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Introduction

Alors que les lentilles optiques et les télescopes sont déja utilisés a la fin du XVI°
siecle, certains scientifiques s’intéressent a la nature de la lumiere comme René Des-
cartes, Christian Huygens et Isaac Newton au XVII® siecle. Que ce soit une onde
pour les uns ou une particule pour les autres, la lumiere est étudiée a travers son
interaction avec la matiere dans les phénomeénes de réflexion sur un cristal ou de
réfraction a travers un prisme. Fort de son succes de I'époque, c’est la théorie cor-
pusculaire de Isaac Newton qui I’emporte.

Les interrogations sur la nature fondamentale de la lumiére n’ont trouvé réel-
lement de réponses qu’avec la théorie de la dualité proposée par Louis de Broglie
en 1923. Les fondamentaux sur son aspect ondulatoire ont été néanmoins proposés
60 ans plus tot avec les équations dites de Maxwell démontrées en 1864 par James
Clerk Maxwell. C’est également pendant cette période, au XIX® siecle, avec les pre-
miers dispositifs radios de Heinrich Hertz et Guglielmo Marconi que la lumiere de-
vient pour la premiere fois une porteuse d’informations. De multiples théories et
développements expérimentaux permettront, un siécle plus tard, le déploiement de
la photonique comme la solution pour répondre aux défis des communications op-
tiques modernes. Dans cette nouvelle ere des systémes communicants, le silicium est
ainsi devenu le matériau de choix en photonique. En effet, poussé par la maturité
technologique bas cotit développée par l'industrie CMOS, et malgré ses propriétés
optiques non-favorables dues a son gap indirect et la centro-symmeétrie de sa maille
cristalline, de nombreux composants optiques et optoélectroniques silicium ont été
démontrés.

Cependant, les diverses fonctionnalités pour déployer la photonique a trés grande
échelle et pour de multiples applications, ne pourront se faire qu’avec le silicium
seul. Ainsi, I'intégration monolithique de nouveaux matériaux aux propriétés phy-
siques complémentaires a celles du silicium, est une perspective prometteuse pour
répondre aux nouveaux enjeux scientifiques et technologiques.

Dans ce contexte, les récentes avancées dans 'épitaxie des oxydes fonctionnels
cristallins ont un brillant avenir en photonique silicium. En effet, cette famille de
matériaux présente des propriétés physiques remarquables tels que la ferroélectri-
cité, la piézoélectricité ainsi que des propriétés optiques linéaires et non-linéaires.
Toutes ces propriétés sont néanmoins dépendantes de la qualité cristalline du maté-
riau. Il est donc crucial de maitriser et controler leurs mécanismes de croissance et
leur structuration pour des applications en photonique.

Cependant, plusieurs limitations sont a lever pour l'intégration d’oxydes sur la
plateforme photonique silicium. La premiere limitation porte sur la présence natu-
relle d’oxyde de silicium natif (silice, SiO,) a la surface du silicium. Cette fine couche
de silice est amorphe et empéche en général la croissance par épitaxie des oxydes
cristallins. La deuxieéme limitation est la différence de parameétres de maille entre le
silicium et la plupart des oxydes fonctionnels. Cette différence induit une forte den-
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sité de défauts a I'interface voire méme engendre un état polycristallin de I'oxyde.
La derniére limitation est 1'inter-diffusion des cations des oxydes dans le silicium.
Lors de ce processus, les cations qui composent 1’oxyde complexe pénetrent dans le
réseau du silicium et forment des défauts qui alterent ses propriétés.

L'un de ces oxydes démontre néanmoins plusieurs qualités pouvant répondre a
ces défis. L'oxyde de zirconium stabilisé a 1'yttrium (YSZ) est en effet transparent
de 'ultra-violet (UV) a l'infrarouge (IR) et posséde un parametre de maille intermé-
diaire entre la plupart des oxydes et le silicium. Il est également capable de réduire
la couche de silice native lors du dépdt sur substrats de silicium et est connu pour
empécher l'inter-diffusion a l'interface. Il est donc le candidat idéal, comme couche
intermédiaire, pour l'intégration des oxydes fonctionnels en photonique silicium.

Pour étudier pleinement les propriétés physiques et optiques de1'YSZ nous avons
commencé par la croissance sur substrat de saphir (x — Al,O3). Le saphir est un ma-
tériau transparent aux longueurs d’onde télécoms et permet 1'épitaxie d"YSZ. De
plus, cet oxyde d’aluminium présente les mémes qualités de résistance aux attaques
chimique et mécanique que 1'YSZ, et les substrats sont de bonnes qualités cristal-
lines et disponibles sur le marché.

C’est dans ce cadre que s’inscrit mon travail de recherche, tourné vers I'étude de
la croissance d"YSZ, sa caractérisation en tant que matériaux pour 1’optique intégrée
et son intégration en photonique silicium. Le manuscrit est organisé comme suit :

Le chapitre 1 replace la these dans son contexte. Je présenterai succinctement
les enjeux de la photonique silicium, les avantages et les contraintes liés a ce semi-
conducteur a gap indirect. Ensuite, apres une description des différentes propriétés
physiques des oxydes fonctionnels, je présenterai 1'état de I'art de leur intégration
en photonique. Enfin, je détaillerai la place de 1’ablation laser pulsé (PLD) parmi les
techniques de dépot et je rappellerai les mécanismes élémentaires de croissance, in-
fluencés par les spécificités de la PLD. Le chapitre se termine par une présentation
de I'YSZ et des objectifs de la thése.

Le chapitre 2 est consacré a 1'étude de la croissance d"YSZ sur saphir. Les résul-
tats concernant la qualité du film mince en fonction des différents parametres de
croissance seront exposés. Nous verrons qu’il est possible de controler la direction
de croissance grace a un recuit du substrat avant dépot. L'orientation des grains
d"YSZ est caractérisée par diffraction X (XRD), confirmée par microscopie électro-
nique en transmission (TEM) et finalement justifiée par un modele simple basé sur
les accords de parameétre de maille a I'interface entre 1"'YSZ et le saphir.

Le chapitre 3 concerne le développement technologique d'un procédé de fabri-
cation et la caractérisation des structures photoniques YSZ sur saphir. Apres une
courte description des structures photoniques utilisées au cours de cette these, je
détaillerai particulierement le procédé de fabrication en salle blanche qui doit étre
entiérement personnalisé pour cette nouvelle plateforme. Je présenterai ensuite la
caractérisation des pertes de propagation dans les guides d’onde YSZ en fonction
de la qualité du film et pour différentes conditions de croissance. Une fois les résul-
tats concernant les guides d’onde discutés, je continuerai sur la caractérisation de
structures photoniques passives plus complexes. Finalement, la derniere partie du
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chapitre est consacrée a 1'étude des propriétés optiques non-linéaires de 'YSZ avec
les contraintes particulieres de cette plateforme. Je discuterai alors des résultats ob-
tenus, et sur la valeur de l'indice de réfraction non-linéaire 5.

Le chapitre 4 explore une nouvelle technique originale, basée sur l’effet Raman,
pour la mesure des contraintes dans les guides d’onde. Les études théoriques et ex-
périmentales sur le silicium contraint ont en effet révélé 1'existence d’effets optiques
non-linéaires d’ordre 2 comme ’effet Pockels, pourtant inexistant dans les structures
centro-symétrique comme le silicium. Dans ce cadre, il est donc crucial de caracté-
riser les contraintes en optique intégrée, induites par le dépot d"YSZ. Pour cela, j’ai
développé une technique originale de Raman intégré qui permet de caractériser les
contraintes vues par le mode optique dans un guide d’onde silicium. Je présente-
rai également les bases théoriques et les modeles que j’ai adapté pour quantifier ces
contraintes. Les comparaisons des résultats expérimentaux obtenus avec une me-
sure classique de spectroscopie Raman et par simulation seront discutées a la fin de
ce chapitre.

Le chapitre 5 est dédié a I’étude de la croissance d"YSZ sur la plateforme silicium
sur isolant (SOI). Apres un bref état de ’art des conditions de croissance, je présente-
rai et discuterai des résultats concernant les contraintes induites par le dépo6t d"YSZ
sur les guides d’onde silicium. La deuxieme partie du chapitre donne les premiers
résultats de mesures de pertes de propagation des guides d’onde hybrides YSZ sur
silicium pour plusieurs configurations et géométries de guide.

Le manuscrit se termine par une conclusion, résumant les résultats majeurs de
ce travail de these, puis par une ouverture sur les perspectives qui permettraient la
continuité et 'aboutissement de ce projet.
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Chapitre 1

Contexte général de la these

« A fair result can be obtained only
by fully stating and balancing the
facts and arguments on both sides
of each question. »

Charles Darwin
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CHAPITRE 1. CONTEXTE GENERAL DE LA THESE

1.1 Avancées et défis en photonique

1.1.1 Del’électronique a l'optique intégrée

Le début du 21° siecle est marqué par une nouvelle ére du tout numérique, se tra-
duisant dans notre société par une accélération de la quantité de données produites,
stockées et échangées instantanément sur toute la surface de la terre.
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FIGURE 1.1 - Les principaux acteurs et étapes de 1’évolution du flux de données mondial
depuis 1970 et projection jusqu’a 2020, issu de [1].

Plusieurs facteurs sont responsables de cette croissance exponentielle [2] :
La migration des administrations vers internet (VoIP, Visa, imp6ts...). La multipli-
cation des contenus visionnés sur internet, dans des formats de qualité et donc de
poids numériques supérieurs (site de streaming, YouTube...). Le stockage et 1'ac-
cessibilité permanente d'une grande quantité de données (Cloud ou datacenters).
Le développement de nouveaux objets connectés (accessoires, domotiques, auto-
mobiles...). L'émergence rapide des pays a forte population (Chine, Inde, Brésil...).

L’évolution de nos modes de vie et son impact sur la quantité de données échan-
gées sont représentés figure 1.1. Cette incroyable croissance du flux de données véhi-
culées a participé a I'’émergence de nouvelles technologies toujours plus robustes et
performantes pour lutter contre le fameux goulot d’étranglement, identifié comme
le plus grand défi pour le développement de la photonique [3, 4]. Les cables co-
axiaux qui hier remplacaient les paires en cuivre torsadées, sont maintenant rem-
placés par des fibres optiques. Ces fibres opiques peuvent transmettre jusqu’a 1 Pe-
tabyte par seconde sur 50 km ou alors 13 Terabyte par seconde sur 2500 km avec une
bonne protection des données et un cofit relativement bas [5]. De telles performances
ont bien évidemment été exploitées des la fin du 20" siécle pour les communica-
tions transatlantiques. De nos jours, les communications optiques sont largement
utilisées tant pour la transmission de données longue distance que pour les courtes
distances au sein des data centers.
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Sur puce, les interconnexions électriques (IE) ont également atteint leurs limites
en termes de densité d’intégration, de consommation d’énergie et de vitesse de
transmission [6-9] En effet, alors que le multiplexage dans les connexions élec-
triques est relativement limité a cause des pertes de propagation, la densité d'IE
devient un parametre limitant les taux de transferts de données [10]. D’autre part, la
consommation d’énergie des IE est si grande que la moitié de la puissance sur puce
leur est destinée plutdt que pour les opérations logiques. La puissance dissipée par
les technologies de traitement de l'information impacte désormais 1’environnement.
Les centres de données aux Etats-Unis ont eu par exemple une consommation élec-
trique estimée en 2013 équivalente a la production annuelle de 34 grandes centrales
électriques a charbon (91 x 10® kWh) [11].

Signal
électrique

Signal optique Signal optique
d’entrée —I—I_LI_

} de sortie

> —> Modulateur >

Transmetteur Receveur

Lasers

Photodétecteur

Canal optique

Coupleurs MUItipIexage Demultiplexage I
Modules Modules
logiques logiques

FIGURE 1.2 — Principaux éléments d"une interconnexion optique (IO). Sur puce les IO sont
composées d'un transmetteur (modulateurs) pour transférer I'information d"un signal élec-
trique a un signal optique, d"un canal optique (fibres optiques) pour faire circuler 'infor-
mation entre deux modules logiques et d'un receveur (photodétecteurs) qui retranscrit le
signal optique en signal électrique. D’autres éléments peuvent compléter cette intercon-
nexion pour augmenter le débit d’informations comme les composants de multiplexage en
longueur d’onde.

La photonique intégrée pour les communications a courtes distances permettrait
de lever ces limitations en augmentant le débit de données transférées tout en rédui-
sant la consommation énergétique. Les interconnexions optiques (IO) ne souffrent
pas de pertes de propagation équivalentes aux IE et peuvent donc transmettre un
maximum d’informations en utilisant par exemple les techniques de multiplexage
en longueur d’onde. D’un point de vue énergétique, la propagation d’ondes de fré-
quences supérieures a 100 THz dans des milieux transparents conduit a une dissi-
pation sous forme de chaleur négligeable. La nature quantique de la lumiére per-
met également de diminuer la puissance de fonctionnement d"une IO grace a l'effet
photoélectrique. Lorsque la puissance laser utilisée diminue, la tension délivrée au
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photodétecteur reste en effet constante et égale a 1'énergie des photons, aussi peu
soient ils. La puissance nécessaire au fonctionnement d’une telle interconnexion est
donc tres faible, limitée par la sensibilité du receveur et le bruit environnant.

Une IO peut-étre divisée en trois éléments principaux comme représenté figure
1.2:
- Un transmetteur, responsable de la conversion du signal électrique en signal op-
tique par le biais de modulateurs optiques
- Un canal ou guide optique pour transporter le signal entre les différents compo-
sants du circuit integré (IC),
- Un receveur composé de photodétecteurs pour finalement reconvertir le signal
optique en signal électrique .

1.1.2 La photonique silicium

Le silicium, qui avait déja révolutionné le monde par ses caractéristiques de
semi-conducteur utilisées dans les transistors, démontre encore une fois son po-
tentiel en photonique. Sa grande fenétre de transparence de 1,1 & 7 yum et le fort
contraste d’indice de réfraction avec son oxyde (ns; = 3,5 et ng;0, = 1,45) dans les
substrats de silicium sur isolant (SOI) permettent d’obtenir un fort confinement du
champ électromagnétique dans le silicium et donc une forte densité d’intégration.

Guide SOI en Guide SOI a Guide SOI
aréte fente ruban

200-300 nm
Silicium sur isolant

Silictum (n=3,5)

FIGURE 1.3 — Guides d’onde standards SOI (silicon on insulator) qui permettent le confi-
nement et la propagation d’ondes électromagnétiques (OEM). La couche de silice enterrée
permet un fort contraste d'indice (An = 2,05) nécessaire au confinement des modes op-
tiques.

Les travaux de recherche, couplés a la maturité de la technologie CMOS (Com-
plementary Metal-Oxide-Semiconductor), a d’ores et déja permis la démonstration
sur silicium de fonctions passives telles que le guidage optique, le controle de la po-
larisation ou le multiplexage en longueur d’onde et des fonctions optoélectroniques
avec les détecteurs ou modulateurs dans le domaine télécom entre 1,3 et 1,55 pm
[12, 13].

La photonique silicium doit cependant encore surmonter certains challenges, no-
tamment pour les coupleurs d’entrée et de sortie par fibres optiques permettant
une communication avec le monde extérieur [14, 15] mais aussi et surtout pour
d’autres composants de base comme la source laser, la modulation optique haute
fréquence et la photo-détection. Le gap indirect du silicium ne permet pas une émis-
sion laser, fonction incontournable pour le développement futur de la photonique.
D’autre part, les effets électro-optiques, utilisés généralement pour la modulation
dans le silicium, sont soit inefficaces comme I’effet Kerr car limité par I’absorption a
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deux photons (TPA-Two Photon Absorbtion), soit inexistants comme l’effet pockels.
D’autres effets, reposant sur la variation locale de la densité de porteurs libres, ont
démontré de bons résultats mais consomment encore trop d’énergie pour étre utili-
sés durablement [16].

C’est dans ce contexte et avec ces problématiques que s’inscrit la démarche d’in-
tégration d’oxydes fonctionnels en photonique. Ces matériaux, présentés ci-apres
pourraient en effet enrichir la photonique silicium avec un large choix de nouvelles
propriétés. Le développement des techniques de croissance pourrait méme per-
mettre de les utiliser sous forme d’hétérostructures, alternant différentes couches
minces d’oxydes et ainsi combiner leurs propriétés.

1.2 Les oxydes fonctionnels

Au sens stricte du terme, la famille des oxydes fonctionnels ne connait pas réel-
lement de limites pourvu que les matériaux soient des oxydes et qu’ils aient une
fonctionnalité dans leur domaine d’application. La diversité des propriétés et des
champs d’utilisations des oxydes permet donc de les regrouper a peu pres tous sous
ce terme générique.

Cependant, al’origine, le terme fonctionnel a été introduit en opposition a l’oxyde
de silicium (SiO;) qui était alors largement utilisé en électronique comme oxyde de
grille pour sa facilité d’intégration, par simple oxydation du silicium. La silice souf-
frait en effet d'une constante diélectrique k = 3,5 limitant la miniaturisation des
composants. Les oxydes utilisés en électronique pour remplacer la silice ont donné
naissance aux oxydes fonctionnels.

Cette dénomination est particulierement justifiée par l'incroyable densité et va-
riété de propriétés contenues dans la sous-catégorie des oxydes de métaux de tran-
sition [17]. Que ce soit la magnétorésistance colossale, la supraconductivité a haute
température ou encore les transitions métal-isolant (MIT-Metal-Insulator Transition),
les propriétés incroyables de ces matériaux ont pour origine une forte corrélation
entre plusieurs degrés de liberté : I'ordre de charge, 1’ordre de spin, les orbitales
atomiques et le réseau cristallin comme représenté figure 1.4.

Cette corrélation peut se manifester par la stabilisation d’états exotiques (ef-
fet Jahn Teller, ordre magnétique frustré...) responsables de propriétés originales.
[18-24] Enfin, la grande susceptibilité de certains oxydes aux stimuli extérieurs en
font des candidats de choix pour leur utilisation en électronique ou en photonique
comme composants actifs.

1.2.1 Oxydes "high-k"

L'une des premieres qualités des oxydes utilisées en micro-électronique est leur
forte constante diélectrique [17, 25, 26]. La silice (SiO,) qui possede une constante
diélectrique k = 3,5 a été utilisée pendant des décennies comme oxyde de grille
dans les transistors a effet de champ a grille métal-oxyde (MOSFET-Metal Oxide
Semiconductor Field Effect Transistor). La silice est en effet tres facile a produire,
une simple oxydation du silicium, constituant principal des transistors, suffit a en
former une fine couche isolante. Le besoin incessant de miniaturiser les composants
électroniques a néanmoins révélé ces limitations. En dessous d"une épaisseur cri-
tique de l'ordre de 2 nm, les courants de fuites par effet tunnel a travers le SiO;
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Réseau
de spin

Eclatement du
champ cristallin

Réseau

/ atomique \

Ra\/O_nS et Anisotropie des
coordinence orbitales

rd

Réseau de Réseau
charges d’orbitales

Orbitales non occupées

FIGURE 1.4 — Couplage entre les différents types de réseau dans les cristaux fortement corré-
lés. L'influence mutuelle entre I'ordre de charges, de spins, d’orbitales et le réseau cristallin
permet de stabiliser certains états originaux comme la supraconductivité ou le multifer-
roisme.

augmentent drastiquement, et par la méme la consommation énergétique. L'idée
est alors de remplacer la grille en silice par des oxydes a plus forte constante di-
électrique, dit "high — k". Les principaux matériaux retenus sont I’oxyde d’hafnium
(HfOy, k = 24) ou de zirconium (ZrO, k = 47 dans sa phase quadratique). Les
records en laboratoire sont atteints par les oxydes ferroélectriques comme le titanate
de baryum (BaTi03) qui possede une constante diélectrique supérieure a 1000 en
volume [27].

1.2.2 Oxydes supraconducteurs

La supraconductivité [28, 29], dont les potentiels applications sont nombreuses,
a été découverte en 1911 par le physicien Heike Kamerlingh Onnes et son équipe
grace au développement technologique de I'hélium liquide (& une température de
1,5 K), 3 ans plus tot. C’est lors de la mesure de la résistivité du mercure a tres basse
température qu’ils découvrirent que celle-ci était nulle en dessous d"une tempéra-
ture critique de 4,2 K. Les matériaux possédant cette capacité peuvent se classer en
deux catégories selon s’ils sont décrits par la théorie BCS (théorie décrite par John
Bardeen, Leon Neil Cooper, et John Robert Schrieffer en 1957 [30]) ou pas. Alors
que les supraconducteurs "conventionnels" sont effectivement décrit par cette théo-
rie, les comportements des supraconducteurs "non conventionnels" sont encore mal
compris. C’est dans cette deuxiéme catégorie que se trouvent les oxydes supracon-
ducteurs dit a haute température comme les cuprates dont le plus connu est sans
doute 'Y Bay;CuzOy. Ce dernier, découvert en 1987 par différentes équipes a en effet
permis de franchir la frontiere de 'azote liquide (77K) avec une température cri-
tique de 92 K. D’autres oxydes ont aujourd’hui démontré des performances encore
meilleures, jusqu’a 133 K pour I’HgBa,;Ca;CuzOy a pression atmosphérique [31].

10



CHAPITRE 1. CONTEXTE GENERAL DE LA THESE

1.2.3 Oxydes piézoélectriques

Les oxydes ont également largement prouvé leur potentiel en tant que maté-
riaux piézo-électriques [32-34]. Cette propriété de certains matériaux a se polariser
sous contrainte mécanique et inversement a se déformer sous champ électrique, est
maintenant utilisée dans les dispositifs de la vie courante. Les phosphates (GaPOy,
FePOy) ou arséniates (GaAsOy) en sont de bons exemples mais le plus connu est
sans doute le quartz (SiO; cristallin, d1; = 2,31 pC/N) pour son utilisation dans
les montres a quartz. Le quartz est trés populaire pour sa facilité d’usinage (peu
cassant), son abondance dans la nature, sa qualité de production et sa stabilité méca-
nique, thermique et chimique. Les oxydes piézoélectriques se retrouvent par exemple
dans les transducteurs acoustiques comme les haut-parleurs ou sonars, les résona-
teurs dans les montres ou micro-balances et les capteurs de pression ou accéléro-
metres dans les domaines de ’aéronautique ou de "'automobile.

‘ 32 classes cristallines ‘

d

‘ 11 centrosymétriques ‘ 21 non centrosymétriques
non piézoélectriques 20 piézoélectriques 1 non piézoélectrique
10 pyroélectriques 10 non pyroélectriques
ferroélectriques ‘ | non ferroélectriques ‘ non ferroélectriques

FIGURE 1.5 - Les propriétés intrinseques des oxydes dépendent de leur symétrie cristalline.
Les matériaux ferroélectriques cristallisent dans une structure de basse symétrie et font par-
tie des matériaux piézo-électriques non centro-symétriques.

Les plus grandes réponses piézoélectriques ont été cependant atteintes par les
céramiques ferroélectriques dont le plus connu est le titano-zirconate de plomb PZT
(Pb(ZryTii_y)O3) avec un coefficient d33 = 600 pC/N selon 'axe c.

La piézoélectricité dans un matériau est totalement dépendante de la symétrie
du cristal comme représenté figure 1.5. Parmi les 32 classes cristallines possible et
les 21 non centro-symétriques, 20 permettent cette propriété. Alors que ce type de
comportement est plutdt bien représenté dans la nature, d’autres par contre sont
beaucoup plus rares. La ferroélectricité par exemple, n’est présente que dans un
sous-groupe parmi les 10 classes crystallines permettant la pyroélectricité.

