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Introduction generale



Introduction générale

Les matériaux semi-conducteurs sont présents dans la plupart des appareils électroniques
modernes que nous utilisons (télévisions, téléphones, tablettes, ordinateurs,...) et font partie
désormais de notre vie quotidienne. En fonction de la température, ces matériaux peuvent
avoir des propriétés conductrices, et des propriétés isolantes. La dualité de ces deux propriétés
ayant une extréme importance est expliquée par la physique quantique qui nous permet de
constater la complexité de fonctionnement de ces matériaux. Malgré cette complexité, les
semi-conducteurs nous simplifient considérablement la vie. Le silicium est parmi les premiers
semi-conducteurs qui ont dominé le monde en termes de marché et ce grace a sa grande
abondance et & son faible co(t de production. 1l est le semi-conducteur de premier choix et il
est le plus utilisé dans le domaine de la microélectronique. Les grandes avancées
technologiques qu’a connues le silicium lui ont permis de garder pendant plus de 30 ans sa
place de matériau semi-conducteur de référence. Cependant, le progres incessant de la
recherche pour améliorer les performances, ’efficacité énergétique et la miniaturisation
exigées par ’humanité font que le silicium a pratiquement atteint ses limites. Pour surpasser
ces limites, d’autres alternatives ont été envisagées, elles consistent a introduire de nouveaux
matériaux semi-conducteurs plus performants ayant des propriétés plus intéressantes que
celles offertes par le silicium. A partir des années 90, plusieurs matériaux sont alors apparus,
dont les matériaux I11-V. Ces matériaux a grand gap permettent d’atteindre un niveau de
performance bien supérieure a celui du silicium. Ce sont des matériaux prometteurs de par
leurs propriétés physiques tres intéressantes ouvrant une large gamme d’applications en
électronique et en optoélectronique. Les nitrures I11-N comme le GaN, le BN, I’AIN,... en
font partie, ils sont caractérisés par de larges bandes interdites (3,42 eV pour le GaN, 6 eV
pour le BN et 6.2 eV pour I’AIN). Le premier nitrure développé et appliqué en technologie est
le nitrure de gallium GaN. Il est aujourd'hui le semi-conducteur le plus utilisé au niveau
industriel, on le trouve dans la la réalisation de dispositifs électroniques de puissance et de
hautes fréquences pouvant fonctionner a haute température. Grace a son gap direct, on le
trouve aussi dans la fabrication des dispositifs optoélectroniques de hautes performances en
émission ou en détection tels que les diodes électroluminescentes DELS, les lasers ou les
photo-détecteurs. En parallele et pratiquement dans la méme période, des matériaux de basse

dimensionnalité sont apparus, comme les nanofils, les nanotubes,.... Les propriétés physiques



de ces nouveaux matériaux ont bouleversé le monde industriel par des applications

technologiques miniaturisées et surtout tres fiables.

L’évolution de la technologie basée sur certains nitrures de dimensionnalité réduite est tres
liée aux problemes d’épitaxie et de controle de la qualité des couches épitaxices: les
difficultés d’élaboration par exemple d’un dopage type p efficace, la densité élevée de
défauts cristallins dans les couches épitaxiées, les problémes liés a la chimie de surface pésent
lourdement sur le développement de ces matériaux. C’est dans cette optique que nous traitons
dans cette thése 1’étude des couches minces de nitrure d’aluminium épitaxiées par MBE. La
méthode consiste a faire réagir simultanément sur une surface de SiC chauffé a 900°C, une
vapeur d’aluminium avec des molécules NH3 introduites a pression contrélée dans I’enceinte
MBE. Apres avoir obtenu de bonnes couches d’AIN (0001) contrdlées sous UHV in situ par
la diffraction des électrons rapides (RHEED) et la microscopie a force atomique en mode non
contact (NC-AFM), nous nous sommes intéressés a la croissance des métaux : In, Ag, Mg et
Au sur la surface d’AIN (0001) reconstruite (2x2). Les résultats sont consignés dans ce
manuscrit composé de quatre chapitres. Dans le premier chapitre, nous présentons les
matériaux chalcogénures. Ce chapitre fait partie du travail que nous avons entamé au début de
la thése avant de traiter le sujet sur I’AIN qui m’a été proposé par le groupe GNS du centre
CEMES-CNRS de Toulouse dans le cadre du programme ministériel PNE. Le deuxiéme
chapitre est consacre a quelques généralités concernant les nitrures d’aluminium (AIN) et le
carbure de silicium (SiC). Les techniques de croissance et de caractérisation des couches
minces du nitrure d’aluminium constituent le troisiéme chapitre. Le chapitre quatre traite la
croissance des métaux : In, Ag, Mg et Au sur la surface d’AIN (0001) reconstruite (2x2) et

I’interprétation des résultats obtenus.
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Les matériaux chalcogénures

Ce chapitre est réservé a [’élaboration et a la caractérisation des matériaux cahalcogénures.
C’est le sujet que j’ai démarré initialement mais avec [’obtention d’une bourse PNE, mon
sujet a été orienté vers [’étude des nitrures d’aluminium. Ayant obtenu des résultats
intéressants sur le systéme Ge-Te-Sh, j'ai tenu a présenter ce travail en chapitre I de ce
manuscrit. Ce chapitre décrit de maniere bréve les notions des matériaux chalcogénures avec

une application sur le systeme Ge-Te-Sbh.

I. Notions sur les matériaux chalcogénures
Les verres chalcogénures sont des matériaux vitreux composés d’éléments chalcogénes tels
que le soufre S, le sélénium Se ou le tellure Te. Un grand nombre de systemes vitreux a base
d’éléments chalcogénes sont connus aujourd’hui, parmi lesquels on peut citer : As-S, Ge-S,
As-Se, Ge-Se, Ge-Te,... Contrairement aux verres classiques (les verres d’oxydes)
caractérisés par des énergies des phonons élevés et d’absorbance importante dans le domaine
de I’infrarouge moyen et lointain, limitant ainsi leur utilisation dans certaines applications, les
verres chalcogénures sont des matériaux de remplacement tres prometteurs.

Les matériaux chalcogénures présentent des liaisons plus faibles que celles existant dans les
verres d’oxydes. Des liaisons homopolaires et hétéropolaires peuvent co-exister dans les
systémes chalchogénures. La configuration électronique des chalcogénes est s?p*. Les 2
électrons p forment des liaisons avec 2 voisins. La bande de valence est composée des
électrons p non-appariés, tandis que la bande de conduction est composee des états d’anti-
liaison des liaisons covalentes.

La présence d’éléments plus lourds comme le S, Se, Te et ceux issus de la colone VI du
tableau de Mendeleiev, rendent les matériaux chalcogénures plus denses que les verres
classiques.

Comme souligné ci-dessus, les chalcoénures sont, pour la plupart, des matériaux opaques
dans limitant la transmission dans le domaine visible mais ils présentent une bonne
transmission dans I’infrarouge [1-3]. IIs peuvent avoir un caractere semi-conducteur dont le
gap est de 'ordre de 1 a 3 eV [4-5].



I.1. Quelques propriétés des matéeriaux chalcogénures

Les matériaux chalcogénures possedent des propriétés intéressantes telles que les propriétés
thermiques, optiques diélectriques,.... Ces propriétés sont étudiées généralement en
calorimétrie différentielle a balayage connue sous I’acronyme anglo-saxon DSC (Differential
Scanning Calorimeter). Nous revenons sur le détail de cette technique dans le paragraphe I1.
Avec la technique DSC, on peut mesurer les températures et les flux de chaleur associés aux
transitions des matériaux. Les spectres d’analyse thermique donnent des informations
incontournables concernant ces matériaux comme la température de transition vitreuse (Tg) et
la présence ou non d’un pic de cristallisation (Tc). La tempeérature de transition vitreuse est la
caractéristique essentielle du matériau chalcogénure. Avant cette température, la viscosité du
verre est infinie (état solide), a Tg la viscosité est de 1’ordre de 1000 °C et au-dela, la viscosité
devient faible, la mobilité¢ des atomes est telle qu’ils peuvent avoir la possibilité de créer un
réseau ordonné : c’est la cristallisation. La cristallisation a des conséquences catastrophiques
pour le matériau, perte des propriétés viscoplastiques et perte des propriétés de transparence
optique. On obtient la valeur de la Tg en tracant la tangente a la courbe et la tangente au point
d’inflexion, I’intersection permet de déterminer Tg. On prend parfois pour Tg la température
au point d’inflexion lui-méme.

La différence Tc-Tg nous informe sur la stabilité des verres face a la cristallisation. Plus
I’écart est grand, plus le verre est stable et plus la mise en forme du matériau par chauffage
au-dessus de sa température de transition vitreuse est réalisable (couche mince, fibre optique).
Les analyses ont été réalisées sur des morceaux massifs de verre d’une masse de 1’ordre de 20
mg, chauffés jusqu’a 500°C avec une vitesse de chauffe de 10°C/min. Les

résultatssontdonnésdans le Tableau suivant[3]:

Composition Tg (°C £2°C)
GexGasSh1oSes 252G 305
GexsGaxSh1oSes 2S2Ggaine 308
GexsSh1oSes 2S1G
355

Table 1.1 Température de transition vitreuse pour les différentes compositions vitreuses

La courbe DSC de la Figure 1.1 a été obtenue avec une rampe de température de 10°C.mint
pour une masse de.verres de I’ordre de 5 mg, La valeur mesurée est alers. Tg = 137°C £+ 2°C

pour la composition Te;AszSes.
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Figure 1.1 - Courbe d’analyse thermique différentielle d’un verre TAS.

Le verre TAS ne cristallise pas, il possede une stabilité thermique maximale. En effet comme

le montre la Figure 1.1, aucun pic exothermique n‘apparait sur la courbe DSC.

1.1.2 Propriétés Optiques

a) Transmission optique

Les matériaux chalcogéniures sont des matériaux peu transparents dans le visible et de ayant
une trés bonne transmittance dans le domaine de 1’infra rouge. Les spectres de transmission
des verres 2S2G, 2S1G et 252G dopé ont été enregistrés dans les domaines visible-proche
infrarouge (Spectromeétre double faisceau) et infrarouge (Spectrométre a Transformée de
Fourier, Bruker) a partir d’échantillons de 3 mm d’épaisseur. Par souci de clarté, seul le

spectre de transmission du verre 2S2G, les autres différant trés peu.

La fenétre de transmission des verres est comprise entre ce que 1’on appelle le band gap (aux
petites longueurs d’onde) et I’absorption multiphonon aux grandes longueurs d’onde. Aux
petites longueurs d’onde, ce phénoméne est dii a 1’absorption électronique ou absorption
fondamentale du réseau, il intervient lorsque 1’énergie d’un photon incident est suffisante pour
faire franchir a un électron de la bande de valence la barriere d’énergie que constitue le band
gap. La limite de transparence infrarouge, aux grandes longueurs d’onde, est, quant a elle, due
a la vibration fondamentale du verre combinée aux harmoniques des vibrations des liaisons

chimiques du réseau vitreux.
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Figure 1.2 Transmission optique d 'un verre 2S2G (épaisseur = 3 mm).
Les spectres de transmission des autres verres sulfures différent de celui du 252G [6] :

- leur maximum de transmission, associé aux pertes par réflexion de Fresnel (directement
liées a I’indice de réfraction du verre). Dans le cas des compositions étudiées, nous avons pu
observer que le maximum de transmission variait de 70% dans le cas du verre 2S2G et 75%

dans le cas du verre 2S1G, en accord avec leur indice de réfraction respectif.

- leur limite de transmission aux courtes longueurs d’onde. La longueur d’onde de coupure est
de Ac =590 nm pour le 2S2G et 530 nm pour le 251G et a été calculé en prenant le coefficient

d’absorption a = 10 cm™.

b) Détermination de ’indice de réfraction

Les indices de réfraction des verres ont été mesurés au Laboratoire des Fluorures de
I’université du Mans, en utilisant la technique du couplage de prisme. Le prisme utilisé ici est
un prisme rutile (indice du prisme supérieur a celui du matériau). Les résultats des mesures

des indices de réfraction sont présentés dans le Table 1-2



Composition A =633 nm A =1304 nm A =1540 nm

Ge20Ga5Sh10S65 252G 2,358 2,258 2,251
Ge22Ga3Sh10S65 252G gaine | 2,345 2,244 2,238
Ge25Sh10S65 281G 2,301 2,208 2,200

Table 1-2 Indice de réfraction linéaire mesurés a A=633, 1304, 1540 nm par la méthode de

couplage de prisme
1.2 L’état vitreux

La structure d’un verre peut étre assimilée, en premicre approximation, a celle d’un liquide
figé. Au cours du refroidissement, il faut éviter que les atomes aient le temps de s’organiser
pour former des cristaux par nucléation/croissance. L’état cristallin correspond a
I’arrangement le plus compact des atomes, donc au volume molaire minimal, c'est-a-dire 1’ état
de stabilit¢ maximal. On analyse la formation de I’état vitreux comme résultant de la
conjugaison de trois facteurs : I’augmentation de la viscosité du liquide lorsque sa température
décroit et s’approche de sa température de cristallisation (Tc); son entrée en surfusion au
passage de cette température de cristallisation; sa « trempe » en état surfondu par
refroidissement rapide avant que la cristallisation ne se produise, comme 1’indique d’ailleurs

la courbe volume-température ci-dessous.

