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Jusqu’ a présent, la donnée physique de base manipulée dans tous les dispositifs micro-électroniques est
la charge de I’éectron. Mais aujourd’ hui dans les laboratoires, les chercheurs tentent de manipuler un autre
parameétre intrinseque de cette particule : son spin. L’ aimantation est donc devenue un parametre de base étudié
et utilisé de plus en plus dans les dispositifs. Le plus souvent, ces dispositifs nécessitent de réaliser dans un
premier temps des dépdts en films minces, dont les épaisseurs varient de 1 a 100 nm typiquement. Il est donc
devenu absolument nécessaire de bien connaitre et comprendre les mécanismes de la croissance en film mince
pour la réalisation de ces dispositifs. C'est I’ objectif de ce cours. Dans un premier temps, les trois appareillages
de croissance les plus utilisés seront présentés, a savoir la pulvérisation cathodique, I'épitaxie par jets
moléculaires et I'ablation laser. Les principaux phénomenes physiques impliqués pendant la croissance seront
ensuite exposés. En particulier, nous examinerons le role des énergies de surface et la conséquence sur le mode
de croissance, les relations d'arrangement atomique entre le matériau déposeé et le support, les conséquences sur
la structure cristallographique, et les mécanismes de nucléation. Pour terminer, nous décrirons brievement les
principes de la lithographie qui permet d obtenir des objets de taille latérale micrométrique, voire
nanométrique.

| -I ntroduction

L'éude des propriétés magnétiques de films minces méalliques (quelques A a 1000A
d'épaisseur) a démarré il y a un peu plus d'une vingtaine d'années. Son essor a été considérable d'une
part parce que les techniques de fabrication ont permis d'atteindre des degrés de précision fantastique
dans le contrdle des épaisseurs déposées. Controler I'épaisseur d'une couche de 10A & 1A prés constitue
actuellement une opération maitrisée par les spécidistes de ces techniques de dépbt. Ainsi, il est devenu
rapidement possible de construire des objets magnétiques de taille trés réduite comme des tricouches
constituées de deux couches magnétiques séparées par une couche appelée espaceur, constituée d'un
métal, un oxyde ou un semi-conducteur. Les premiéres tricouches éaient constituées d'un espaceur
métalique afin d’ éudier le couplage entre les deux couches magnétiques au travers de |'espaceur de
quelques A d'épaisseur. Grace a de tels objets, la magnétorésistance géante a été découverte en 1988 par
une équipe francaise [1]. Cette découverte a constitué une révolution dans le domaine car ce mécanisme
est maintenant utilisé dans la fabrication de téte trés sensible pour la lecture de bandes magnétiques.
D'autre part, gréce a l'énergie magnétique d'interface entre deux matériaux déposes I'un sur l'autre, il est
possible d'obtenir une anisotropie magnétique perpendiculaire au plan des couches. Cette anisotropie
permet ains de réduire la taille des domaines et d'envisager un stockage dinformation sur une bande
magnétique plus important. D’un point de vue plus fondamental, il est également devenu possible grace
aux techniques d'évaporation sous ultravide de réaliser des films minces épitaxiés sur un support
monocristallin, ce qui a ouvert la voie a I'éude des propriétés magnétiques de matériaux avec des
structures cristallographiques métastables ou contraintes qui concernent essentiellement les métaux 3d,
les terres rares mais également les méaux 4d et 5d ou I'on prévoit et observe I'apparition d'un moment
magnétique pour de fort volume atomique. Enfin, le théme fort actuellement est |’ éectronique de spin,
ou I'on cherche a utiliser en plus de la charge de I électron comme dans la micro-électronique classique,
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le spin de I'électron. Une des briques de base pourrait ére la jonction tunnel magnétique, tricouche
constituée de deux couches magnétiques espacées par une barriére isolante ou semi-conductrice, dont les
propriétés de transport sont remarquables et menent notamment a de fortes magnéto-résistances pour
des tensions appliquées aux alentours du Volt. Tous ces themes nécessitent de contréler la croissance de
dépbts de quelques plans atomiques d'épaisseur. La taille de ces dépbts dans la direction de croissance
et nanométrique, mais elle ne I'est pas en généra latéralement. Nous verrons qu'il est souvent
nécessaire d obtenir également des tailles nanométriques latéralement et |a lithographie est maintenant
souvent utilisée.