1.2.4 Oxydes ferroiques

Il existe quatre catégories de matériaux ferroiques qui posseédent chacune une
caractéristique macroscopique (ordre ferroique) décrivant un cycle d’hystérésis en
fonction du champ associé comme représenté figure 1.6. Un matériau ferroélectrique
(ferromagnétique, ferroélastique ou ferrotoroidique) présente une polarisation P (ai-
mantation M, déformation € ou moment toroidique T) spontanée qui peut étre ren-
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versée par un champ électrique E (champ magnétique H, champ de contrainte ¢ ou
E X H) [35, 36].

M, P, e,
Saturation
rémanente

ILE, o,

Champ
coercitif

FIGURE 1.6 — Cycles d’hystérésis représentant le comportement de 'ordre ferroique avec
son champ associé pour les quatre classes de matériaux ferroiques : ferroélectrique (P, E),
ferromagnétique (M, H), ferroélastique (¢, ) et ferrotoroidique (T, E A H). L'ordre ferroique
est inversé lorsque l'intensité du champ associé est supérieure a la valeur coercitive. En
absence de champ, I'ordre ferroique est conservé a une valeur de saturation rémanente.

Les oxydes ferroélectriques comme BaTiOs [37] ou PZT [38] auxquels nous pou-
vons ajouter le niobate de lithium LiNbO5 [39-41] sont tres utilisés pour 'optique
non-linéaire. En effet, les oxydes ferroélectriques cristallisent dans des structures
non centro-symétriques et peuvent donc étre utilisés en optique non-linéaire pour
exploiter les effets d’ordre deux comme l'effet Pockels.

Nous trouvons également dans la famille des oxydes fonctionnels les propriétés
de (anti-)ferromagnétisme dont I’oxyde de strontium (5rO) et de manganese (MnO,
LaySr1_,MnO3) également conducteurs électriques utilisés en spintronique [42—44].
D’autres oxydes comme le grenat d’yttrium et de fer (Y2Fes0;1,) sont utilisés pour
exploiter les effets magnéto-optiques comme l'effet Faraday [45] ou plus récemment
le ferrite de bismuth BiFeO3 pour les ondes de spin en magnonique [46] et I'oxyde
de magnésium MgO pour les transferts de spin (STT-Spin-Transfer Torque) dans les
mémoire MRAM (Magnetic Random Access Memory) [47].

1.2.5 Oxydes multi-ferroiques

Certains oxydes sont dits multiferroiques car ils présentent simultanément plu-
sieurs propriétés ferroiques [35]. Le PZT, déja cité, couple par exemple ferroélectri-
cité et ferroélasticité résultant en une forte réponse piézoélectrique. Les matériaux
présentant des ordres ferroélectriques et ferromagnétiques sont quant a eux beau-
coup plus rares. Ceci peut s’expliquer par le fait que ces deux propriétés semblent
s’exclure. En effet, un ferroélectrique doit étre isolant pour conserver sa polarisation
alors que la plupart des ferromagnétiques sont conducteurs. De plus, les électrons
des couches d, responsables de 1’ordre magnétique dans la plupart des oxydes de
métaux de transition, semblent défavoriser le déplacement cationique nécessaire
pour la ferroélectricité [48]. Ce n’est que récemment que ces rares multiferroiques
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ont démontré leur potentiel pour coder de l'information dans un systéme a quatre
états de mémoire (M 1] et P 1)) [35].

Le fonctionnement d’une telle mémoire nécessite évidemment ’absence ou un
faible couplage entre I’ordre électrique et 1'ordre magnétique. Un faible couplage se
retrouve par exemple dans les matériaux ot I’'ordre magnétique et 1’ordre ferroélec-
trique sont associés a deux cations différents, comme le BiMnOs [49, 50].

Ferroélectrique

FIGURE 1.7 — Les trois principales classes de matériaux ferroiques : ferroélectrique, ferro-
magnétique et ferroélastique sont représentées par des disques de différentes couleurs. A
I'intersection de ces disques se trouvent les matériaux multiferroiques, possédant au moins
deux de ces ordres ferroiques. Ces derniers peuvent dans certains cas révéler de forts cou-
plages entre leurs ordres ferroiques.

D’autres matériaux multiferroiques au contraire présentent un fort couplage ap-
pelé "magnéto-électrique”, rendant possible le contrdle original de la polarisation
par un champ magnétique et de 'aimantation par un champ électrique externe [51].
Ce couplage permettrait de tirer profit des avantages respectifs des mémoires ferro-
électriques et ferromagnétiques. En effet, lire un bit d’information d'une mémoire
magnétique est une opération non destructive tandis que 1’écriture requiert un cou-
rant électrique. Au contraire, 1'écriture d'un bit dans une mémoire ferroélectrique
ne nécessite qu'un champ électrique mais la lecture est destructive. La combinai-
son des deux rendrait possible une écriture avec un champ électrique et une lecture
non destructive avec un champ magnétique. Il a été démontré qu'une susceptibilité
magnéto-électrique (responsable du couplage magnéto-électrique) n’est non nulle
que pour certains matériaux magnétiques cristallisant dans des groupes ponctuels
de symétrie particuliers. En quelques mots, il faut que le groupe ponctuel magné-
tique [52, 53] (groupe ponctuel de Heesch-Shubnikov, comprenant les opérations
classiques de cristallographie et 1'inversion temporelle) ne comporte ni une symé-
trie spatiale d’inversion (P est un vecteur polaire) ni une symétrie temporelle (M est
un vecteur axial). Parmi les 122 groupes ponctuels magnétiques, seulement 31 au-
torisent la ferroélectricité et 31 I’aimantation spontanée. La combinaison des deux
n’est autorisée que pour 13 groupes ponctuels magnétiques, justifiant la rareté de
tels matériaux. L'un de ces matériaux, tres étudié de nos jours, est le ferrite de bis-
muth (BiFeOs) [54] couplant anti-ferromagnétisme et ferroélectricité, ou le ferrite de
gallium (Gay_xFeyO3) couplant ferrimagnétisme et ferroélectricité [55].
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Comme nous l'avons vu, la démonstration du potentiel des oxydes fonctionnels
n’est plus a faire. La principale limitation a leur utilisation en photonique réside
maintenant dans leur capacité a étre intégré sur silicium. Certaines études, présentés
a la section suivante sont toutefois trés prometteuses.

1.3 L’intégration d’oxydes en photonique

1.3.1 Les oxydes a transition de phase dans les commutateurs op-
tiques

Les électrons fortement corrélés des couches d des oxydes de métaux de tran-
sition sont a 'origine de diagrammes de phase tres riches comme celui de 1'oxyde
de vanadium figure 1.8. Les transitions de phase du premier ordre (discontinuité
du parametre d’ordre [56]) présents sur ces diagrammes font I’'objet de nombreuses
études car elles présentent des changements abruptes des propriétés des matériaux.

La transition la plus étudiée est surement la transition métal-isolant (MIT) (ligne
rouge sur la figure 1.8) dont les principaux acteurs sont les oxydes de vanadium
(V203, VO2, VO), de nickel (NiO), ou de titane (Ti203) notamment utilisés comme
commutateurs optiques [57, 58]. En effet, la transition abrupte métal-isolant induit
également une transition abrupte de 1’absorption optique qui permet de moduler
I'intensité de I'’onde électromagnétique transmise.
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FIGURE 1.8 — Diagramme de phase de I'oxyde de vanadium. En rouge la transition de phase
métal-isolant (MIT) issu de [59].

Ces transitions sont gouvernées intrinsequement par les contraintes, les lacunes
d’oxygene ou méme la dimensionalité et peuvent étre controlées par des change-
ments de température ou des effets de champ (optique ou électrique). Le potentiel
de I'intégration de I'oxyde de vanadium sur silicium a déja été démontré dans plu-
sieurs études [60]. Méme si sa transition est trés rapide sous un champ électrique
ou par échauffement T ~ 10735, et jusqu’a T ~ 107135 lorsque stimulé optiquement
[61-63], les systemes semblent encore limités par un controdle efficace de la tempéra-
ture autour de la transition a 68°C et par la dynamique structurale.
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1.3.2 Les oxydes magnétiques dans les isolateurs optiques

Les propriétés magnétiques de certains matériaux ont des applications en op-
tiques basées sur les propriétés de symétrie du champ magnétique. Les deux prin-
cipaux effets utilisés sont 1’effet Faraday et l'effet Kerr magnéto-optique, tous deux
responsables de la rotation de la polarisation rectiligne d'une onde électromagné-
tique transmise (Faraday) ou réfléchit (Kerr) par un matériau ou milieu magnétique.
L’application de ces effets ont permis par exemple I'émergence de dispositifs non-
réciproques comme les isolateurs optiques [64]. Les isolateurs optiques, dont une
représentation schématique est donnée figure 1.9, sont des composants essentiels
pour protéger et stabiliser les cavités lasers contre les réflexions parasites.

La transmission d’une onde électromagnétique de polarisation rectiligne a tra-
vers un milieu magnétique (oxyde ferromagnétique par exemple) induit par effet
Faraday une rotation de sa polarisation. Cette rotation est invariante par renverse-
ment temporel, ce qui signifie que la polarisation tourne dans le méme sens quel
que soit le sens de propagation de I'onde a travers le matériau. Sur notre figure 1.9
si I'angle « = 45°, alors 'onde incidente polarisée verticalement par le polariseur
d’entrée, voit sa polarisation tournée de 45° (fleches noires) et est donc transmise in-
tégralement par le polariseur de sortie également tourné d’un angle «. Les réflexions
au contraire, déja polarisées a 45° par le polariseur de sortie subissent la rotation «
de 45° et se retrouvent polarisées a 90°, perpendiculairement au polariseur d’entrée
(fleche bleue). Les réflexions sont donc filtrées.

Polariseur de
sortie d'angle a

Polariseur d’entrée
verticale

FIGURE 1.9 — Principe de fonctionnement d"un isolateur optique par I'effet magnéto-optique
Faraday. La rotation de la polarisation de 'OEM dans le milieu magnétique est indépen-
dante de sa direction de propagation. Si la polarisation tourne d'un angle a dans le ma-
tériaux magnétique (fleches noires), les réflexions voient leur polarisation tournée de 2a
(fleche bleue) et sont donc filtrées par le polariseur d’entrée.

L'un des oxydes a avoir démontré son potentiel dans ce domaine est le grenat
d’yttrium et de fer dopé au cerium (Ce :YIG ou CeY2Fe5012) [45]. Cependant, les
différences de réseau cristallin et de dilatation thermique avec le silicium rendent
difficile I'intégration d’une phase pure, a forte rotation Faraday et sans trop de
pertes optiques. Méme si certaines études ont tout de méme démontré son utili-
sation en photonique silicium par collage moléculaire de wafer [65] ou par PLD [66]
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avec des rapports d’extinction de I'ordre de 20 dB sur une distance de 290 pm, les
pertes optiques liées a son utilisation restent un défi.

1.3.3 Les oxydes ferroélectriques pour la modulation électro-optique

Les effets électro-optiques tels que les effets non linéaires optiques se sont ré-
vélés ces derniéres années comme un choix prometteur pour le traitement haute
fréquence de l'information sur puce. La plupart des techniques de génération op-
tique comme le mélange a quatre ondes ou 'auto-modulation de phase sont par
exemple les conséquences de l'effet Kerr életro-optique, non-linéarité du troisieme
ordre présente dans le silicium [67] et décrite au chapitre 3. Ces effets restent faibles
et nécessitent une forte interaction lumiere-matiere pour étre exploités. Les effets
non-linéaires d’ordre deux comme l'effet Pockels ont des susceptibilités plus élevées
mais ne sont présents que dans les matériaux de structure non centro-symétrique,
ce qui n’est pas le cas du silicium. Il existe donc un besoin évident de nouveaux
matériaux, en particulier non centro-symétriques, pour des applications d’optiques

non-linéaires en photonique intégrée.
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FIGURE 1.10 — Etat de 'art des coeffcients électro-optiques r relatifs a 1’effet Pockels issu de
[68] pour plusieurs matériaux non-linéaires standards massifs et en couches minces.

Dans ce cas également les oxydes ont répondu présent. Les monocristaux de
niobate de lithium, intégrés sur silicium par collage moléculaire, sont par exemple
déja utilisés de maniére industrielle comme modulateur optique [69-71]. Ces mo-
dulateurs peuvent fonctionner de 10 a 40 GHz sur une grande plage de longueur
d’ondes télécom (800 nm a 2 um) et avec des pertes optiques d’insertion inférieures
a4 dB.

Plus récemment, le titanate de barium (BaTiO3) a démontré son intégration en
couches minces sur wafer de silicium avec de faibles pertes de propagation de 1’ordre
de 6 dB/cm, un large coefficient électro-optique ref f = 148 pm/V et une faible puis-
sance de modulation de 4uW /nm [37, 68, 72].
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1.3.4 Les oxydes dopés pour I’amplification optique

La capacité des oxydes a étre dopés, tout en gardant leur transarence, en font des
matrices idéales pour exploiter les effets de photoluminescence des terres rares et
donc étre utilisés comme milieu amplificateur. L’application la plus commune est la
fibre dopée erbium (EDFA-Erbium Doped Fiber Amplifier) qui permet d’amplifier
dans les bandes télecoms C (1525-1565 nm) et L (1570-1610 nm) [73, 74].

De la méme maniere, les oxydes dopés peuvent étre utilisés comme milieu am-
plificateur dans les lasers. Le laser a cristal de rubis (Cr : Al;O3) est justement le
premier a étre utilisé lors de sa découverte en 1960 par Théodore Maiman grace a un
pompage optique effectué avec une lampe a arc [75]. Il s’en suit une série d’études
sur l'utilisation des oxydes, conduisant par exemple aux laser YAG [76], grenat d'yt-
trium et d’aluminium de formule chimique Y3Al;(AlO4)3 émettant & 1064 nm.

Dans la plupart des applications photoniques basées sur les oxydes, les perfor-
mances des composants sont trés dépendantes de la qualité cristalline de 'oxyde. La
croissance de ces matériaux est donc un point clef qu’il faut maitriser pour garantir
le succes de leur intégration.

1.4 Les techniques de dépdt et mécanismes de crois-
sance

Il existe une grande variété de techniques de dépdt. Le choix de la technique
se base sur la nature chimique du matériau que 1’on souhaite déposer (métallique,
oxyde, polymeére...), sur le rapport d’aspect du matériau déposé (film ultra-mince,
film mince, nano-fils, quantum-dots ...), sur son application (compréhension des mo-
deles de croissance, propriétés micro/nanométrique du matériau, revétement...) et
enfin dans quel environnement (Procédés CMOS, industrie du verre, recherche aca-
démique...). Ces différentes techniques peuvent étre classées selon deux grandes
catégories : les techniques chimiques en phase vapeur ou liquide et les techniques
physiques comme 1'évaporation, la pulvérisation ou 1’ablation.

Apres une description de la technique d’ablation par laser pulsé (PLD), nous rap-
pellerons brievement les mécanismes élémentaires de croissance et I'influence de la
PLD sur ces derniers.

1.4.1 La place de la PLD parmi les techniques de dépot

Des 'apparition des lasers rubis a haute puissance en 1963 [75], un large panel
d’études théoriques et expérimentales sur l'interaction laser-matiere a vu le jour.
C’est dans ces études que l'idée de pouvoir déposer de la matiére par une irradia-
tion lumineuse est apparue. En 1965, Smith and Turner ont pour la premieére fois
démontré expérimentalement ce concept en déposant des couches monces de ZnTe,
PbTe et Ge avec un laser pulsé [83].

Méme si dans les années 70, grace au développement des lasers, les matériaux
pouvant étre déposés se sont diversifiés, ce n'est qu’en 1987 [84, 85] que la technique
d’ablation par laser pulsé a connu son essor. C’est en effet a cette période que les
premiéres couches minces supraconductrices (YBaCuO), de bonne qualité cristalline
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Enceinte sous vide
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FIGURE 1.11 — Notre bati d’ablation laser pulsé (PLD). a) Le laser KrF (A = 248 nm, durée
d’impulsion=20 ns) est focalisé par les miroirs et lentilles sur la cible du matériau a déposer
mis en rotation. L'interaction laser-matiere se traduit par la formation d’un plasma appelé
plume composé des particules issues de la cible dirigées vers le substrat, collé avec une
laque d’argent au support chauffant. b) Le plasma prend différentes formes selon la nature
et pression de gaz dans I'enceinte. Sa couleur est déterminée par la composition de la cible :
de gauche a droite, cible d’erbium pure, d’oxyde d’yttrium Y,03 et d’oxyde de zirconium
stabilisé a I'yttrium YSZ.
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et a haute température de Curie (Ic) ont été réalisées avec succes, chose qui n’avait
pas été réalisée avec les autres techniques disponibles.

Le principe général de 1’ablation par laser pulsé peut étre décrit comme suit. Un
rayonnement laser intense est focalisé sur une cible d"un matériau massif dans une
enceinte a vide. Ce rayonnement est partiellement absorbé par la cible et lorsque
sa densité d’énergie (Fluence, 10° — 108W.cm?) est suffisante, une partie de la cible
est vaporisée, formant une couche dite de Knudsen [86] juste au dessus de la zone
irradiée. Cette couche, formée par des ions, électrons, particules et méme goutte-
lettes est le siege d"un tres grand nombre de collisions responsables d’une élévation
considérable de la température. Lors de 'expansion de cette couche, le plasma se
refroidit et prend une forme de plume, d’ou la dénomination de ce plasma. Le sub-
strat situé a quelques centimetres de la cible permet la condensation des especes et
la croissance d"un film mince.

Distribution angulaire des particules incidentes
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FIGURE 1.12 - Energie, distribution angulaire et flux incidents des particules pour trois tech-
niques : MBE, Pulvérisation et PLD. Issu de [87]. La technique PLD conduit a une tres forte
directivité du dépot, une forte densité et grande énergie des particules incidentes.

La figure 1.11 a) représente schématiquement le bati d’ablation laser utilisé du-
rant cette thése. Un laser KrF excimer de longueur d’onde 248 nm et de fluence
comprise entre 1 et 3 J/cm? est focalisé a 45 degrés a travers un hublot sur une
cible mise en rotation constituée du matériau a déposer. Les dimensions et la den-
sité d’énergie du faisceau laser sont controlés en amont pour permettre une bonne
reproductibilité et un controle des parametres de croissance. L’échantillon est collé
avec une laque d’argent pour un bon contact thermique sur le barreau chauffant. Ce
dernier peut étre translaté dans la chambre pour positionner 1’échantillon loin ou en
face de la plume. Le barreau chauffant est chauffé par le passage d'un courant jus-
qu’a 3,5 Amperes (850°C). Enfin, le dépot s’effectue dans une chambre maintenue
dans un vide secondaire ou en présence de gaz réactif comme 1’oxygene ou l’argon.
Trois exemples de plumes sont présentés figure 1.11 b) lors de l'interaction entre le
laser et une cible d’erbium pure, d’oxyde d’yttrium Y,03 ou d’oxyde de zirconium
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stabilisé a I'yttrium YSZ, de gauche a droite respectivement.

La technique d’ablation par laser pulsé possede de nombreux avantages. Tout
d’abord la gamme de pression accessible. La limite inférieure est gouvernée par la
technologie du vide et la limite supérieure autour de quelques torrs. Ensuite, la mé-
thode par laser pulsé permet un bon controle de la vitesse de croissance et un trans-
fert congruent de la cible jusqu’au substrat, respectant la stochioemetrie des maté-
riaux déposés parfois complexes comme les oxydes fonctionnels. L'énergie du laser
permet aux particules incidentes d’étre adsorbées sur la surface du substrat avec
une grande énergie cinétique, ce qui induit une densité élevée de nucléation. Il est
d’autre part assez facile de changer in-situ le matériau a déposer et donc permettre
la croissance de systemes multi-couches. Enfin cette technique est tres versatile en
terme de matériaux puisqu’elle permet la croissance de métaux, semi-conducteurs,
borides, carbides, nitrides, fluorides, silicides, sulfides et oxides composés jusqu’a
quatre éléments différents.

Le dépot sur de larges surfaces reste par contre un défi a surmonter pour le déve-
loppement futur de la PLD. Méme si la mise en rotation du substrat permet d’agran-
dir la surface de dépot homogene (en épaisseur et qualité du film), cette derniere est
intrinséquement limitée par la taille de la plume. En effet, les différents mécanismes
impliqués dans 'ablation par laser conduisent a une distribution angulaire des par-
ticules évaporées, responsable de I'inhomogénéité du film mince.

La distribution angulaire des particules au sein de la plume dépend de plusieurs
parametres : Premiérement, la topographie de surface de la cible et la formation avec
le temps de crateres provoqués par la succession d’ablations induisent une variation
de cette distribution. Cet effet peut étre amoindri en mettant en rotation la cible irra-
diée. Lorsque les dépots s’effectuent sous haute pression de gaz, les collisions entre
les particules évaporées et ce gaz peuvent élargir considérablement la distribution
avec la distance h entre la cible et le substrat. En général le profil d’épaisseur du film
est décrit par D(0) = cos" () o1 f(#) = cos™(8) est la distribution angulaire des
particules issues de la source.

1.4.2 Meécanismes élémentaires de croissance

Les différentes étapes qui se produisent au cours des premiers stades de crois-
sance de couche mince sont schématisés figure 1.13. Les atomes ou particules inci-
dentes, adsorbés a la surface, diffusent latéralement pour s’agglomérer a un groupe
d’atomes déja formé (ilot), s'incorporer au bord de marche par exemple ou se rééva-
porer. Les ilots instables, de taille inférieure a la taille critique, voient leurs atomes
diffuser vers des ilots stables de taille supérieure. Chacun de ces processus a un
temps caractéristique qui dépend des gammes d’énergie mises en jeu lors de la crois-
sance et sont fonction de la technique utilisée. La surface des substrats n’étant pas
parfaite, des défauts tels que dislocations, macles ou lacunes modifient les énergies
de liaison des adatomes et donc les processus de diffusion et nucléation.

C’est en 1958 qu’Ernst Bauer [77] présente les différents modes de croissance a
la communauté scientifique, établis sur des arguments thermodynamique. Ces der-
niers sont représentés schématiquement figure 1.13.

e Le mode "Franck-Van Der Merwe (FM)" consiste en une croissance bidimen-
sionnelle. Il est énergétiquement favorable d’augmenter l'interface film-substrat, ce
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FIGURE 1.13 — Mécanismes élémentaires de croissance. Les particules incidentes s’adsorbent,
diffusent et s’agglomerent aux ilots. Sil’ilot est de taille inférieure a la taille critique (instable)
I'adatome peut se détacher et diffuser jusqu’a un ilot stable de taille supérieure. Selon les
énergies de surface, les ilots s’agrandissent en deux ou trois dimensions.

qui peut s’exprimer en terme d’énergie d’interface par ys¢ > s + Vg OU VYsg, Vst
et 7o désigne respectivement 1’énergie d’interface entre le substrat et le gaz envi-
ronnant, entre le substrat et le film et entre le gaz environnant et le film. Il en résulte
une surface plane et a faible rugosité, souvent recherchée pour 1'utilisation des films
minces dans les dispositifs.

e Le mode "Volmer-Weber (VW)" consiste au contraire en une croissance trois
dimension d’ilots isolés. Ce type de croissance est attendu lorsqu’il est énergéti-
quement favorable de diminuer l'interface entre le substrat et le film, avec ;s >
Ysg + Vgr- 1l peut en résulter un film rugueux et contenant en volume des espaces
vides. La forme géométrique des ilots formés peut se comprendre par la théorie de
Waulf [78, 79].

e Enfin la croissance mixte dite de "Stranski-Krastanov (SK)" commence comme
une croissance 2D jusqu’a une hauteur critique (quelques monocouches) a partir
de laquelle les atomes commencent a former des ilots 3D séparés. Cette transition
peut s’expliquer lorsque 'énergie de formation d’un film 2D devient supérieure a
I’énergie de formation d'ilots 3D, par exemple a cause des contraintes élastiques em-
magasinées.

