VI - 5. Les modeles physiques de la synthése du ¢-BN

Différents modéles ont été proposés pour expliquer la formation des films minces de
c-BN. Ces modeles doivent prendre en compte les caractéristiques et les conditions seuils
nécessaires a I’élaboration de c-BN. Cependant les modéles qui subsistent et qui ne sont pas
remis en cause par les résultats expérimentaux sont le modéle des contraintes et de

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

modele considéré:

Modéles

Originn formation
de la phase
TS “quenching”

Pointes thermiques

_ Densification CC-ménél_cment ionique .

T

Contrainte dynamigque CC formation interstices

Tableau 17: Les principaux modéles de croissance proposés dans la littérature reliés respectivement aux
mécanismes responsables de la formation d’une variété du BN et a I'influence des processus de relaxation : TS
Pointe Thermique; CC Collision en Cascade ; T, Température du substrat.

Les modeles sont discernables par les mécanismes de formation des hybridations sp’ et par le
r0le joué par les processus de relaxation pendant le dépdt de ¢c-BN. De plus, ils peuvent étre
séparés en 2 groupes, ’'un d’eux en supposant que la formation de c-BN est lié 4 une
transition de phase sp* — sp’, ’autre requérant I’existence de cristallites sp’.

Tous ces modeles ont en commun que chacun d’eux décrit seulement un aspect de
I’interaction ion/solide (figure 1.21), tous autres paramétres n’étant pris en compte que de
fagon secondaire.

Cependant, le modéle des pointes thermiques “Thermal Spike ou Quenching Model” n’est pas
un modele & proprement parlé. En effet, le bombardement ionique provoque des cascades de
collisions qui conduisent 4 des défauts et & un échauffement local sur prés de 1 nm. En
conséquence, ces phénomenes sont nécessaires quant a la formation de la phase cubique mais
ne sont pas suffisants & eux seuls pour expliquer cette transition de phase. Le modéle de
pulvérisation sélective ou “The Sputter Model” n’est plus a considérer puisqu’il a ét¢ mis en

défaut par de nombreux résultats expérimentaux >’

Par conséquent, les deux seuls modéles encore plausibles sont le modéle de densification et le

modeéle des contraintes.

VI- 5.1 Le modéle de densification “The Subplantation Model”
Au cours du dépbt, le martélement ionique provoqué par des ions d’énergie de
plusieurs centaines d’¢électrons-volts, permet 4 ces mémes ions de pénétrer dans le film sur des

distances de quelques nanométres.

|N
B\ Modéle de
'_,;_‘» ¢-BN subplantation

t-BNN

Accroissement local de la densité
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: Modéle de croissance de ¢-BN.

Les collisions en cascade qui s’en suivent provoquent un déplacement des atomes dans les
sous-couches inférieures a la surface et par voie de conséquence, il s’en suit une densification
locale du film et la formation de nombreux défauts interstitiels. La transition de phase de sp* &
sp’ se faisant de fagon spontanée dés que cette densité dépasse un seuil critique. En fait, seul

la “subplantation indirecte”'>*!>

ainsi nommée est importante, car dans la plupart des cas ,
seuls les ions azote et argon sont utilisés. Cependant, I'azote et 1’argon ne peuvent causer une
densification du film puisque I’excédant d’azote (comme l'argon) ne reste pas a l'intérieur du
film mais est diffusé 4 nouveau vers la surface'*®. A partir de simulations, on a pu estimer un
taux de densification dont ’origine correspond a 1’interconnexion d’atomes interstitiels
mobiles (phénomene de condensation). Ceci a été pris en considération dans 1”élaboration du

modéle de subplantation de Robertson'>’.

Cela a permis d’expliquer l'existence de
nanocrystallites de ¢c-BN, puisqu'une densification par les seules pointes thermiques devrait

seulement mener 2 la formation de grains sp’ amorphe.

Dans ce modele de Robertson, la densité serait augmentée si un ion pénétre 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 compétition entre deux phénoménes distincts:
tout d’abord la pénétration des ions incidents dans la couche, liée a leur énergie, aurait pour
effet d’augmenter la densité¢ locale et la relaxation de cette méme 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 I’énergie des ions est trop faible, ils n’arrivent pas a pénétrer dans le volume de
la couche et forment alors en surface des liaisons sp”. Si leur énergie est trop forte ou si leur
flux est trop intense, la dissipation de leur énergie cinétique relaxe la densité et empéche la

formation des liaisons sp’.