Dans la pratique, il sagit de fabriquer des matériaux en couches minces et I'é&ude de la
croissance, de la structure, de la morphologie des couches concerne évidemment tous ces themes. De
plus, il existe un objectif commun a tous ces thémes : on a souvent besoin d'obtenir des dépbts continus
avec des interfaces les plus planes possibles. Différentes techniques de synthése conduisant a des dépbts
amorphes, polycristallins ou monocristallins sont utilisées selon les thémes d'étude. Bien souvent, il n'est
pas nécessaire de fabriquer des films minces monocristallins, donc épitaxiés. 1l est donc utile dans un
premier temps de passer en revue ces principales techniques de synthése de films minces métaliques
utilisées actuellement. En fait, il est rapidement apparu que les techniques a priori les plus "simples' a
mettre en oavre comme la pulvérisation cathodique ou I'évaporation sous vide moyen par exemple
permettent d’ obtenir de fagon systématique et relativement rapide des dépbts en films minces sous forme
amorphe ou polycristalline. En paralléle, les techniques d'épitaxie sous ultravide sont souvent utilisées
pour comprendre les phénomenes impliqués car d'une part elles permettent de travailler sur des
systemes modéles et d'autre part un nombre important de techniques d'analyse fine sont disponibles sur
ces appareillages. Aingd, le savoir sur les mécanismes de croissance des métaux en film mince provient
essentiellement d'études réalisées sur des dépbts épitaxiés, bien que la pulvérisation cathodique ou
I'évaporation sous vide moyen soient beaucoup plus utilisées parce que la quaité des systémes fabriqués
reste suffisante. Ce cours a pour but de donner les principes de base de la croissance cristaline en film
mince.

I1-L estechniques de fabrication de films minces

On distingue deux grandes catégories de méthodes d'élaboration de couches minces : les
méthodes physiques, telles que la pulvérisation ou I'évaporation, et les méthodes chimiques, comme la
CVD (chemicd vapor deposition). Les méthodes physiques sont en généra utilisées en recherche, aors
gue les méthodes chimiques sont également utilisées industriellement, a cause de leur meilleur rendement
(vitesse de dépbt plus grande). Dans le domaine des films minces magnétiques, il nous faut maitriser des
dépbts ayant des épaisseurs de quelques angstroms, et ceci est beaucoup plus facile a réaliser avec les
méthodes physiques. Nous donnons le principe des trois techniques utilisées actuellement dans le
domaine, a savair, la pulvérisation cathodique, I'épitaxie par jets moléculaires, et |'ablation laser. Parmi
les méthodes chimiques, nous noterons que les méthodes d’ électrolyse donnent également de trés beaux
résultats.

La pulvérisation cathodique : Le principe de base de la pulvérisation cathodique est de
bombarder une cible (cathode) a I'aide d'un gaz neutre (en général I'argon) afin de pulvériser les atomes
congtituant la cible. Ces atomes pulvérisés vont alors se déposer sur le substrat qui joue le role d'anode.
Une tension de quelques kV appliquée entre I'anode et |a cathode entraine une décharge auto-entretenue
s lapression de gaz est suffisante (10 a 500 mTorr). Autour de ce dispositif de base peuvent se greffer
dautres fonctions qui permettent d'augmenter 'efficacité de la méthode de dépét. On distingue en
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particulier le procédé triode, qui inclue une source auxiliaire d'électrons et permet de travailler avec des
pressions de gaz plus faibles (0,1 mTorr), le procédé magnétron, pour lequel des aimants permanents
distribués autour de la chambre permettent de créer un confinement magnétique du plasma et par l1a
méme daugmenter le rendement dionisation des éectrons qui effectuent alors des trajectoires
hélicoidales, et le procédé radiofréquence, pour lequel on applique une tension radiofréquence, qui
permet de pulvériser des isolants contrairement aux procédés précédents. Le grand intérét de la
pulvérisation cathodique est sa capacité a synthétiser rapidement un grand nombre d'échantillons de
caractéristiques variables. Pour I'étude de la magnétorésistance géante oul il est nécessaire de synthétiser
un grand nombre de multicouches a épaisseur de |'espaceur variable, la pulvérisation cathodique a été la
technique la plus souvent utilisée pour cette raison. Notons qu'il est maintenant possible, en diminuant
la pression dans les enceintes, et en diminuant la vitesse de croissance, d’ obtenir dans certains cas des
dépbts épitaxiés.