La maniére dont croit effectivement une couche mince est tres dépendante de
la technique de dépot utilisée et des conditions de croissance. Les parametres qui
influencent le mode de croissance sont thermodynamiques comme la pression, la
température, ou I'énergie des particules incidentes ou cinétiques comme le flux de
particules incidentes et les différentes constantes de temps de diffusion et d’incor-
poration.

1.4.3 Les parametres principaux de dépot

Méme si une grande quantité de parametres peut influencer la croissance de
couches minces, certains d’entre eux sont qualifiés de "fondamentaux" pour leur
influence au premier ordre sur la qualité du film déposé.
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La température

La température du substrat permet d’apporter de 'énergie aux adatomes et per-
met leur diffusion en surface ou en volume. Un modele phénomenologique, basé sur
des résultats expérimentaux de croissance de film en ultravide a été donné par Gro-
venor et al. en 1984 [80]. Ce modeéle qui est illustré figure 1.14 permet de connaitre
rapidement 1’ordre de grandeur de la température du substrat T; optimale en fonc-
tion de la température de fusion T lors du dépot.

Diffusion de Diffusion en
T volume

A

surface

03 04 05 06 07
Ts/Tf

FIGURE 1.14 - Effet de la température du substrat T; sur la microstructure du film en fonc-
tion de la température de fusion du matériau déposé Ty. La température idéale se situe dans
la gamme 0,3 < Ts/Ty < 0,5 ou la diffusion en surface est suffisante pour permettre aux
adatomes d’atteindre les sites thermodynamiquement stables et insuffisante pour l'interdif-
fusion en volume.

Une température trop basse (Ts/Tf < 0,2) inhibera la diffusion de surface fa-
vorisant une croissance polycristalline ou amorphe. A cette température, les grains
cristallisés sont de faibles dimensions (5-20 nm) et la faible diffusion permet la for-
mation d’espaces vides en volume par des effets d’ombrage lors de la croissance de
couches successives. Il en résulte un film rugueux et de faible densité.

Une température trop haute (Ts/T¢ > 0,5) permettra au contraire une diffusion
des adatomes en volume et favorisera la croissance de larges grains cristallisés. Dans
ce cas, les atomes du substrat et de la couche peuvent interdiffuser.

En générale, la "meilleure” gamme de température se situe entre 0,3 < Ts /Ty <
0,5, dans un régime ot la diffusion de surface est assez grande pour permettre aux
adatomes d’atteindre les sites thermodynamiquement stables et ainsi minimiser leur
énergie de surface en évitant les phénoménes d’interdiffusions.

Dans le cas de 1'YSZ dont nous reparlerons en détail dans la suite, sa température
de fusion est relativement élevée puisqu’elle est de Ty = 2690°C. La gamme de
température du substrat Ts optimale est donc 800 < Ts < 1300°C.

L’énergie des particules incidentes

Il a été reconnu dans les années soixante [81] que 1’énergie des particules inci-
dentes jouait un role majeur dans la qualité des films. Les collisions entre les atomes
énergétiques et la surface du substrat ont une influence sur la densité du film, 1’éner-
gie élastique accumulée ou encore I’orientation crystalline du film. Une augmenta-
tion de I’énergie des particules incidentes permet en général d’améliorer la qualité
du film en augmentant la mobilité des adatomes et en réduisant la taille des agrégats
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par implantation lors du dépot. Une énergie incidente trop grande peut par contre
permettre un mélange d’atomes entre le substrat et le film a l'interface, et une dé-
térioration de la qualité du film par des phénomeénes similaires au bombardement
ioniques. Ce parametre est donc, au méme titre que la température du substrat lors
de la croissance, 'un des parametres majeurs. Il est cependant beaucoup plus délicat
a controdler. La température du substrat et 1’énergie des particules incidentes ayant
les mémes effets sur la diffusion de surface, il existe donc théoriquement une fenétre
assez large de parametres "Température-Energie incidente " permettant une qualité
cristalline équivalente. Par exemple, les films de silicium déposés par jet moléculaire
(MBE-molecular beam epitaxy) Ei = 0,1 eV a T = 530 — 600°C (Ts/ Ty > 0,48) pos-
sédent une qualité epitaxiale équivalente a ceux déposés par faisceau d’ions (IBD-
ion beam deposition) a une température de 350°C (Ts/ Ty = 0,31) et une énergie in-
cidente plus grande Ei = 30 eV [82]. Il est a noter que dans le cas de la PLD, I’énergie
et le flux de particules incidentes ne peuvent pas étre dissociés. En effet, une aug-
mentation de la densité surfacique de puissance du laser provoque une plus grande
quantité de matiere ablatée mais aussi une plus grande énergie des particules inci-
dentes.

Flux de particules incidentes et respect de la stoechiométrie

Le flux de particules incidentes est déterminant dans le controle des vitesses et
mécanismes de croissance. En effet, en plus des concepts thermodynamiques évo-
qués précédemment section 1.4.2, les effets cinétiques jouent également un rdle lors
de la croissance. Par exemple, lorsque le flux de particules incidentes est trop élevé
les adatomes sont recouverts avant d’avoir pu diffuser. Dans ce cas ce ne sont plus
les aspects thermodynamiques mais les aspects cinétiques qui dominent le mode de
croissance du film. La diffusion des particules est modulée par la température du
substrat, 'énergie des particules incidentes mais aussi par la nature chimique des
éléments. La cinétique de croissance va donc également jouer un role dans la stoe-
chiométrie du film déposé.

La sensibilité des matériaux utilisés en électronique est telle qu’il faut en moyenne
controler les défauts de stoechiométrie jusqu’a un par miliion (ppm) sous peine de
voir les propriétés électriques dégradées. La stoechiométrie est donc un parametre
majeur lors de la croissance.

Dans le cas des techniques de dépdt sous ultra vide comme la MBE, la qua-
lité du vide influence directement la pureté des matériaux déposés. Les principaux
contaminants sont les molécules d’eau, d’oxyde de carbonne, de dihydrogéne ou
encore les molécules d’azote. La figure 1.15 permet une estimation rapide de l'effet
d"un mauvais vide sur le taux d"'impuretés dans les matériaux déposés. Un exemple
est représenté par les fleches rouges, pour une vitesse de dépot de 5A.s77, le flux
d’atomes correspondant est de 10'° at.cm~2.s71. Si le dépot est fait a 10~ torr alors
le taux d’impuretés incident est 3,5 ordres de grandeur plus faible, par contre si le
dépot est fait a 107 torr alors il n’est que deux fois plus faible.

Dans le cas de la croissance d’oxydes par PLD, les pressions de gaz utilisées
au cours du dépot sont telles qu’elles dominent le flux incident de particules par
rapport a la vitesse de déposition, comme représenté figure 1.15 par la fleche verte.
Les pollutions extérieures ont donc beaucoup plus de mal a s’incorporer dans le
film et c’est plutot les lacunes d’oxygene et défauts cationiques qui prédominent.
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FIGURE 1.15 — Influence de la pression et de la vitesse de dépot sur le flux incident. L'écart
entre le flux incident issu de la pression dans 'enceinte et celui issu de la vitesse de dépot
(fleches rouges) détermine au premier ordre la densité de polluant dans le film. Dans le cas
de la PLD, la pression de dépot est si haute (fleche verte) qu’elle domine totalement le flux
incident de particules et empéche les polluants de venir sur la surface de I’échantillon.

D’autre part, l'interaction entre le laser de haute puissance et la cible du matériaux a
déposer en PLD conduit a un transfert congruent de la stochioemétrie entre la cible
et le substrat. Cette technique est donc particulierement efficace pour le dépot de
matériaux multi-éléments.

1.5 Les objectifs de la these

Les oxydes présentés a la section 1.2 possedent des propriétés exceptionnelles
qui pourraient conduire a de grandes innovations dans de nombreux domaines
d’applications. En photonique, l'utilisation de tels matériaux passera par leur in-
tégration sur silicium, tirant parti de la maturité et des moyens investis dans la tech-
nologie CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor). Les différences de
parametre de maille entre le silicium et la plupart des oxydes fonctionnel rendent
impossible cette intégration par croissance cristalline.

L'une des réponses est 'utilisation de couche adaptative comme 1'oxyde de zir-
conium stabilisé a I'yttrium (YSZ) dont une déscription est donnée dans la suite.

1.5.1 Oxyde de zirconium stabilisé a I'yttrium (YSZ)

L'oxyde de zirconium (Zircone - ZrO,) cristallise dans une structure monocli-
nique a température ambiante et subit deux transitions de phase a plus haute tempé-
rature. La structure tétragonale apparait a partir de 1173°C et la structure cubique au
dessus de 2370°C. L'ajout d’oxyde d’yttrium (Y,03) lors du frittage des céramiques
de zircone permet sa stabilisation dans une forme cubique a température ambiante
(figure 1.16) [88]. Ceci est di au fait que certains ions Zr*t de rayon 0,82 A, trop
petits pour une structure cubique, sont remplacés par des ions Y3* un peu plus gros
de rayon 0,96 A. Lorsque le pourcentage molaire d’oxyde d’yttrium est supérieur a
8%mol, la stabilisation dans une structure cubique (Fm-3m) est complete et 'oxyde
de zirconium ainsi stabilisé est nommé YSZ pour Yttria-Stabilized Zirconia. Le rem-
placement de quelques ions Zr** par desions Y>* n’a pas que cet effet sur la zircone.
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En effet la différence de coordinence entre ces ions induit inévitablement des lacunes
d’oxygene dans le réseau. Ces lacunes permettent une bonne conductivité ionique
d’oxygene O~ et ont fait de 'YSZ un matériau de choix en tant qu’électrolyte so-
lide pour des applications telles que les piles a combustible ou les détecteurs de gaz
[89-91]. L'YSZ est également un matériau mécaniquement treés robuste et chimique-
ment peu réactif [92-95] . Nous pouvons ainsi le retrouver dans la vie de tous les
jours comme matériau principal dans les protheses dentaires, couteaux céramiques
ou encore comme isolant thermique dans les turbines a gaz.

©
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‘ Oxygen 0% Lacune d’oxygéne o Yttrium Y3+ o Zirconium Zr?*

FIGURE 1.16 — Maille de 1'oxyde de zirconium stabilisé a I'yttrium (YSZ). L'ajout d’oxyde
d’yttrium (Y>03) dans la structure de la zircone (ZrO;) permet de stabiliser la structure cu-
bique et induit la formation de lacunes d’oxygene.

Son parametre de maille aysy; = 5,14 A intermédiaire entre le silicium ag; =
5,431 A et les oxydes perovskites (a ~ 4 A) en fait un matériau de choix pour 'in-
tégration en couches minces d’oxydes sur silicium. II est en effet capable de croitre
de maniére épitaxiale sur des substrats de silicium méme lorsque ces derniers sont
légerement oxydés en surface [96-98]. De nombreux travaux se sont donc basés sur
son utilisation comme couche mince buffer [99-103]. Il a notamment permis l'inté-
gration d'YBay;CuzOy7_y, LINbO3, PbTiO3 ou Pb(ZrTi)Os3 sur silicium tout en empé-
chant I'inter-diffusion des ions de métaux de transition et de silicium a l'interface. A
noter qu'il est possible de légerement faire varier son parameétre de maille en fonc-
tion de la quantité d’oxyde d’yttrium ajoutée dans la matrice de zircone, aysy; =
514 A pour 8%mol d’Y>03 et aysz = 5,16 A pour 15%mol.

Quelques laboratoires commencent a utiliser cet oxyde pour son incroyable résis-
tance et ses propriétés optiques. L'YSZ est en effet transparent de 1’'UV a l'infrarouge
moyen avec un indice optique nysz=2.15 dans les longueurs d’onde télécom et un
grand gap d’environ 5 eV [104-108]. Cependant tres peu d’études ont été réperto-
riées quant a son utilisation en optique intégrée.

1.5.2 YSZ en optique intégrée

La capacité de I'YSZ a croitre sur des substrats de silicium a ouvert la porte a de
nombreux travaux de recherche dont cette these fait partie. L'objectif de notre étude
concernant l'intégration d"YSZ en photonique est double.

Premierement, son utilisation comme couche buffer sur plateforme SOI permet-
trait le développement de circuits photoniques hybrides basés sur des hétérostruc-
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tures d’oxydes fonctionnels. Ces structures tireraient profit des nombreuses proprié-
tés de ces matériaux en combinant différentes fonctionnalités. Ce travail implique
nécessairement une caractérisation compléte de 'YSZ lorsqu’il est utilisé en optique
intégrée. Pour cela, des guides d’onde d"YSZ seront fabriqués sur des substrats de
saphir (Al,O3). En effet, le saphir présente comme 1"'YSZ une grande stabilité ther-
mique, chimique et mécanique [109, 110], mais également une large fenétre de trans-
parence de I'UV au mod-IR et un contraste d’indice de réfraction (nysz = 2.15,
Nsaphir = 1.74) qui permet le confinement de la lumiere dans des guides d’onde aux
longueurs d’onde télécoms.

YSZ 8%mol Saphir Nitrure de silicium Silicium
Paramétre de maille (A) 5,14 a=4,76 Amorphe 5,43
c=12,99
Indice optique (1,55um) 2,15 1,74 1,97 3,48
Module de Young (GPa) 100 420 250 130
Expansion thermique (10%/C) 10,5 6,6 (c-axis) 2,8 3
5[110]

TABLEAU 1.1 — Paramétres pertinents des matériaux utilisés. Les différences de parametre
de maille et de coefficient d’expansion thermique entre 1'YSZ et le silicium sont susceptibles
d’induire de larges contraintes dans le silicium. Le contraste d’indice avec le saphir permet
de concevoir des guides optiques en YSZ sur saphir.

Deuxiémement, la croissance épitaxiale d"YSZ pourrait induire de large contraintes
dans le silicium. Il a justement été démontré que la brisure de symétrie du sili-
cium induite par de larges contraintes permettrait d’utiliser des effets non-linéaires
optiques du deuxiéme ordre, normalement inexistants dans les structures centro-
symétriques comme celle du silicium [111, 112]. Les contraintes générées par 1'YSZ
pourraient étre trés importantes. D'une part parce que la nature cristalline du YSZ
induirait naturellement des déformations dues aux différences de parametre de maille
et d’autre part car le coefficient d’expansion thermique de 1'YSZ est 5 fois plus im-
portant que celui du silicium.

1.5.3 Conclusion

Ce premier chapitre a permis de présenter le contexte dans lequel cette these
s’inscrit. Nous avons tout d’abord discuté des enjeux de la photonique silicium et de
la nécessité de I'implémenter de nouveaux matériaux a fort potentiel technologique.

L'une des solutions consiste en l'intégration d’oxydes fonctionnels sur silicium.
Apres avoir introduit cette famille de matériaux et discuté quelques unes de leurs
propriétés, nous avons donné quelques exemples de leur utilisation en photonique.
La limitation principale de 1"utilisation d’oxydes fonctionnels sur silicium est la qua-
lité cristalline du matériau intégré. Si cette derniere n’est pas suffisante, les proprié-
tés des oxydes ne peuvent étre exploitées. Il est donc nécessaire d’étudier et de mai-
triser les mécanismes de croissance.

Nous avons ensuite présenté 1’ablation laser pulsé (PLD), sa place parmi les
autres techniques de dépot et les mécanismes et parametres fondamentaux de la
croissance. L'oxyde de zirconium stabilisé a 1'yttrium (YSZ) est déja utilisé comme
une couche mince tampon, capable d’étre déposée sur silicium, d’empécher I'inter-
diffusion des cations a l'interface et d’adapter les parametres de maille du silicium
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a la plupart des oxydes fonctionnels. Ces caractéristiques font de 'YSZ un matériau
clef pour I'intégration d’oxydes fonctionnels en photonique silicium, il faut donc le
caractériser en optique intégrée.

Pour cela les substrats de saphir ont été choisis car ils possedent les mémes qua-
lités de résistance chimique et mécanique, une grande fenétre de transparence et un
contraste d’indice optique qui permet le confinement de la lumiere dans les guides
d’onde YSZ. La croissance d"YSZ sur saphir est la premiee étude qui a été mené au
cours de cette these, les résultats qui ont été obtenus sont développés au chapitre 2.
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Chapitre 2

Croissance de couches minces d’YSZ
sur saphir

« Nothing has ever been achieved
by the person who says, "It can’t be

done”. »
Eleanor Roosevelt
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CHAPITRE 2. CROISSANCE DE COUCHES MINCES D’YSZ SUR SAPHIR

2.1 Introduction

L'YSZ est tres largement utilisé comme couche mince tampon pour limiter I'in-
terdiffusion des ions dans le substrat au cours de la croissance et pour accorder les
parameétres de maille entre la plupart des oxydes fonctionnels et le silicium. Sans
cet accord de maille, la qualité cristalline et les propriétés des oxydes fonctionnels
peuvent étre largement dégradées. L'intégration de ces matériaux pour des applica-
tions en photonique silicium passe donc par la caractérisation complete de la crois-
sance et des propriétés physiques de I'YSZ. Pour caractériser 'YSZ en optique in-
tégrée, nous devons considérer un substrat transparent dans les longueurs d’onde
télécoms et disponible sur le marché.

Le saphir (Al,O3) présente comme 1'YSZ une grande stabilité thermique, chi-
mique et mécanique [1, 2]. Il est donc le candidat idéal comme substrat pour cette
étude. Ces substrats possedent également une large fenétre de transparence (figure
2.1) et un contraste d’indice de réfraction avec I'YSZ (nysz = 2.15, nggppir = 1.74)
qui permet un bon confinement de la lumiere dans 1'YSZ aux longueurs d’onde té-
lécoms [1, 3-5].

a) Saphir
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b) YSZ
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FIGURE 2.1 — Fenétre de transparence a) du saphir issu de [6] et b) de 'YSZ issu de [7].

L'utilisation d’oxydes fonctionnels en photonique n’est possible que si leur ab-
sorption dans les longueurs d’onde utilisées est faible. Autrement dit, il faut que
’oxyde soit intrinsequement le plus transparent possible (peu de transitions vibra-
tionnelles dans I'IR) et que la densité de défauts absorbants formés au cours de la
croissance soit faible.

La transparence intrinseque d’un matériau est caractérisée de maniéere générale
par son coefficient d’absorption y(A) intervenant dans la loi de Beer-Lambert [8] :
I/Iy = e #P* o1 I/ est le rapport d’intensité de I’'onde transmise sur ’'onde in-
cidente apres avoir traversé une distance x dans un matériau de masse volumique
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p. Les défauts apparaissant lors de la croissance, comme les dislocations, lacunes,
inclusions ou écarts a la stoechiométrie, sont responsables de la dégradation des
propriétés du matériau et méme dans certains cas d"une forte augmentation de son
absorption [9]. Il est donc impératif d’optimiser la croissance cristalline pour les évi-
ter. Cependant, l'identification et la quantification des différents types de défaut est
un travail souvent tres compliqué qui requiert un lourd investissement expérimen-
tal [10].

L’étude présentée dans ce chapitre consiste en l'optimisation de la qualité cris-
talline d"YSZ lorsque celui-ci est déposé sur substrat de saphir par ablation laser
pulsé (PLD). Apres une breve description des outils de caractérisation utilisés, nous
discuterons des résultats d’optimisation concernant le choix du substrat (saphir C
ou R) et des différents parametres de croissance. Finalement les méthodes utilisées
pour contrdler I'orientation du film et la caractérisation des relations d’épitaxie se-
ront présentées.

2.2 Les outils de caractérisation

Les caractérisations des couches minces d"YSZ ont été effectuées par Diffraction
des Rayons X (XRD, GIXRD), Microscopie a Force Atomique (AFM) et plus locale-
ment par Microscopie Electronique en Transmission (TEM).

2.2.1 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est 1’outil par excellence pour la caractérisation des
matériaux possédant un ordre atomique a longue portée. La longueur d’onde des
rayons X utilisée (Ac, x,, = 1,540598 A) est du méme ordre de grandeur que la
périodicité de la plupart des réseaux cristallins, autorisant le phénomeéne de dif-
fraction. Au premier ordre, 1’analyse de cette diffraction permet de déterminer les
propriétés de symétrie et la structure cristalline du matériau diffractant. Les pre-
miers a l'avoir fait en 1913 sont William Henri Bragg et son fils William Lawrence
Bragg avec un cristal de chlorure de sodium NaCl [11]. Ils recurent d’ailleurs pour
cela le prix Nobel de Physique en 1915. D’autres analyses plus sophistiquées comme
le raffinement Rietveld [12], peuvent quant a elles permettre de déterminer par la
simulation de différents parametres les types et densités de défauts, les positions
des atomes dans la maille ou encore les écarts a la stochioemetrie.

Les conditions de diffraction

La premiere approche de Bragg pour comprendre le phénomene consiste a ima-
giner les atomes du réseau cristallin comme des centres diffuseurs périodiques a
trois dimensions. Lorsque les rayons X incidents interagissent avec le nuage élec-
tronique des atomes du cristal, ils sont diffusés dans toutes les directions par tous
les atomes irradiés. La direction pour laquelle la différence de chemin optique entre
deux ondes diffusées est un multiple de la longueur d’onde, est alors la direction
d’interférences constructives et donc d’intensité diffractée maximale.

La figure 2.2 présente la diffusion des rayons X par une famille de plans (hkl)
séparés d'une distance dpy; le long du vecteur de base @ de I’espace réel. L'onde
incidente arrive avec un angle 6 par rapport a la surface. La différence de marche
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0 pour une interférence constructive peut-étre calculée de deux manieres équiva-
lentes. L'une nous donnera la relation de Bragg (dans l'espace réel) et ’autre mettra
en évidence la condition de Laue (dans l'espace réciproque). Cette différence de
marche J, représentée en vert sur la figure pour une famille de plan (hkl), peut tout
d’abord s’exprimer comme :

o= Zdhkl Sil’l(@) (2.1)

dont la loi de Bragg, correspondant aux conditions d’interférences constructives
est évidemment issue :

Zdhkl Sil’l(@hkl) =nA (2.2)

Colonne atomique

N
dhkl]\ s} f\\ 4
™~ zze

Famille de plan (hkl)

7
/
/
L=l

KON

FIGURE 2.2 — Représentation schématique simple d'une colonne atomique dlffusant les
rayons X incidents. La distance interéticulaire est représentée par un vecteur 7 de norme
dyr- L'onde incidente et diffusée, de vecteur d’onde k; et k respectivement, forment un
angle 0 avec la famille de plans atomiques et ont une différence de marche ¢ représentée en
vert. La condition de diffraction sur 1’angle 6 s’exprime par la loi de Bragg et sur le vecteur

Ak par la condition de Laue.

— —
Avec |ki| = | k| = 1/A (condition de diffusion élastique), la différence de
marche peut également s’écrire comme

- =
§=A7-(k — ki) (2.3)

et donc la condition d’interférence constructive

- =
AT (K — k) =pA (2.4)
Le produit scalalre entre le vecteur de l'espace réel @ et le vecteur de I'espace
réciproque Ak = k - k ) doit donc étre un entier p pour permette une interférence
%

constructive. A tr01s dimensions, ceci est vérifié si et seulement si A7 = g ou g est
un vecteur de 'espace réciproque reliant deux noeuds, défini par :

_>
A7 —ha +kb7+lc* (2.5)
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pei S

ou a et ¢* sont les vecteurs de base de l'espace réciproque et i, k et I les
indices de Miller du noeud pointé par le vecteur 7

Extinction et intensité diffractée

L'intensité diffractée est le résultat de la diffusion des électrons de chaque atome
présent dans chaque maille du réseau cristallin. Dans le cas de la diffusion des
rayons X, I'énergie des photons incidents et diffusés est trés supérieure aux éner-
gies de liaison des électrons. Il est donc ]ust1f1e de con51derer la conservation de la

quantité de mouvement lors du processus | k | = |k | = 1/A. Dans ces conditions
la section efficace différentielle de diffusion élastique est [13, 14] :

97) _ 2p(20)?| F(ak)2 26)
Q)

dans laquelle nous identifions la section efficace différentielle de diffusion Thomp-
son pour un électron.

do 2 5
(d_Q) T r5P(20) (2.7)

2
avec P(20)? = HCO;J le facteur de polarisation dans le cas d"une source X non
polarisée et 7, le rayon de I’électron.