VI- 5.2 Le modele des contraintes “The Stress Model”
Le modele de transition induite par la contrainte a pour principe que le
bombardement ionique produit une densification des films par martélement ionique et par

conséquent participe a 1’établissement d’une contrainte importante dans les films.
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[

z Modele de 1a
t-BN —> | & contrainte

Contrainte induite par le bombardement ionique
Changement de phase.

: Modele de croissance de c-BN par les contraintes.

Le bombardement ionique provoque par marteélement 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 résultats sur le carbone de Bermon et Simon, McKenzie
et al"”’ ont estimé la contrainte seuil nécessaire au changement de structure a 3GPa.
indépendamment des conditions de dépét, en accord avec le diagramme de phase du BN de
Bundy et Wentorf. Il suggérent aussi qu’une valeur seuil de la contrainte dans les films de
Pordre de 4 4 5 GPa permet la formation d’un taux de c-BN le plus important.

Dans ce modele, on suppose qu'un grand nombre de défauts de type interstitiels est & I’origine
de la contrainte biaxiale. On aboutit ainsi 4 des pressions hydrostatiques suffisantes de fagon

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

Dans la littérature, ils existe deux formulations de ce modéle. Dans le modeéle de la contrainte
statique, on considére que la contrainte est engendrée aprés le transitoire thermique de
refroidissement (contrainte de refroidissement)”s, le changement de volume et la contrainte
sont ainsi proportionnels au nombre d'interstitiels produits par martélement ionique, d'autre
part, les processus de relaxation meénent & la recombinaison des défauts. Ce modéle fait donc
appel aux contraintes macroscopiques.
Cette approche fournit une explication & ’empilement des couches a-BN/h-BN/c-BN (

) 4 partir d’un film a-BN de contrainte initiale nulle, ainsi qu’a I’orientation préférentielle
des plans denses de t-BN normale au substrat, par la minimisation de I’énergie de Gibbs'*"'>.
Cependant, comme pour tous ces modeles, ce demnier se trouve confronté a des objections.

Cardinale et al.'**'®" | Reinke et al.'*' ainsi que Lousa et al."’

ont montré que pour le méme
niveau de déformation, la contrainte du c-BN est plus importante que celle du h-BN, du fait
de la différence du module d’Young. Par conséquent il est difficile de savoir si I’augmentation
de la contrainte relevée par McKenzie est la cause ou la conséquence de I’apparition du c-BN
dans le film,

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

matériau est proportionnelle a la quantité d’atomes déplacés de leur site d’équilibre par des
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cascades de collisions, et sur I’hypothese que les défauts ainsi générés ne sont pas “réparés”

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

Le modéle de la contrainte dynamique de Mirkarimi et al."*® suppose que la contrainte est
instantanée pendant la transition thermique elle-méme. Il ne s’agit 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 modéle, au cours du
processus de dépot 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 posseédent une distribution locale de type gaussien avec un
maximum autour de 0,5-1 nm sous la surface. Ainsi, aprés 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 phénoménes de diffusion et
de condensation. En conséquence, la contrainte instantanée est générée prés de la surface, ce
qui entraine quantitativement des contraintes plus grande que celles obtenues par le modele de
contrainte statique. Finalement, ce modele conclut & une relation de proportionnalité entre la
contrainte et la racine de I’énergie, ce qui est en accord avec les observations de Mirkarimi et
al.*.

Néanmoins, on peut se poser la question si cette contrainte intrinséque est la cause de la
formation du c-BN ou seulement une conséquence inévitable du bombardement ionique'®’, ou
méme encore, une conséquence de la formation du c-BN lui-méme. Toujours dans ce contexte
de contradictions, d'autres aspects peuvent étre mentionnés. Dans un premier temps, la
premiére formulation de McKenzie'”’ supposant de fagon générale que sous les conditions
standards, seul le c-BN métastable est obtenu et par voie de conséquence, les HPHT sont
nécessaires a la formation de la phase cubique stable. Selon des résultats plus récents, la phase
cubique stable peut étre obtenue sous des conditions standard; ainsi, suivant I’argument
original de McKenzie et al.'”’, les hautes pressions, et par voie de conséquence, les hautes
contraintes ne seraient pas nécessaires. D’autres part, le ¢-BN est, en comparaison avec h-BN,
le matériau le plus dense, ainsi a des hautes pressions, sa formation est favorisée. Dans ce cas,
la transition du h-BN—»c-BN, avec une contrainte croissante, devrait étre néanmoins graduelle

et non pas abrupt comme observée expérimentalement'”>'*%.