L'Epitaxie par Jets Moléculaires : I'EIM est une technique qui permet de réaliser des dépots
monocristallins. Cette technique a été développée pour la croissance des semi-conducteurs (Si, GaAs,
CdTe, ZnSe,...) car €elle permet de réadiser des homo-épitaxies (matériau A sur support A) a basse
température (400-600°C pour Si) contrairement ala CVD (1000°C). On élimine ainsi les problémes de
diffusion des dopants par exemple. En outre, |es basses températures d'épitaxie impliquent de travailler
avec des vitesses lentes (qg. A/s) afin de laisser le temps aux atomes arrivant a la surface de migrer par
diffusion de surface vers des sites cristallographiques. Pour obtenir des films purs, compte tenu de ces
vitesses lentes, il est donc nécessaire de travailler avec des vides trés poussés, appelé UHV pour Ultra-
High-Vacuum, & savoir 10™ torr classiquement. Le principe des dépdts est trés simple : il suffit
d'évaporer le matériau que I'on veut déposer en le chauffant par effet joule (fil résistif), par rayonnement
(cellule de Knudsen) ou par bombardement électronique (canon a éectrons). En outre, sous UHV, le
libre parcours moyen parcouru par un atome est trés grand (de I'ordre de 10° m & 10 torr 1), ce qui
implique que les flux d'atomes évaporés sont directionnels, les atomes se déplacant en ligne droite sans
aucun choc avant de se déposer sur le substrat. C'est pour cette raison qu'on parle de jets moléculaires
ou atomiques. On ne peut donc pas parler de pression d'un gaz dans une chambre sous UHV. En ouitre,
étant donné les faibles pressions (on devrait aors plutét dire flux converti en pression), la théorie
cinétique des gaz est tout a fait appropriée pour caculer les flux. Un tel vide impose de grosses
contraintes (probléme des frottements mécaniques sous UHV, dégazage, transfert des échantillons) qui
rend cette technique lourde et demandant un savoir-faire important. Néanmoins, cette technique permet
de réaliser couramment des hétéro-épitaxies (dépbt de B sur un support A différent), compte tenu des
faibles températures d'épitaxie qui éliminent le mécanisme d'interdiffusion de A et B (contrairement ala
CVD). De plus, on dispose d'un grand nombre de moyens de caractérisation in situ qui permettent de
contréler avec une grande précision la qualité chimique (Auger, XPS), et structurale (LEED, RHEED)
des dépdts. Cette technique, comme la pulvérisation cathodique, est couramment utilisée pour la
synthése de couches minces magnétiques.

L'ablation laser : cette technique est proche de I'EIM puisqu'elle ne différe de cette derniére
que par le moyen d'évaporer le matériau a déposer. On utilise en effet un faisceau laser de forte intensité
envoyé sur une cible constituée du matériau que I'on veut déposer sur le substrat. La différence avec
I'EIM est qu'on évapore alors des amas d'atomes. Le gros avantage de cette technique réside a priori
dans sa capacité a conserver la stochiométrie d'un aliage constituant la cible. Ce probleme est
particuliérement critique dans le cas des supraconducteurs a haut Tc, c'est pourquoi cette technique est
surtout utilisée dans ce domaine. En outre, il existe une autre différence importante avec I'EIM : en EIMM
I'énergie des atomes se déposant sur le substrat est uniquement thermique et donc trés faible (0,17 eV
pour 1000°C) alors qu'elle peut étre beaucoup plus importante en ablation laser. La thermalisation des
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atomes arrivant sur le substrat est donc tres différente en EJM et en ablation laser, ce qui peut avoir des
répercussions importantes sur les mécanismes de croissance.

I11-L es phénomenes physigues impliqués

Energie de surface, modes de croissance

Lorsqu'on dépose un matériau B sur un support A, le matériau B ne va pas Sétaer
obligatoirement pour recouvrir la surface de A. Expérimentalement, trois modes de croissance sont
observables : le mode de croissance bi-dimensionnd (2D), ou le matériau B se dépose couche atomique
apres couche atomique sur A, couramment appelé mode de croissance Frank-Van der Merwe, le mode
de croissance tri-dimensonnel (3D), ou le matériau B pousse en flots 3D sur A, mode appelé Volmer-
Weber, et un mode mixte qui commence par une croissance 2D puis devient 3D au bout d'une certaine
épaisseur critique, appelé usuellement mode de croissance Stranski-Krastanov.

Nous présenterons dans ce cours I'éat de I'at du point de vue forme qui permet de
comprendre ces différents modes de croissance. Nous verrons en fait que I’ origine principale provient
des énergies de surface de A et B (g, €t gg), mais également de I’ énergie d'interface entre A et B

(g ) € del’énergie d adhésion définie selon laformule de Dupré comme :

b=ga+0g-9aB

Nous considérerons un état initial constitué du support A et de la phase gazeuse B, et un état final ou
une partie de B s est condensée en Tlots a la surface de A. En écrivant |a différence d'énergie entre I'état
fina et I'é&at initial et en minimisant cette énergie, on aboutit aux relations de Wulff généraisées. Ces
relations nous permettent de prédire que, si la surface de A est inerte pour B, b = 0, la nucléation a lieu
en phase gazeuse. Si la surface de A est réactive sur B, b > 0, lanucléation alieu alasurface. De plus
s b <2gp, la croissance est alors 3D et ne peut étre 2D que s b 3 2gg. Ce dernier critére peut