Le phénomeéne de la transition vitreuse est bien illustré par 1’évolution du volume en fonction
de la température. La figure 1.3 montre ’exemple d’un liquide suffisamment visqueux a Tc
(température de cristallisation) pour franchir cette température sans cristalliser. A partir de la
température de transition vitreuse (Tg), il y a une diminution significative de la pente de la
courbe de variation qui devient proche de celle que présente le solide cristallise. En revanche
a cette température Tg on n’observe pas de changement brutal du volume comme c’est le cas
lorsqu’il y a passage de I’état liquide a I’état solide. Il n’y a donc pas de bouleversement
structural au passage de la Tg. La substance obtenue au-dessous de Tg, qui a la structure du
liquide mais les propriétés du solide, est le verre. En résumé, on peut retenir pour le verre la
définition proposée par Zarzychi, « Le verre est un solide non cristallisé qui présente le

phénomene de la transition vitreuse ».
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Figure 1-3 Courbe comparative volume-température selon [’état vitreux/cristallin.
I-3 Quelques applications

Les verres de chalcogénures ont également des nombreuses applications en tant que
dispositifs a I'état solide. lls sont par exemple largement utilisés dans les DVD optiques, et
dans le développement de mémoires pour changement de phase, également connus sous le
nom de Ovonic Unified Memory (OUM), qui est un type de mémoire d'ordinateur non-
volatile a haute performance. lls ont de nombreuses applications en optoélectronique comme
guides d'ondes et fibres optiques, dans la fabrication de cellules solaires peu codteuses. Les
verres chalcogénures montrent également une susceptibilité non linéaire non résonante de
troisieme ordre parmi les plus grandes parmi les verres inorganiques. Les matériaux optiques
non-linéaires de troisieme ordre sont largement étudiés pour des applications en
télécommunication. Enfin, la durabilité chimique et la stabilité dans les milieux agressifs de
ces verres permet un certain nombre d'applications de pointe dans le domaine de la
surveillance de I'environnement et de contrdle des processus industriels exigeant des mesures

sur site et en continu, notamment lorsqu’ils sont dopés en métaux.
I1-Techniques expérimentales de caractérisations

I1.1. La technique Differential Scanning Calorimeter (DSC)

a) Description de la DSC

10



La calorimétrie a balayage différentiel (DSC), schematisée par la figure 1.4, est une technique
de mesure de 1’énergie nécessaire pour établir une différence de température presque nulle
entre une substance et un matériau de référence inerte, les deux éprouvettes étant soumises a
des régimes de température identiques dans un environnement chauffé ou refroidi a une
vitesse contr6lée. Donc la DSC c¢’est une Technique de mesure permettant d’identifier le flux
de chaleur associ¢e a des phénomeénes sur 1’échantillon par comparaison avec une référence

(inerte) alors qu'un profil de température est imposé.

Récipient

Léchantillon référence
four
K
/ m E
Récipient
témoin \
thermocouples

Figure 1.4 Schéma de prince d’'une DSC

11-2 Principe de fonctionnement

Le Principe de fonctionnement de la DSC est assez simple: il consiste a mesurer la quantité
d’énergie requise pour chauffer un échantillon en fonction de la température, par rapport a une
référence. On parle €¢galement de mesure d’enthalpie (ou flux de chaleur) en fonction de la
température. L appareil ajuste donc la quantité d’énergie transmise a 1’échantillon afin que sa
température demeure semblable a celle de la référence. Une analyse DSC se fait normalement
en présence d’un gaz inerte (azote ou argon) pour éviter une réaction de 1’échantillon avec

I’air de la chambre.

11



Figure 1-5 Dispositif d'une DSC-92 SETARAM

On présente habituellement le résultat d’une DSC sous la forme d’un graphique montrant le
flux de chaleur en fonction de la température (ou du temps). Comme 1’échantillon subit des
changements de phase a mesure qu’on le chauffe, la quantit¢ de chaleur nécessaire pour
maintenir la température de 1’échantillon égale a celle de la référence variera en fonction de la
température. On distingue deux types de changements de phase, soit les processus
exothermiques (ou 1’échantillon libére de la chaleur) et les processus endothermiques (ou
I’échantillon absorbe de la chaleur). Par exemple, lors d’un processus exothermique comme la
cristallisation, moins de chaleur est nécessaire pour accroitre la température de 1’échantillon
car ce dernier libére de la chaleur. A I’opposé, un échantillon subissant une transition
endothermique, comme le passage de la phase solide a la phase liquide, aura besoin de plus de
chaleur pour maintenir la méme température que la référence, car il absorbe de I’énergie dans

ce cas.

11-3 Principe d’étalonnage

Un étalonnage a 1’aide des substances parfaitement connues est nécessaire pour exprimer en
valeur absolue les résultats. Il est possible ainsi, d’atteindre les chaleurs spécifiques grace a un

étalonnage de la déviation par rapport a la ligne de base.

12



Les faibles masses d’échantillons (quelques milligrammes), la rapidité des mesures (les
vitesses de variation en températures sont de ’ordre de 10 °C/min), la large diffusion de
dispositifs commerciaux ainsi que leur application trés répandue dans les laboratoires font de
ces techniques un outil de premiére importance pour 1’étude des propriétés thermiques des

échantillons.

I11-Application au systeme Ge-Te-Sh:

I11-1 Préparation de I’échantillon

Les échantillons sont obtenus selon les différentes étapes présentées sur la figure suivante 1.6.
Nous procédons d’abord a la pesée des trois éléments Ge, Te et Sb purs a 99,999%. Ces trois
éléments constituant plus tard les alliages a haute teneur en Te,sont placés dans une ampoule
de quartz de 10 mm de diameétre et de 1 mm d'épaisseur. Cette ampoule est scellée sous un
vide de 10° mbar et placée dans un four rotatoire pendant 24 h a une température de 1000 °C
L’ampoule est finalement trempée rapidement dans de I’eau glacée(le systéme rotatif est
nécessaire pour obtenir un mélange homogeéne). Afin d’augmenter la vitesse de trempe et
d’obtenir des matériaux vitreux, des ampoules d’un millimétre de diamétre doivent étre
utilisées a I’intérieur. Pour obtenir des matériaux vitreux, il est nécessaire de choisir des
ampoules de 1 mm de diamétre interne ou, en d'autres termes, des capillaires. Néanmoins, le
choix des capillaires pose un probléme lors de I'introduction des éléments et des erreurs sur la
composition finale de l'alliage peuvent étre commises. Nous avons donc utilisé la méthode

suivante:

Les lingots obtenus par le protocole décrit précédemment sont réduits en poudre. Celui-ci est
introduit dans des capillaires scellés sous vide et chauffé de la méme maniere que les
ampoules de quartz. Aprés avoir été trempés dans de I'eau glacée, les capillaires sont ouverts
et les tiges ainsi obtenus sont également réduits en poudre.

13



Ampoule scellée

Tube en quartz Moteur tournant
Four a Rotation 1000 °C

Ampoule scellée Chalumeau

Eau

Figure 1.6 - Schéma relatif a la préparation de I’échantillon
Il existe également d'autres protocoles pour la fabrication d'échantillons vitreux massifs. Nous
citerons celui de Legendre qui a mis en place une méthode directe de fabrication du verre.
Aprés avoir pesé les masses, les trois composants sont placés dans un tube de quartz de 15
mm de diametre. On chauffe a I'aide d'un chalumeau jusqu'a ce que le mélange soit fusionné.
Le tout est ensuite trempé dans de I'eau glacée. Néanmoins, les échantillons obtenus par cette

méthode sont partiellement cristallisés.
ITL.2. Résultats d’analyses par DSC

La figure 1-7 montre les thermogrammes typiques obtenus pour les compositions étudiées. Les
valeurs de ces températures désignent Tg et Tc, sont rapportées dans le tableau 1-3 pour les
différentes compositions. A I'exception de la deuxiéme température de transition vitreuse
(Tg2), les autres températures caractéristiques diminuent avec l'augmentation de la quantité

d'antimoine. Ils correspondent a la cristallisation de deux phases.
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Figure I-7 Résultats DSC du systéme GeisTesasSb1s a différentes vitesses de température

Compositions Transition (K) Cristallisation(K)

Ge Te Sb Tgl Tg2 Tcl Tc2
13 84.5 2.5 381 405 433 462

14 84.5 15 387 423 441 473

14.5 84.5 1.0 389 421 439 479
15 84.5 0.5 393 425 447 485

Tableau I-3 Parameétres thermiques de GeTeSb
La figure 1-8 (a) correspond & l'effet thermique de I'échantillon. A la suite d'un recuit
thermique d'une heure de I’échantillon GeisTes2Shs a T = 433 K. Des pics d'intensités
différentes sont apparus (figure 1.8 (b)). En comparant leurs positions (20) avec les cartes PDF
(powder diffraction file). Les phases cristallines identifiées sont la phase Te a structure
hexagonale de constantes unitaires a = 4.456 A; ¢ = 5,921 A et structure des rhombogédres
GeTe des constantes de réseau a = 8,342 A; ¢ = 10,668 A.

Le mod¢le de Kissinger a été utilisé pour déterminer 1’énergie d’activation de chaque phase
pour I’échantillon de 1’étude; nous avons noté 1,8 eV pour ’énergie d’activation du tellure et

2,1 eV pour la deuxiéme phase, voir la figure 1-9.
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I11-3 Discussion et Interprétation

Les alliages amorphes a base de Te présentent soit une Tg et deux Tc comme dans (GeSe) 6o
(GeTe) 20 (Sh2Tes) 20 [7], deux Tg et deux Tc comme dans AlxsTes? [8] et dans SixTe - x) [9].
Cependant, dans ce dernier cas, la deuxieme transition vitreuse apparait apres un recuit a une
température proche de la premiere cristallisation. Cela peut s'expliquer par le fait que la
premiére cristallisation modifie la phase amorphe en général, le Te précipite de sorte que la
phase amorphe restante contient moins d'atomes de Te et que I'environnement des autres
atomes soit modifié. Un recuit supplémentaire au-dessus de Tci permet de déterminer la
température de transition vitreuse de ce second amorphe et la température Tc. correspond a la

cristallisation de cette seconde phase.

Dans le cas SesoGe20Shoo, les deux températures de transition vitreuse Tg1 et Tg. apparaissent
avant toute cristallisation. Aprés la premiere cristallisation du Tcy et le refroidissement a la
température ambiante, un nouveau recuit laisse Tg. inchangé et permet la détermination de la

seconde température de cristallisation.

Ces resultats et l'analyse X-ray conduisent a I'hypothése que le matériau tel que préparé

contient deux phases amorphes: Sh,Ses et GeSex.

Dans notre étude, les deux températures de transition vitreuse Tg: et Tg2 sont suivies de deux
pics exothermiques Tcy et Tc, dans Geiss-X TesasShx. Un premier recuit a une température
proche de Tcz conduit a la précipitation du tellure, sous sa forme hexagonale, comme dans les

autres alliages amorphes a base de Te.

Une étude de Gel5Te82Sb3 montre une température de transition Tg et une température de
cristallisation Tc, l'effet thermique montre la séparation de phase dans cet échantillon avec
une Tg et deux Tc avec précipitation au tellure et enthalpie de cristallisation constante (pic de

surface) pour un échantillon chauffé & moins de 30 min (courbes (a), (b) et (c)).

Les diagrammes de diffraction des rayons X(X-ray) montrent une précipitation
supplémentaire de Te accompagnée de la précipitation de GeTe. Selon Moss [10], cela est
probablement di au fait que le verre résiduel avant la cristallisation du GeTe contient plus de

50% en atome de Te.

Les diagrammes de diffraction des rayons X ne présentent aucun rayon correspondant aux

composés connus a base de Sb. Comme le suggeére Moss, il est possible que les atomes de Sh
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soient concentrés dans les cristaux de GeTe et, en raison de la faible concentration de Sh, ne

soient pas visibles par diffraction des rayons X(X-ray).

Dans cette partie on résume qu’il est évident que la phase des matériaux du systeme GST
préparés par la méthode des ampoules dépendent de la vitesse de trempe, on peut obtenir des
matériaux vitreux avec une ou deux phases vitreuses ou des matériaux polycristallins avec
des raies de tellure essentiellement, I'existence des deux Tc et deux Tg sont obtenus dans la
composition péritectique cependantdans la composition eutectique ce phénomene n’apparait
qu’apreés un traitement thermique a une température au-dessous de la zone de transition

vitreuse par recuit « in situ » dans la DSC .

L’identification par diffraction des RX s’est basée sur la méthode de Lasocka, on note
I’apparition des raies du tellure forme hexagonale suivi par des raies de GeTepour un recuit

allant jusqu'a 450°C[11].

18



Bibliographie du chapitre |

[1]. S. R. Ovshinsky, “The Relationship between Crystal Structure and Performance as 58. Optical
Recording,” Journal of Non-Crystalline Solids, Vol. 141, (1992)200-203

[2] S. Bordas, M. T. Clavaguer-Mora, B. Legendre and C. Hancheng, ‘“Phase Diagram of the Ternary
System GeSbTe: Il. The Subternary Ge-GeTe-Sb,Tes-Sb,” Thermochimica Acta, Vol. 107, (1986)
239-265

[3] M. Belhadji, N. Ziani and M. Mostefa, “Phase Separation and Devitrification Study of GeTeSb,”
Chinese Journal of physics, Vol. 43, No. 11, (2000) 119.

[4] N. Ziani, M. Belhadji, L. Heireche, Z. Bouchaour and M. Belbachir, “Crystallization Kinetics of
Ge20Te80 Chalcogenide Glasses Doped with Sb,” Physica B: Condensed Matter, Vol. 358, No. 1-4,
(2005) 132-137

[5] M. A. Hassan and C. A. Hogarth, “A Comparison of the Optical Properties of Glass and of
Evaporated Amorphous Thin Films of BaO-Te02,” Journal of Materials Science, Vol. 24, No. 5,
(1989)1607-1611

[6] Asokan, G. Partansarathy and E. S. R. Gopal, “Evidence for a New Metastable Crystalline
Compound in GeTe,” Journal of Materials Science Letters, Vol. 4, (1985), 50.