F(Ak) = F(7) (en condition de Laue) représente la transformée de Fourier de
la densité electromque totale du cristal. Dans I’approximation cinématique, c’est a
dire en c0n81derant négligeable l'intensité du faisceau diffracté devant celui inci-
dent, F ( q ) s’écrit comme la somme des diffusions de chaque atome j du cristal
positionné en 7; :

= Y fre ¥ AT (2.8)

avec |[F(7)| = |A7| = 2sin(6)/A le vecteur de diffusion et fX le facteur de
diffusion atomique de I'élément X. Ce dernier peut s’exprimer comme 1'intégrale
de la densité électronique de I’atome pour une distribution sphérique :

0o sin(27tgr
fr= | 4 X(?)#m (2.9)

Cette expression nous indique que la diffusion d’un atome diminue lorsque |7|
augmente. L'intensité diffusée sera donc plus faible aux grands angles 6. Ceci peut
s’interpréter classiquement par un déphasage entre les ondes diffusées par les dif-
térentes régions du nuage électronique. Il est important également de remarquer
qu’aux petits angles f X( 7 = 0) = ZX ot ZX est le nombre d’électrons de 1'élément
X. Il existe donc un contraste entre les atomes légers et lourds lors du processus de
diffraction.
Le facteur de structure F (7) de I'équation 2.8 peut se décomposer comme une
somme sur le motif atomique d’une maille et une somme sur toutes les mailles du
réseau cristallin.
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motif reseaut

F(?) — Z flgie—ZZ’TCq Tk Z e—2i7r(hxl+kyl+lz,) (210)
l
L’intensité diffractée dans une direction quelconque 7 = h? + kbj +1 ? s’écrit
alors de maniere générale par

sin’ (Opw) )
A
ott L(hkl) est le facteur de forme qui tient compte de la taille finie du cristal et le

terme en exponentiel représente l'agitation thermique avec B le facteur de Debye-
Waller.

I = F(q)?L(hkl)?exp(2B (2.11)

Le cas du YSZ

Dans le cas du YSZ, cristallisant dans le groupe d’espace Fm-3m (réseau faces
centrées), le motif est composé des atomes de zirconium ou yttrium sur les sites
4aen (0,0,0) et des oxygenes sur les sites 8c en (1/4,1/4,1/4) et (1/4,1/4,3/4). Nous
pouvons donc calculer au premier ordre le facteur de structure pour une direc-
tion [hkl] :

FYSZ (hkl) = [fO(efZin(h/4+k/4+l/4) o 2im(h/Atk/4431/4)) +fY/Zr]

. ' ] (2.12)
X [1_,’_efzn(h+k) _i_efzrc(thl) +efzn(l+k)]

ot fO et fY/%" sont respectivement les facteurs de diffusion atomique de
I'oxygene et de I'yttrium /zirconium.

Les couches minces d"YSZ sur saphir, dont nous discuterons dans la suite
présentent deux directions de croissance. Celles-ci ont été déterminées par la
diffraction en incidence normale des plans (111) et (002) séparés de A26 = 5°.
Pour ces deux familles de plans les facteurs de structures sont :

FYSZ(OOZ) — 4](0(671'7'[ _|_efi37'[) +4fY/Z7’ — 4fY/Z1’ . 8fO (213)

et

FYSZ(lll) — 4fO(e—i37T/2 +e—i5ﬂ/2) _|_4fY/Z1’ — 4fY/Zr (214)

En prenant en premiere approximation fX = ZX, c’est a dire f© = 8 et
fY/Zr ~ 2" = 40 nous obtenons FY5%(111) = 160 et FY5%(002) = 96. Le pou-
voir de diffusion des plans (111) est donc plus fort que celui des plans (002) du
YSZ. Pour un méme volume diffractant, I'intensité diffractée par la famille de
plan (111) sera supérieure a celle des plans (002).

Le calcul précédent permet de mieux comprendre 1'origine de cette diffé-

rence mais n’est pas suffisant pour une comparaison des volumes diffractés se-
lon les deux directions. Pour cela, et ce sera fait dans la suite du chapitre, nous
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utiliserons les intensités relatives expérimentales reportées sur les fiches ICCD
(International Centre for Diffraction Data, fiche 00-030-1468 pour YSZ 8% et 01-
077-2112 pour YSZ 14%), résumées dans le tableau suivant. Nous remarquons
que le pouvoir de diffusion dans la direction (111) est 4 fois plus intense que
dans la direction (002). Ce résultat sera utilisé dans la suite pour quantifier les
orientations dans la couche d"YSZ.

TABLEAU 2.1 — Distance intéréticulaire et intensité relative XRD pour YSZ 8% et 14 %

At YSZ 8% | dj YSZ 14% | (K, 1) | Ly %
2,968 2,979 (1,1,1) | 100
2,571 2,580 (2,0,0) | 25
1,818 1,824 2,2,00| 55
1,550 1,556 (,1,1) | 40
1,484 1,490 2,2,2) | 6
1,285 1,290 4,0,00| 5
1,179 1,184 3,3,1) | 10
1,149 1,154 4,2,0)| 6

Le matériel et les configurations utilisées

Le diffractometre quatre cercles utilisé est un modele X'Pert Pro de PANalytical
en configuration de faisceau paralléle. Les composants principaux sont une anti-
cathode en cuivre, un miroir parabolique, un monochromateur et un détecteur. Le
miroir parabolique permet de collimater le faisceau X et ne reflete quasiment que
le doublet K, du cuivre. Le monochromateur permet de filtrer la raie K, et de ne
laisser passer que la raie K, de longueur d’onde Ag,; = 1,540598 A. Le détecteur
peut-étre utilisé en configuration double axes pour une plus grande sensibilité mais
avec une faible résolution angulaire (0,27°) ou au contraire en configuration triple
axes pour une grande résolution angulaire (0,004°) et une tres faible sensibilité de dé-
tection. Des résolutions angulaires intermédiaires sont atteignables en placant apres
I’échantillon des fentes réduisant la dispersion.

Les différents axes et angles sont définis figure 2.3. Les translations x, y et z per-
mettent de positionner 1"échantillon dans le faisceau de rayons X et les rotations w,
X et ¢ d’aligner les plans (hkl) le plus précisément possible en condition de diffrac-
tion, tout en compensant les angles introduits par le collage de I’échantillon sur son
support. L'angle 0y, permet enfin de faire diffracter une famille de plan de distance
interéticulaire djy; (équation 3.4). Lorsque 1’échantillon est correctement positionné,
différents scans (= acquisition au cours d"une rotation ou translation de 1’échantillon
ou du détecteur) peuvent étre effectués.

Certains échantillons ont également été caractérisés par diffraction X en inci-
dence rasante non coplanaire (GIXRD-Grazing Incidence X-Ray Diffraction) avec
le diffractometre Rigaku Smartlab. Les différents éléments qui le composent sont
tres similaires a ceux décrits précédemment et la longueur d’onde de travail est la
méme. Ce diffractometre permet par contre, par 1'incidence rasante des rayons X, la
diffraction des plans perpendiculaires a la surface. Il a donc été utilisé pour caracté-
riser les directions d’épitaxie ou variation du parametre de maille des échantillons
tres fins (<10 nm).
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Rotation @

Autour de ['axe z

Rottion X

Autour de l'axe y

Rotation w
Autour de l'axe x

FIGURE 2.3 — Translations et rotations autorisées dans le diffractomeétre quatre cercles (26,
w, x et @) utilisé. Une famille de plan est en condltlon de diffraction lorsque son vecteur
normale est colinéaire au vecteur de diffusion § q et que la condition de Bragg (20 - d) est
vérifiée.

e Le scan w — 20 consiste en une rotation de 1’échantillon et du détecteur (équi-
valent a une rotation de la source et du détecteur comme représenté figure 2.4 a).
Lorsque 0 varie, la distance interéticulaire d satisfaisant la loi de Bragg change éga-
lement. Cette technique est utilisée pour Caracterlser différents plans atomiques (dif-
férents dj;) orientés selon le vecteur diffusion 7’ q . Lorsque q est normale au sub-
strat, il est possible de déterminer les directions de croissance du film. La largeur a
mi-hauteur FWHM (Full Width at Half Maximum) d’un pic de diffraction obtenu
lors de ce scan représente 'uniformité des distances djy; de la famille de plan (hkI)
ayant diffracté. A ce titre, la largeur d"un tel pic de diffraction est un premier indi-
cateur de la qualité cristalline.

e Le scan w, ou rocking curve permet de mesurer la distribution angulaire selon
w d'une famille de plan (hkl). C’est I'uniformité de 1’orientation des plans ou mo-
saicité (cf. figure 2.4 b) d'une méme famille qui est mesurée dans ce cas. Lorsqu'une
rocking curve est fine, cela indique que la mosaicité est faible et donc que l’orien-
tation des plans est homogene. Il est a noter que pour mesurer rigoureusement la
mosaicité d"une famille de plan, deux rocking curves doivent étre enregistrées pour
deux azimuts (¢) perpendiculaires. Le scan ) correspond justement au scan w a une
azimut perpendiculaire. La résolution selon w étant nettement meilleure sur notre
diffractometre, il est toutefois préférable de tourner ¢ de 90° pour effectuer un scan
équivalent selon w.

e Les scans ¢ ont été utilisés au cours de cette étude en condition asymétrique
(figure 2.5 a) et symétrique (figure 2.5 b) pour déterminer les orientations des grains
d’YSZ dans le plan et les relations d’épitaxies avec le substrat. Les scans asymé-
triques sont préférés pour une meilleure interprétation des largeurs de pics mais
quelques fois impossibles a effectuer. En effet les quelques plans utilisables dans
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Rotation w T Aw
Autour de I'axe x

Rotation w
Autour de I'axe x

FIGURE 2.4 — a) Scan w — 26 au cours duquel différentes familles de plans (différents dj;)
rentrent en condition de diffraction. b) Scan w (ou rocking curve) permettant de mesurer la
distribution angulaire selon w ou mosaicité d"une famille de plans.

. b)
Rotation ¢

Autour de l'axe z

Rotation ¢

Autour de I'axe z

Rotation x

Autour de l'axe y

Rotation w
Autour de l'axe x

Rotation x

Autour de l'axe y

FIGURE 2.5 — Scans ¢ en condition a) asymétrique et b) symétrique. La condition asymé-
trique est atteinte pour les quelques plans mis en condition de diffraction par une simple
inclinaison selon w (x = 0). Lorsque cette condition n’est pas utilisable (plans positionnés
dans les lobes aveugles ou au pouvoir de diffusion trop faible), les plans de diffraction en
condition symétrique sont utilisés. La configuration symétrique est mise en place en incli-
nant 1’échantillon selon x.
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ces conditions ont en général un pouvoir diffusant faible (indice de Miller £, k, ou [
grand) ou sont situés dans les lobes aveugles de 1'espace réciproque. Ces lobes re-
présentent les conditions d’injection ou de détection a travers 1’échantillon et son
support, impossible a mettre en place dans notre diffractometre. Les scans symé-
triques sont quant a eux beaucoup plus faciles a effectuer mais requierent quelques
précautions dans leur interprétation. Les résultats des scans ¢ sont constitués d"une
série de pics représentatifs de la symétrie et de I'orientation d’une famille de plans.
L’orientation relative et directions des plans du film par rapport a ceux du substrat
définissent les relations d’épitaxie.

e La diffraction X en incidence rasante (GIXRD) a été effectuée sur des plans per-
pendiculaires a la surface. Dans cette condition les scans w — 20 deviennent les scans
X — 20, les scans w deviennent les scans y et les scans ¢ gardent le méme notation.

Le cas du YSZ

Les scans w — 20 présentés ci-apres ont été effectués en configuration triple
axes et/ou double axes. Méme si la résolution en double axes (0,27°) est tres
inférieure a celle du mode triple axes (0,004°), elle reste néanmoins satisfaisante
pour une vérification rapide des directions de croissance, méme lorsque les film
sont tres fins (= 10 nm). Nous allons voir qu’elle peut également permettre dans
certains cas d’identifier les films de meilleure qualité.

Observons les scans w et w — 26 effectués en double axes sur un film d"YSZ,
représentés figure 2.6 c). Le scan w — 26 acquis en mode triple axes est décalé
pour plus de lisibilité.

e Le pic de diffraction w — 26 de 1'YSZ, acquis en mode double axes, peut
présenter des formes atypiques, composées d'un pied de pic large (>1,5°) et
d’une pointe tres fine (<0,01°). Le méme scan (décalé pour plus de lisibilité),
effectué en triple axes ne révele pas ce pied de pic.

e Les scans w présentent un pic de diffraction composé d'un pied de pic
large et d’une pointe fine quel que soit la configuration utilisée. Le pied de pic
est toutefois moins présent et la pointe encore plus fine dans le cas de la mesure
en mode triple axes.

Ces différents profils de pics de diffraction s’expliquent par la différence
d’acceptance angulaire entre les configurations utilisées. Au contraire du mode
triple axes, 'acceptance angulaire du mode double axes représentée 2.6 b) par
un arc vert, est trés grande et les scans w et w — 20 représentés figure 2.6 a) ne
sont plus déconvolués. Nous ne pouvons donc pas conclure sur 1'origine du
profil de pic observé dans ce mode.

La configuration triple axes, dont la trés petite acceptance angulaire est re-
présentée par le carré noir figure 2.6 b), permet cette déconvolution et autorise
donc une lecture précise des largeurs de pics. La comparaison des scans w et
w — 20 acquis en double et triple axes permet de déterminer 'origine de la
forme du pic de diffraction :

e Le pied de pic visible sur les deux types de scan en double axes n’est
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observée que sur le scan w en triple axes. Il provient donc d"une forte mosaicité
selon w et non d'une grande distribution des distances interéticulaires comme
nous aurions pu le croire.

e La configuration triple axes révele aussi que le pic de diffraction selon w
est celui qui présente la plus grande finesse. Il existe donc deux types de grains
dans la couche mince, I'un responsable du pied de pic et I'autre de la compo-
sante extrémement fine.

Scan @  Secan o
L S

a) ez
Sc:anzef/z_,/——“"’ l

'\ Scan
Scan 26 /

Técht::-‘d\e diffraction

symétrique
®-20

Scan
asymeétrique
®-20

~l
|

~

- %\ Double axes
—— Triple axes
I FWHM = 0,036
b) C) 1 FWHM = 0,034
b
Triple axes E
Acceptance ‘75_/‘ ' = okl ;
Sriculawel 28 31 32 33 34 35 36 37
déterminée | o-20(degrés)
pr | optht}e Double axes
de sortie i
Triples axes
Double axes FWHM =0,019
SangEnts FWHM = 0,005
Tache de diffraction YSZ

DA
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FIGURE 2.6 — a) Représentation schématique des scans w, 20 et w — 20 dans ’espace ré-
ciproque. b) L'acceptance angulaire 26 définie par 1’optique de sortie influence la forme
des pics de diffraction. Le mode triple axes permet une quasi-totale déconvolution des
scans w et w — 260 et une mesure précise des largeurs de taches de diffraction grace a
sa tres faible acceptance angulaire (carré noir). Au contraire le mode double axes, dont
I'acceptance angulaire est représentée par 1'arc vert, élargit artificiellement les taches de
diffraction de I'YSZ (mais pas du substrat). c) Le mode triple axes permet de conclure
sur I'origine de la forme du pic de diffraction observé en double axes. Le pied de pic
provient d’une forte mosaicité selon w et non d’une grande distribution des distances
interéticulaires.

Pour résumer, la configuration double axes permet une vérification rapide
de la présence ou non de la composante fine du pic de diffraction. Cette der-
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niére est un indicateur de la grande qualité d"une partie des grains de la couche
mince qui n’apparaissent que sous certaines conditions de croissance. Néan-
moins, pour une mesure précise des largeurs de pics selon w — 26 et w, la confi-
guration triple axes est nécessaire.

2.2.2 Microscope a force atomique

La Microscopie a Force Atomique (AFM) classique permet de mesurer la topo-
graphie a la surface d'un échantillon. Un tel microscope, représenté figure 2.7, est
principalement composé d"un micro-levier qui peut étre translaté dans un plan pa-
rallele a la surface de 'échantillon, une pointe fixée en dessous de ce micro-levier
dont I'extrémité est extrémement fine (quelques nm), une source laser réfléchit par
le dessus du micro-levier, un systeme de quatre photodiodes mesurant la position
de la réflexion du laser et enfin une boucle de rétroaction maintient 1'interaction
pointe-surface constante.

Les intéractions entre les atomes de la pointe et ceux de la surface sondée [15]
(Van der Wall, répulsion de Pauli...) induisent une flexion du micro-levier. La ré-
flexion du laser qui était centrée entre les quatres photodiodes est alors déviée condui-
sant a une différence d’illumination et donc une différence de tension mesurée. Pour
maintenir l'interaction pointe-surface constante, un systeme de rétroaction permet
d’éloigner la pointe lorsque la différence de tension augmente et de la rapprocher
dans le cas contraire. La mesure de la différence de potentiel sur les photodiodes
ou du signal de rétroaction permet de déduire la topographie de 1’échantillon en-
dessous de la pointe au cours du scan.
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FIGURE 2.7 — a) Représentation schématique d’un microscope a force atomique. Ce dernier
est principalement composé d’un micro-levier, d'une pointe extrémement fine fixée en des-
sous du micro-levier, d'une source laser, d'un systéeme de quatres photodiodes et d'une
boucle de rétroaction. Les déplacements nanométriques de la platine sont effectués grace
a un systeme piézoélectrique. b) Position de la pointe pour les trois modes de scan issue de
[16] : (1) Mode contact, (2) mode non-contact et (3) mode contact intermittent.
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L'élément central de I’AFM est la pointe, généralement en silicium ou nitrure de
silicium. Les dimensions de son apex déterminent la résolution spatiale de '’ AFM
et les collisions avec la surface de I’échantillon peuvent la détériorer. Il est donc
nécessaire de changer la pointe régulierement pour conserver une bonne résolution.
Certaines pointes ont des propriétés supplémentaires permettant de sonder d’autres
quantités physiques. Les pointes conductrices dans les PFM (Microscopie a Force
Piézoélectrique) sont par exemple capables de mesurer les différents domaines des
matériaux ferroélectriques.

L’AFM peut-étre utilisé dans trois configurations différentes selon les besoins fi-
gure 2.7 b). Le premier est le mode contact, dans ce cas la pointe est maintenue en
contact avec la surface et les forces sont principalement répulsives. Ce mode est tres
facile d’utilisation mais est aussi trés sensible aux collisions avec la surface dans le
cas de forte rugosité ou structures a grand rapport d’aspect. Le deuxiéme mode est
dit en contact intermittent. Dans ce cas la pointe oscille autour de sa fréquence de ré-
sonance et les interactions avec la surface modifient 'amplitude de cette oscillation.
Le temps de contact entre la surface et la pointe étant beaucoup plus court, ce mode
est moins sujet aux collisions et se révele tres utile pour la mesure de force dispersive
affectant la phase de l'oscillation [17]. Le troisiéme mode est le mode non contact,
préféré pour les surfaces molles ou sensibles. Dans ce dernier cas, I’oscillation de la
pointe se fait un peu plus loin de la surface prévenant ainsi toute dégradation de la
pointe et de I’échantillon.

Le microscope a force atomique utilisé au cours de cette thése est un modele
Innova de Brucker. L'acquisition et le traitement des images enregistrées ont été
effectués avec le logiciel WsxM 5.0, développé par Nanotec Electrénica [18]. Son uti-
lisation systématique en mode contact a été limitée a la caractérisation des rugosités
de surface des substrats et films minces. Le mode contact intermittent quant a lui a
été utilisé pour mesurer les distances et hauteurs lors des différentes étapes de fabri-
cations de structures photoniques. La caractérisation des substrats ou films minces
se fait notamment avec le calcul de la rugosité R,;s dont I'expression est :

1 L /L
R””S:\/Z /0 /0 72(x)dx (2.15)

avec L la longueur de la zone carrée mesurée et Z(x) 1’écart a a la hauteur mé-
diane.

La caractérisation par rayons X (scan w — 20 et w) et par AFM a été faite de
manieére systématique pour les quelques 220 dépots réalisés en PLD au cours de
cette thése. Ceci nous permet une statistique confortable pour I'interprétation et la
compréhension des mécanismes mis en jeu, et ceci malgré la grande quantité de
parametres impliqués lors de la croissance par ablation laser.

2.3 Choix du substrat : Saphir C ou R

Les substrats de saphir

Le saphir, ou corindon (x — Al;03), est un oxyde d’aluminium cristallisant dans
le groupe d’espace R-3C et connu en joaillerie comme pierre précieuse. Il peut étre
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FIGURE 2.8 — a) Structure schématique et maille unitaire du saphir (« — Al,O3). b) Topogra-
phie initiales des substrats utilisés (coupe R et C) mesurées par AFM.

de plusieurs couleurs mais le bleu est le plus connu et provient des traces de fer ou
de titane présentes dans le cristal. Des le 20" siecle, le saphir a pu étre synthétisé
en laboratoire, et de nos jours, il est fabriqué de maniére industrielle, essentielle-
ment pour sa transparence dans le visible et ses propriétés mécaniques. Nous le
retrouvons par exemple dans les verres de montres, lentilles de caméra, et dans les
smartphones.

L’oxyde d’aluminium s’est également développé en microélectronique pour les
substrats de silicium sur isolant (SOS) utilisés pour la fabrication de transducteurs,
capteurs de pression ou dispositifs radio-fréquences [19].

Les substrats peuvent se présenter avec différentes orientations normales selon
la direction de coupe [1]. Les plus communs et les mieux maitrisés sont les saphirs R
et C représentés sur la figure 2.8 a). Le saphir C présente une surface vicinale (0001)
et le saphir R (10-12). La topographie a été mesurée figure 2.8 b) par AFM sur des
substrats sans aucun traitement préalable. Les marches atomiques caractéristiques,
hautes de 2 A, ne sont que rarement observables. Les surfaces sont en général pol-
luées et nécessitent un traitement avant 1’étape de croissance.

Les conditions de croissance d"YSZ sur saphir au départ de cette étude sont is-
sues de 'expertise de 1’équipe OXIDE au laboratoire C2N.
Procédé de dépbt initial

Le procédé de dépot initial, avant optimisations, se décrit comme suit :
Le substrat de saphir est tout d’abord collé sur un barreau chauffant avec une
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laque d’argent qui permet un excellent contact thermique. Ensuite le barreau est in-
séré dans le bati qui est alors plongé dans un vide secondaire de 10~ torr, tout en
démarrant la montée en température du substrat a 10°C/min. Une fois la tempéra-
ture de dépdt atteinte, 750°C pour 1'YSZ, nous procédons au nettoyage de la cible
du matériau que nous souhaitons déposer, en 1’occurrence ici les cibles d"YSZ 8% ou
15%.

Pour cela, nous devons calibrer la puissance et la taille du faisceau laser pulsé. La
puissance du laser est mesurée par un puissance-metre et modulée si besoin grace
a un systeme optique d’atténuation. Pour I'YSZ la densité d’énergie du laser est de
3,6 J/cm?. La taille du faisceau, qui influence la surface de la cible ablatée et donc
la vitesse de dépot, est fixée par un systeme de masque sur le chemin optique dont
les dimensions rectangulaires peuvent étre controlées entre 5x12 mm? et 6x21 mm?.
Le masque, utilisé lors des phases d’optimisations de la qualité cristalline détaillées
dans ce chapitre, est de 6x15 mm?. Il sera par contre de 6x21 mm? dans le chapitre 3
pour les échantillons utilisés pour les étapes de fabrication. Un masque plus grand
permet en effet une plus grande surface homogene en épaisseur sur 1’échantillon,
favorable aux structures photoniques. Nous devons noter qu’aucune influence de la
taille du masque sur la croissance n’a été observée.