VI - 5.3 Bilan des modeles les plus plausibles

Les modeéles encore plausibles que sont la contrainte et la densification

considerent tout deux le mart¢lement ionique comme étant a l'origine de la formation du



Chapitre 1 : Généralités sur le BN 47

¢-BN. En effet, le premier suggére que la contrainte importante dans le film provoqué par le
martélement ionique soit 4 l'origine de la formation du c-BN alors que le second suggére que
c’est 'augmentation de la densité locale suite au martélement ionique qui en serait la cause.
Mortet''® a montré que le seuil de quantité de mouvement apporté au film par atomes déposés
peut étre interprété comme un seuil de contrainte pour la formation de c-BN.

En effet, Ilias et al.''® observérent que la formation de la couche intermédiaire de h-BN est
associée a ’'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 contrainte seuil comme proposé dans le modéle de la contrainte.
Cette contrainte seuil nécessaire a la fondation du c-BN est obtenu par un effet combiné de
l'assistance ionique et de 'augmentation de la contrainte avec I'épaisseur.

Ainsi, la contrainte serait a I’origine de la nucléation du ¢-BN alors que la densification
semblerait gouverner la croissance de c-BN, puisque cette croissance peut s’effectuer avec
une assistance ionique plus faible. Ce type de croissance ajouté a la présence de la sur-couche
de h-BN en surface indiquent que la croissance de ¢-BN est un phénoméne de sub-surface
nécessitant la pénétration des ions dans la couche en croissance. 11 semble qu'aprés la
nucléation la croissance s’effectue de fagon homo-épitaxiale sur 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 a proximité de la

surface et une contrainte importante en profondeur & quelques nanométres de la surface'®”.

VII - Mécanismes de nucléation du c-BN

Deux problémes majeurs subsistent dans les films minces de c-BN. Le premier correspond a
la contrainte intrinséque au film, le second coincide avec les problémes d’adhésion du film
avec le substrat. Tous deux empéchent la croissance de films épais et provoquent la plupart du
temps le décollement des films.

Dans ces conditions, la résolutions des problémes de nucléation est fondamentale pour la
poursuite des travaux sur c-BN.

Les figures 126 et 1.27 sont des simulations'® de Iinterface t-BN texturé/c-BN qui
fournissent quelques éléments d’explication sur la 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 parall¢les aux plans (111) de ¢-BN. Qu’a 3 plans
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(111) de ¢-BN (espacés de 0,21 nm) correspondent 2 plans (0002) de h-BN (espacés de 0,31
nm).

Afin de vérifier la nucléation de type (2:3), Widany et o/.'® 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 1.24),

Ceci est similaire a I’interface carbone diamant/graphite avec une relation cristallographique

de type (2:3)'*".

Figure 1.24: Structure de l'interface entre une texture h-BN et ¢-BN calculée au moyen de simulations de
dynamique moléculaire. Les ronds représentent les atomes de d’azote, en bleu, les atomes de bore et en vert,
Phydrogeéne'®. Les valeurs reportées correspondent a celles des longueurs des liaisons, en A.

C. Collazo-Davilla et al.'* ont effectué des calculs TRIM et ont trouvé qu’aprés la formation
de cette phase hexagonale par le bombardement ionique de Ar’, il se forme aussi des
nanoarches (figure 1.25) en terminaison de cette structure. Ils ont aussi répertorié la formation
de structures de type nanotubes, voir fullerénes. Ces structures pourraient étre des sites de
nucléation pour la phase cubique.

Le r-BN et le h-BN ayant des propriétés physiques trés proches, nous pouvons
raisonnablement supposer que les résultats théoriques trouvés par Widany et Collazo-Davilla

avec h-BN pourraient aussi étre obtenus avec du r-BN.



Chapitre 1 : Généralités sur le BN 49

(@ ® ©

Figure 1 25: Hypothése de transition de nanoarches en nanocristallites de ¢-BN (a—b)‘“. La structure (c) présenté
par Widany et al.'* est I’arrangement stable.