[7] N. Afify, “Crystallization Kinetics of Overlapping Phases in SeosGeo2Sho2 Chalcogenide Glass,”
Journal of NonCrystalline Solids, Vol. 126, No. 1-2, (1990), 130-140

[8] S. C. Moss and J. P de Neufville, “Research on the Properties of Amorphous Semiconductors,”
Materials Research Bulletin, VVol. 7, No. 5, (1972) 423-441

[9] N. Afify, “Crystallization Kinetics of Overlapping Phases in Se0.6Ge0.2Sb0.2 Chalcogenide
Glass,” Journal of NonCrystalline Solids, Vol. 126, No. 1-2, (1990), 130-140.

[10] S. C. Moss and J. P de Neufville, “Research on the Properties of Amorphous Semiconductors,”
Materials Research Bulletin, Vol. 7, No. 5, (1972) 423-441.

[11] Abdelhamid Badaoui and Maamar Belhadji “Effect of Sb Addition in GeTeSb Crystallization”
Vol . 6, N° 3, (2014) 130-134

19



Chapitre I

Quelgues géenéralités sur les materiaux, sur

le nitrure d’aluminium (AIN) et le carbure
de silicium (SiC)

20



Quelques genéralités sur les matériaux, sur le nitrure
d’aluminium (AIN) et le carbure de silicium (SiC)

Dans ce chapitre nous nous intéressons a introduire des notions de base sur les matériaux en
geénéral et sur le nitrure d’aluminium en particulier. Cette introduction est aussi une revue
bibliographique sur le matériau AIN du point de vue structure et propriétés physiques.
Comme les couches minces d’AIN sont élaborées dans ce travail sur des substrats de carbure
de silicium (SiC) phase hexagonale, une description générale sur ce matériau est également

présentée dans ce chapitre.

. Notions sur les matériaux:

Le matériau est défini comme un assemblage ou association d’atomes ou de molécules pour
¢laborer une substance quelconque qu’on utilise pour construire un objet métallique,
composite, minéral ou organique. Les procédés d’élaboration des matériaux sont divers, ils
seront discutés un peu loin dans ce manuscrit. Le matériau posséde des propriétés
intéressantes qui peuvent étre physiques comme la masse spécifique, la conductivité
¢lectrique, thermique, ionique, optiques,...., chimiques comme la résistance a 1’oxydation, a
la corrosion, sa stabilité, sa réactivité,... ou mécaniques telles que : 1’¢lasticité, la plasticité, la

dureté, la résistance a la rupture, a [’usure, a la fatigue,...

Depuis tres longtemps et en raison de ces propriétés, notamment a cause des propriétés
électriques, on répartissait les matériaux en deux classes : les métaux ou conducteurs et les
isolants ou les diélectriques. Ce n’est que vers 1930 que Faraday a remarqué qu’il existait des
matériaux qui ne sont ni conducteurs ni isolants et par conséquent ils ne peuvent étre classés
dans aucune de ces deux catégories. A leur état pur, ces matériaux sont a la fois de mauvais
conducteurs et de mauvais isolants. Les propriétés électriques de ces matériaux, notamment la
conductivité dépend de la température et elle augmente avec celle-ci. Puisque cette propriété
électrique est intermédiaire entre les conducteurs et les isolants, ils sont appelés matériaux

semi-conducteurs ou parfois semi-isolants.
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Classiquement, les conducteurs sont définis par une conductivité électrique o élevée et une
résistivité p faible (9.9.10°Q.m pour le fer) [1-2]. Les isolants ont une conductivité
électrique o trés faible et une résistivité p trés élevée (108 a 10'° Q.m) [3-4]. Pour les
matériaux semi-conducteurs, ils peuvent a la fois étre isolants (pour les semi-conducteurs
intrinseques a basse tempeérature et conducteurs pour les semi-conducteurs extrinseques, leurs
résistivité varie entre 10 & 10> Q.m [5-7].

Comme la formation du matériau se fait par le rapprochement des atomes qui modifie le
nombre des niveaux d’énergie disponibles pour les électrons autour du noyau. L’influence des
atomes les uns sur les autres tend a modifier les niveaux d’énergie. Les électrons voient leurs
niveaux d’énergie non plus distribués sur des états discrets mais sur des « bandes » discrétes
en énergie. Aux couches les plus proches du noyau qui sont saturées pour I’atome isolé

correspondent des bandes saturées pour 1’état solide.

Comme I’explique la mécanique quantique, les trois classes de matériaux sont définies par la
théorie des bandes d’énergie. La conduction électrique qui les distingue, dépend de
I’occupation des électrons dans des bandes d’énergie. A la température 0K, le niveau
d’énergie le plus haut occupé est appelé niveau de Fermi d’énergie Er. Au dela de ce niveau,
tous les niveaux ou les états que peuvent occuper les électrons sont vides. Au dessous, et aux

alentours du niveau de Fermi, on discerne trois bandes énergétiques principales (Figure 11.1):

- La bande de valence BV est la bande d’énergie située sous le niveau de Fermi. Les
électrons de cette bande sont dans des états localisés et contribuent a la cohésion du
solide. Au zéro absolu, la bande de valence est pleine.

- La bande conduction BC est la bande d’énergie située au-dessus du niveau de Fermi.
Les ¢électrons de cette bande se situent dans des états d’énergie supérieure
délocalisés. A OK, cette bande est partiellement pleine pour les conducteurs et vide
pour les isolants et les semi-conducteurs.

- Labande interdite Bl est la bande qui se situe entre le haut de la bande de valence et le
bas de la bande de conduction. Cette bande a un sens uniquement dans le cas des

isolants et des semi-conducteurs car elle n’a pas d’intérét dans le cas des conducteurs.

La bande interdite est définie par une largeur énergétique Eg appelée gap. Dans les matériaux
conducteurs, le niveau de Fermi se trouve approximativement au milieu de la bande de

conduction, le nombre d’états occupés par les électrons est égal au nombre d’états vides.
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Méme a basse température, les électrons sont libres de se déplacer d’un état a un autre. Pour
les matériaux conducteurs, la bande de conduction et la bande de valence se chevauchent, le

niveau de Fermi n’a pas tellement de sens pour cette classe de matériau.

1 Chevauchement
BC
BC
BC
Er et bande
interdite
BV
BV
Métal B
ela Semi-conducteur
Isolant

Figue I1.1 : Diagramme de bande d’énergie pour un métal, un semi-conducteur et pour un

isolant

Dans les matériaux isolants, le niveau de Fermi est situé au milieu de la bande interdite.
Comme la bande de valence est pleine d’électron et la bande de conduction est vide
d’électrons séparées par une bande interdite large, aucun électron ne peut passer de la bande
de valence vers la bande de conduction. La largeur énergétique de la bande interdite est assez
large pour un matériau isolant, elle est de I’ordre de 9 eV pour la silice (SiO>) [8] et de 10 eV
pour I’alumine (Al203) [9]. Quelle que soit I’énergie apportée au matériau, 1’électron ne peut
transiter de la bande de valence vers la bande de conduction. On n’aura toujours pas

d’¢électrons dans la bande de conduction, on aura donc pas de conduction électrique.

Dans les matériaux semi-conducteurs, le niveau de Fermi se situe également au milieu de la
bande interdite. Cependant, la bande interdite a une largeur beaucoup plus petite que celle des

matériaux isolants. La bande de valence étant pleine, la bande de conduction est vide, a trés
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basse température, les matériaux semi-conducteurs se comportent donc comme les isolants car
I’énergie d’activation thermique reste insuffisante pour promouvoir les électrons de la bande
de valence vers la bande de conduction. Un apport de faible énergie au matériau, une énergie
thermique par exemple (KgT) a température ambiante, 1’apport d’énergie thermique (0.026
meV a 300 K), suffit pour que des électrons passent de la bande de valence a la bande de
conduction. Les électrons portés dans la bande de conduction participent & la conduction du
semi-conducteur. Ainsi la conduction électrique d’un matériau semi-conducteur augmente

avec la température.

Il. Le matériau nitrure d’aluminium (AIN)
I1.1 Structure cristallographique

Le matériau nitrure d’aluminium de formule chimique AIN est a la base un composé semi-
conducteur appartenant a la famille des 111-\V. Néanmoins et en raison de son gap élevé (6.2
eV), il peut se comporter comme un bon isolant lorsqu’il est monocristallin, c’est aussi un bon
conducteur thermique [10-11]. L’AIN est aussi un matériau réfractaire présentant une bonne
résistance a 1’oxydation [12-13]. Ces qualités physiques lui conferent de nombreuses
applications technologiques, on trouve son utilisation dans 1’électronique de puissance pour la
fabrication, par exemple, des transistors HEMT [14-15] ou en optoélectronique pour la
fabrication des dispositifs émettant dans 1’ultraviolet [16-18] comme on peut le trouver dans
bien d’autres applications. L’AIN peut cristalliser dans au moins deux phases, une phase
hexagonale ou wurtzite et une phase cubique ou zinc-blende, les parametres
cristallographiques de ces deux structures sont a= 3.11 A et c= 4.98 A [19]. La structure
hexagonale est la phase la plus stable thermodynamiquement [20-21], elle est constituée de
deux sous-réseaux hexagonaux d’atomes d’azote et d’aluminium. Ces deux sous-reseaux sont
décalés 1’'un de I’autre dun vecteur égal a 0.387 du plan (0001) [22-23]. La phase cubique
qui est une phase métastable est également composée de deux sous-réseaux cubiques a face

centrées d’atomes d’azote et d’aluminium décalés d’un vecteur égal 0.25 x plan (111).

Dans notre travail, nous nous intéressons a la phase hexagonale car elle peut étre obtenue
lorsqu’on fait croitre des couches d’ AIN sur un substrat présentant la méme orientation tel que

le carbure de silicium (H-SiC) ou le silicium Si(111).
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Figure 11-2: Structure Cristallographique de I’AIN [24]

A) Structures cristallines de I’AIN : a) structure Wirtzite, b) Zinc Blende
B) Environnement atomique tétraédrique de I'aluminium (Al) et de I'azote (N)
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11.2.Quelques propriétés physique de ’AIN

Les propriétés physiques de I’AIN sont nombreuses, on se limite dans ce paragraphe a

quelques propriétés qui nous intéressent par la suite dans ce travail.
11.3. Effet de la polarisation spontanée Ps

Dans ce type de matériaux appartenant au groupe Il1-V de structure cristallographique
hexagonale, les liaisons sont fortement ioniques. Dans le cas de 1’AIN, le barycentre de la
distribution des charges autour des ions positifs (Al) et négatifs (N) ne coincident pas et la
somme des dipdles créés par ces charges donne une polarisation notée P paralléle a I’axe ¢
(voir figure). Dans le composé AIN, les dipbles sont tous orientés donnant naissance a un
dip6le macroscopique qui n’est donc qu’une polarisation spontanée qu’on note Ps
totalement indépendante de toute sollicitation externe. A cette polarisation spontanée, on a
apparition d’un vecteur champ électrique E opposé au vecteur Ps. Pour compenser ce
champ électrique de volume, il apparait a la surface une charge pour « tuer » la divergence
du potentiel électrostatique. Dans le cas de I’AIN (0001), cette charge de surface est liée a
la reconstruction (2x2) Nad de la surface [25].

Y T Y Y Y ¥ ¥ Y Y v
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Figure 11-3: a) Apparition d 'un moment dipolaire dii a la structure tétraédrique de ['AIN,
b) Apparition d'un champ électrique induit par la polarisation spontanée due aux charges

surfaciques [26]
I1.4. Propriétés optoélectroniques

Le composé AIN de structure hexagonale ou H-AIN est un matériau a grand gap direct
(Eg = 6.2 eV a température ambiante) [27]. Comme le montre la figue 11.4, le gap direct
est défini par le haut de la bande de valence (Ev) et le bas de la bande de conduction (Ec)
qui se situe au milieu de la zone de Brillouin T'. Autour de ce point, la bande de
conduction est unique alors que la bande de valence se scinde en trois bandes dues aux
effets du champ cristallin et de I’interaction spin-orbite. Les transitions entre la bande de
conduction et ces trois bandes de valence donnent naissance a des excitons qui sont mis en
évidence par des mesures en photoluminescence (PL) [28-29]. Ces excitons jouent un réle
prépondérant dans des applications optoélectroniques qui reposent sur les recombinaisons
radiatives électron-trou. Lors d’une excitation quelconque électronique, ionique ou
photonique d’énergie suffisante des électrons sont arrachés de la bande de valence et mis
sur des niveaux proches du bas de la bande de conduction, les trous ainsi créés se mettent
sur des niveaux proches du haut de la bande de valence. En absence de défauts dans le
matériau (défaut de structure ou d’impureté chimique), la recombinaison électron-trou,
appelée exciton, est directe et elle est accompagnée d’une émission de photons d’énergie
hv égale a I’énergie du gap (hv = Eg). La figure illustre cette émission photonique due aux

excitons.

27



(@) - 1 (b)
1:?‘§é>£%§5 = N
- PO 8 /‘ M e
X : o
DTN 2 T e
ol T = i g /W \ .

T K H AT'" ML A
WAVE VECTOR

ENERGY (eV)

Figure I1.4: a) Diagramme de bande a gap direct de I’AIN, b) Diagramme de densité

d’état de I'AIN [30]

On note que la valeur de Eg (gap direct) est dépendante de la température, cette valeur est

donnée par la relation suivante [31] :

2

aT
Eg =Eg(0) - +b

ou Eg(0) =6.25 eV, a=1.799 meVK et b = 1462 K

L’énergie du gap de AIN est trés importante par rapport aux autres composés semi-

conducteurs ayant la méme structure cristallographique comme le carbure de silicium de

gap = 4 eV, le nitrure de gallium ayant un gap de 3.4 eV. Avec son gap élevé, le nitrure

d’aluminium se comporte plutét comme un isolant de forte résistivité électrique. Cette

derniére varie entre 108 et 10' Q.cm a température ambiante [32-33].

I1.5. Propriétés thermiques

Le nitrure d’aluminium est caractérisé par une conductivité thermique trés élevée qui peut

atteindre dans certaines conditions 80 % de la conductivité du cuivre a température ambiante.