Lorsque le laser est calibré, le nettoyage de la cible peut commencer. Pour 1'YSZ,
il est constitué de 3000 tirs laser dans une atmosphére de 30 mtorr d’oxygene sur la
cible d"YSZ mise en rotation. Pendant cette étape de nettoyage, le substrat est évi-
demment tourné a 180° et reculé par rapport a la plume de telle sorte que la crois-
sance ne démarre pas a ce stade. Cette approximation est correcte lorsque la pression
est suffisamment grande et que le libre parcours moyen des particules ablatées est
petit. Par contre lors du nettoyage a basse pression, il est envisageable quune ou
plusieurs monocouches se déposent.

Enfin, lorsque la cible est nettoyée, la croissance d"YSZ sur saphir peut démarrer.
Un certain nombre d’impulsions, en fonction de 1'épaisseur du film désirée, est tiré
sur la cible dans une atmosphere de 30 mtorr d’oxygene. Cette fois-ci le substrat est
placé face a la plume, le plus centré possible. Nous verrons dans le chapitre 3 que
le positionnement du substrat par rapport a la plume est un parametre important
pour la fabrication des structures photoniques puisqu’il détermine les variations
d’épaisseur au centre de 1’échantillon.

Une fois la croissance terminée, I’échantillon d"YSZ sur saphir est descendu en
température a 10°C/min sous une pression d’oxygene de 300 torr. Lorsque 1’échan-
tillon est a température ambiante, ce dernier est sorti du bati puis libéré de la laque
d’argent par de délicates incisions au cutter autour du substrat.

La caractérisation par diffraction X des films produits par ce procédé est présen-
tée dans la suite.

Caractérisation XRD des films d"YSZ déposés par le procédé initial

Aucune étude ne semble favoriser une coupe de saphir par rapport a l'autre
pour le dépdt d'YSZ. Les deux types de substrats ont donc été utilisés et compa-
rés. D’apres les diffractogrammes X figure 2.9, 'YSZ peut présenter deux directions
de croissance lorsqu’il est déposé sur saphir. Alors que le saphir R n’autorise que
l'orientation (001) d"YSZ, le saphir C permet la croissance de grains orientés (001)
ou (111). Les parameétres de maille calculés d"apres la position des pics de diffraction
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nous indiquent que les grains d"YSZ orientés (111) sont contraints. Leur parametre
de maille est de (ayszgy, = 5,18 A) en tension de 0,7 % par rapport au fiche ICCD
(ayszsw = 5,14 A).
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FIGURE 2.9 - Diffractogrammes typiques de films minces (100 nm) d"YSZ déposés en condi-
tion standard sur saphir C (rouge) et R (noir) non préparés. Les plans (111) et (002) de 'YSZ
sont représentés au-dessus des pics de diffraction correspondants.

Une premiére optimisation des parametres de croissance a été faite parallele-
ment sur les deux substrats. Celui qui conduira a la meilleure qualité cristalline du
film d"YSZ sera privilégié dans la suite de 1’étude pour la réalisation de structures
photoniques.

Nous présentons ci-dessous le travail comparatif qui a permis d’optimiser les
trois parametres suivants : La préparation du substrat avant dépot, la température
de croissance et la densité surfacique de puissance optimale du laser. Les autres
parameétres maintenus constants sont la dimension de la zone irradiée par le laser
a 1x1,8 mm?, la cadence de tir a 5 Hz, la pression d’oxygene pendant le dépot a 30
mtorr et la redescente en température sous 300 torr d’oxygene.

2.3.1 Préparation des substrats de saphir avant dépot

Pour améliorer la reproductibilité et les comparaisons entre différents dépots, les
substrats avant croissance doivent étre dans les mémes conditions et présenter les
mémes états de surfaces. Dans cet objectif, plusieurs traitements chimiques et ther-
miques ont été testés tableau 2.2. La topologie des substrats est caractérisée par AFM
a la suite de ces traitements (chimiques et/ou thermiques) et présentée figure 2.10.
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Trois préparations (#1, #2 et #3) issues de la littérature [2, 20, 21] ont tout d’abord été
testées sur saphir C.

Traitement | Dégraissage Chimie Recuit a I’air | Recuit sous azote
#1 vV 1200°C
#2 Vv H>S04/ H3POy 1200°C
#3 vV H,O/H,0,/NH4OH 1200°C
#4 vV 1200°C

TABLEAU 2.2 — Traitements chimiques et recuits utilisés pour les substrats de saphir.

Toutes commencent par un dégraissage a 1’éthanol puis acétone d’environ 10
minutes et finissent par un recuit a 1200°C sous air pendant 4 heures [1] [22]. L’étape
apres le dégraissage et avant le recuit consiste en un traitement chimique qui dépend
de la recette. Il est important de faire le traitement chimique avant le traitement
thermique car le contraire pourrait stabiliser a haute température les pollutions de
surface dans des phases chimiques plus résistantes qui seraient alors tres difficiles a
éliminer.

Substrat saphir C
.~ Traitement # 3

o

Substrat saphir C
¢ Traitement #1

~ Substrat saphir C
~ Traitement # 2
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FIGURE 2.10 — Topographie des substrats de saphir C et profil de hauteur (ligne noire) me-
surée a I’AFM apres trois différentes préparations. Les préparations #3 et #1 réveélent les
marches atomiques caractéristiques d’une hauteur de 2 A. La différence de régularité des
bords de marches semblent provenir d"une variation de temps ou de température du recuit.
La préparation #2 conduit a la coalescence des marches et a la formation d’ilots haut de
plusieurs nanometres.

La préparation #1 ne comprend aucun traitement chimique intermédiaire, la
préparation #2 implique de nettoyer le substrat dans un mélange H>SO4/ H3POy4
(3 : 1) a 80°C pendant 10 minutes. Enfin la préparation #3 utilise une solution
H,O/Hy0,/NH4OH (6 : 1.5 : 1) chauffée a 80°C pour nettoyer les substrats pendant
10 minutes. Nous discuterons plus en détails la préparation #4 qui n’a été utilisée
que sur les substrats de saphir C. Cette derniere consiste en un recuit de 4 heures a
1200°C sous atmosphere d’azote.
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La préparation #3 a permis d’obtenir une surface vicinale avec des marches fa-
cettées d’une hauteur de 2 A sur le saphir C et R. Cette hauteur trés caractéristique
correspond a la distance entre deux plans d’oxygene dans la structure cristalline du
saphir et permet une vérification rapide de 1'état du substrat apres traitement. La
recette #1 permet également d’obtenir ces marches caractéristiques. La différence de
régularité des marches avec la préparation #3 ne semble pas provenir du traitement
chimique mais plutot d’une variation dans le temps ou de la température de recuit.
Le traitement #2 induit une coalescence des marches atomiques pour former des
ilots plus larges d'une hauteur atteignant 1 a 2 nm.

La topologie de surface du saphir C a I'étape intermédiaire pour la recette #3
(apres nettoyage chimique) est présenté figure 2.11 ainsi que le résultat final pour
le saphir C et R apres préparation complete #3. Nous constatons que le traitement
chimique grave légerement la surface du saphir alors que le traitement thermique
permet une reconstruction des marches a la surface des deux types de saphir. Il est
cependant a noter qu'un recuit sous oxygene plus long peut conduire a des marches
plus hautes (quelques multiples de 2 A) et a leur facettage. La largeur des terrasses,
entre les marches, dépend de l'erreur sur 'angle de découpe du substrat par rapport
a la maille cristalline du saphir.

L O il préparation #3
~ avant recuit M Sl apres recuit

préparation #3

FIGURE 2.11 — Topographie des substrats de saphir C et R préparés selon la recette #3 avant
et apres recuit. Le traitement chimique grave légerement le substrat et le recuit permet la
reformation des marches atomiques sur les deux types de substrats.

La figure 2.12 nous montre le résultat des scans XRD w — 26 des couches d"YSZ
sur saphir C et R avec différents traitements du substrat avant dépot. Alors que la
préparation du saphir R ne semble pas impacter I'orientation des couches d"YSZ
déposées (figure 2.12 e) et f), le cas du saphir C est tout a fait différent. La prépara-
tion chimique #3 semble stabiliser 1’orientation (111) (figure 2.12 b). Cependant, ce
résultat n’est pas reproductible car I’état de corrosion de la surface du substrat apreés
'attaque basique n’est pas controlable. Le recuit a 'air seul (figure 2.12 c) ou précédé
du traitement chimique #3 (figure 2.12 d) favorise par contre de manieére reproduc-
tible 1’orientation (001). En effet, le pic de diffraction YSZ (002) apparait nettement
plus fin et intense lorsque le substrat est recuit de cette maniére. En se rappelant (cf
section 2.2.1) que le pouvoir de diffusion des plans YSZ (002) est quatre fois plus
taible que celui des plans YSZ (111) pour le méme volume diffractant, nous pou-
vons conclure que le traitement thermique stabilise majoritairement 1’orientation
(001). La forme atypique des pics de diffraction prend son origine dans une forte
mosaicité selon w dont nous avons discuté dans la section consacrée a la diffraction
2.2.1.
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FIGURE 2.12 - a)-d) Orientation des films d"YSZ (150 nm) déposés sur saphir C est largement
influencée par le recuit des substrats. b) Méme si le traitement chimique #3 semble promou-
voir l'orientation (111) du film, ce résultat n’est pas encore maitrisé. Ce méme traitement
chimique peut conduire au méme résultat qu’en a). Le traitement thermique c) et d) permet
par contre de stabiliser 1’orientation (001) d"YSZ de maniére reproductible. e)-f) La prépa-
ration du substrat #3 n’est pas un facteur déterminant dans 1’orientation du film d"YSZ sur
saphir R.
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2.3.2 Température de dépot

La température de dépdt a aussi un effet sur la qualité et sur l'orientation des
films minces. La figure 2.13 présente les scan XRD w — 260 pour des films déposés
a deux différentes températures sur des substrats C ou R préalablement traités. Les
tilms déposés a 750°C (figure 2.13 b) et d) présentent un fort changement d’orien-
tation comparés a ceux déposés a 700°C (figure 2.13 a) et c). Sur les deux substrats,
cette différence de seulement 50°C se traduit par la réapparition a basse température
des grains d"YSZ orientés selon (111) et par une diminution de l'intensité diffractée.
Nous notons également sur saphir C la disparition de la composante fine du pic de
diffraction (002).

a) Saphir C, 700°C b) Saphir C, 750°C
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FIGURE 2.13 — Une variation de la température de dépot de seulement 50°C influence lar-
gement ’orientation et la qualité des films d"YSZ sur saphir C et R. Les films d"YSZ (100
nm) déposés a 750°C permettent de stabiliser 1’orientation (001) sur saphir R et sur saphir C
préalablement traité selon #3.

2.3.3 Effet de la densité surfacique de puissance du laser

L’effet d'une diminution de la densité surfacique de puissance du laser (Fluence)
sur la qualité et I'orientation du film a également été évalué pour les deux types de
substrats. Cela devrait, d’apres la théorie discutée dans le premier chapitre, avoir
un effet similaire a une diminution de la température pendant le dépot. Nous nous
attendons donc a obtenir les méme résultats que dans la section précédente. Pour
pouvoir comparer des films d'YSZ de méme épaisseur, déposés avec différentes
densités surfaciques de puissance laser, il est tout d’abord nécessaire de caractéri-
ser les vitesses de croissance. Pour cela 4 dépots d"YSZ ont été effectués avec 3000
tirs laser et différentes densités surfaciques de puissance: 0,6;1;1,4et1,9 J/ cm?. Les
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épaisseurs, mesurées par réfléctivité X, ont permis de calculer les vitesses de dépots
respectives : 0,008; 0,011; 0,016; 0,019 nm/tir.

Les vitesses de dépot étant déterminées, nous pouvons produire une deuxiéme
série d’échantillons a épaisseur d"YSZ constante (150 nm) pour différentes densités
surfaciques de puissance laser.
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FIGURE 2.14 - Diffraction X en configuration triple axes d"YSZ sur saphir C et R en fonction
de la fluence du laser. a)-b) La densité d’énergie du laser ne semble pas impacter au premier
ordre la qualité et 'orientation du film sur les deux substrats. c)-d) Une seule rocking curve
pour chaque substrat, représentative de 1’ensemble, est représentée pour plus de lisibilité.
La présence de la composante fine du pic de diffraction sur saphir C, tres visible sur les
scans w, conduit a une intensité du pic YSZ (002) 100 fois plus forte et une rocking curve
100 fois plus fine sur saphir C (FWHM=0,005°, I ~ 10* cps) que sur saphir R (FWHM=0,57°,
I ~ 102 cps).

D’apres les scans XRD w — 26 effectués en configuration double axes (non repré-
sentés ici), une variation de la densité d’énergie du laser dans la gamme 0,6 a 1,9
J/cm? n’influence pas autant |’orientation du film que la préparation du substrat ou
la température de dépot. Une faible densité surfacique de puissance (0,6 J/cm?, en
rouge), comme une plus faible température de déposition, fait néanmoins réappa-
raitre légeérement ’orientation selon (111) sur saphir C.

Les diffractogrammes enregistrés en configuration triple axes sont présentés fi-
gure 2.14. Cette configuration nous permet d’analyser finement la position et largeur
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des pics de diffraction. Pour plus de clarté une seule rocking curve d"YSZ(002) re-
présentative de 1'ensemble des mesures, est tracée pour chacun des deux substrats
(saphir C et R).

Les largeurs a mi-hauteur en w — 26 restent stables en fonction de la densité
surfacique de puissance et sont similaires (FWHM=0,05°) pour les deux types de
substrats. Seul le dépot a 1.4 J/cm? se différencie avec une intensité plus faible sur
saphir R et un pied de pic plus large sur saphir C. Les variations du parameétre de
maille sont plus marquées sur saphir C que sur saphir R, probablement en raison
des contraintes d’interfaces sur saphir C. En effet, le parameétre de maille mesuré
sur saphir C passe ainsi de 5,158 A pour une densité surfacique de puissance de 0,6
J/cm? a 5,166 A pour 1,9 ] /cm?, équivalent a une variation de 0,15 %.

YSZ (35nm) / Saphir R
RMS 0,12 nm

YSZ (45nm) / Saphir C
RMS 0,3

= sl ol
YSZ (450nm) / Saphir C
RMS 0,4 nm

YSZ (300nm) /
RMS 0,34 nm

FIGURE 2.15 — Topographie des films d"YSZ sur saphir C et R pour deux épaisseurs dif-
férentes. Les marches atomiques du substrat se retrouvent dans les films d"YSZ de faible
épaisseur (<50 nm).

La comparaison des scans w permet également d’observer que les plans (001)
d"YSZ sur saphir C présentent une meilleure homogénéité d’orientation que sur
saphir R. En effet, les pics de diffraction YSZ(002) sont 100 fois plus intenses et les
largeurs a mi-hauteur 100 fois plus fines sur saphir C (FWHM=0.005°) que sur saphir
R (FWHM=0.57°). Nous remarquons également que les pics de diffraction selon w
sur saphir C présentent deux composantes : un pied de pic large et une composante
tres fine. Il existe donc dans le film une proportion de grains dont la mosaicité est
trés faible (composante fine du pic) et une autre partie du film ot les grains semblent
plus désalignés (pied de pic).

La caractérisation des films par AFM figure 2.15 révele que la rugosité des films
n’évolue que trés faiblement avec 1'épaisseur, entre RMS = 0.2 nm pour des films
de 50 nm, et jusqu’a 1 < RMS < 2 nm a 300 nm pour les deux types de substrats.
Nous remarquons également que les marches atomiques du substrats ont été trans-
férées dans les films de faible épaisseur jusqu’a 50 nm. La croissance semble donc
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étre bidimensionnelle, du type Frank Van der Merwe (FM) pour les deux substrats.

La caractérisation des films produits dans différentes conditions de croissance
(préparation du substrat, température de dépo6t, densité surfacique de puissance la-
ser) a permis de mettre en évidence une plus grande qualité cristalline des films
déposés sur saphir C. Les films d"YSZ présentent une tres faible rugosité sur les
deux substrats mais 1’orientation des plans du film peut étre (dans certaines condi-
tions de croissance) beaucoup plus homogene sur saphir C. Nous avons également
remarqué que l’orientation, le parametre de maille (YSZ (111)) et la qualité du film
sur saphir C étaient plus sensibles aux variations des conditions de croissance et
préparation du substrat. Il semble donc que l'orientation et la qualité du film sont
dans un cas (saphir C), principalement dépendantes de 1'interface avec le substrat,
et dans l'autre (saphir R) dépendantes des énergies de surfaces ou vitesse de crois-
sance des différents plans.

Les résultats prometteurs de la croissance d"YSZ sur saphir C discutés précédem-
ment nous ont amenés a choisir ce substrat pour poursuivre 1'étude des mécanismes
de croissance de 1'YSZ.

Le tableau 2.3 résume les parameétres optimisés que nous avons utilisés pour la
croissance d"YSZ (001) sur saphir C.

Substrat | Préparation | P(O;) | Température | Fréquence | Fluence Surface
Saphir C #3 30 mtorr 750°C 5Hz 1.9 ]/cm? | 1x1,8 mm?

TABLEAU 2.3 — Sauf mention contraire, les parameétres indiqués ont été utilisés lors de la
croissance d"YSZ sur saphir dans la suite de mon travail de these.

2.4 Direction de croissance sur saphir C

Nous avons vu dans la partie précédente qu’apres optimisation d'un certain
nombres de parametres de croissance, le saphir C s’est révélé comme le meilleur
candidat pour la croissance d"YSZ. La partie suivante est consacrée au controle de
l'orientation et a la caractérisation en épaisseur des films d"YSZ déposés sur saphir
C.

2.4.1 Pression de gaz pendant le dépot

L'effet de la pression de gaz sur 1’énergie cinétique et la diffusion des particules
pendant le dépot ont déja été évoqué dans le chapitre 1. Un grand nombre d’études
ont déja montré de nombreux résultats concernant 1’orientation d"YSZ sur saphir C
pour différentes pressions d’oxygene dans l’enceinte. Pour vérifier les mécanismes
avancés nous avons produit plusieurs couches minces d"YSZ sous différentes atmo-
spheres d’oxygéene complétée ou non avec de I’argon. En vue de comparer nos résul-
tats avec la littérature [23, 24], les substrats utilisés ici n’ont pas été préparés selon
la recette #3 mais seulement dégraissés avec de 1’éthanol et acétone. Ainsi I'orienta-
tion n’est plus influencée par le recuit du substrat mais seulement par ’'atmosphere
pendant le dépot.
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Certains auteurs ont démontré que la croissance des grains d’YSZ (001) ne peut
se produire que lorsque la pression d’oxygene est assez élevée. L'interaction du
plasma avec I’oxygéne permettrait la formation des liaisons Y-O ou Zr-O nécessaires
a la nucléation des grains d"YSZ orientés selon (001) [25].

100_ T L I 5 T T T ]
5 = P(O,+Ar)
= 8o * P(O,) o |
>
S 60- §
g
E 40- -
o
> ®
T 204 ] -
o .
§ 0_ I. -. .I i 1 T T T T T =

0 50 100 150 200

Pression totale (mtorr)

FIGURE 2.16 — Influence de I'atmosphere sur l'orientation d"YSZ sur saphir C. Les points
rouges correspondent aux films déposés dans une atmosphére d’oxygene seulement et les
carrés noirs dans une atmosphére composée de 30 mtorr d’oxygene et d’argon.

Pour permettre d’interpréter l'effet d"un parametre sur l'orientation des grains,
nous allons tout d’abord définir un rapport volumique entre les deux orientations
en tenant compte de leur différent pouvoir de diffusion. Ce rapport volumique Vo1
représentera le volume des grains cristallisés dans la direction de croissance [001]
par rapport au volume total cristallisé. Il n’y a que deux orientations de croissance
d"YSZ et la diffraction dans la direction [001] est 4 fois moins intense que celle dans
la direction [111]. Nous pouvons donc écrire Voor = 4 [ Too2/ ([ Li11 +4 [ Ioo2), équi-
valent au facteur de Lotgering, qui permet d’estimer 1’orientation préférentielle d'un
film [26]. Lorsque Vpo1 = 100% tout le volume d"YSZ cristallisé est orienté selon
(001) alors que si Vgo1 = 0% alors tout le volume d"YSZ cristallisé est orienté selon
(111). Ce volume sera calculé expérimentalement avec aire intégrée sous les pics
de diffraction X (111) et (002) d"YSZ apres soustraction du fond continu.

La figure 2.16 présente ce rapport volumique en fonction de la pression totale.
Pour la premiére série d’échantillons, le gaz n’est constitué que d’oxygene (points
rouges) et pour la deuxiéme série, 'atmosphére est composée d"un mélange de 30
mtorr d’oxygene avec un gaz inerte, de I’argon. Nous pouvons observer qu’a partir
de 30 mtorr de pression de gaz réactif (oxygene), la quantité de grains d"YSZ orien-
tés selon (001) augmente avec la pression d’oxygene. Cette transition n’apparait
pas lorsque la pression d’oxygene est maintenue fixe a 30 mtorr et que la pression
totale augmente par l'ajout d’argon dans l’enceinte. C’est donc bien la quantité de
gaz réactif dans l’enceinte, en accord avec Dai et al. [25], et non la pression totale,
qui permet la croissance des grains d"YSZ selon (001). Méme si le role de ’oxygene
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dans l'orientation des films est claire, il faut néanmoins faire attention dans l'inter-
prétation des évolutions de l'orientation du film en fonction de la pression totale.
En effet, lorsque la pression totale dans I’enceinte lors du dépot augmente, la vitesse
de dépot d'YSZ diminue et les films sont moins épais. L'épaisseur du film pourrait
donc étre un autre facteur responsable de I'évolution observée.

Il semble également possible de stabiliser 1’orientation (111) a faible pression
d’oxygene (P<30 mtorr). Cependant une pression d’oxygene trop faible pourrait in-
duire des pertes optiques dues aux lacunes d’oxygene trop importantes. Il est donc
nécessaire de trouver un autre parametre de croissance pour pouvoir stabiliser de
maniere reproductible 1’orientation (111) d"YSZ sur saphir C.

Nous avons déja discuté de I'importance de l'interface entre 1'YSZ et le saphir
dans l'orientation du film. Le recuit des saphirs C a 'air avait permis de stabiliser
l’orientation (001), c’est donc naturellement que nous nous sommes tournés vers un
autre type de recuit pour la stabilisation de 'orientation (111) d"YSZ.

2.4.2 Stabilisation de l'orientation (111)

Dans 1’objectif de stabiliser 1’orientation (111) d"YSZ, nous avons développé une
autre préparation des substrats #4 de saphir C : recuit sous atmosphere d’azote a
1200°C pendant 4 heures. Cette préparation #4, décrite précédemment tableau 2.2,
permet une mise en condition des substrats reproductibles mais différentes du recuit
sous air (avec oxygene).
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FIGURE 2.17 — Le recuit sous azote a) conduit en général a une surface ot1 les marches sont
paralléles et hautes de 0,2 nm alors que le recuit a l'air b) permet aux marches de facetter.
Ces deux types de recuit permettent chacun de stabiliser soit 1’orientation (111) d"YSZ pour
le recuit sous azote c) soit I’orientation (001) d"YSZ pour le recuit sous air d).