Cette relation d’épitaxie entre le h-BN et le c-BN implique une déformation, ¢’est-a-dire une
contrainte en compression du nitrure de bore hexagonal au voisinage de la couche de ¢-BN
compte-tenu de la différence de compressibilité des deux matériaux. De plus, les mesures de
contraintes a partir de la courbure du substrat donnent des valeurs trés importantes, de ’ordre
de 10 a 12 GPa pour 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
a 3 nm de t-BN connectés aux cristallites de c-BN avec des interfaces de type (2:3), comme
montré précédemment'®’.

Pour, C. Collazo-Davilla et al.', le bombardement lonique ayant permis la formation de
t-BN, engendre de la méme maniére une contrainte compressive qui se répercute par un
rapprochement des atomes de 5% et permet la formation de nanoarches, base de la formation
des “germes” de c-BN qui coalescent entre eux donnant des nanocristallites de ¢-BN. Ils
attribuent les problémes de non-reproductibilité 4 une pression seuil nécessaire dans ’enceinte

a la formation de ces nanoarches.

D’autres observations expérimentales méritent d’étre mentionnées:

1) L'épaisseur de la couche texturée de h-BN change considérablement selon la méthode et
les paramétres de dépot : d’apres la littérature, I’épaisseur peut varier de 10 & 100 nm.
Des études sur ce point précis manquent toujours; néanmoins, il semble que 1’épaisseur
soit plus importante pour les méthodes CVD et PVD assistées par plasma, que pour les
techniques 2 faisceaux d'ions’"'**'.

2) L’interface entre la sous-couche h-BN texturée et c-BN est plutdt “rugueuse”, de I’ordre

du nanométre (figure 1.12a).
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3) Boyen et al.'® ont élaboré par implantation ionique, une série de séquence de couches
hexagonales suivies de couches cubiques et ainsi la contrainte intrinséque du film fut
considérablement réduite. C’est structures montrent que la nucléation de h-BN et ¢-BN
est intimement liée.

4) Roder et al.'” 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 a se développer aux tensions d’autopolarisation loin en dessous des
valeurs exigées pour la formation du c-BN.

5) Certains ont annoncé avoir obtenu une sous-couche de t-BN avec I’axe optique
perpendiculaire au substrat'”'.

6) La sur-couche surfacique de type t-BN est estimée entre 0,6 et 2 nm selon les auteurs.

7) Reste quelques observations isolées: Mirkarimi al.'’*'"

signalent n’avoir observé la
présence que d’une couche entre c-BN et le substrat (B-SiC ) par méthode PLD (comme
la figure 1.12¢). 11 est possible que ce substrat joue un rdle dans ce résultat. De méme,
Yamashita et al.'”, sur des substrats de silicium, n’ont observé qu’une sous-couche de
a-BN avant 1’apparition de ¢-BN (figure 1.12¢). Leur méthode MSIBD qui a entrainé un

début de dépot tres riche en bore, en est probablement la cause.

Sur la base des observations expérimentales présentées ci-dessus, il est possible de formuler
un modele de nucléation lequel pourrait expliquer de fagon qualitative les résultats.

I a été observé expérimentalement, et par simulation, une relation d’épitaxie du type
2x(002)BNn:3%(111)emn (figure 125). Ces constatations mettent en évidence la similitude
entre les plans hexagonaux de h-BN et les plans d’hexagones (111) du c-BN,

La distance entre les atomes de chacune des phases, projetée sur le méme plan est

pratiquement la méme (figure 1.26).

o>

Figure 1.26: Représentation des plans prismatiques (001) de la maille hexagonale du h-BN (a) et (111) de la
maille cubique a face centrée du c-BN (b). “A” désigne un atome dans le plan prismatique et “B”, Iautre type
d’atome sous le plan prismatique.
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Le plan (111) est constitué d’hexagones centrés de coté 2,55 A (aﬁ/z), alors que le plan

(001) de h-BN (ou quelques fois observé avec r-BN) est constitué d’hexagones centrés de coté
2,5 A, correspondant & un désaccord de I’ordre de 2%. Les hexagones en rouge de la figure

1.27 correspondent aux plans prismatiques de la figure 1.26.

[1120] [110]

h-BN [1100] c-BN 2]

(@ (b)
Figure 1. 27: Représentation schématique des plans (0001) de h-BN (a) et des plans (111) de ¢-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 méme pour I’interface graphite/diamant,
la nucléation de cette derniére n’en reste pas moins complétement 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’hydrogéne.
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\B;N,
dans le cas ou le substrat est du silicium. Aprés la formation de cette couche “mixte
d’atomes”, une sous-couche de t-BN commence a croitre, conséquence du manque de
cristallites de c-BN (figure [ 28).