Le tableau ci-dessous donne quelques valeurs de cette conductivité thermique en fonction de

la température.

28



Température (K) 100 200 300 400 600 1000

o (W.cm?K?) 17.5 6.5 2.85 1.8 0.96 0.48

Tableau 1 : Quelques valeurs de la conductivité thermique de I’AIN en fonction de la
température [34]

Dans le matériau de nitrure d’aluminium, la conduction thermique est assuréee essentiellement
par les phonons mais le transport de cette chaleur peut étre grandement ralenti si le matériau
contient des défauts extrinséques comme des impuretés [35]. Il est donc important d’élaborer
des couches minces monocristallines de nitrure d’aluminium de haute pureté chimique si on
veut exploiter les propriétés thermiques de I’AIN. C’est la raison pour laquelle nous
travaillons dans ce travail dans un environnement d’ultra vide pour éviter toute contamination

qui peut s’ implanter lors de la croissance.

La valeur théorique de la conductivit¢ thermique du nitrure d’aluminium monocristallin est
donnée par A = 3.2 W.cm™.K' qui est une valeur proche de la valeur expérimentale de 2.85
W.cm™.K™ prise sur un monocristal d’AIN contenant une faible présence d’oxygéne [36]. Dés

que cet oxygéne est éliminé, la valeur de la conductivité thermique passe a 3.19 W.cm1.K™,
11.6. Propriétés mécaniques

Une des propriétés mécaniques les plus importantes du nitrure d’aluminium est la propriété
piézoélectrique. Cette derniere est liée a la distribution des charges électriques dans le solide.
En général, lorsqu’on soumet un cristal a une force ou contrainte mécanique il se déforme soit
en compression ou en étirement. Une des conséquences de cette déformation du réseau a
I’échelle microscopique est le changement des positions des atomes des réseaux. Dans le cas
d’un cristal de nitrure d’aluminium caractéris€¢ par une asymétrie du barycentre de la densité
de charge d’aluminium et d’azote, le déplacement des atomes sous la contrainte mécanique
entraine un changement des moments dipolaires provoquant ’apparition d’une polarisation
piézoélectrique. Dans le nitrure d’aluminium, nous avons en plus de la polarisation spontanée
Ps discutée au paragraphe III. 1, une polarisation piézoélectrique. C’est a cause de la présence
de cette propriété piézoélectrique que le nitrure d’aluminium se déforme sous excitation

électrique externe.
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La déformation du réseau est décrite par la loi de Hooke donnée par la relation suivante :
c = Ee

ou o est la contrainte mécanique qui est une force sur une surface ou une pression et elle

s’exprime en giga-Pascal (GPa).

E est module d’¢lasticité ou le module de Young, il s’exprime en GPa
. . . Aa
¢ est la déformation relative -

Pour un solide, la contrainte, le module d’élasticité et la déformation sont des tenseurs décrits

par :
Gij = Cijuiex

Pour des raisons de symétrie du réseau hexagonal, comme c’est le cas du réseau d’AIN, le

tenseur est simplifié comme :

01 Ci1 €12 C13000 €1
02 Ca1 G2 C3 000 €2
03 | | C3 C;1 C33000 €3
g | |0 0 0 CuOO €4
0 \000006550/ 55/
Oe 0 0000 0Cg/ ‘6

Pour le nitrure d’aluminium, les coefficients d’élasticité Cij sont donnés dans le tableau 2.

Coefficients Cu1 Cu Cu3 Cs Cus
Valeurs 396 137 108 373 116
(GPa)

Tableau 2 : valeurs des coefficients d élasticité d’AIN [37]
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I11. Le carbure de silicium

Comme nos couches minces de nitrure d’aluminium (AIN) sont élaborées sur des substrats de
carbure de silicium (SiC), nous trouvons qu’il est utile de donner quelques notions sur ce
matériau. Le nitrure d’aluminium a été épitaxié¢ auparavant sur du silicium Si par la technique
MBE [38] mais les résultats obtenus sur de tels substrats n’ont pas été satisfaisants a cause du
fort désaccord de maille qui est de I’ordre de 7 %. C’est la raison pour laquelle nous avons
choisi le carbure de silicium massif comme substrat pour réaliser nos croissances des couches
minces d’AIN. Le faible désaccord de maille de I’ordre de 1% entre ces deux matériaux

entraine une croissance de nitrure d’aluminium de bonne qualité cristallographique [39].

Le carbure de silicium SiC est un composé binaire formé de deux atomes (Si et C) de la
colonne IV du tableau de Mendeleiev. L’atome du silicium est 1i¢ a ’atome de carbone par
une liaison covalente qui est une liaison forte. Le SiC est matériau semi-conducteur V-1V a
large bande interdite (4eV) [40-41], il est utilisé dans la conception des dispositifs
optoélectroniques fonctionnant a hautes températures en raison de sa conductivité thermique
élevée (trois fois supérieure a celle du silicium). Dans ce matériau, chaque atome (Si ou C) se
trouve au centre d’un tétraédre formé de quatre atomes de I’autre en position de premiers
voisins. Tous les atomes du silicium sont dans un méme plan, il est de méme pour les atomes
de carbone. Le SiC est décrit par un empilement de tétraédres ou un empilement de bicouches
(Si et C) (Figure).

31



[1120

a=1898
8=170529°

O atome de silicium

. atome de carhone

(0001 i

Figure I11.5: Empilement du SiC ou trois atomes de silicium sont dans le plan (0001). a est la
distance Si-Si et [ 'une des liaisons SiC est orientée selon la direction [0001].

Les atomes Si et C dans le silicium peuvent s’empiler de différentes fagons selon différentes
séquences (tableau). Ces empilements constituent le polytypisme du SiC. Comme le montre la
figure, a chaque empilement ou polytype correspond une phase cristallographique. Les
polytypes du SiC les plus connus en raison de leur stabilité thermique sont le SiC en phase
cubique connue sous le nom de 3C-SiC ou B-SiC et trois phases hexagonales indiquées par
2H-SIiC, 6H-SiC, 4H-SiC.
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Figure 11.6: Les phases cristallographique du SiC en phase cubique et hexagonale

Les paramétres cristallographiques de ces empilements sont présentés dans le tableau suivant :

Polytype SiC a(A) c(R)
3C 4.358 /l
2H 3.073 0.5
4H 3.073 1
6H 3.073 15

Tableau 3: Parametres de maille des différents polyypes de SiC [42]

Dans notre travail, le choix s’est porté sur des cristaux de SiC ayant les phases 4H-SiC et 6H-
SiC. Ces cristaux ont ét¢ hydrogénés afin d’obtenir des surfaces terminées par des liaisons
hydrogeéne évitant ainsi des défauts d’empilement lors des dép6ts des couches de nitrure

d’aluminium.
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Les techniques de croissance et de caractérisation des
couches minces : Application a la croissance du nitrure
d’aluminium

Dans ce chapitre, nous présentons les différentes techniques de croissance et les modéles qui
peuvent se produire lors de réalisation de couches minces. Nous aborderons la méthode que
nous avons utilisée dans ce travail pour élaborer des couches minces de AIN sur SiC et le
dép6t des métaux sur le systéme SiC/AIN. Les moyens expérimentaux qui nous ont permis de
caracteriser ces composés tels que la diffraction des électrons rapides (RHEED) et la

microscopie AFM sont également présentés et discutés.

I. Notion de couches minces

Une couche mince est définie comme étant un revétement produit a partir d’un matériau
déposé sur un autre matériau appelé substrat. La couche posséde une épaisseur et une surface.
L’épaisseur peut varier de quelques angstroms (quelques couches atomiques) a quelques
dizaines de micrometres. La surface de la couche mince est caractérisée par une texture
reflétant les liaisons atomiques souvent rompues constituant sa topographie. L’interaction des
atomes de la couche mince avec le substrat forme une interface qui modifie grandement les
propriétés de ce dernier. Suivant le matériau déposé, elle peut étre conductrice, semi-
conductrice ou isolante. La formation des couches minces est utilisée dans de nombreuses
applications telles que la fabrication des composants électroniques, le revétement des objets
afin de les protéger contre la corrosion ou dans le domaine de 1’optique avec des couches
antireflets (miroirs, lunettes,...) et dans bien d’autres applications. On obtient une couche
mince par des procédés de croissance divers. Le type de croissance des couches minces

dépend du bilan énergetique entre la couche déposée et le substrat. Cette énergie est liée a

1’énergie libre de surface notée y. Le bilan énergétique est proportionnel 8 A ¥ défini par:

A7: Yeouche — Ysubstrat + Vinterface (1.1)
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Suivant le signe de cette énergie, on distingue trois modes de croissance, décrits ci-dessous:

I.1. Croissance Frank-van der Merwe

Lorsque Ay est négative, la croissance se fait couche par couche, la couche croit de maniére
bidimensionnelle (2D). Cette croissance porte le nom de mode de croissance Frank-van der
Merwe. Comme montré sur la figure 1. Ce mode est favorisé lorsque 1’énergie de liaison entre
les atomes déposés est inférieure ou égale a celle entre la couche et le substrat, il est exprimé

par le fait que ysubstrat €St €levé et yinterface €St faible.

Figure I11.1. Mode de croissance de Frank Van der Merwe.

1- Les premiers dépots sous forme atomique ou moléculaire.
2- Formation d’une couche.

3- Formation de plusieurs couches.

Le mode de croissance de Frank-van der Merwe est souvent observé lors d’une croissance
métal/métal ou semi-conducteur/semi-conducteur, c’est le cas d’une croissance
d’homoépitaxie.

1.2. Croissance Volmer-Weber

Le mode de croissance de Volmer-Weber est un mode de croissance tridimensionnelle (3D).
Il se manifeste lorsque I’interaction des atomes déposés avec les atomes du substrat est plus
faible. C’est-a-dire lorsque le bilan énergétique Ay est positif. Dans ce mode, les atomes se
rassemblent entre eux et forment des ilots. La formation des ilots se fait d’abord par une

nucléation de la phase condensée en formant des petits clusters. Les clusters formés durant
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cette ¢tape grandissent et forment a leurs tours d’autres ilots plus grands qui s’élargissent

jusqu’a ce qu’ils se touchent en donnant naissance a un film continu. Ce mode est illustré par

la figure suivante:

A A e, e
B e e e
bbbt BB R

e et
H L
Gttt R
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Figure I11. 2 : Mode de croissance de Volmer-Weber
1- Condensation.
2- Formation d’ilots.

3- Formation de couches.

1.3. Croissance de Stranski-Krastanov

Le mode de croissance de Stranski-Krastanov est un mode de croissance intermédiaire entre le
mode Frank-van der Merwe et le mode Volmer-Weber. Au début, la croissance est
bidimensionnelle (mode de Frank-van der Merwe) mais avant que cette couche ne finisse de
se former, il apparait des ilots 3D comme dans le mode de VVolmer-Weber. Au final, on a une
croissance d’une couche de mouillage recouverte d’ilots. Ce mode est observé généralement

lors d’une croissance hétérogéne. Ce mode de croissance est illustré par la figure suivante:
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Figure I11.3: Mode de croissance de Stranski-Krastanov

1- Formation de couches (incomplete).
2- Formation d’il6ts avant que la couche ne se finisse de se former.

3- Formation couche + iléts.
I1. Les techniques de croissance des couches minces

Les techniques de croissance des couches minces sont diverses et variees. Elles peuvent étre
des techniques chimique reposant sur la synthése ou physiques. Les méthodes chimiques sont
nombreuses: on peut citer a titre d’exemple la méthode CVD (Chemical Vapor Deposition), la
méthode MOCVD (Metal Organic chemical VVapor Deposition), la méthode hydrothermale, la
méthode spray pyrolyse,.... Les couches obtenues par ces méthodes utilisent des solutions
préparées a partir des poudres de haute pureté. Les couches synthétisées chimiquement sont
en général de bonnes qualités cristallines et sont comparables aux couches obtenues par des
méthodes physiques qui elles utilisent des équipements lourds et colteux. Les méthodes
physiques, comme les méthodes chimiques, sont nombreuses on peut citer les plus
couramment utilisées comme 1’évaporation sous vide, la pulvérisation cathodique, I’ablation
laser, I’épitaxie par jets moléculaires (EJM ou MBE (Molecular Beam Epitaxy)),.... Ces
méthodes donnent également des couches minces de bonnes qualités et elles sont bien
contrblées. Le seul inconvénient de ces méthodes, si on les compare avec les méthodes
chimiques, réside dont 1’équipement de croissance qui est composé de plusieurs éléments :
enceinte de croissance, les pompes a vides, les creusets,... ce qui nécessite un co(t non
négligeable. Ces méthodes physiques ont I’avantage d’étre associées a des techniques de

caractérisation ce qui permet de suivre la croissance couche par couche voire monocouche par
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monocouche et de contrdler la structure ou la composition in situ. C’est le cas de la MBE,
mise en place des 1960 par Arthur and Cho 1960, depuis elle s’est améliorée avec le
développement des techniques de caractérisation. C’est cette méthode que nous avons utilisée
avec succes dans notre travail pour €élaborer des couches de nitrure d’aluminium. Avant de

détailler cette technique, nous donnons des apercus sur quelques techniques de croissance.

11.1. Apercu sur quelques techniques de dép6ts obtenus par les méthodes chimiques et

physiques:

11.1.1.Méthodes chimiques:

Les méthodes chimiques telles que la méthode CVD ou MOCVD permettent de synthétiser

des dépobts a partir de précurseurs gazeux qui réagissent chimiquement pour former un film
mince déposé sur un substrat. Les méthodeg de synthese les plus utilisées sont:

La méthode par décomposition de composés organométalliqgues (MOCVD) soit a pression
atmosphérique [1-2] ou a basse pression [3-4].

La méthode par pyrolyse d'aérosol, appelée aussi « spray pyrolysis » qui utilise des solutions
aqueuses, cette technique est trés utilisée surtout pour la synthése des oxydes car les dép6ts
sont élaborés sous atmosphére normale [5-6].