Les images AFM des substrats ainsi traités sont comparées figure 2.17 aux sub-
strats recuit sous air (recette #3). Alors que le recuit sous air b) conduit & une surface

61



CHAPITRE 2. CROISSANCE DE COUCHES MINCES D’YSZ SUR SAPHIR

ol les marches atomiques facettent, le recuit sous azote a) permet en général 1'ob-
tention d’une surface dont les bords de marches restent paralleles d’une hauteur
constante de 0.2 nm. Comme déja discuté précédemment, le facettage des bords de
marches pourraient provenir d'une différence de température ou durée de recuit.
Les substrats traités par la recette #3 et #4 sont en effet préparés dans deux fours
différents.

D’apres les scans XRD w — 260 (figure 2.17 c) et d)) nous remarquons également
que l'orientation du film est presque intégralement renversée en passant de Vo1 =
94% pour le substrat préparé selon #3 a Vo1 = 0, 6% pour celui préparé selon #4. La
composante fine du pic de diffraction est néanmoins maintenue d’une orientation a
I'autre.

L'origine de la différence de topologie de surface des substrats et son role sur
l'orientation d"YSZ n’a pas fait 1’objet d"une étude poussée car elle sortait du cadre
de cette thése. Cependant au vu de la forte influence du recuit et de la topologie
des substrats sur I'orientation, il semblerait que la direction de croissance soit déter-
minée a l'interface avec le saphir aux premiers stades de croissance. Les différents
recuits pourraient modifier les liaisons pendantes et/ou la terminaison chimique de
surface des substrats, favorisant 'une ou 1’autre des orientations. C’est pour cela que
la suite de I’étude est tournée vers la caractérisation des orientations en fonction de
I'épaisseur du film puis sur les possibles accords de réseau a l'interface entre 1'YSZ
et le saphir C.

2.4.3 Orientation et qualité du film d"YSZ avec 1'épaisseur

L'épaisseur des films est un parametre tres important qu’il est nécessaire de
connaitre avec précision pour la conception des structures photoniques. De méme,
la qualité cristalline du film est également primordiale pour avoir de faibles pertes
optiques. Il est donc important de connaitre 1’évolution de la qualité et de I'orienta-
tion des films en fonction de I’épaisseur.

La rapport volumique Vjy; est représenté en fonction de 1'épaisseur pour deux
jeux d’échantillons selon le type de recuit du substrat avant dépot figure 2.18.

Le recuit a I’air des substrats permet d’orienter principalement les grains d"YSZ
selon (001) avec des rapports volumiques pouvant aller jusqu’a Vpo; = 99% pour
des épaisseurs de film comprises entre 50 et 500 nm. Ce rapport volumique n’atteint
cependant jamais 100%, indiquant la présence résiduelle de grains d"YSZ orientés
selon (111). Le recuit des substrats sous azote permet au contraire d’orienter ma-
joritairement les grains selon (111). Les rapports volumiques atteignent Vyo; = 0%
pour des films dont I'épaisseur est inférieure a 300 nm. Les films plus épais voient
par contre leur rapport volumique augmenté pour atteindre Vjp; = 50% a 480 nm
d’épaisseur. Cette transition autour de 350 nm trouve probablement son origine
dans une différence d’énergie de surface entre les deux orientations ou a cause de
I'énergie élastique emmagasinée dans le film.

L’étude des largeurs a mi hauteur des pics de diffractions figure 2.19 a permis de
confirmer la présence d’une transition autour des épaisseurs de 300-350 nm d"YSZ.
La mesure de la largeur des pics de diffraction, acquis en configuration triple axes,
a été faite sur les pics principaux : YSZ (002) pour les films déposés sur saphir recuit
al’air et YSZ (111) pour les films déposés sur saphir recuit sous azote.

Méme si les largeurs en 26 — w restent globalement stables pour les deux orienta-
tions (entre 0,03° et 0,2°), elles trouvent leur minimum autour des épaisseurs de 300
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FIGURE 2.18 — Rapport volumique d"YSZ (001) en fonction de 1'épaisseur pour deux prépa-
rations de substrats différentes. Le recuit du saphir a l'air stabilise la direction de croissance
d"YSZ [001] et le recuit sous azote la direction [111] pour une épaisseur inférieur a 300 nm.
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FIGURE 2.19 — Largeur 26 — w (points noirs) et w (points rouges) du pic de diffraction repré-
sentatif de 'orientation principale du film : YSZ (002) pour les dépots sur saphir recuits a
l'air et YSZ (111) pour les dépots sur saphir recuits sous azote. Dans les deux cas, il apparait
une transition autour des 300 nm d’épaisseur d"YSZ apres laquelle la largeur des rocking
curves augmente largement.
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nm. Les contraintes d’interfaces pour les films fins, en particulier les grains orientés
selon (111) pour lesquels le parametre de maille a été mesuré jusqu’a 5,196 A (1%
de déformation par rapport aux fiche ICCD), et la forte mosaicité observée pour les
films tres épais pourraient étre responsables de I'élargissement des pics a faibles et
grandes épaisseurs. Cette mosaicité est justement mesurée par les largeurs des pics
obtenus au cours des scans w. Pour les deux orientations la mosaicité semble aug-
menter avec 1’épaisseur. Ces largeurs sont de 1’ordre de 0,002° en dessous de 300 nm
et jusqu’a 1° au dessus de 400 nm pour les pics (111) et (002).

Cette transition de la qualité cristalline des films autour de 350 nm est d"une
grande importance puisqu’elle pourrait définir également une transition dans les
pertes optiques d’absorption.

244 Taux d’oxyde d’yttrium dans la cible d"YSZ

Nous avons vu que la direction de croissance d’YSZ sur saphir C pouvait étre
controdlée par la préparation des substrats avant dép6t. L'orientation (001) est sta-
bilisée par un recuit a 1'air des substrats et 'orientation (111) par un recuit sous
atmosphere d’azote.

La concentration en yttrium dans les cibles d"YSZ ne semble pas jouer un role
majeur. Les scans de diffraction X w — 26 figure 2.20 présentent en effet les mémes
caractéristiques que ce soit pour la cible contenant 8 ou 15 %mol d’oxyde d’yttrium
pour les deux préparations #3 et #4 du substrat.

Le parametre de mai}le change en accord avec la théorie pour passer de agy, =
5149 A a ay5, = 5,160 A pour le pic de diffraction principale YSZ (002) (substrat
recuit a l'air) et de agy, = 5,174 A a ay50, = 5,196 A pour le pic de diffraction YSZ
(111) (substrat recuit sous azote). Nous remarquons encore une fois que les grains
d"YSZ (111) sont plus sujets aux contraintes (tension), probablement en raison de
leur position dans le film a l'interface.

La caractérisation des relations d’épitaxie des différents types de grains et leur
position dans le film fait I’'objet de la partie suivante.

51 ——YSZ8% /325,174 . YSZ8%
1077 —vsz15% 3 _a=5196 A—YSZ15% ]}
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FIGURE 2.20 - Diffraction X d"YSZ 8 et 15% sur saphir C. a) Le substrat est recuit a 1’air avant
dépot, b) le substrat est recuit sous azote avant dépot. L'orientation peut donc étre controlée
par les méme méthodes pour les deux concentrations 8 ou 15 % d’oxyde d’yttrium dans la
matrice YSZ.
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2.5 Relations d’épitaxie

2.5.1 L’orientation des grains dans le plan par diffraction X

L’orientation dans le plan des couches minces d"YSZ par rapport aux substrats
de saphir (R et C) a été déterminée par diffraction X sur des plans inclinés en condi-
tion symétrique ou asymétrique. Ces relations d’épitaxie ont été confirmées par nos
observations en microscopie électronique en transmission et/ou par diffraction X en
incidence rasante sur les plans perpendiculaires a la surface.

Saphir R

Nous rappelons que le YSZ déposé sur saphir R présente une seule orientation
de croissance normale selon (001). Les premiers scans ¢ sur des plans inclinés d"YSZ
et de saphir ont été effectués en conditions symétriques. Le résultat présenté figure
2.21a) permet une premiére identification des relations d’épitaxie.

Les azimuts des plans (104) et (006) du saphir sont en coincidence avec les azi-
muths des plans (202) d"YSZ et les mesures de diffraction en incidence rasante 2.21b)
sur les couches d”YSZ révelent que 1’oxyde ne posséde qu'une seule orientation dans
le plan. Les plans YSZ (220) perpendiculaires a la surface sont en effet représentés
quatre fois en accord avec la symétrie d’orientation A4 de ces plans dans les grains
d"YSZ (001).

o
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FIGURE 2.21 — a) Scan XRD ¢ d"YSZ sur saphir R. Les diffractogrammes sont décalés verti-
calement pour une meilleur lisibilité. b) Scan ¢ GIXRD des plan (202) du YSZ.

La figure de poles correspondante figure 2.22 représente les plans sondés dans
1'YSZ (rouge) et le saphir (noir). Alors que les plans inclinés utilisés en XRD sont re-
présentés par des points a l'intérieur du cercle, les plans sondés en GIXRD perpen-
diculaires a la surface se situent sur la circonférence. Cette figure est accompagnée
d’une vue orientée de la surface du saphir R et de 1'YSZ (001). Nous pouvons re-
marquer sur cette figure 2.22 que les plans d"YSZ(0-10) et saphir(1-210) représentent
I"'unique direction commune entre le film et le substrat.

Cette relation d’épitaxie est confirmée par les scans 26 — x en incidence rasante
dans les 8 directions du plan <100> et <110> du YSZ. Les scans présentés a gauche
de la figure 2.23 ont été acquis selon les 4 azimuts dans le plan <100> d"YSZ. Les
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YSZ (001) sur saphir R

Réseau d’oxygene

Réseau de cations

@ Zirconium en volume
Zirconium en surface
Yttrium en surface

Aluminium en volume

Aluminium en surface

1,-2,1,0

e Pdles du saphir R
® Poles de I'YSZ (001)

FIGURE 2.22 — Figure de poles d’YSZ (001) sur saphir R orientées selon les résultats de
diffraction X. L'unique coincidence s’établit dans la direction des plans d"YSZ(0-10) et de
saphir(1-210). Les représentations au-dessus correspondent aux surfaces orientées d"YSZ
(001) sur saphir R.
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scans de droites ont été effectués sur les quatres azimuts dans le plan <110> du YSZ.
L'unique coincidence en accord avec les mesures précédentes peut s’écrire :

YSZ(0-10)/ /Saph(1-210) (2.16)
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YSZ(001) sur saphir R

phir (1-210 | , me
; saphir ( ) @ = 25° _ ] YSZ (-2-20) Q= 70° 4
E _ ] J
=h
O i 7 7 ]
,Jé saphir (2-420)
% _{52 (o-Z]i sz (0_4U | | J

20 30 40 50 60 70 80 90 100
26—y (Degres)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20—y (Degrés)

YSZ (-200) =115 ] YSZ (-220) @ =160°

YSZ (-400)

R

s,

Intensité (u.a.)

A ksl b

(]

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20—y (Degrés)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20—y (Degres)

| saphir(12-200 ]

| ir (-12-10) ¢ = 205° ] vsz(220) p=250°
3 : :
£ | ] ]
;% i saphir (-24-20) | 1 ]
; ,
£ 'z (UZ‘K ¥sz (OTJ I Jk

20 30 40 50 60 70 80 90 100 20 30 40 50 60 70 80 90 100

26—y (Degrés)

20—y (Degrés)

] YsZ (200) @ = 295°

¥SZ (2-20) ¢ = 340°

YSZ (400)

Intensité (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
26—y (Degrés)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
26—y (Degres)

FIGURE 2.23 — Scans GIXRD 26 — x en incidence rasante sur les familles de plan <100> et
<110> perpendiculaires a la surface d"YSZ (001) sur saphir R en fonction de 1’azimut ¢.
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YSZ (111) et saphir C

Nous avons procédé de la méme maniere pour déterminer l'orientation dans le
plan d’YSZ par rapport au saphir C. Dans ce cas les films d"YSZ présentent deux
types de grains selon la direction de croissance (001) ou (111). L’étude de 1’orien-
tation des grains d'YSZ (111) a été faite sur plusieurs échantillons dont la couche
mince est orientée principalement selon (111) entre 40 et 300 nm d’épaisseur (pré-
paration du substrat #4, cf. 2.3.1).

a) b)

I——saphirto10)]” "~ """ 777 [ ' ' ' Saphir (104)

1——Ysz(331) ] ———YSZ (002)
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FIGURE 2.24 — Scans ¢ en a) condition asymétrique sur 180° et b) condition symétrique sur
360° d"YSZ (111) sur saphir C.

Les scans ¢ en condition asymétrique et symétrique figure 2.24 présentent res-
pectivement 3 pics d"YSZ (331) sur 180° et 6 pics d"YSZ (202) sur 360°. La symétrie
d’orientation de ces plans dans les grains d’YSZ (111) n’est que A3, nous ne de-
vrions donc faire diffracter que 3 plans sur 360° or nous en observons 6. Ceci s’ex-
plique par la présence de deux orientations dans le plan (deux variants) des grains
d'YSZ (111), séparées de 60°.

Les deux figures de poles correspondantes aux deux variants dans le plan du
YSZ sont représentées figure 2.26. Nous avons également reporté sur cette figure les
surfaces orientées correspondantes au saphir C et aux deux variants d"YSZ séparés
de 60°.

Les scans 20 — x et ¢ réalisés en GIXRD figure 2.25 réalisés aux azimuts des plans
(110) et (100) du saphir confirment bien les directions communes entre YSZ (111) et
le saphir C. Les relations d’épitaxie entre les grains d"YSZ (111) et le saphir C sont
donc :

Variant 1 | YSZ(10-1)/ /Saph(1-100)

et tourné de 60° (2.17)

Variant 2 | YSZ(01-1)/ /Saph(1-100)

L’existence de ces deux variants, en accord avec [25], n’est pas surprenante car ils
correspondent aux deux maniéres d’empiler les plans (111) de la structure cubique
a face centrée d’YSZ ABCABCABC... ou CBACBACBA.... La différence entre les
plans A et C étant justement une rotation de 60°.
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FIGURE 2.25 — GIXRD des grains (111) d"YSZ sur saphir C. a) Scan ¢ sur la famille de plans
<2-20> d"YSZ. b) et c) scans 26 — x aux azimuts des plans (110) et (100) du saphir C.
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YSZ (111) sur saphir C
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FIGURE 2.26 — Figure de pdles et représentation des deux variants d"YSZ (111) sur saphir C.
La présence des deux variants correspond aux différences d’empilements de la structure a

faces centrées.
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YSZ (001) et saphir C

L'orientation des grains d"YSZ (001) a été étudiée sur plusieurs échantillons
dont la couche mince est orientée principalement selon (001) et I’épaisseur com-
prise entre 100 et 300 nm (préparation du substrat #3, cf 2.4.2).

l'a) YSZ (001) b [ Saphir (104)] | | b) Ysz 001) a Saphir (104)
S ] N
5 3
< =

T T T T T T T T T T T T T T T T T T ! T T ’ T
-150 -100 -50 O 50 100 150 -150 -100 -50 0 50 100 150
¢ (degres) ¢ (degrés)

FIGURE 2.27 — Scans ¢ symétriques des grains YSZ (001) sur saphir C. a) Substrat recuit
a l'air et b) substrat recuit sous azote. 12 pics de diffractions au lieu des 4 attendus sont
observés. L'intensité de diffraction pour les échantillons dont le substrat est recuit sous azote
est faible car les grains d"YSZ (001) sont dans ce cas minoritaire (les grains d"YSZ (111) sont
majoritaires).

La diffraction X sur des plans inclinés a permis de mettre en évidence une dif-
férence d’orientation dans le plan entre les grains d’YSZ (001) déposés sur saphir
recuit a 1'air et sous azote (méme si sur les substrats recuits sous azote les grains
d’YSZ (001) sont minoritaires). Cette différence a ensuite été confirmée par une ob-
servation au microscope électronique en transmission présentée a la section 2.5.2.

La figure 2.27 présente les résultats issus des scans ¢ en condition symétrique
sur deux échantillons dont le substrat a été recuit a I'air a) et sous azote b). Premie-
rement les 12 pics de diffractions, au lieu des 4 attendus, indique la présence de trois
variants séparées de 30°. Deuxiemement, les trois variants ne semblent pas orientés
de la méme maniere selon le recuit du substrat. Comme indiqué par le rectangle
vert, dans un cas les plans (111) d"YSZ sont dans le méme azimuth que les plans
(104) du saphir (2.27 b) alors que dans 'autre cas ils sont séparés de 15° (2.27 a).

Les figures de poles correspondantes sont représentées figure 2.28. La premiére
figure de pole (en haut) représente les variants d"YSZ (001)_a observés par XRD
sur saphir recuit a 1'azote (préparation #4). La figure du bas correspond aux va-
riants d"YSZ (001)_b, favorisés lors du dépot sur saphir recuit a l'air (préparation
#3). Ces figures sont accompagnées d"une représentation des surfaces des trois va-
riants d"YSZ (001) et du saphir C orientées.

Les orientations dans le plan des grains d"YSZ (001), déterminées par diffraction
Xsont :
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Pour les grains d"YSZ_001_a
YSZ(110)/ /Saph(-1100) YSZ(110)/ /Saph(10-10) YSZ(110)/ /Saph(0-110)
et tourné de 45° pour YSZ_001_b
YSZ(100)/ /Saph(-1100) YSZ(100)/ /Saph(10-10) YSZ(100)/ /Saph(0-110)

(2.18)
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YSZ (001) sur saphir C
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FIGURE 2.28 - Figure de poles d"YSZ (001)_a (haut), d"YSZ (001)_b (bas) et représentation
des trois variants correspondants orientés sur saphir C.
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2.5.2 Caractérisation par microscopie électronique en transmission

Nous avons vu grace a la caractérisation XRD qu'’il existait deux types de grains
d’YSZ (001) et un type de grain YSZ (111). Leur présence et proportion dans le film
sont résumé tableau 2.4. Parmi les deux types de grains d"YSZ (001), le recuit a lair
permet la croissance du type b alors que le recuit sous azote le type a.

Substrat | Préparation | Grains majoritaires | Grains minoritaires
Saphir R #3 (001)

Saphir C #3 (001)_b (111) > (001)_a
Saphir C #4 (111) (001)_a> (001)_b

TABLEAU 2.4 — Résumé des orientations et proportions des grains d"YSZ en fonction des
préparations du substrat

Les images de microscopie électronique en transmission, faites par Ludovic Lar-
geau au C2N sur une couche mince d"YSZ déposée sur saphir C recuit a 'air, ont
permis de mettre en évidence la coexistence des deux orientations (001)_a et (001)_b
dans une méme couche.

YSZ sur saphir C recuit a ’air
YsZ (001)_a Ysz (001)_b

FIGURE 2.29 — Image HRSTEM de l'interface YSZ sur saphir C préparation #3). Les transfor-
mées de Fourier a) et b) révelent deux zones a 'interface sur 1'image HRSTEM c) correspon-
dant aux deux types de grains (001) type a et b.

Les transformées de Fourier 2.29, calculées sur des images hautes résolutions
HRSTEM (High Resolution Scanning Transmission Electron Microscopy) en mode
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HAADF (High Angle Annular Dark Field) proches de l'interface, ont en effet per-
mis d’identifier localement les deux types de grains (001). Sur cette image, le nu-
cleus d’(001)_b s’établit a l'interface puis recouvre apres seulement 7 nm le nucleus
d’(001)_a.

Méme si les images en microscopie électronique révelent la coexistence des deux
types d’YSZ (001) ((001)_a et (001)_b) dans une méme couche, 1’analyse moyenne
par diffraction X nous a montré que 1'un des deux est favorisé selon le recuit du
substrat. Lorsque le substrat est recuit a 'air ce sont les variants d"YSZ (001)_b qui
sont promus alors que dans le cas du recuit sous azote ce sont sont les variants
d"YSZ (001)_a qui sont dominants (par rapport aux grains YSZ (001)_b).

a)

1-213 Saph

©

1-210 Saph

(111)Y5Z (001)YSZ type_a  (001)YSZ_type_b o
@ Zirconium

© Aluminium

Réseau d’oxygénes :

. Saphir en volume

Surface du saphir

. YSZ

FIGURE 2.30 - a) Diffraction électronique d'un film d"YSZ (250 nm) déposé sur saphir C
recuit a l'air (recette #3). b) La technique SAED permet de mettre en lumiére sur les images
Dark Field (DF) la position des trois types de grains d"YSZ (111) en vert, (001)_a en rouge et
(001)_b en bleu. Les taches de diffraction utilisées sont indiquées par une fleche de la méme
couleur sur a). ¢) Représentation schématique de 1'un des variants de chaque type de grains
orientés sur saphir C. La direction de croissance est indiqué par une fleche blanche.

Les positions dans l'épaisseur de la couche des grains d’YSZ (111), (001)_a et
(001)_b ont pu étre déterminées grace a I’analyse de 'intensité de certaines taches de
diffraction électronique par la technique SAED (Selected Area Electron Diffraction).
Cette caractérisation a été faite sur un film d"YSZ épais de 250 nm déposé sur un
substrat recuit a Iair. Les zones révélées en clair ne représentent qu'un seul variant
de chaque type de grains. Il apparait que les grains orientés (111) commencent leur
croissance des 'interface et continuent jusqu’a 100 nm avant de s’arréter en formant
des pyramides, probablement recouverts par des grains orientés (001). Les grains
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d"YSZ (001) se forment des l'interface ((001)_a) ou & plus haute épaisseur ((001)_b)
dans des structures colonnaires.

FIGURE 2.31 - Franges de Moiré a l'interface entre la couche d’YSZ et le saphir recuit a
l'air. L’analyse de ces franges par le principe du vernier a permis de mettre en évidence la
superposition des grains d"YSZ (111) et (001).

L’analyse des franges de Moiré figure 2.31 confirme également la superposition
a l'interface des grains (111) et (001). La période de ces franges a été estimée a
P = 1,98 nm. En utilisant le principe du vernier, il est possible de déduire les deux
réseaux impliqués dans les franges observées. D’apres ce principe, une frange est
observée lorsque deux réseaux de périodes d,; et d;, rentrent en coincidence. La pé-
riode des coincidences, en considérant d, > d;, peut étre calculée avec :

P=nd,=(n—-1)d, (2.19)

ou n est le rapport de coincidence. En considérant les distances interéticulaires d, =
di11 = 0,297 nm et d, = dppp = 0,258 nm :

da
da - db

Ce qui nous permet de calculer une période de :

n —=

=7,62 (2.20)

P =ndy;; = (n—1)door = 1,97nm (2.21)

La période calculée est en accord avec celle mesurée sur la figure 2.31 confirmant
la superposition a l'interface des grains d"YSZ (111) et (001).

La position des grains dans le film a pu en partie étre justifiée par un modele
simple basé sur les différentes distances interatomiques (résumé tableau 2.5) entre
le réseau d’oxygene de 1’YSZ et celui du premier plan du saphir C. Le plus faible
écart (0,8%) ainsi calculé se trouve dans la direction commune [11-2] de 1'YSZ (111)
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et [1-210] du saphir. Cette valeur est en accord avec la différence de parametre de
maille entre la mesure sur les grains d"YSZ (111) et la fiche ICCD (0,7%) (section 2.3).
C’est surement grace a ce faible désaccord que les nuclei d"YSZ (111) se forment a
la surface, empéchant le rapport volumique Vo, d’atteindre 100% méme dans une
condition favorable avec un substrat recuit a 'air. C’est ensuite les grains d"YSZ
(001)_a qui possedent le plus petit décalage avec 1,6% selon [1-10] et [1-210] et fina-
lement les grains d"YSZ (001)_b avec 2,6% dans la direction [100] d"YSZ et [10-10]
du saphir. Il n’est donc pas étonnant de voir plus proche de la surface les grains
d"YSZ (001)_a que les grains d"YSZ (001)_b

Grains d'YSZ | différence de réseau Directions Position Préparation
(111) 0,8 % (11— 2Jysz//[1 — 210]gqp, Interface #4
*(001)_a 1,6 % [110]ysz//[1 — 210]s4pn | Proche interface #4
(001)_b 2,6 % [100]ysz//[10 — 10]5apn en épaisseur #3

TABLEAU 2.5 — Différences de distance inter-atomique entre 1'YSZ et le saphir a 'interface
pour chaque type de grains.