Cependant, la formation des premiers cristallites de c-BN reste trés 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 fagon satisfaisante la nucléation du ¢c-BN. Le point commun a
toutes ces expérimentations est la présence d’un bombardement suffisamment fort tel qu’il a

été décrit auparavant.
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La figure [.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 étre décrite

comme suit :

Croissance du c-BN sur h-BN
Nucléation secondaire

c-a-d avec des joints de grains
perte de la texture (fleche)

Relation cristallographique (2:3)
entre c-BN st h-BN
Nucléation de la texture (111) du c-BN
formation de nanocristaliites de c-BN

formation de
nanoarches
a partir de
r-BN

Contrainte compressive
texture (0002) +-BN

““““““““““““““““““ Région mixte amorphe

(2) (b)

Figure 1.28: (a) Orientation des plans graphitiques d’un film h-BN contraint en compression biaxiale
(b) Représentation schématique de la nucléation et de la croissance de film de c-BN. La représentation des ligne
discontinues dans les premiéres couches indiques un dépdt éventuel mais non-obligatoire d’une sous-couche
permettant une meilleure adhérence de la structure (exemple : une couche de bore pour les technique IBAD).

175

Dans un premier temps, une couche mixte Si,ByN, se forme. Une fois que I’épaisseur de cette
dernicre est supérieure a la profondeur de pénétration des ions, a-BN puis t-BN commencent 4
croitre (figure 1.28a). Le fort bombardement ionique crée une grande contrainte biaxiale (15-
20 GPa) laquelle méne a la formation d’une texture t-BN plus stable thermodynamiquement
avec une orientation (0002) (figure 1.28b). Puis, une densification locale prend forme et méne
a la nucléation du c-BN avec une relation cristallographique de type (2:3), suivie d’une

relaxation de la contrainte lors de I’apparition de la phase cubique. Le passage de la phase
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hexagonale a la phase cubique s’effectue par la phase rhomboédrique certainement par
déformation des liaisons sp® 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—>¢-BN). La présence de cette sous-couche sp” étroite et fortement contrainte corrobore
le modele 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 ’apparition du c-BN. Cette densification se faisant sous les premiéres
couches apres les cascades de collisions, laisse donc cette phase thomboédrique au dessus de
la phase cubique et par conséquent des hybridations de type sp> en surface (r-BN et h-BN).

Par nucléation secondaire (prenant en compte les joints de grains) finalement I’origine de la

texture (111) du c-BN désorientée peut s’expliquer.

Il est clair qu’il faudra maitriser les couches constituant 1’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 maitrise des processus s’opérant au cours de la nucléation est donc

la clé du succes pour I’élaboration de films minces de ¢-BN a I’avenir.

VI - 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
probléme réside : (i) dans la force de liaison a I’interface film/substrat et (ii) dans la contrainte
intrinseque du film.

Rappelons que la contrainte compressive des films de c-BN augmente avec le taux de ¢-BN
présent dans le film et peut atteindre ~12 GPa pour des films de ¢-BN presque purs. Le
décollement est d’autant plus rapide que le taux de ¢-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 derniéres, 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 1’apparition de fissures dans le cas de contraintes extensives.

La mauvaise adhérence des films de ¢c-BN est souvent corrélée a la valeur trés élevée de la

contrainte et aussi & une oxydation du nitrure de bore en milieu humide. Différents auteurs ont
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constaté un décollement des films plus rapide en atmosphére humide qu’en atmosphére séche.
Ce décollement est attribué a I’augmentation de la contrainte provoqué par I’augmentation du

volume du film lors de son oxydation.
%02 +8.BN + H,0 — 2[(B,0,),.(OH)]+4.N,

Cependant, le décollement des films de c-BN résultent pour ’essentiel de la contrainte et non
pas de I’oxydation de la structure. Cela est en accord avec les observations de Pascallon'® qui
montre que cette corrosion est un processus a long terme qui affecte essentiellement la phase

hexagonale constituant la sous-couche.

VIII - Exemples de solutions proposées

De nombreux auteurs ont essayé d’améliorer ’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 SisNy , de Nickel (Ni) etc... , avant le dépot de BN'"*'77. Osaka et al.'”® et
Murakawa et /.’ ont réussi & maitriser ’adhérence du film en provoquant la formation
d’une interface par gradient de concentration: riche en bore prés du substrat puis de plus en
plus riche en azote jusqu’a la steechiométrie.