La méthode de dépb6t par couche atomique (ALD: Atomic Layer Deposition) [7-8] ou
epitaxiée (ALE: Atomic Layer Epitaxy) [9-10].

le dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [11-12], la photo-CVD [13-
14].

Ces techniques permettent la cristallisation de films sans avoir a recourir a un recuit

thermique et de réaliser un dépot d’épaisseur et de composition uniforme.

Cependant, ces techniques ont I’inconvénient de donner des films contaminés par les résidus

des précurseurs et par I’atmosphére du vide résiduel.

La méthode chimique dite «spray pyrolyse» est une technique de dép6t chimique largement
utilisee pour déposer une grande variété de couches telles que des couches minces ou
épaisses, denses ou poreuses. Son principe consiste a pulvériser une solution contenant des
précurseurs sur un substrat chauffé. Les petites gouttelettes de la solution pulvérisée sont
générées par systéme d’atomiseur activé par une pression d’un gaz (air comprimeé, azote,

argon). La température du substrat est un parametre important qui assure 1’évaporation
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compléte des solvants au niveau du substrat lors de la formation de la couche du composé
désiré (figure I11.4). L’épaisseur de la couche dépend de la concentration des precurseurs, du
volume de la solution a pulvériser et du temps du dépét, la méthode spray est une technique
trés simple, peu couteuse, facile a mettre en ceuvre pour la préparation de couches minces

avec différentes compositions. Elle permet surtout d’obtenir des couches de grande surface.

Spraygun —l
Precursor Solution ‘ ("=
Reservoir,
— | Pxes;re Compressed
Spraynozzle < camiergas

Substrate—-l Thermocouple

Steelplate [

Heater — N ™
—

Figure 111.4 : Schéma de principe du dispositif de dépdt de couches minces par la technique
de Spray [15].

La méthode sol-gel est une autre technique chimique, elle consiste tout d’abord a préparer une
solution & partir de précurseurs chimiques. La solution déposée évolue au cours de 1’étape de
gélification par suite d’interactions entre les especes en suspension et le solvant, pour donner

naissance & une couche tridimensionnelle.

Une autre méthode chimique trés utilisée et qui mérite d’étre mentionné est la méthode Spin-
Coating ou Dip-coating présentée par la figure 111.5. Elle consiste a déposer un volume bien
déterminé d’une solution préalablement préparée sur un substrat. L’ensemble est mis en
rotation avec une vitesse contrdlée. Le liquide en exces est &jecté sous ’action de la force
centrifuge, et I’épaisseur du dépot est alors fonction de la vitesse de rotation du substrat et du

temps de dépét [16].
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Figure I11.5 : Dispositif expérimental de dépot par spin et dip coating [17].

11.1.2.Quelgues méthodes physiques en phase vapeur

La méthode par évaporation sous vide (vide secondaire) ou vide pousse (ultra vide) consiste a
évaporer une quantité d’un matériau qu’on souhaite élaborer sur un substrat. Le matériau est
chauffé sous vide jusqu’a évaporation, la vapeur produite interagit avec le substrat placé juste
en face a quelques centimetres de distance du creuset. Dans certains cas, le substrat est soumis
a une rotation pour permettre un dépdt homogene et uniforme. Le schéma suivant donne un

apercu sur la méthode d’évaporation par bombardement électronique.
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Figure 11.6: Schéma de principe d’'une évaporation thermique [18].

Une autre méthode physique qui permet d’obtenir des couches minces est la méthode dite de
pulvérisation. Dans cette méthode (Figure 111.7), le substrat est placé dans une enceinte
contenant un gaz inerte tel que I'argon. Lorsqu’on provoque une décharge ¢électrique, le gaz
est ionisé. Les atomes ainsi ionisés sont accélérés par une tension de 1’ordre de 200 V et
viennent bombarder une cathode constituee par le matériau a déposer qu’on appelle cible [19-
21]. Sous l'impact des ions accéléres, la matiére est arrachée de la cible et se dépose sur le
substrat. C’est ainsi que la couche se forme avec le temps de dépot.

Avec cette technique de croissance, on arrive a avoir des dépdts minces ou épais avec une
composition plus ou moins steechiométrique. Le schéma de principe de cette méthode est

donné par la figure suivante:
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Figure I11.7: Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique [22].

La méthode par ablation laser ou PLD (Pulsed Laser Deposition) consiste a focaliser un
faisceau laser sur un matériau. Sous le point d’impact, la matiere chauffée est portée a
sublimation. La vapeur ainsi créée interagit avec un substrat et se condense jusqu’a la
formation d’une couche. La PLD est une methode trés intéressante, elle est précise et permet
d’obtenir des couches minces de bonnes cristallinités. La figure 111.8 donne le schéma

approximatif de méthode PLD.

Oven
Target '/
=pInning Plasma

elh 7

Substrat

Ti:sapphir laser

Figure 111.8 : Schéma conventionnel d’un systeme d'ablation laser [23].
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11.2. Latechnique de croissance MBE utilisé dans ce travail

La technique de croissance MBE fait partie des méthodes de croissance physique.
L’acronyme anglo-saxon MBE signifie en anglais Molecular Beam Epitaxy ou épitaxie par
jets moléculaires. C’est une technique de croissance trés précise ou on obtient souvent sur un
substrat monocristallin de couches minces propres, monocristallines et stoichiométriques. Si
la couche déposeée est de la méme nature que le matériau servant de substrat, la croissance est
appelée homoépitaxie. Si la couche déposée est différente du substrat on parle alors
d’hétéroépitaxie. Si la couche mince obtenue par MBE est propre de toute impureté et
monocristalline ¢’est parce qu’elle s’effectue dans un bati propre ou régne un ultra vide de
’ordre de 1070 torr. Le vide dans le bati de croissance est obtenu par un systéme de pompe
ionique et de pompe turbo moléculaire. Le bati est équipé d’un hublot pour voir a I’intérieur et
de plusieurs cellules d’évaporation ou cellules de Kundsen ou on peut mettre les éléments
chimiques (les métaux en général) ou des composés qu’on désire déposer sur un substrat par
¢vaporation. Certains batis sont équipés d’une balance a quartz permettant aprés calibration et
étalonnage de connaitre avec précision la quantité de la matiere déposée. Le flux de matiére
évaporeée est dirigée vers le substrat placé en face du creuset et a une distance de quelques
centimétres. Des caches aux alentours des substrats sont prévus pour cacher une partie du
substrat au cas ou on veut déposer que sur une partie du substrat. Le schéma du béati de

croissance MBE est donné par la figure suivante.
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Figure I11.9 : Bati de croissance MBE [24]

Le bati MBE que nous avons utilisé pour notre travail est un bati comprenant huit cellules
d’effusion susceptibles d’évaporer les éléments : Ga, Al, Si, In, Mg, Ag et Au. Le vide dans le
bati MBE est assuré par un systéme de pompes (une pompe primaire pour un vide de 102-1073
torr, une pompe turbo pour avoir un vide entre 102 et 107 torr et une pompe ionique pour
atteindre des pressions a 107 torr). Le bati est équipé d’un systtme RHEED (Reflexion High
Electron Energy Diffraction qui veut dire diffraction des électrons de hautes énergies) pour un
contréle rapide in situ de la cristallographie de la surface formée. Le bati MBE est associé a
plusieurs dispositifs expérimentaux permettant des mesures in situ évitant que 1’échantillon ne
se contamine. Le dispositif expérimental installé dans une salle blanche au picolab du
CEMES est long de 6 m comme ’indique la figure I1I-10. L’acces a ce systéme est soumis a
des mesures strictes. Avant d’expliquer comment nous obtenons des couches minces de
nitrure d’aluminium (AIN), nous trouvons qu’il est plus judicieux de rappeler que I’AIN ne se
trouve pas a 1’état naturel. Il ne peut étre obtenu que par croissance c¢’est pourquoi nous nous

sommes intéressés dans ce travail a épitaxier des couches d’AIN sur un substrat de carbure de

49



silicium de variété hexagonale orientée (0001). Des substrats comme o-Al203 (saphir) ou de
Si (111) ont été utilisés pour faire croitre des couches minces d’AIN, mais ces couches ne sont
pas toujours de bonnes qualités stoichiométriques et cristallines et ce a cause des désaccords
de maille importants entre I’alumine, le silicium et le nitrure d’aluminium. L’utilisation du
carbure de silicium comme substrat (h-SiC) pour la croissance du nitrure d’aluminium donne

de couches minces d’AIN meilleures et ce en raison du faible désaccord de maille entre ces
, . A . ) )
materiaux (;a ~ 1%). Les couches d’AIN ¢épitaxiées sur SiC(0001) ne sont pas toujours

stoichiométriques et contiennent parfois quelques défauts de structure comme le révéle la
techniqgue RHEED. Comme les deux composés SiC et AIN sont des matériaux polytypiques,

la présence des défauts structuraux est inévitable.

Mass spectrometer
TSQ700 with ESI source:
evaporation of large molecules — —

Preparation chamber
Sample heater, Ar+ sputter,
static stencil deposit
RT AFM/STM

High sensitivity NC-AFM on MICRO CLEAN ROOM
ting substrates STM/AFM modified to do wide
g range SPM images, nanostencil and
electrical measurement of a single
molecule
. ——
i

Figure 111-10 : Dispositif expérimental de mesures in situ du picolab au CEMES
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11.3. Mécanisme de croissance d’AIN

Le mécanisme de croissance intervient en surface du substrat de SiC chauffé a une
température de 900°C. Le protocole expérimental consiste a chauffer dans le creuset une
quantité¢ d’aluminium métal jusqu’a le porter a la température d’évaporation. Les atomes
d’aluminium évaporés interagissent avec les atomes de NHs gaz qu’on injecte simultanément
dans I’enceinte MBE a une pression controlée. L’interaction de NH3 avec la surface du SiC
puis de la couche AIN chauffé dissocie la molécule avec désorption et dégagement de
I’hydrogéne gazeux qui sera évacué de I’enceinte par le systéme de pompage. L’atome
d’azote adsorbé sur la surface réagit avec I’atome d’aluminium déposé sur la surface SiC
chauffé pour former une couche mince d’AIN qui grandit en épaisseur avec la quantité du
dépot.

III. Les techniques de caractérisation des couches minces d’AIN

Les couches minces d’AIN obtenues par la méthode MBE ont fait I’objet de caractérisation in
situ en temps réel par la diffraction des électrons rapides (RHEED), par la microscopie a force
atomique en mode non contact (NC-AFM). Ces techniques nous ont permis de comprendre le
phénomene de croissance de I’AIN et d’interpréter les résultats obtenus. Les principes de

fonctionnement de ces deux techniques sont développés ci-dessous.
I11.1. La diffraction des électrons rapides (RHEED)

La diffraction des électrons rapides est basée sur I’interaction électron matiére utilisant un
faisceau d’électron énergétique d’énergie primaire de 15 keV dans notre cas ce qui associe a
ce faisceau d’électrons une longueur d’onde A = 0.1 A. Le faisceau d’électrons est dirigé vers
la surface a des angles d’incidence tres faibles de 1 a 3°, a ces angles d’incidence le faisceau
est rasant c’est la raison pour laquelle on I’appelle interaction a incidence rasante. A cette
incidence le faisceau d’¢électron ne pénetre pas beaucoup, il se limite & quelques plans
atomiques. L’information véhiculée par le RHEED est une information provenant de la
surface comme sa reconstruction et sa rugosite. Une partie des électrons primaires est
réfléchie par la partie externe de la surface et forme sur le cliché RHEED une tache noire qui
apparait au centre des cercles de diffraction. L’autre partie est diffractée par les premiers plans
atomiques situés a quelques angstréms de la surface. Les électrons réfléchis et diffractés sont
détectés sur un écran fluorescent. Le clich¢ de RHEED correspond a ’interaction de la sphére
d’Ewald (constituée de tiges perpendiculaires a la surface avec le réseau réciproque). La

figure présente un schéma simplifié de la diffraction RHEED.

51



reciprocal rods

()

part of the
Ewald sphere

e incident beam

spheéere ecran fluorescent
a) vue de dessus d’'Ewald raie
y . — —44(2.0)
n;n(?.z)(z.n (?o)"'i—-
a@ @O o= =— == ——————g(1.0)
(O.J)QO.Q) (O.J)
(b) e el P e
= .\ I‘. o _ .
< o)
tiges du réseau
reciproque
b) vue de profil
e o aie
-0 oo
(C) 20

Figure 111.11: Principe du RHEED

(@) Cas général, (b) Vues de dessus et de profil, (c) Formation d’un cliché RHEED
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1. 2. Interprétation d’un clichée RHEED

Dans le cas réel et a cause de la dispersion de I’énergie primaire des électrons, la sphére
d’Ewald a une épaisseur non nulle et un rayon trés grand devant le paramétre de maille du
réseau réciproque ce qui permet de la considérer comme étant un plan. Dans un matériau
comme les couches d’AIN ou on est en présence de défauts structuraux, les tiges du réseau
réciproque deviennent larges et par conséquent le cliché RHEED n’est plus constitué¢ par des
taches de diffraction mais plutdt par des raies paralleles pour une surface lisse a 2D ou de

taches dites taches de Bragg pour une surface 3D.

Pour donner une interprétation adéquate et juste a un cliché RHEED et pour en déduire une

¢évaluation sur 1’état de la surface et de sa qualité, il faut tenir compte de :

1. L’intensité entre les raies de diffraction qui est liée a la rugosité de la surface

2. De I’intensité du faisceau qui peut étre liée a un matériau présentant une faible densité
de défauts

3. De la présence de raies d’ordre fractionnaire permettant de remonter a la maille

reconstruite de la surface.