En résumé, les substrats recuits sous azote conduisent a la croissance d"YSZ (111)
depuis l'interface puis 1’apparition des grains d"YSZ (001)_a lorsque le film devient
plus épais que 300 nm. Sur les substrats recuits a 1'air, les grains d’YSZ (111) sont
"inhibés" ou rapidement recouverts par (001)_b. Ce dernier mécanisme est en accord
avec celui proposé par Dai et al. [25] dans lequel les auteurs expliquent que les deux
types de nuclei (001) et (111) se forment a l'interface mais comme les facettes (001)
croissent plus vite, elles recouvrent et arrétent les grains (111) au cours du dépot.

2.6 Conclusion

L’étude présentée dans ce chapitre a permis de mettre en évidence les méca-
nismes de croissance d"YSZ (8 et 15 %mol.) par PLD sur saphir.

La premiere partie a été consacrée a la comparaison des films déposés sur deux
types de substrats, saphir C et R. La caractérisation par XRD des films a révélé une
qualité cristalline supérieure sur saphir C, ce qui nous a conduit a considérer seule-
ment ce type de substrat dans la suite de I'étude. La deuxieme phase d’optimisation
des parametres de croissance a montré qu’il était possible de controler la direction
principale de croissance par la préparation du substrat avant dépot. L'orientation et
la qualité du film peuvent étre dans ce cas maintenues jusqu’a une épaisseur critique
de 300-350 nm. Finalement nous avons caractérisé par XRD et TEM les différents
types de grains, leurs relations d’épitaxie avec le saphir et leur position dans le film.
Ces résultats ont été justifiés par un modele simple basé sur les différents accords
de réseaux a l'interface.

Les couches minces d"YSZ (50<e<400 nm) sur substrats de saphir non préparés
présentent deux orientations normales selon YSZ (001) et YSZ (111).

Les films déposés sur saphir R sont trés majoritairement orientés selon (001)
méme si l'orientation (111) a pu étre observée a plus basse température (700°C au
lieu de 750°C). L'orientation des films sur saphir R reste dans la plupart des cas
uniquement selon (001) malgré les variations des conditions de croissance et prépa-
ration du substrats avant dépot.
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Les films déposés sur saphir C sont au contraire extrémement sensibles aux
conditions de croissance et préparations du substrat. Les recuits des substrats a 1’air
ou sous azote avant dépot induisent par exemple une orientation préférentielle des
films selon (001) ou (111) respectivement. Ces recuits n’ont pas seulement pour effet
de modifier |'orientation principale du film. Ils permettent également d’améliorer la
qualité cristalline générale du film, détectée par la présence d'une composante ex-
tréemement fine et intense du pic de diffraction selon w (rocking curve). Le possible
contrdle de l'orientation et la qualité supérieure des films déposés sur saphir C nous
ont conduit a continuer I’optimisation de la croissance seulement sur ce type de sub-
strat.

Le confinement et la propagation de lumiere dans les guides d"YSZ sur saphir
requierent une épaisseur minimale. Nous avons donc étudié la qualité et I'orienta-
tion des films en fonction de ’épaisseur. Pour les deux orientations d"YSZ (001) et
(111), il existe une transition autour d'une épaisseur de film de H=300-350 nm apres
laquelle la mosaicité augmente fortement. C’est également apres cette transition que
I'orientation du film commence a ne plus étre contrdlée par les recuits du substrat
avant dépot.

Les mesures par diffraction X sur plans inclinés et en incidence rasante (GIXRD)
ont permis de déterminer les différentes orientations dans le plan des grains d"YSZ.
Trois types de grains ont ainsi été caractérisés, un dont la direction de croissance est
selon (111) et deux dont la direction de croissance est selon (001).

L’observation au microscope électronique en transmission a confirmé l’existence
des trois types de grains et a permis de les situer dans la couche mince. En accord
avec les différences de distances inter-atomiques m entre 1’YSZ et le saphir, les grains
d"YSZ (111) sont principalement formés a l'interface (m = 0,8%). Les grains d"YSZ
(001) de type_a sont également présents deés l'interface avec m = 1,6% mais vite
recouverts par ceux du type b m = 2, 6% qui se forment plus haut dans la couche.

Cette étude complete des couches minces d"YSZ déposées par PLD sur saphir
pose les bases nécessaires a la fabrication et caractérisation des structures photo-
niques. Les différentes étapes de fabrication des guides YSZ sur saphir et leurs ca-
ractérisations optiques sont présentées dans le chapitre suivant.

] Plateforme \ Préparation substrat \ FWHM XRD w \ FWHM XRD 26 ‘
Saphir R et YSZ 8% ou 15% #3 >0,5° ~0,05°
Saphir C et YSZ 8% #3 ~0,005° ~(0,05°
Saphir C et YSZ 15% #3 ~0,005° ~(,05°
Saphir C et YSZ 8% #4 ~(,005° ~(,08°
Saphir C et YSZ 15% #4 ~0,005° ~(0,08°

TABLEAU 2.6 — Résumé des qualités des films d"YSZ, estimée par XRD, pour une épaisseur
de film H = 300 nm, pour les différentes plateformes : substrat R ou C, YSZ 8% ou 15%
utilisé dans la suite de la these.
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Chapitre 3

Fabrication et caractérisation de

structures photoniques en YSZ

« Gravity explains the motions of
the planets, but it cannot explain
who sets the planets in motion. »

Isaac Newton
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CHAPITRE 3. FABRICATION ET CARACTERISATION DE STRUCTURES
PHOTONIQUES EN YSZ

3.1 Structures photoniques passives

Nous avons vu dans le chapitre précédent les étapes de croissance des films
d’YSZ sur saphir par ablation laser pulsé (PLD) et 'optimisation de leur qualité
cristalline. La deuxieme partie de mon travail de these a consisté a développer un
procédé technologique pour la fabrication de structures photoniques en YSZ. Le dé-
veloppement de ce nouveau procédé ainsi que la caractérisation optique des struc-
tures YSZ sur saphir sont détaillés dans ce chapitre.

Le développement d'une nouvelle plateforme photonique passe évidemment
par la démonstration de fonctions passives dont la plus élémentaire est le confi-
nement et la propagation d’ondes électromagnétiques. Nous avons donc ciblé en
premier lieu la fabrication de guides d’onde dans les films d"YSZ sur saphir. Pour
une caractérisation rapide des nombreux échantillons et devant I'impossibilité de
cliver ou découper le saphir, nous avons également développé des réseaux de cou-
plage pour injecter la lumiere dans les guides d’onde. Une fois les pertes de propa-
gation dans les guides YSZ étudiés, nous avons poursuivi sur la démonstration de
composants passifs plus complexes comme les structures résonantes.

3.1.1 Les guides d’onde et réseaux de couplage
Guides d’onde

Le guide optique est la brique de base pour le transport d’informations sur les
puces en optique intégrée (PIC). La propagation des ondes électromagnétiques dans
un guide d’onde est régit par les équations de Maxwell dont la résolution admet un
nombre fini de solutions appelées modes. Lorsque les dimensions transverses des
guides d’onde sont suffisamment petites pour une hauteur fixée et que le contraste
d’indice de réfraction entre le coeur et I’environnement autour du guide le permet,
la résolution des équations n’admet qu’une seule solution et les guides sont dits
monomodes.

w

| |
[ —

Z 500 um

FIGURE 3.1 — Géométrie d'un guide YSZ sur saphir. Le film d’épaisseur H est gravé d’'une
profondeur D pour former un guide en aréte de largeur W.

Les guides étudiés au cours de cette thése sont des guides en aréte, monomodes,
faiblement gravés, comme représenté sur la figure 3.1. La capacité d'un guide a
transmettre une information dépend des pertes de propagation de I'onde optique.
Les pertes de propagation a des guides, exprimées en dB/cm, ont plusieurs ori-
gines :
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La premiere source de pertes est 1’absorption intrinseque du matériau utilisé.
Lorsque l’énergie de gap E, est plus petite que I’énergie des photons, alors ces
derniers peuvent conduire a la promotion d’électrons de la bande de valence a la
bande de conduction et ainsi former des porteurs libres qui, a leur tour, participent
a I'absorption. L'YSZ et le saphir possedent respectivement des gaps de 'ordre de
Egsz =5eVet Ez,aph = 10 eV. Nous ne devrions donc pas étre concernés par ce mé-
canisme d’absorption. Par contre, les défauts dus a la croissance par PLD de 1'YSZ
conduisent a la formation de nouveaux états énergétiques dans le gap. Selon leur
énergie, ces nouveaux états peuvent alors participer a 1’absorption de 1’'onde élec-
tromagnétique transmise.

La deuxiéme source de pertes est la diffraction en volume et aux interfaces du
guide. La diffraction en volume est issue des défauts de croissance comme les dis-
locations ou joints de grains. La diffraction aux interfaces est induite par les défauts
de fabrication (i.e. rugosité), en particulier sur les flancs et sur le dessus du guide.
A noter que les différences de confinement entre les modes optiques induisent une
différence de sensibilité aux défauts. Le mode TM par exemple sera plus sensible
aux défauts au dessus et en dessous du guide, alors que le mode TE sera plus sen-
sible aux défauts sur les flancs.

La derniere source qui engendre des pertes de propagation apparait lorsque le
guide change d’orientation dans les virages. Deux mécanismes en sont a 1’origine
[1, 2] : le premier concerne la conversion non adiabatique entre le mode du guide
droit et le mode du virage. Il a en effet été démontré que le mode du virage dif-
fere de celui du guide droit et que la conversion entre les deux induisait une perte
d’énergie. Pour les réduire, les courbures doivent étre progressivement augmentées
ou diminuées dans les virages. D’autre part, lorsque le rayon de courbure du virage
est trop petit, une partie du mode devient évanescent et engendre des pertes op-
tiques. Ce type de pertes est directement lié au rayon de courbure du guide et au
confinement du mode. Pour limiter ces pertes, le rayon de courbure doit étre adapté
au confinement du mode optique dans le guide.

Dans le cas des guides fabriqués dans un nouveau matériau déposé par PLD,
comme ici pour 1'YSZ sur saphir, les pertes de propagation dans les guides droits
sont principalement dues a I’absorption et a la diffraction de la lumieére par les dé-
fauts formés lors de la croissance et lors de la fabrication. Nous verrons également
que le mode confiné dans les guides YSZ est grand et qu’il faut donc travailler avec
de larges rayons de courbure sous peine de considérablement augmenter les pertes
de propagation.

Réseaux de couplage

Pour injecter la lumiére d"une fibre optique dans les guides d’onde, et récipro-
quement, deux solution principales existent :

La premiére est le couplage en bout qui consiste a aligner une fibre lentillée a
chaque extrémité d’un guide sur le bord d'un échantillon préalablement découpé
ou clivé. La proportion de lumiére introduite dans le guide est contenue dans le
coefficient de transmission des facettes du guide xr. Ce dernier dépend du recou-
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vrement entre le mode de la fibre et du guide, du coefficient de réflexion, et de la
diffraction induite par les défauts des facettes formés lors de la découpe.

La deuxiéme solution consiste a utiliser des réseaux de couplage [3-6]. Ces dis-
positifs, dont une représentation schématique est donnée figure 3.2, permettent de
diffracter le mode issu d'une fibre dans un guide par l'intermédiaire d'un réseau
de diffraction. Réciproquement ils permettent de diffracter le mode issu du guide
dans la fibre. Ce type de réseau ne sélectionne qu’une seule composante de la pola-
risation du mode injecté, TE dans notre cas, et permet de caractériser 'ensemble des
dispositifs d'une puce sans la découper ni la cliver. Pour que la diffraction du réseau
permette effectivement 1’excitation des modes optiques du guide, il faut néanmoins
satisfaire le critere d’accord de phase. Pour le premier ordre de diffraction, I'équa-
tion d’accord de phase s’établit d’aprées la relation de Bragg

A
AN=—7"—/— (3.1)
Neff — NcSing
o A = Lgeys + Lesp est la période du réseau avec Ly, la largeur des dents non
gravées d"YSZ et Lesp la largeur de I'YSZ gravé comme représenté figure 3.2. 1,57 et
1. sont respectivement les indices effectifs des modes dans le réseau et au dessus du

réseau, et 6 est 'angle de diffraction défini par rapport a la normale de 1’échantillon.

Wreseau

s . . e

Ldent Lesp
FIGURE 3.2 — Géométrie d'un réseau de couplage. La largeur du réseau Wieseq, est choisie
pour avoir un bon recouvrement avec le mode de la fibre. La longueur du guide de transition
Ltrans permet une adaptation progressive de la largeur entre le mode du réseau de couplage
et le mode fondamental du guide. Les parametres L., Lesp et D sont choisis pour optimiser
le couplage entre la fibre et le guide d’onde.

A la différence de l'injection en bout, l'injection par réseau de couplage souffre
d’une bande passante limitée de 1’ordre de 50 nm et d"une sensisbilité a la polarisa-
tion. L'efficacité est de 1’ordre de -3 dB (50%) pour les réseaux de couplage standards
sur plateforme SOI [3]. Quatre processus se produisent lors de 'interaction entre le
mode du guide ou de la fibre et le réseau de couplage comme indiqué figure 3.3. La
puissance incidente P;,. peut étre diffractée vers le haut P, diffractée vers le bas
Pjown, transmise Py ou réfléchie P, par le réseau :
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Pinc:Pup+Pdown+Pr+Pf (3-2)

L'une des quantités a maximiser est la puissance diffractée vers le haut P, (équi-
valent par symétrie a la puissance diffractée du mode de la fibre dans la direction
du guide). Cependant, il faut également un bon recouvrement entre le mode dif-
fracté par le réseau et le mode de la fibre. La puissance effectivement couplée P
peut s’écrire P. = 7P, ou 7 est le recouvrement des modes. C’est donc le couple
(Pyup; ) qu’il faut maximiser.

L'une des manieres d’améliorer la puissance diffractée vers la haut Pyy, ou di-
rectionnalité, est d’insérer un miroir de grande réflectivité en dessous du réseau.
Ainsi, la lumiére perdue dans le substrat est réfléchie et interfere constructivement
avec la puissance diffractée vers le haut, augmentant la directionnalité du réseau.
Cette approche nécessite une technologie plus lourde qui n’a pas de sens dans notre
étude.

Le mode de la fibre présente un profil Gaussien alors que le mode diffracté par
le réseau est une exponentielle décroissante. Le recouvrement entre ces deux modes
s’exprime comme 1 = f f |E£5,7E}"—ibalS|2 avec Eg le mode du réseau, E Fib le mode de
la fibre et S la surface de la facette de la fibre. Le recouvrement 77 est amélioré dans
les réseaux non uniformes par la modulation progressive de la période ou des tailles
respectives des parties gravées et non gravées dans la direction de propagation [7-
9]. Cette modulation permet en effet d’obtenir une forme quasi-gaussienne du mode
diffractée par le réseau, possédant un bon recouvrement avec celui de la fibre.

B

up

FIGURE 3.3 — L'interaction entre le mode optique du guide d’onde et le réseau se caractérise
par quatre processus. Une partie de la puissance incidente P;,. est réfléchie P, transmise P,
diffractée vers le haut P, ou vers le bas Py,

Nous avons vu les deux possibilités d’injecter la lumieére dans les guides d’onde.
Chacune présente des avantages et inconvénients que nous devons prendre en compte
dans notre étude.

Dans notre cas, la structure cristalline du saphir est telle que le clivage des sub-
strats est soit impossible (saphir C) soit tres délicat (saphir R) [10]. Le saphir est
également résistant aux découpes a la scie rendant l'injection de lumiere dans les
guides par les facettes quasiment impossible. Nous avons donc opté pour le déve-
loppement de réseaux de couplage. Ces derniers ont permis une caractérisation ra-
pide, sans étapes de découpes supplémentaires, des différentes structures présentes
sur les puces YSZ sur saphir.

Guides de transition

Les fibres monomodes (SMF 28) que nous utilisons ont des diametres de mode
d’environ 10 pm de diameétre alors que les modes des guides YSZ sur saphir ont

87



CHAPITRE 3. FABRICATION ET CARACTERISATION DE STRUCTURES
PHOTONIQUES EN YSZ

des dimensions de 'ordre de 3-4 pm?. 1l existe donc une grande différence entre les
tailles des modes de la fibre et du guide, ce qui conduit a de fortes pertes d’injec-
tion. Pour y remédier nous avons eu recours a l'utilisation de guide de transition
ou taper. Le guide de transition a pour objectif de faire varier progressivement 'in-
dice de réfraction le long de 'axe de propagation, en faisant varier sa largeur, pour
adapter au mieux les modes de la fibre et du guide. Plusieurs géométries de guides
de transition sont possibles, planaires classiques, inversées ou a 3 dimensions. Les
structures peuvent étre plus ou moins compliquées a fabriquer pour plus ou moins
d’efficacité [11-13].

Dans tous les cas, si la variation de l'indice de réfraction est suffisamment douce,
alors les pertes dues a la transition peuvent étre négligeables. La transition est alors
qualifiée d’adiabatique. Par souci de simplicité, et pour une premiere démonstration
des propriétés optiques de 1'YSZ déposé sur saphir, nous avons choisi de travailler
avec des guides de transition planaires classiques, de longueur L, = 300 pm,
comme représenté figure 3.2.

3.1.2 Les structures résonnantes
Résonateurs en anneau et micro-disques

Les résonateurs circulaires, comme les résonateurs en anneau ou micro-disques,
sont constitués d"une cavité optique, anneau ou disque, et d"un ou plusieurs guides
disposés a proximité. Ces structures, conduisent a des extinctions périodiques (réso-
nances) dans le spectre transmit, qui sont notamment utilisées pour la modulation
optique, la détection ou le filtrage optique.

Lorsqu’un guide est suffisamment prés du résonateur, une partie de 'onde in-
cidente est transmise dans la cavité par couplage évanescent. Le mode ainsi injecté
dans la cavité est a son tour couplé avec le guide et les interférences entre le mode
du guide et celui de la cavité conduisent a des interférences destructives appelées
résonances. Il peut étre démontré que le coefficient de transmission en puissance P;
en sortie du guide dans une résonance est [14]

(ar — t)Z
(1 — ayt)?

ol o, est le coefficient de perte de 'anneau apres un tour dans la cavité incluant les
pertes de couplage et les pertes de propagation; x, = 1 signifie quil n’y a pas de
pertes. Le coefficient « (figure 3.4) représente la proportion du champ couplée dans
la cavité et t la proportion restée dans le guide tel que x* + t> = 1 sans perte de
couplage.

D’apres les équations 3.3 nous remarquons qu’il existe un cas, lorsque a, = ¢, ol
la puissance transmise dans une résonance est nulle. Cette situation qui correspond
au cas des interférences destructives est connue sous le nom de couplage critique.
La position des résonances dans le spectre est déterminée par la taille de 'anneau
ou du disque mais également par les indices de réfraction effectifs du milieu. Ainsi
tous les effets qui agissent sur l'indice de réfraction permettent de translater les ré-
sonances sur le spectre. Il est donc possible de moduler I'intensité a une longueur
d’onde en agissant sur les indices de réfraction. Ce processus est d’ailleurs a la base

P = (3.3)
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FIGURE 3.4 — a) Représentation schématique d"un résonateur en anneau. Le couplage entre
le guide et 'anneau est défini par t et k tel que k> + t*> = 1 sans perte de couplage. Les pertes
de propagation dans I’anneau et de couplage sont contenues dans «. b) Résonances typiques
d’un résonateur en anneau définies par, une longueur d’onde A;, une largeur a mi-hauteur

FWHM et un intervalle spectral libre (ISL). Le facteur de qualité Q d’une telle structure est

défini par Q = lfv\;\ill—IM

des modulateurs optiques.

Les résonances sont caractérisées par leur largeur a mi-hauteur FWHM (Full
Width at Half Maximum) et par leur période ISL=A?/n,L (intervalle spectral libre)
ou L est le périmetre de I'anneau ou du micro-disque, n¢ I'indice de groupe et A la
longueur d’onde. Le facteur de qualité d"une telle structure résonante est défini par
Q = A;/FWHM avec A, la position spectrale de la résonance.

Guide a filtre de Bragg

Dans I'étude de 1'YSZ en optique intégrée, nous avons également considéré les
filtres de Bragg.

A
A —
nil; ===
} nl |n2| nl

FIGURE 3.5 — Représentation d"un filtre de Bragg intégré. Les réflexions multiples interférent
constructivement et atténuent le signal transmis a une longueur d’onde Apy,gg-

Dans la configuration la plus simple, un filtre de Bragg intégré est constitué
d’une variation périodique d’indice de réfraction n,s; dans la direction de propa-
gation du mode optique [15]. Cette modulation peut étre effectuée en alternant pé-
riodiquement les matériaux ou les dimensions géométriques d"un guide. Cette va-
riation d’indice induit une multitude de réflexions qui interferent constructivement
a une longueur d’onde bien précise appelée longueur d’onde de Bragg Apgq. A
cette longueur d’onde, 'onde est fortement réfléchie alors que le reste du spectre est
transmit. Cette longueur d’onde de Bragg s’exprime comme

/\Bmgg = 2Aneff (34)
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ou A est la période du réseau et n,¢¢ est I'indice effectif du mode dans le guide non
modulé en indice.

Parmi les différentes manieres d’obtenir un filtre de Bragg intégré, la structura-
tion des parois des guides d’onde reste la plus simple & mettre en oeuvre. En effet
cette méthode ne nécessite pas d’étapes de fabrication supplémentaires, ce qui est un
argument majeur pour une étude de principe sur une nouvelle plateforme comme
celle d"YSZ sur saphir.

FIGURE 3.6 — Représentation schématique d’un filtre de Bragg intégré. La modulation (cor-
rugation) des parois d'un guide entraine une variation périodique de l'indice effectif et donc
une atténuation du signal a Ap;gg-

Les filtres de Bragg que nous utiliserons dans cette étude seront donc constitués
d'un guide d’onde d"YSZ sur saphir comme présenté figure 3.6 dont la largeur W
est modulée de 6W (corrugation) avec une période A.

3.2 Développement du procédé de fabrication

Les structures photoniques passives ciblées au départ de cette étude ont des lar-
geurs comprises entre 400 et 800 nm pour les guides d’onde et réseaux de couplage.
Leur fabrication peut donc étre faite par lithographie optique classique. Cependant
certains composants peuvent présenter des motifs de tailles réduites comme l'es-
pace entre la cavité et le guide pour les résonateurs circulaires et la période de cor-
rugation dans les filtres de Bragg intégrés.

Pour anticiper la fabrication de tels motifs, nous nous sommes donc tournés vers
la lithographie électronique comme technique d’impression.

L’extraordinaire résistance chimique de 1'YSZ déja discutée au chapitre 1 rend
difficile 1"utilisation des techniques de gravure chimique classique comme la RIE
(Reactive Ion Etching) ou ICP RIE (Inductively Coupled Plasma RIE) [16].

Nous avons donc opté pour une technique de gravure par bombardement io-
nique (Ion Beam Etching - IBE) [17] disponible dans notre laboratoire. Cette tech-
nique posséde une tres faible sélectivité permettant la gravure d’une grande variété
d’éléments chimiques comme celle contenue dans la famille des oxydes fonctionnels
[18, 19].

Ceci rend par exemple possible la gravure de structures photoniques plus com-
plexes composées de multicouches d’oxydes différents. De plus, certains parametres
comme la nature chimique, I’angle d’incidence ou l’énergie et la densité des ions
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utilisés permettent un bon controle des vitesses de gravure, des profils de structures
gravées et de 'état de surface apres gravure.