également sécrire, en remplacant b par son expression donnée par la formule de Dupré sous la forme
décrite par Bauer [2], critére pour déterminer si la croissance est 2D :

S 29g-b=gg-9a+tgag £0 dorscroissance 2D de B sur A

Dans la pratique, il est trés difficile de déterminer les énergies de surface ou dinterface. De
plus, dans cette approche, on ne tient absolument pas compte des contraintes élastiques, qui peuvent
jouer un role trées important. Nous examinerons les modéles récents qui apportent quelques
éclaircissement sur le r6le de la contrainte sur le mode de croissance. Enfin, nous verrons que le mode
de croissance peut étre déterminé expérimentalement en utilisant la diffraction d'éectrons en incidence
rasante (RHEED).

Critére de pseudomorphie : modéle de Frank et Van der Merwe

Jusque 13, nous n’avons pas considéré la position des atomes de B par rapport a A. Pourtant,
lorsque le matériau B arrive sur la surface de A, il va subir le potentiel de surface de A. En particulier,
pour une portion de la surface de A monocristalline, les atomes de B ne vont pas sarranger n'importe
comment. Frank et Van der Merwe [3] ont proposé un modéle simple inspiré du travail de Frenkel et
Kontorova [4] qui permet de bien rendre compte des différentes positions adoptées par B sur le réseau
de A. On considére une monocouche d'un matériau B déposé sur un substrat A infiniment rigide et de
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parametre a. Les atomes B vont étre soumis a deux forces, |'une provenant de la surface de A, qui
tendra a positionner les atomes B dans les minima de potentiel de la surface, |'autre provenant du
matériau B lui-méme, qui aura tendance a adopter le paramétre de sa structure stable non contrainte. La
solution du probléeme sobtient en faisant le bilan énergétique des forces en présence. Nous exposerons
dans le détail cette approche qui conduit aux résultats suivants : lorsque le potentiel de A est faible par
rapport a |'énergie de cohésion de B, on trouve dors des solutions de croissance en vernier : on parle
alors de délocalisation. Dans le cas contraire, le matériau B adopte alors exactement le paramétre de A :
on parle alors de pseudomorphie ou de localisation. Il existe enfin un cas particulier de la croissance en
vernier, qui concerne les petites déformations. Dans ce modéle, on fait alors apparditre la notion de
dislocations liée au désaccord paramétrique entre A et B. Apparait également la notion d'épaisseur
critique [5,6] pour laquelle la croissance passe d'un régime pseudomorphe a un régime relaxé avec
apparition de didocations.

Relations d'épitaxie, nucléation, structure

Frank et Van der Merwe (FM) ont implicitement supposé que le matériau B adopte dans le plan
de croissance le réseau de surface de A. Ce n'est pas toujours le cas [7] et nous exposerons les situations
rencontrées les plus courantes. En outre, le modéle précédent prévoit que s le potentiel de A est trés
faible, le matériau B adopte son paramétre stable dans les conditions normales. Néanmoins, cette
approche n'explique pas selon quelle direction cristallographique B va croitre. C'est |'énergie de surface
qui détermine alors le plus souvent le plan de croissance : comme |’ énergie de surface est d'autant plus
faible que le plan est dense, on observe des croissances en plan dense, (110) pour la structure cubique
centrée ou (111) pour la structure cubique face centrée. Néanmoins, nous verrons que la chimie a la
surface peut aussi jouer un grand réle sur la relation d' épitaxie, notamment dans le cas des oxydes sur
les métaux. Un autre aspect qui n' apparait pas dans le modéle FM est la nucléation des flots (2D ou
3D). Nous en exposerons le principe et introduirons la notion d’ auto-organisation.

| VV-Obtention d’objets a |’ échelle nanométrigue

Aprés avoir détaillé les mécanismes de croissance des films minces, nous prendrons I’ exemple
des jonctions tunnel magnétiques et examinerons I’ influence de tous ces mécanismes de croissance sur la
morphologie de ces objets. En particulier, il apparaitra qu’ on ne peut choisir n’'importe quel systéme sur
le papier, & que méme en présence d'un systéme modée (barriere d’'oxyde continue) il devient
nécessaire de réduire latéralement la taille des objets. Ce but est atteint en utilisant la lithographie dont
nous exposerons les principes de base. En particulier, nous insisterons sur la nécessité de cette étape de
micro-structuration pour les jonctions tunnel, et par suite pour la réalisation de dispositifs a base de
jonctions tunnel (Mémoire MRAM, transistor tunnel,...).
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