I11.3. Microscopie & champ proche AFM et NC-AFM
111.3.1 Microscopie a force atomique AFM

111.3.1.1.Généralités et historique:

La microscopie a force atomique (AFM) fait partie des microscopies dites a champ proche,
qui permet d’imager et mesurer les propriétés de surfaces a 1’échelle atomique. Le premier
microscope de ce type a été développé au début des années 1980 au centre IMB de Zurich
(Suisse) par deux chercheurs Binnig et Rohrer sous le nom du microscope a effet tunnel
(STM: Scanning Tunneling Microscope) [24]. Avec cette invention, les auteurs obtinrent en
1986 le prix Nobel de Physique. Comme ce microscope est basé sur la mesure du courant
tunnel, son champ d’application est limité aux matériaux conducteurs et semi-conducteurs, les
oxydes et isolants échappent a sa vigilance. Il a fallu donc attendre encore un an pour que
Binnig et al. [25] de Stanford mette au point un autre microscope dérivé du STM couvrant
I’analyse de tous les matériaux qu’ils soient conducteurs ou isolants. Ce nouveau microscope
appelé AFM (Atomique Force Microscope) est connu pour sa bonne résolution a imager une

surface avec une précision allant de 10 a 100 nm. Il utilise pour cela une sonde composée
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d’un levier, appelé couramment cantilever, sur lequel est fixée a son extrémité une pointe tres
fine de rayon de courbure de dimensions nanométriques. Ce systeme cantilever/pointe
constitue 1’élément principal de I’AFM qui permet de mesurer les forces d’interaction entre
les quelques atomes de la pointe et les atomes de la surface d’un échantillon comme le montre

la figure suivante:

Levier

Pointe
\

(ON@©) O
O ©)
ONOXO) @) OOOOO o) OO
O O X0
o ©

Figure I11.12. : Représentation schématique des mouvements de la pointe et de [’échantillon

dans le mode force constante 1): attraction. 2): répulsion.

Le systeme cantilever/pointe est équivalent en mécanique a une masse attachée a un ressort de
raideur k. Comme la pointe interagit directement avec la surface du matériau, le systeme
cantilever/pointe doit étre adapté au type du matériau et au mode de fonctionnement de
I’AFM (les modes de fonctionnement sont décrits dans le paragraphe suivant). Pour cela, le
cantilever doit étre caractérisé par une raideur de faible valeur pour qu’une faible force
d’interaction entre la pointe et la surface puisse étre détectée et par une grande fréquence de
résonance (quelques kHz) pour s’affranchir des vibrations provenant de 1’extérieur. Pour
obtenir une bonne résolution des images AFM, la pointe doit aussi avoir quelques
caractéristiques. Elle doit étre trés fine avec un faible rayon de courbure. Elle doit étre

fabriquée a partir de matériaux résistants comme le nitrure de silicium (SisNa).
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111.3.1.2.Les forces mises en jeu en AFM:

Pour comprendre et mettre en évidence les différentes forces mises en jeux entre la pointe

AFM et I’échantillon, considérons la courbe suivante:

EOI’CE
A

Repulsive forces -
Il_/ short range Coulomb interaction

Force response curve

» Distancef

\ Attractive forces -

yd van der Waals interaction

Figure 111.13. Influence des différentes forces entre une pointe AFM et les atomes de la

surface d’un matériau.

Cette courbe nous décrit les différentes forces agissant entre la pointe AFM et la surface de
I’échantillon en fonction de la distance qui les sépare. Lorsque la pointe s’approche de la
surface, I’influence de ces forces commence a se sentir. Deux domaines d’interaction peuvent
se dégager: une interaction a moyenne distance (a quelques nanometres) ou les forces
attractives sont dominantes et une interaction a courtes distance ou les forces de répulsion

sont imposees.

A courte distance, lorsque la pointe s’approche de la surface, elle suit la courbe rouge
jusqu’au point d’équilibre. A distance moyenne, I’interaction attractive (forces de Van Der
Valls) est dominante et la pointe suit la courbe verte. D’autres forces peuvent exister tels que

les forces électrostatiques, les forces chimiques, les forces magnétiques,...

Ces forces se répercutent sur le cantilever qui se déforme sous I’effet de ces forces. La

déflexion ainsi créée permet de mesurer la force entre la pointe et I’échantillon suivant la loi
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F = - K4z (K: raideur du cantilever, Az la déflexion du cantilever). La déflexion du cantilever
est tellement petite qu’on ne peut la mesurer qu’optiquement. On envoie un faisceau laser sur
I’extrémité du cantilever qui porte un revétement réfléchissant sur sa surface. Lors des
déflexions, le faisceau laser se réfléchit en direction d’une photodiode a plusieurs (2 ou a 4)
quadrants. Suivant la déflexion du levier, le laser ne sera pas réfléchi a la méme position sur
les photodiodes, permettant ainsi de relier la position du faisceau réfléchi sur les photodiodes
a la variation de la force d’interaction pointe-surface. La déflexion du cantilever induite par
les forces d’interaction entre la pointe et la surface est mesurée par la variation de la position
du faisceau laser captée par les photodiodes. La mesure est réalisée point par point, de proche

en proche. La figure I11.14 schématise approximativement le principe d’un AFM.

Atomic Force Microscopy (AFM) Cantilever Deflection

v le v

Operation Modes .
Intermittent Force

Contact contact Spectroscopy

a4

Figure 111.14 : Schéma de principe d’un microscope a force atomique (AFM). Le systéme
levier/pointe est equivalent en mécanique au systéme masse attachée a un ressort de raideur
k.

111.3.1.2.Les Modes de fonctionnement d’un AFM

Le microscope AFM peut fonctionner selon plusieurs modes, on ne décrit ici que les trois

modes les plus utilisés.
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111.3.2.1.Mode contact

Le mode contact utilise la déflexion du cantilever provoquée par la force pointe-substrat pour
imager le relief de la surface. N travaille généralement a déflexion, donc a force constante. Il
est nécessaire pour avoir une sensibilité suffisante d’utiliser des cantilevers de faible raideur
(moins de 1N/m). Ce mode bien que d’utilisation trés simple est handicapé par le phénomene
de «saut-au-contact ». Du fait de la faible raideur du cantilever, une instabilité mécanique
apparait, qui se manifeste par un saut de la pointe au contact de la surface. La pointe est alors
plaquée sur la surface par les forces attractives de van der Walls. L’apex est alors comprimé
par des forces fortement répulsives, qui obérent toute résolution atomique et sont de plus

destructives.

Figure 111.15. Schéma représentant le Mode contact.

111.3.2.2.Mode tapping

Pour le mode « Tapping », le cantilever est excité a fréquence fixe avec une excitation
constante. Le déplacement di pic de résonance sous l’effet des forces appliquées par le
substrat a la pointe provoque des variations d’amplitude et de phase qui permettent de
construite deux images de la surface. Celle qui utilise las variations d’amplitude images peut
étre interprétée comme reflétant la topographie de la surface, 1’autre, qui utilise la phase
donne acces a certaines proprietés du matériau (par exemple mécaniques). En pratique, la
pointe n’est « en contact » avec la surface que durant une petite partie du cycle d’oscillation

ce qui rend ce mode moins destructif que le mode contact.
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88888,

Figure 111.16. Schéma représentant le Mode tapping.

111.3.2.3.Mode non contact

Le mode non-contact est un autre mode dynamique ou I’amplitude d’oscillation est maintenue
constante alors que 1’oscillateur est maintenu a sa fréquence de résonance par une boucle a
verrouillage de phase (PLL) [28]. Le signal utilisé pour imager la surface est I’écart Af entre la
fréquence de résonance du cantilever libre et la fréquence de résonance du cantilever en
interaction avec cette surface. Une boucle de régulation adapte la distance pointe-surface Z de
maniére a maintenir ce décalage en fréquence Af égal a une valeur de consigne, produisant
ainsi une « topographie » de la surface. Ce mode est mieux adapté au travail dans le vide, ou
le facteur de qualité Q des cantilevers devient tres grand (Q>10000). En effet avec ces Q
élevés le temps de réponse en amplitude du mode « tapping » devient trés grand conduisant a

des temps d’acquisition prohibitifs.

La puissance électrique nécessaire au maintien de 1’amplitude & sa valeur de consigne via une
ceramique piézoélectrique- est reliée a la puissance dissipée par la force qui s’exerce entre la
pointe et la surface. Ce canal, appelé communément « dissipation » est indépendant du canal
topographie, quand les boucles de regulation sont correctement réglées.

Dans la limite des petites amplitudes d’oscillation, le décalage en fréquence Af peut étre relié

au gradient de la force pointe-surface Fps de la maniere suivante :

_ fO ans
Af = 2k 0z

ou k est la raideur du cantilever.
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La sensibilité de ce mode d’AFM dépend de la précision avec laquelle Af peut étre mesurée.
Or la précision d’un oscillateur dépend en premier lieu de son facteur de qualité. Les grands
facteurs de qualité que 1’on peut obtenir dans le vide (jusqu’a 10° et parfois plus) explique la

grande sensibilité de ce mode.

C’est ce mode d’AFM, signalé dans ce manuscrit par I’acronyme NC-AFM qui a été utilisé
sous ultra vide tout au le long de ce travail pour imager et caractériser nos échantillons de
métal/AIN/SiC.

111.3.3. Le microscope KPFM

Lorsque deux métaux possédant des travaux de sortie différents &1 et @, sont mis en contact,

(Pp1-¢2)
e

il apparait une différence de potentiel AV = , appelée différence de potentiel de

contact. Celle-ci a été mesurée par Kelvin par la méthode qui porte son nom [29], dite du
condensateur vibrant. Elle est basée sur la mesure du courant de déplacement qui apparait
lorsque la distance entre les deux électrodes d’un condensateur constitué des deux métaux
étudiés est modulée. La tension de polarisation qui annule ce courant donne alors directement

la différence de potentiel de contact entre ces deux métaux.

Cette méthode a été adaptée a la microscopie a force atomique [30-31]. La différence majeure
est que ce n’est plus la mesure du courant de déplacement qui est utilisé (celui-ci est en effet
beaucoup trop faible a cause de la petite taille de la pointe), mais celle de la force (ou le
gradient de la force) €lectrostatique qui s’exerce entre la pointe et la surface. Cette force
¢lectrostatique peut étre séparée des autres forces (de van der Waals, magnétique, etc...) qui
contribuent en faisant varier la tension de polarisation V aux bornes de la jonction. En effet, la
jonction échantillon-vide-pointe est une capacité, son énergie électrostatique est quadratique

en V ainsi que la force correspondante :

_1ac
207

2
Fel

de méme que le décalage en fréquence Af.

Une parabole Af(V) expérimentale est présentée sur la figure 111.17.
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Figure 111.17 : Spectres Af(V) mesurés sur une surface d’AIN(0001) (en rouge) et sur un ilot
d’or déposé sur AIN (en noir). Les deux paraboles sont décalées d’environ 1,5 V, ce qui
indique que le travail de sortie sur 1’7lot d’or est supérieur au travail de sortie sur AIN

d’environ 1,5 V.

La force électrostatique est minimale (en valeur absolue) au sommet de la parabole. Pour une
jonction constituée d’électrodes planes, cette situation correspond également a une situation
de champ électrostatique et de courant nul, et donc la tension de polarisation correspondante
donne la différence de potentiel de contact, ou encore la différence des travaux de sortie des
deux métaux, comme avec la méthode de Kelvin. Cette équivalence reste approximativement
vraie pour une jonction pointe-substrat plan et est a la base de la technique du KPFM (Kelvin

force probe microscopy).
En pratique, cette différence de potentiel de contact est mesurée de la maniere suivante :

La tension de polarisation V est modulée : V =V, + V; sin(w,,qt), la fréquence fmod =
®mod/27 étant choisie supérieure a la fréquence de coupure de la boucle de régulation de la
distance mais inférieure a la fréquence de coupure de la PLL. La force €lectrostatique et donc
le décalage en fréquence Af se trouve alors modulé a fo + fmoa. Ces satellites sont extraits a
I’aide d’un amplificateur a détection synchrone calé sur la fréquence fo aprés démodulation du
signal par la PLL. La tension de polarisation est alors ajustée par une boucle de régulation P-I
de maniére a annuler cette contribution. On produit ainsi une image de la différence de
potentiel de contact en méme temps que I’image topographique (et I’image en dissipation).
Cette image permet de remonter a la différence entre le travail de sortie local de la surface et

de la pointe.
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Chapitre IV

Croissance des metaux : In, Ag, Mg et Au
sur la surface d’AIN (0001) reconstruite
(2x2) : resultats, interpretation et discussion
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Croissance des metaux : In, Ag, Mg et Au sur la surface
d’AIN (0001) reconstruite (2x2) :
résultats, interprétation et discussion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéresses a la croissance de certains métaux comme
lindium, [’argent, le manganése ou ['or sur une surface reconstruite 2x2 de nitrure
d’aluminium (AIN). Le mode de croissance s’est avéré dépendant du métal avec formation
d’tlots. Cette étude a été suivie essentiellement par la microscopie NC-AFM couplée au
KPFM qui a permis d’obtenir des informations qualitatives et quantitatives sur la formation

des clusters et des ilots observés pour les différents métaux déposés a la surface de I’AIN

(0001).