- Augmentation de la rugosité des substrats'”’.

- Richter'® proposa d’introduire des atomes d’aluminium dans la structure cubique lors de la
nucléation afin de diminuer la contrainte biaxiale et pouvoir faire croitre des films plus

épais. A. Kolisch et al.'®!

ont essay¢ d’incorporer 1’aluminium et du titane dans la matrice
du film, sans succes.

- Variation des conditions expérimentales pendant la nucléation ou pendant la croissance du
c-BN'**'®2 Boyen et al.'® ont élaboré une structure constituée de plusieurs multicouches
h-BN/c-BN. IIs obtinrent une diminution significative de la contrainte intrinséque ce qui a
permis de faire croitre des couches de plus de 1,8 pm d’épaisseur. Amagi et al.'® ont utilisé
un procédé LPCVD a différentes tensions d’autopolarisation pendant le dépét et ont obtenu
des films de c-BN stables et adhérents (=~ 300 nm d’épaisseur).

- Recuits post-dépdt a hautes températures (T>700°C) afin de réduire les contraintes du c-BN.

- Implantation ionique post-dépét suivie de recuits a hautes températures'*”'**,

- Dépdts a hautes températures. En effet, comme on peut le voir sur les figures 1.29 et 1.30, la

qualité des films obtenus est bien meilleures aux hautes températures avec une contrainte
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diminuée de plus de 5 GPa ™. Des recuits jusqu’a 1000 °C ont été effectués mais n’ont pas

permis une diminution importante de la contrainte (< 2 GPa).

Basse (~400°C) Haute (1000°C)
* 5 ~-10 GPa Mg g *c~-3GPa
«c-BN texturé * c-BN désorienté

: Représentation schématique de I’effet de la température de dépdt sur les couches de c-BN'*°.
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Figure 130: (a) Spectre IR de films de c-BN, en fonction de la température de dépét; (b) On peut observer
I’amélioration de la cristallinité et la relaxation en contrainte dans le film avec la diminution de la largeur 4 mi-
hauteur et le déplacement vers les basses fréquences du modes TO, gy & 1080 cm™ '™ (cf « hapitre IV, I1.2).

- La phase cubique du BN posséde une structure cristalline proche de celle du diamant, avec
une différence de paramétre de maille de 1,4 %, des coefficients de dilatation thermique assez
proches, et une énergie d'adhésion trés forte. C’est pourquoi des films minces de diamant,
comme d’autres substrats ayant cette méme propriété, ont été utilisé pour la croissance de

¢-BN'*"'"° Mais jusqu’a présent, les résultats obtenus n’ont pas été convaincants.

IX - Synthése des résultats

1l apparait une certaine complémentarité dans les modéles proposés. Si le modéle des pointes
thermiques ne parait pas a lui seul pouvoir décrire les phénoménes mis en jeu, il sert
néanmoins de base pour les autres modeles. La synthése du c-BN apparait comme un
phénomeéne complexe qui peut difficilement étre modélisé et sur lequel beaucoup
d’interrogations subsistent.

Par ailleurs, les modeles de transition de phases par ’augmentation de la contrainte locale ou
de la densité locale sont manifestement dépendants, car les valeurs de densité et de contrainte
sont liées aux méme causes, c’est 4 dire la production de défauts et les inclusions d’atomes

interstitiels liés au bombardement ionique.
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Des objections subsistent sur les modeles 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 réle déterminant, que cela soit par la présence
d’une température limite ou par I’existence d’une température optimale, fonction des
conditions de dépdt. De plus, ils ne tiennent pas compte de 1’azote dans la formation du c-BN,
alors que la condition d’une composition N/B proche de la steechiométrie semble
indispensable. Enfin, ils ne peuvent prévoir d’augmentation aussi drastique dans la production
de sites sp’ que celle observée par les expérimentateurs. En effet, de faibles variations des
conditions de dépét peuvent entrainer des taux de c-BN tres différents. L’ensemble des
modeles intégrent 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 a 5 GPa
permet la formation d’un maximum de ¢-BN.

Il est possible que ces modeles aient pour chacun d’entre eux des gammes d’énergies ou leur
validité soit effective. C’est pourquoi, il semblerait que la contrainte soit & 1’origine de la
nucléation du c-BN et que la croissance soit par contre gouvernée par une