. Introduction

Comme nous ’avons rappelé dans le chapitre précédent, le nitrure d’aluminium (AIN) a fait
I’objet d'une attention particuliere au cours de cette derniere décennie en raison de ses
nombreuses propriétés physiques intéressantes (large bande interdite avec gap direct,
conductivité thermique élevée, stabilité thermique élevée) [1-3]. Ces -caractéristiques
physiques constituent un avantage pour les dispositifs optoélectroniques a ultraviolets et a
haute puissance [4-8]. De nombreuses études se sont intéressées a la qualité cristalline des
couches d'AIN obtenues par différentes techniques de croissance comme le dépdt en phase
vapeur par procédé chimique organométallique (MOCVD) [9], I'épitaxie en phase vapeur
hybride (HVPE) [10], la MBE assisté par plasma [11] ou ammoniac (NH3) épitaxié par jet
moléculaire (MBE) [12-14]. En général, la croissance de I’AIN s’est effectuée sur des
substrats usuels tels que le silicium Si (111) [15], le carbure de silicium nH-SiC (0001) [16]
ou le saphir a-Al,0O3 (0001) [17]. L'étude de la surface de I'AIN a été souvent realisee par
microscopie a effet tunnel (STM), lorsque la couche déposée est conductrice, ou par

microscopie a force atomique (AFM) lorsque celle-ci est isolante, comme c'est le cas dans
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notre travail. Dans un travail précedent, nous avons caracterisé la surface de couches d'AIN
(0001) préparées par NH3 dans une chambre MBE sur des substrats de Si (111) ou de nH-SiC
(0001) [12] par microscopie a force atomique sans contact (NC-AFM) in situ sous ultra vide.
Cette étude nous a permis d’obtenir une meilleure qualité cristalline pour les couches d’AIN
(0001) développées sur SiC. La surface est reconstruite (2x2) comme 1’a révélé la technique
RHEED et le NC-AFM. Cette reconstruction ne se produit que lorsque la vitesse de
croissance est de ’ordre de 10 nm/h estimée par des calculs DFT ab-initio couplés a des
modeles thermodynamiques [13].

Bien que les contacts métal/semi-conducteur ou métal/isolant aient été largement étudiés, dont
certains ont été méme exploités technologiqguement pour la réalisation des dispositifs
microélectroniques et optoélectroniques, trés peu d'études ont été menées sur la croissance des
métaux sur la surface d’AIN [18, 19] et il n’existe pratiquement aucun mode de croissance qui
décrit comment se forme un métal sur la surface du nitrure d’aluminium. C’est ce manque de
connaissance qui nous ameéne a cette étude sur la croissance des métaux sur une surface
d’AIN. Nous présentons dans ce chapitre une étude comparative entre les croissances
d’indium, d’argent, de magnésium et d’or sur la surface de couches d’AIN (0001) reconstruite
(2x2) élaborées soigneusement dans une chambre MBE sur des substrats de 4H-SiC (0001).
Dans cette étude, nous avons déposé les différents métaux par évaporation a des flux trés
faibles ne dépassant pas la monocouche. Apres chaque dépdt de métal, I'échantillon est
caractérisé in situ sous UHV par le microscope NC-AFM. La surface ainsi caractérisée
montre une topographie formée le plus souvent par la présence des Tlots métalliques ce qui
nous a permis de distinguer différents modes de croissance, tels que la croissance
tridimensionnelle (3D) ou bidimensionnelle (2D) avec et/ou sans couche réactive. Nos
observations suggérent que la surface d’AIN (0001) reconstruite (2x2) est contaminée
lorsqu’elle est maintenue dans I'UHV pendant quelques jours. Cette contamination peut avoir
un effet considérable sur le mode de croissance des métaux. D’autre part, ces observations
effectuées par NC-AFM qui sont couplées a des mesures KPFM (Kelvin Probe Force
Microscopy), nous donnent acces au travail de sortie des Tlots métalliques déposés sur la
surface de I’AIN (0001).

Pour réussir une bonne adhésion d’un métal sur une surface d’AIN et former une monocouche
qui couvre entiérement la surface, il faut d'abord que le métal ait un faible désaccord de maille
dans le plan avec I’AIN (0001). D’apres les valeurs résumées dans le tableau suivant, I'indium

et le magnésium semblent étre de bons candidats pour la-croissance épitaxiale.
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Matériaux a(A) c(A)

4H-SiC 3.07 10.05

AIN 3.112 4.982

GaN 3.189 5.178

In 3.25 4.94

Mg 3.21 5.21
Ag 4.0857 ;
Au 4.0784 -

Tableau 1 : Parametres de réseau pour différents matériaux.

Pezzagna et al. ont observé par caractérisation RHEED et STM in situ que Mg peut se
développer couche par couche sur la surface de GaN (0001) [20]. Les parametres a et ¢ de
I’indium et du manganése sont trés proches de ceux de AIN (0001). En plus de ces deux

métaux, nous avons également étudié la croissance de l'argent et de I'or.

I1. Croissance de nano-ilots 3D de Ag, In et Au

Dans cette section, nous étudions les mécanismes de croissance 3D des différents métaux
déposés sur des surfaces d’AIN fraiches et contaminées.

I1. 1. Croissance 3 D de ’argent:

Dans ce paragraphe, nous décrivons les cas de croissance 3D observés pour Ag sur une
surface propre.

La figure 1 présente la topographie des surfaces obtenue par le microscope NC-AFM et les
images de potentiel Kelvin obtenues aprés un dépdt d’Ag sur une surface d’AIN fraichement
préparée: avec les parametres de croissance suivants: pression équivalente du faisceau (BEP)
pour Ag = 9.101° Torr, le temps de dépot est tg = 60 s, la température du substrat AIN est Tan
= 250 ° C. Le dépot sur la surface propre de I’AIN conduit a une densité¢ élevée de
nanoclusters petits, de hauteur allant de 1 a 2 nm et un diametre variant de 3 a 8 nm (figure
la). On observe sur cette figure que les bords des marches de I’ AIN sont toujours présents et
décorés par des nanoclusters, ce qui conduit a une organisation locale en rangées suivant les

directions <10-10> de I’AIN. Entre les nanoclusters, le NC-AFM ne montre aucune
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modification de la surface. C’est ainsi que sur la surface reconstruite AIN (0001) (2x2) -Nad

propre, Ag se développe suivant un mode de croissance 3D de VVolmer-Weber.

Figure 1 : (a) image topographique obtenue par NC-AFM (Af = -8 Hz, A =5 nm) et (b) image
de potentiel Kelvin (fkerm = 957 Hz Umop = 1V) de Ag déposé sur I'AIN reconstruit (2x2) -
Nad (0001) surface.

L'image KPFM fournit également des informations sur la nature de la surface. En effet, le
potentiel Kelvin obtenu sur le matériau en I’absence de charges piégées est li¢ a son travail de
sortie. Pour les nanoclusters d’Ag ¢laborés sur la surface reconstruite de AIN (0001) (2x2)
représentée sur la figure 1b, on peut voir un potentiel de Kevin plus élevé sur les nano-
grappes. Le potentiel Kelvin a la surface entre ces nanoclusters d’Ag est égal a -3,2 + 0,1 V,
ce qui est dans la plage des valeurs observées sur une surface propre de AIN (0001) sans
dépbt de métal. Les valeurs de potentiel Kelvin obtenues sur les nanoclusters Ag ne sont pas
homogeénes. Ces valeurs sont affectées par la résolution du KPFM qui est comprise entre 5 et
20 nm. Par conséquent, ces valeurs obtenues sur de ces petits nanoclusters sont considérées
comme des valeurs qualitatives mais non quantitatives. Le signe de la différence de potentiel
avec la surface de I’AIN indique que le travail de sortie du métal est supérieur a celui de

I’AIN.
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II. 2. Croissance de 'indium:

La croissance de l'indium sur la surface contaminée d'’AIN (0001) a été étudiée avec une
valeur de la température d’ AIN comprise entre 0 ° C et 200 © C et une pression équivalente du
faisceau (BEP) de 1’indium allant de 0,5 a 1,1 10 Torr. Le temps du dépot tq est calculé pour
que le produit ty X Pger de I’indium soit égal a 20 s x 10® Torr afin de travailler a

recouvrement d’indium constant [20].

Pour tous ces choix de parametres, la surface présente une couche de mouillage semblable a

celle présentée sur la figure 2b.

Figure 2 : Images NC-AFM de In déposé sur une surface contaminée d’AIN (0001): a) Tan =

100 ° C, Af = -5 Hz, A = 5 nm. b) couche de mouillage d’indium obtenue suivant les
parameétres Tain = 100°C, Af =-45 Hz, A=5nm.

Cette couche de mouillage est formée de rangées de nanoclusters de 1 & 2 A de hauteur et
d'environ 1 nm de largeur, mais contrairement a I’argent, aucune organisation bien définie
n'est observée a l'intérieur de ces rangées. Cette couche de mouillage est stable apres un recuit
a 650 ° C. Sa nature n'est pas claire pour le moment, mais en raison de la grande
électronégativité de Il'azote, il est tres probable que les atomes d'indium réagissent
préférentiellement avec les atomes d'azote présents a la surface de I'AIN reconstruite, pour
former un composé de type In-N.

69



La température du substrat Tan a un effet important sur la taille et la densité des nanoclusters
d’indium qui se développent sur la couche de mouillage. Pour des températures entre 100 et
200 ° C, nous observons peu de nanoclusters localisés sur les bords. Par contre a des
températures plus basses, a 50 ° C par exemple, on observe une densité élevée de nanoclusters
d’In (figure 2a). La hauteur et le diametre de ces nanoclusters varient de 0,5 a 5nm etde 5 a

15 nm respectivement qui sont séparés par une distance de 20 nm.

1I. 3. Croissance de l’or:

La croissance de 1’or sur une surface d’AIN contaminée (Fig. 3) a été étudiée avec une
température Tan de 400 ° C a 600 ° C et avec une Pgep de I’or Au entre 1,3.10° et 1,1.108
Torr. Contrairement a 1’indium, aucune couche de mouillage n'est observée pour les
différentes de la croissance de 1’or. Ce résultat est cohérent avec la valeur de KPFM -2,8 + 0,2
V mesurée sur la figure 3b entre les nanoclusters de 1’or. Cette valeur mesurée correspond

bien aux valeurs obtenues sur I’ AIN.
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Figure 3 : (a) Image topographique obtenue par NC-AFM (Af = -15 Hz, A =5 nm) et (b)
Image de potentiel Kelvin (fkerm = 957 Hz Umop = 2V) de 1’or déposé sur une surface
contaminée d'AIN (0001).

La taille et la densit¢ des nanoclusters de I’or dépendent fortement de la température du
substrat Tain. La topographie NC-AFM de la figure 3a montre les nanoclusters de 1’or obtenus
pour une pression Pgep = 1,3.10°° Torr, un temps tg = 2 min et une température Tan = 500 °
C. Dans ces conditions, 17% de la surface est recouverte de nanoclusters 3D de 1 a 1,2 nm de
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haut et de 5 a 15 nm de diamétre. En raison de 1’absence de couche mouillante, la croissance
3D de I’or sur AIN contaminé suit un mode de croissance 3 D de VVolmer-Weber.

L'image de la Figure 3b obtenue par le potentiel de Kelvin permet de mesurer la différence de
potentiel Kelvin entre les plus gros nanoclusters de I’or et la surface de I'AIN. Cette différnce

de potentiel est donnée par :

AUcppAINC = UeppAU - UeppANe = 1.0+ 0.1V

Les résultats présentes dans cette partie montrent la complexité des mécanismes de croissance
des métaux sur les surfaces propres et contaminées de I’AIN. Comme nous venons de les
décrire, la réactivité chimique de la surface d’AIN avec les métaux varie d'un métal a un autre.
Cependant, il semble que la surface contaminée soit plus apte a réagir avec les atomes de In
pour former une couche mouillante contrairement aux atomes de Au. Mais sur la surface nette
(2x2) -Nad AIN (0001) reconstruite, les atomes d’Ag ne réagissent pas et forment des
nanoclusters 3D. Ce comportement est completement différent pour le Mg et I’Au sur une

surface AIN non contaminée comme nous allons le voir dans le paragraphe suivant.

I11. Croissance bidimensionnelle 2D des métaux Mg et Au :

I11. 1. Croissance du magnésium sur AIN (0001)

La croissance du magnésium sur une surface propre et contaminée d'AIN (0001) a été étudiee
pour un dépot réalisé a la température du substrat de Tan comprise entre 30 ° C et 160 ° C,
pour une pression du faisceau de magnésium Pgep= 4 + 2.10° Torr et un temps de dépot tq
entre 30 et 90 s [20]. Contrairement a ce qui a été observé avec 1’or, nous remarquons qu’il
n'y a pas de différence pour un dépdt sur la surface propre d’AIN et la surface contaminée:
Comme dans le cas de I’indium, la croissance de Mg commence par la formation d'une
couche mouillante probablement formeée par la réaction d'atomes de Mg avec les atomes
d'azote de la surface AIN reconstruite. La température du substrat a un impact important sur la
densité et la taille des Tlots de magnésium qui se développent sur cette couche de mouillage. A
Tan = 155 ° C, de grands flots 2D apparaissent comme indiqué sur la figure 4a. Ces Tlots
s'étendent sur plusieurs dizaines de nanometres avec une hauteur comprise entre 2,6 + 0,1 et

5,2+ 0,1 A, correspondant respectivement & une et deux couches atomicues.
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La différence de potentiel de Kelvin entre les différents Tlots de Mg et la couche de mouillage

(Fig. 4b) est donnée par:

AUcppMIAN = UeppMI - UeppAN =1.4+0.1V

De plus, la présence de la couche de mouillage est également confirmée par un shift de 1 V
vers les valeurs supérieures du potentiel de Kelvin par rapport a la valeur de la surface de AIN
(0001).

Figure 4 : a) images NC-AFM (Af =-15 Hz, A =5 nm) et b) images KPFM (fkprm = 957 Hz
Uwmop = 1,1 V) de Mg sur AIN (0001) juste apres le dépot; ¢) images NC-AFM (Af = -15 Hz,
A =5nm) et d) Kelvin (fkerm = 957 Hz Umop = 1.1 V) de Mg sur AIN (0001) acquises 5

jours apres le dépét.

Ces Tlots 2D du magnésium pourraient servir de réservoir aux électrons dans le cadre de

I'électronique moléculaire ou de germes de croissance d'électrodes métalliques a interface
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contrélée. Cependant, apres quelques jours sous UHV, le potentiel de Kelvin sur les Tlots de
Mg change fortement et devient négatif par rapport a la couche de mouillage. Les figures 4c et
4d montrent des images NC-AFM et KPFM typiques pour des Tlots isolés de Mg enregistrés

cing jours apres le dépot. La différence en potentiel Kelvin est donc:

AUCPDMg(oId)-AIN — UCPDMg(old) _ UCPDAIN =-14+02V

Cela montre que le travail de sortie des ilots diminue avec le temps. Cette observation indique
clairement la modification chimique des ilots de Mg. Comme le Mg est un matériau trés
réactif notamment a 1’oxygene, 1’oxydation des ilots de Mg sous forme de MgOXx pourrait se
produire aprés quelques jours dans la chambre a UHV avec les molécules résiduelles telles
que H2O ou Oz. Une observation similaire a été rapportée et analysée sur 1’oxydation de
nanoparticules de palladium formés sur du graphite [21]. Méme si la transformation des Tlots
de Mg en flots oxydés de type MgOx empéche leur utilisation en tant qu’électrodes
métalliques, elle pourrait offrir la possibilité de créer une couche de nucléation pour la
croissance de MgO sur la surface de I’AIN (0001).

I11. 2. Croissance de I’or sur AIN (0001) non contaminée

Les dép6ts d'or sur la surface propre reconstruite d’AIN (0001) (2x2)-Nad ont été réalisés
avec les mémes conditions de croissance que sur la surface contaminée, sur laquelle une
croissance en 3D a été observée (paragraphe I1.2). En revanche, le dépdt d'atomes d’or juste
apres la préparation de la surface AIN (0001) conduit a un comportement totalement différent
avec l'apparition des nano-ilots 2D sans couche de mouillage (Fig. 5). Comme indiqué sur la
figure 5 a), des nano-Tlots 2D dont la largeur varie de 20 nm a plus de 300 nm se sont
développés sur la surface de I’AIN, caractérisée par ses marches de directions <10-10>. La
forme des 1lots d’or est influencée par ces marches. La hauteur des ilots d’Au est d'environ 3

A, proche de 1'épaisseur d'une couche atomique d’Au.
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Figure 5 : a) Image de topographie NC-AFM (Af =-6 Hz, A =5 nm) et b) Image de potentiel
de Kelvin (fkeem = 957 Hz Umop = 1V) d'Au déposee sur une surface propre AIN (0001)

reconstruite (2x2) -Nad.

Le potentiel de Kelvin mesureé sur la surface de I'AIN entre les Tlots Au et égal a-2,6 + 0,1V
(Fig. 5b), c’est la valeur standard pour une surface d'AIN propre confirmant I'absence de

couche de mouillage. Les Tlots Au ont une différence positive avec la surface de I'AIN:

AUCPDAU AN = Uch - UCPDAIN =12+0.1V

Contrairement aux Tlos 2D de Mg, ces ilots monoatomiques d’or sont stables sous UHV
pendant plusieurs semaines, mais elles sont instables lorsqu'elles sont exposées a I'atmosphére
ambiante et se transforment en nanogouttelettes. Pour comprendre le mécanisme d'adhésion
de ces ilots d’or, des expériences NC-AFM a basse température (4K) ont été réalisees pour
obtenir des images a résolution atomique de ces flots. De cette étude, deux organisations de
moiré ont été observées et leur analyse a permis de proposer un modéle atomique pour les
calculs de TFD. Ce modéle révele que certains atomes d’Au créent des liaisons avec
I’adatome d’azote et I’aluminium Al dans la configuration sp2 de la surface reconstruite de
I’ AIN (0001) (2x2) -Nad [22].

Ces flots 2D d’or déposés sur une surface AIN (0001) (2x2) -Nad remplissent toutes les
caractéristiques pour servir de réservoir d'électrons dans le cadre de I'électronique moléculaire
et pourraient également servir de germes pour la croissance de métaux plus épais.
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V. Travail de sortie des métaux

La valeur du potentiel de Kelvin obtenue par KPFM sur les différents métaux peut étre
utilisée pour calculer leur travail de sortie. En effet, la microscopie KPFM est basée sur la
technique de la sonde Kelvin, dont le principe est illustré sur la figure 6. Lorsque deux
matériaux initialement neutres et isolés avec des travaux de sortie différents (dans notre cas le
métal est la pointe, le semi-conducteur ou I’isolant est 1'échantillon) sont connectés, une
charge est transférée entre les deux électrodes, menant a 1’apparition d’une différence de
potentiel de contact égale & (®@pointe — Pech) / | € |, oU | e | est la valeur absolue de la charge en
électrons. Cette différence de potentiel génere un champ électrique et une force pointe-

substrat. En appliquant une tension opposée a 1’échantillon :

U = (Dech - Dpointe) / | € |

On rameéne le systéme pointe/échantillon a sa configuration isolée, ou le champ électrique et
la force disparaissent completement. La mesure KPFM est basée sur la minimisation de cette

force électrostatique.

Energy (eV)

A

Not in contact contact tip-sample compensation

Vacuum =0

Dy -

'q)sample 1

Ucrp

AQ:d)sample ” (Dtip

UCPD=((Dsample'd)up)/|e|

Figure 6 : Schéma de principe de la microscopie KPFM et de I’apparition d’une différence de
potentiel (U=(Dpointe — Péch) / | € |) lorsque deux matériaux (métal (pointe) et semi-conducteur
ou isolant) se mettent en contact a 1’équilibre thermodynamique.
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L’équation (U=(®pointe — Dech) / | € |)) indique qu’un potentiel de Kelvin plus élevé, c’est-a-
dire un contraste plus clair, correspond a un travail de sortie plus élevée. Mais cela ne donne
que le travail de sortie de I'échantillon par rapport a celui de la pointe. Il est alors nécessaire
de mesurer le travail de sortie de la pointe. Cela peut étre fait, en mesurant le potentiel de
Kelvin sur un échantillon de graphite HOPG (Highly Oriented Pyrolitic Graphite) dont le
travail de sortie de 5 eV est connu pour étre presque insensible a la contamination [24].

Le travail de sortie peut varier d’une pointe a I’autre et de son histoire. A partir des valeurs de
KPFM mesurées sur environ 30 surfaces fraichement préparées d’ AIN, nous pouvons évaluer
I’erreur des valeurs de KPFM liée a la variation du travail de pointe qui est de I’ordre de a +
0,3 V. Aucune évolution nette de la tension de Kelvin n’est observée lors du balayage d’une
surface fraiche d’AIN pendant plusieurs jours avec la méme pointe. Dans le tableau 3 nous
présentons les valeurs du travail de sortie calculé pour la surface reconstruite AIN (0001)

(2x2)-Nad, pour les couches de mouillage et pour les Tlots métalliques 2D.

ari Calculated work function (eV) Work function (eV) in
Materiau from KPFM values literature
Surface proper d’ AIN(0001)
(2x2)-Nag 2.3+0.3 1.4 [25]
Couche de mouillage 3.2%+0.3 None
Couche de mouillage de Mg 1.3+£0.3 None
Tlot 2D de Mg sur une Mg(OOOla ;
couche de mouillage Mg 37+03 3.67 [26
[16ts d’oxyde 2D de MgO :
sur une couche de moui agxe 0.9 0.3 '\/1195)4(2[89} '
de Mg '
N Auglllg :
llot 2D d’Au 35+0.3 5.26 [28],
5.35[29

Tableau 2 : Travaux de sortie de la couche d’AIN(2x2)-Nad et des métaux Mg et Au
Le travail estimé pour la couche non dopée d’AIN d’une épaisseur de 200 nm est inférieur de

0,9 eV de la valeur théorique calculée a partir de 1’alignement du niveau d’hydrogene [25], ce

qui indique probablement un effet de la reconstruction (2x2) —Nad de la.surface d’AIN.
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Les 1lots 2D métalliques du Mg et de 1’Au présentent un travail de sortie supérieur a celui de
la surface AIN (0001). Nous sommes un peu surpris de trouver que la valeur des Tlots de Mg
soit proche de la valeur mesurée sur Mg (0001) massif. En revanche, pour les ilots d’Au, la
difference est de 1,7 eV. Cela peut étre expliqué par la forte interaction entre la premiere
couche atomique d’Au et la surface AIN (0001). Pour le MgOx, la valeur est tres éloignée de
la valeur en du MgO massif, ceci est probablement di a la mauvaise qualité des Tlots de Mg

oxydés a la température ambiante.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I’étude de la croissance épitaxiale des métaux
(In, Ag, Mg, Au) sur des surfaces de couches minces de nitrure d’aluminium (AIN (0001) que
nous avons préparées sur du carbure de silicium (SiC (0001)) massif. Le nitrure d’aluminium
est un matériau qui peut avoir des propriétés semi-conductrices ou isolantes, ¢’est un matériau
a large bande interdite directe, ayant des propriétés électriques et thermiques intéressantes.
Gréce a sa large bande interdite et aux propriétés physiques qui ont découlent, I’ AIN est trés
convoité pour la réalisation de dispositifs électroniques de puissance et de hautes fréquences
pouvant fonctionner a haute température. De plus, grace au caractere direct de sa bande
interdite et de son pouvoir d’émission a faible longueur d’onde, le nitrure d’aluminium est
intéressant pour la réalisation de dispositifs optoélectroniques de hautes performances en
émission ou en détection tels que les diodes électroluminescentes DELS, les lasers ou les
photo-détecteurs. C’est dans cet esprit que nous avons choisi ce matériau pour la croissance
des couches nanométriques de métaux dans le but de réaliser de bonnes interfaces
métal/isolant. Malheureusement, 1’obtention de bonnes couches d’AIN (0001) n’est pas une
tache aisée. Les difficultés de son élaboration, les problemes liés a la présence de densités
élevées de défauts cristallins dans les couches épitaxiées constituent des handicaps majeurs au
développement des technologies AIN. Dans notre groupe, de nombreux travaux ont été fait
pour optimiser la croissance par MBE des couches d’AIN sur des substrats de silicium (111)
mais les résultats n’étaient pas assez probants. Notre travail réside dans la continuité de ce qui
a eté fait en élaborant par la technique de croissance MBE des couches de nitrure
d’aluminium sur des substrats de carbure de silicium orienté dans le plan (0001). Ces couches
d’AIN ont ensuite été utilisés pour réaliser une métallisation de leurs surfaces par différents
métaux tels que I’indium, ’argent, le magnésium ou I’or et ce dans le but de controler les
interfaces AIN/métal et d’obtenir des meilleurs contacts ohmiques avec de faibles résistivités.
Nous avons donc étudié les dépdts de ces métaux sur la surface reconstruite AIN (0001) (2x2)
-Nad a l'aide de NC-AFM et KPFM. Ces techniques nous ont permis d’observer différents
modes de croissance : Ainsi pour le dépot de I’Ag sur AIN propre, des nanoclusters 3D sont

observés, correspondant a un mode de croissance de VVolmer-Weber.

Pour le dép6t de I’In sur une surface propre ou contaminée de nitrure d’aluminium, il se forme

d’abord une couche de mouillage sur laquelle I'In forme des nano-flots 3D.
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Le depdt du magnésium sur une surface propre ou contaminée présente une croissance a peu
pres identique a celle d’indium. Dans un premier temps, une couche de mouillage se forme,
elle est suivie d'une croissance 2D de nano-ilots de Mg d’épaisseur équivalente a une ou deux
monocouches atomiques. Malheureusement ces nano-ilots s’oxydent sous UHV au bout de

quelques jours et ne sont plus métalliques.

La croissance de I’or sur une surface propre d’AIN montre la formation de nano-ilots 2D
monoatomiques fortement liés a la surface. Mais le dépdt d’Au sur la surface d'AIN
contaminée montre une formation d’ilots d’Au 3D ¢orrespondant] au mode de croissance de

Volmer-Weber.

Grace a la techniqgue KPFM, nous avons pu estimer les travaux de sortie des métaux déposés
sur une surface d’AIN. L’effet de I’interface AIN/métal montre que les valeurs mesurées
différent de maniére significative des valeurs de la surface métallique a 1’exception des ilots

Mg, qui concordent bien avec la valeur donnée en littérature pour le Mg (0001) métallique.

A travers ces résultats, on ressort de nombreuses questions qui restent en suspens, ce qui

montre que le sujet est loin d’étre épuisé et reste ouvert a des recherches ultérieures.
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Résumé

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I'étude de la croissance épitaxiale des
nano-ilots métalliques de : In, Ag, Mg et Au sur des surfaces de couches minces de
nitrure d’aluminium (AIN (0001) que nous avons préparées sur du carbure de silicium
(SiC (0001)) massif. Le nitrure d’aluminium est un matériau qui peut avoir des propriétés
semi-conductrices ou isolantes, c’est un matériau a large bande interdite directe (6.2
eV), ayant des propriétés électriques et thermiques intéressantes. Le nitrure
d’aluminium est intéressant pour la réalisation de dispositifs optoélectroniques de
hautes performances en émission ou en détection tels que les DELs, les lasers ou
les photo-détecteurs. Malheureusement, I'obtention de bonnes couches d’AIN (0001)
n’est pas facile a élaborer. Les difficultés de son élaboration, les problémes liés a la
présence de densités élevées de défauts cristallins dans les couches épitaxiées
constituent des handicaps majeurs au développement des technologies AIN. Le présent
travail réside dans la continuité de ce qui a été fait antérieurement en élaborant par la
technique de croissance MBE des couches de nitrure d’aluminium sur des substrats de
carbure de silicium orienté dans le plan (0001). Nous avons donc étudié les dépots de
ces métaux sur la surface reconstruite AIN (0001) (2x2) -Nad par les techniques RHEED,
NC-AFM et KPFM. Ces techniques nous ont permis d’observer différents modes de
croissance.

Mots clés :

Croissance; EJM (épitaxie par jet moléculaire); NC AFM (Microscopie a Force
Atomique); Nitrures des semi-conducteurs; Nano-ilots métalliques; Ultra Vide (UHV-
DUF); Energie de Gap; Carbure de silicium; Nitrure d'aluminium; Couche Mince.
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