Je présente dans la suite le développement du procédé de fabrication des struc-
tures photoniques en YSZ a travers I'optimisation des techniques de lithographie et
gravure utilisées pendant la these.

3.2.1 Les étapes de lithographie électronique

La lithographie électronique comprend trois étapes essentielles [20] :

La premiere consiste au recouvrement de I’échantillon par une couche homogene
en épaisseur de résine. Cette résine, sensible aux électrons, a la capacité de changer
de nature au dela d"une certaine dose d’irradiation lors de l'étape d’insolation [21].
Elle est le support d’impression du motif qui protégera notre film d"YSZ de la gra-
vure. La résine nécessite en général d’étre recuite pendant un certain temps avant
lI'insolation pour évaporer le solvant la constituant.

La deuxieme étape est I'insolation. Un faisceau d’électrons est déplacé au dessus
de la résine délivrant localement une dose d’électrons selon le motif désiré. Les plus
petites dimensions ainsi dessinées peuvent atteindre théoriquement 10 nm dans les
conditions optimales de la machine. Ces conditions ne sont toutefois pas atteintes
pour des matériaux non standards comme les oxydes. La dose d’électrons néces-
saire est un parametre crucial, elle est fixée par 1'utilisateur et dépend de la nature
de la résine mais doit étre adaptée en fonction des matériaux irradiés. Lorsque ces
derniers sont isolants, comme 1"YSZ et le saphir, les charges sont mal dissipées et in-
duisent un déplacement, une distorsion et un surdosage du motif par la déflection
du faisceau d’électrons incident. Comme nous allons le voir dans la suite, une résine
surdosée conduit a un élargissement des structures pouvant nuire a leur fonction-
nalité. Au contraire, une dose trop faible engendre un rétrécissement des structures
sousdosées, voire méme ne permet pas la transformation de la résine.

La troisieme étape est I'étape de développement. La résine insolée a changé de
nature lors de I'insolation pour devenir soluble (résine positive) ou insoluble (résine
négative) dans une solution dite de développement. L'immersion de I’échantillon
dans cette solution permet donc de dissoudre une partie de la résine (insolée ou
non), laissant sur 1’échantillon les motifs désirés. Le masque de résine ainsi déve-
loppé permettra de transférer les structures dans 1’échantillon lors de la gravure.

Les paragraphes suivant présentent I’'optimisation de ces trois étapes lorsqu’elles
sont effectuées sur des échantillons non standards comme nos films d"YSZ déposés
par PLD sur saphir.

Enrésinement

L’enrésinement des échantillons par la résine XR1541-006 [22] a été effectué a
l'aide d"une tournette semi-automatique. Cette résine négative est connue pour sa
dureté, intéressante dans le cas de la gravure d"YSZ par faisceau d’ions, mais aussi
pour les contraintes qu’elle emmagasine lors du recuit. Ces contraintes nuisent au

91



CHAPITRE 3. FABRICATION ET CARACTERISATION DE STRUCTURES
PHOTONIQUES EN YSZ

bon déroulement du procédé de fabrication puisqu’elles peuvent engendrer un dé-
collement des structures en résine a grand rapport d’aspect. La tournette permet
d’étaler quelques gouttes de résine sur 'échantillon de 1 cm? par la mise en rotation
de ce dernier.

a) Surface traitée b) Surface non traitée puis @ c) Surface non traitée puis
chimiquement puis enrésinée o ~ J enrésinée
enrésinée

800 um 800 um

5x

d) Avant traitement e) Apres traitement

i

FIGURE 3.7 — a)-c) Le traitement chimique des films d"YSZ avant enrésinement permet de
réduire considérablement les pollutions de surface initiales. Certaines pollutions sont toute-
fois résistantes au traitement chimique. L'observation répétée de la surface des échantillons
avant d) et apres e) traitement chimique a révélé la présence de trous dans la couche. Ces
trous apparaissent apres traitement chimique et sont assimilés a des pollutions de surface
résistantes a haute température et présentes avant la croissance d"YSZ.

chimique chimique

Traitement chimique

Pour maximiser la profondeur de gravure d'YSZ, 'épaisseur de résine doit étre
maximale. D’apres les spécifications techniques de la résine, 1’épaisseur maximale
permettant un recouvrement homogene de I’échantillon est de seulement 220 nm
pour une vitesse de rotation de 1000 rpm. Une vitesse de rotation plus faible induit
une épaisseur de résine plus grande, mais ne permet pas un recouvrement homo-
gene de 1’échantillon. Cette résine a donc été étalée avec une vitesse de rotation de
1000 rpm pendant 1 minute apres une période de 20 secondes a 300 rpm.

Les premiers essais ont révélé un manque d’adhérence de la résine sur les échan-
tillons lors de l'étape d’enrésinement, conduisant a une épaisseur de résine tres
faible (<100 nm). Le nettoyage par plasma d’oxygene de la surface de 1’échantillon
et l'utilisation systématique d’un promoteur d’adhérence ont permis de résoudre ce
probleme. Cette couche d’accroche [23] est étalée avec les mémes parametres que la
résine, juste avant cette derniére.

Malgré la tres faible rugosité des films d"YSZ (R;;;s < 1 nm), certaines pollutions
de surface semblent induire de larges variations d’épaisseur de résine lors de I'étape
de recouvrement (figure 3.7 b et c). Pour enlever ces pollutions de surface, ma pre-
miere initiative a été de nettoyer les échantillons a I'acide avant un nettoyage plus
classique a l'alcool (IPA), tirant ainsi partie de la résistance chimique du saphir et
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de I'YSZ. Ce traitement acide consiste en un bain dans une solution piranha (H>SO4
+ HyO»; 3 : 1) pendant 1 minute et permet également de retirer la laque d’argent
restée collée au dessous de 1’échantillon apres le dépo6t en PLD. Le reste de laque en
face arriere doit dans tous les cas étre retiré pour pouvoir correctement fixer I’échan-
tillon en lithographie électronique et assurer sa planéité. Cette astuce améliore 1’état
de surface de I’échantillon et permet un enrésinement de meilleure qualité comme
celui présenté figure 3.7a). Certains défauts de surface semblent néanmoins persis-
tants et empéchent un recouvrement parfait.

a)

FIGURE 3.8 — a)-b) La contrainte introduite dans la résine lors du recuit provoque l'arrache-
ment et I'enroulement des structures a fort rapport d’aspect.

L’observation répétée des échantillons avant (figure 3.7 d) et apres (figure 3.7 e)
ce nettoyage acide a permis de conclure sur la nature de ces pollutions. Certaines
particules présentes a la surface du substrat avant dép6t sont recouvertes d’YSZ au
cours de la croissance a haute température. Ces particules sont par la suite dissoutes
lors du nettoyage acide, laissant un trou dans le film comme indiqué par la fleche
noire figure 3.7 d) et e). Ce sont donc ces trous, de différentes tailles, qui seraient a
l'origine des défauts d’enrésinement visibles méme apreés nettoyage (figure 3.7a).

Lorsque 1’échantillon ne comporte pas trop de pollutions de surface et que 1’en-
résinement est de bonne qualité, la résine est recuite a 150°C pendant 2 minutes et 30
secondes. Cette étape de recuit permet d’évaporer le solvant contenu dans la résine
et d’augmenter sa dureté. De tels recuits ont en général conduit a I’arrachement et
I'enroulement des structures photoniques imprimées a cause de la contrainte dans
la résine. Ce phénomene est observable figure 3.8 sur les images de microscopie op-
tique. ]’ai donc réduit la température a 80°C comme le propose certains auteurs [24]
pour réduire la contrainte dans la résine. Les recuits a 80°C pendant 4 minutes ont
été utilisés dans la suite car ils permettent d’éviter dans la plupart des cas I’arrache-
ment des structures.

Lithographie électronique

Une fois les échantillons proprement enrésinés, ces derniers sont placés sur un
support conducteur (platine) qui est lui-méme inséré dans une enceinte a vide se-
condaire. Deux principaux fichiers sont nécessaires au bon fonctionnement de 1’étape
de lithographie électronique. Le premier possede les informations géométriques des
motifs & imprimer et le second les commandes et parametres d’écriture.
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Sous-champs Champs

FIGURE 3.9 — a) Positionnement du motif dans la grille d’écriture. La partie sensible du motif
est placée au centre du champ et du sous-champ dans le carré bleu plus épais pour une réso-
lution optimale. b) Les mauvais raccords sont visibles a I’AFM entre champs (fleche bleue)
et sous-champs (fleches noires). Une différence de dose induit une différence d’épaisseur
dans la résine (fleche rouge).

Le fichier de motif, dérivant du fichier GDS, est constitué des informations géo-
métriques des différentes structures (réseaux, guides, spirales...) adroitement posi-
tionnées sur une grille constituée de champs et de sous-champs. Cette grille repré-
sente les unités de base des déplacements lors de 1’écriture. Un champ correspond
ainsi a la plus grande surface d’écriture sans déplacement mécanique de la platine
et un sous-champ a la plus grande surface d’écriture sans déplacement du faisceau
d’électrons par la premiére série de lentilles électromagnétiques.

Le déplacement de la platine ou du faisceau d’électrons peut induire des er-
reurs aux interfaces entre champs et entre sous-champs. Il est donc fortement re-
commandé de placer les motifs particulierement sensibles au centre des champs et
des sous-champs comme l'entrée du réseau de couplage indiqué sur la figure 3.9
a) par le carré bleu plus épais. D’autre part c’est au centre des sous-champs que le
faisceau d’électrons est le moins dévié réduisant au maximum l’astigmatisme res-
ponsable d"une perte de résolution lors de I’écriture.

Les résines négatives comme celle utilisée dans mon travail sont tellement sen-
sibles a ces erreurs qu’il est possible d’observer sur les images AFM la grille im-
primée dans la résine apres insolation (figure 3.9 b). Nous pouvons effectivement
remarquer des changements d’épaisseur aux interfaces entre sous champs (fleches
noires), entre champs (fleche bleue) et évidemment lorsque la dose d’écriture change
(fleche rouge).

Les parametres d’écriture comme la position de I’échantillon sur la platine (x,
Y, z), la position du motif sur I'échantillon, la dose d’électrons requis et 1’appel des
fichiers de motifs sont placés dans un second fichier de commandes. Le détecteur
d’électrons secondaires présent dans la machine de lithographie permet d’observer
les échantillons sur la platine comme avec un SEM (Scanning Electron Microscopy)
classique et d’enregistrer précisément les coordonnées x et y. La mise au point pré-
cise de I'image SEM a différents endroits de 1’échantillon permet de connaitre sa
position en z et de corriger son éventuelle inclinaison.
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FIGURE 3.10 — Exemple de calibration de doses et influence des effets de charges. Le motif
encadré en bleu est écrit plusieurs fois a des doses différentes sur 1’échantillon alors que les
motifs inclus dans 'encadré bleu sont écrits avec la méme dose. a) et b) La dose optimale
de fabrication des réseaux change localement sur un méme échantillon. c) et d) La dose
optimale de fabrication change d'un échantillon a 'autre. Cette étude a été effectuée en
collaboration avec Xavier Le Roux du C2N.
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Pour déterminer la dose d’électrons nécessaire a 'insolation de la résine, il est
usuel de procéder a une calibration de dose. La calibration consiste en 1’écriture
répétée d’un motif a différentes doses. L'observation des motifs ainsi insolés permet
de conclure sur la dose optimale.

a) b)

51— 10 nm e

0 \ \ [
0 10 20 30 40

X (pm)

0.00 nm

FIGURE 3.11 — a)-b) L'utilisation d"une couche d’or de 20 nm a permis d’éviter les effets de
charge lors de I’écriture. c) et d) Les images AFM révelent un léger surdosage du guide de
transition a 'interface avec le réseau. Ce surdosage conduit a une profondeur plus faible de
gravure a l'entrée du réseau symbolisé par le numéro 2.

L'insolation de résine sur des matériaux non standards comme les oxydes re-
quiert la personnalisation du procédé d’écriture. Dans le cas de 'YSZ et du saphir,
tous les deux isolants, nous avons recouvert 1’échantillon d’une deuxiéme résine
conductrice capable d’évacuer le surplus de charges et donc d’éviter les surdoses
lors de I’écriture. Nous pouvons observer le résultat de cette premiere calibration
sur les images de microscopie optique figure 3.10. Le motif encadré en bleu figure
3.10 a), c) ou d) est écrit plusieurs fois a des doses différentes sur 1’échantillon.

Nous remarquons qu'une méme dose lors de I’écriture conduit a la fabrication de
réseaux de couplage soit trés élargis, soit d’aspect normal sur un méme échantillon
(rectangle blanc figure 3.10 b). La dose optimale pour la fabrication d"un réseau varie
donc d’une zone a I'autre séparées de 800 um (fig. 3.10 a) ou plus localement entre
deux motifs séparés d’environs 100 um (fig. 3.10 b). Nous observons également que
cette dose change d'un échantillon a 'autre, probablement a cause d’"une variation
d’épaisseur ou de qualité du film d"YSZ. Les guides sont en effet, pour la méme
dose d’écriture, surdosés sur 1’échantillon figure 3.10 ¢) ou correctement dosés sur
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le deuxieme échantillon figure 3.10 d). Ces variations aléatoires d’insolation sont
surement dues a une mauvaise dissipation des charges malgré la résine conductrice
utilisée.

Cette premiere calibration de doses ne nous a donc pas permis de déterminer la
dose optimale pour la fabrication de structures en YSZ sur saphir. La résine utili-
sée pour dissiper les effets de charge lors de 'écriture ne semble pas suffisamment
efficace. Pour s’affranchir totalement de ces effets de charge, nous avons opté pour
le dép6t d"une fine couche d’or apres enrésinement. Ce métal assure une trés bonne
évacuation des charges et peut se retirer apres I'étape de lithographie trés facilement
dans une solution basique KI (Iodure de potassium) sans dissoudre la résine insolée
ni corroder 1’échantillon.

b)

Surdosage a
I’interface

FIGURE 3.12 — a) et b) Le surdosage a l'interface entre le réseau et le guide de transition,
indiqué par des fleches blanches, est corrigé par une zone de 10 pm écrite a plus faible dose
dans les encadrés blancs.

La calibration des doses effectuées sur les échantillons couverts de résine et de 20
nm d’or a par la suite permis de déterminer la dose optimale (figure 3.11a et b). La
caractérisation fine des réseaux de couplage par AFM figure 3.11 c) et d) a cependant
permis de mettre en évidence un léger surdosage a l'interface entre le réseau et le
guide de transition. En effet la dose nécessaire a I'insolation des guides droits de lar-
geur W = 800 nm et des réseaux est trop importante pour les guides plus larges de
transition. Ce léger surdosage induit 1'insolation d"une zone plus grande autour de
la structure. A l'interface avec le réseau cela se traduit par de la résine insolée entre
les dents du réseau, conduisant & une profondeur de gravure moins importante. La
profondeur de gravure varie par exemple de 10 nm entre les premiéres dents du
réseau (point numéro 1) et celles plus loin (point numéro 2) de la figure 3.11 c) et d),
ce qui correspond dans ce cas a une variation de 40 % de la hauteur totale gravée.
L’élargissement de la structure est également visible de part et d’autre du guide de
transition au point numéro 3.

Nous verrons dans la partie consacrée aux résultats de simulations que c’est jus-
tement au niveau des premieres dents du réseau que la puissance diffractée vers le
haut est maximale. Il est donc important de corriger ce surdosage. Pour cela, nous
avons défini une zone de 10 um entre le réseau et le guide de transition dans la-
quelle la dose est plus faible (visible figure 3.9). Une dose plus faible a I'interface
a permis, figure 3.12 b) (encadrés blancs), d’éviter ce surdosage a l'interface figure
3.12 a) (fleches blanches).

Finalement les doses utilisées en lithographie électronique ont été fixées a 26,5
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C/m? pour toutes les structures et a 15 C/m? dans les zones a doses réduites comme
celle entre le réseau de couplage et le guide de transition.

Développement

Le développement de la résine constitue la derniere étape de lithographie. Dans
notre cas il faut tout d’abord retirer les 20 nm d’or qui avait été déposés sur la ré-
sine et pour cela 1’échantillon est immergé dans une solution KI qui dissout quasi-
instantanément 1’or. La solution KI est préparée par dissolution de 30 g de KI, 7,5 g
de I, dans 600 mL d’eau dé-ionisée. Cette étape s’est avérée tres délicate a réaliser.
En effet lorsque I’échantillon entre dans la solution, la couche d’or peut se délaminer
completement sans étre dissoute et entrainer avec elle une partie ou toute la couche
de résine. Il en résulte un échantillon sans ou presque plus de résine a sa surface
comme observé figure 3.13. Pour empécher cela, il est donc impératif de diluer la
solution KI (1 :5 dans de 'eau dé-ionisée) et d’éviter toute agitation de "échantillon
dans la solution lors de la dissolution.

a)

Zone arrachée

Zone arrachée

FIGURE 3.13 —a) L'utilisation d"une solution KI trop concentrée peut conduire au délaminage
de la couche d’or conduisant a ’arrachement d"une partie de la résine. b) L'utilisation d"une
solution diluée a 1 :5 dans de I'eau dé-ionisée et en évitant d’agiter I’échantillon pendant la
dissolution de la couche d’or permet d’éviter I’arrachement des structures.

Une fois I'or intégralement retiré, le développement de la résine peut étre effec-
tué. Cette étape s’effectue en plongeant I'échantillon dans une solution d’AZ deve-
loper [25] pendant 4 minutes puis dans un bain d’eau DI (eau déionisée) et enfin
dans un bain d’alcool (IPA). Le temps dans le bain d’AZ developper peut cependant
varier entre 2 et 6 minutes selon les conditions d’humidité et de température en salle
blanche. Apres le développement les structures en résine sont révélées a la surface
de I’échantillon.

3.2.2 Gravure par faisceau d’ions IBE

Une fois les étapes de lithographie et développement réussies, les motifs en ré-
sine sont transférés dans 1'YSZ par gravure par faisceau d’ions (IBE). Le reste de
résine aprés gravure est ensuite enlevé par voie chimique (acide fluorhydrique HF
dilué 4%, 5 minutes) laissant les structures photoniques fabriquées dans la couche
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d’YSZ. L'YSZ et le saphir sont des oxydes connus pour leur résistance mécanique
et chimique [26-30]. Ces qualités font de la gravure de structures photoniques dans
ces matériaux un vrai challenge.

L'optimisation de 1'étape de gravure a néanmoins permis d’améliorer les pro-
fondeurs de gravure accessibles. Pour cela, la hauteur des structures apres 'étape
de lithographie hy, apreés la gravure hy puis apres nettoyage final i3 sont mesurées
par AFM comme le montre I'exemple de la figure 3.14. Ces diférentes valeurs per-
mettent de calculer le rapport des vitesses de gravure I' tel que

I = Uresine _ hy — (hZ - hS) (3.5)
Vysz h3

Pour une épaisseur de résine constante et égale a iy = 220 nm, plus le parametre
I' est grand plus la profondeur de gravure maximale atteignable dans 1"’YSZ est pe-
tite. En effet, si I est grand, alors la vitesse de gravure de la résine est grande devant
celle de I'YSZ. Ainsi, lorsque les 220 nm de résine sont entiérement gravés, seule
une petite portion h3 d"YSZ a été gravée. Nous devons donc autant que possible di-
minuer ce parametre pour avoir acceés a une plus grande profondeur de gravure des

structures photoniques.

)
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FIGURE 3.14 - Représentation schématique des étapes de gravure. a) Structure en résine
d’une hauteur /; obtenue apres I'étape de lithographie électronique. b) Structure apres gra-
vure d'une hauteur h; et c) structure finale de hauteur /3 apres nettoyage dans une solution
HF diluée. d)-f) Exemples de profils AFM d’un guide d’onde au cours de ces trois étapes.

Le bati de gravure par faisceau d’ions utilisé au cours de ma these est représenté
schématiquement figure 3.15. Les ions d’argon ou d’oxygene issus de la source sont
accélérés par une différence de potentiel V,..; en direction du porte échantillon mis
en rotation, dans une enceinte a atmosphere controlée. L'énergie des ions incidents
permet la pulvérisation des matériaux constituant 1’échantillon. Le suivi de gra-
vure, essentiel pour les systémes multi-couches, est permis grace au spectrometre
de masse présent sur le bati.
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La composition, 1’angle d’incidence « et la tension d’accélération V.. des ions
sont des parametres qui influencent la vitesse de gravure [18, 19, 31]. IIs ont donc été
optimisés a travers une série de tests reportés tableau 3.1. Pour chaque condition de
gravure, les hauteurs h; avant gravure, hp apres gravure et i3 apres nettoyage final
sont mesurées par AFM. Les parametres I et la vitesse de gravure de 1'YSZ vygz sont
enfin calculés puis comparés pour déterminer la configuration optimale de gravure.
Le parametre I' est calculé pour deux géométries différentes : I'gyz0, le rapport de
vitesses de gravure pour un guide et I'yeseqy le rapport pour les dents du réseau de
couplage. Nous verrons que ces valeurs peuvent étre tout a fait différentes. Ce phé-
nomene est expliqué dans la suite. Les parametres au départ de cette optimisation
sont un angle de & = 45° de I’échantillon, un faisceau d’ions composé d’oxygene et
d’argon et une tension d’accélération de 400 V.

< echantillon

Enceinte sous
atmosphere
controlée

Source d’ions
Vaccel

FIGURE 3.15 — Représentation schématique du bati de gravure IBE utilisé. L'échantillon
forme un angle « avec le faisceau d’ions, dont la composition peut étre controlée. Les ions
accélérés par la tension d’accélération V.. pulvérisent les matériaux de I’échantillon dans
I'enceinte a atmosphere contrdlée. Le spectrometre de masse permet un suivi de gravure,
essentiel pour la gravure de systeme multi-couches.

e ['utilisation d’ions argon uniquement lors du test 1 (tableau 3.1) a permis de
diminuer considérablement I' de I'gj5e = 10 a I'gyige = 5,6 pour le guide et de
Lyeseau = 5 @ resean = 3,5 pour le réseau. La résine XR1541 est en effet particulie-
rement sensible aux ions oxygéne ce qui augmente sa vitesse de gravure. L'angle
d’incidence « a également été diminué a 20° pour éviter d’éventuels redépots de
matiere a la surface de 1’échantillon au cours de la gravure [32].

e Les tests 2 et 3 nous montrent que I' n’évolue que trés peu avec la tension
d’accélération V,..;. L'YSZ et la résine sont donc affectés de la méme maniére par
ce parametre. Les vitesses de gravure de 1'YSZ suivent par contre les évolutions de
la tension d’accélération pour passer de vysz = 0,025 nm/s pour V., = 250 V a
vysz = 0,3 nm/s pour V,.,; = 800 V. La gravure est plus lente et peut donc étre
plus précisément controlée a faible tension d’accélération V,..,; = 250 V. Nous avons

100



CHAPITRE 3. FABRICATION ET CARACTERISATION DE STRUCTURES
PHOTONIQUES EN YSZ

donc choisi cette valeur dans la suite.

Depuis le premier test de gravure avec les parametres de départ jusqu’au test 3,
nous avons observé une large différence entre les parametres I'gyjze €t Treseau. Avec
une différence d"un facteur deux entre ces deux quantités, la profondeur de gravure
dans le réseau est deux fois plus faible que pour le guide. Cette différence s’explique
par un phénomene d’ombrage causé par la géométrie des réseaux de couplage et
par I'angle d’incidence du faisceau d’ions. En effet, comme représenté figure 3.16,
le faisceau d’ions incident qui forme un angle « avec I’échantillon n’accede pas aux
zones protégées par les dents du réseau. La mise en rotation de I’échantillon permet
de réduire cet effet mais produit une deuxieme zone moins gravée symétriquement
opposée. Finalement, deux zones représentées en rouge sur la figure 3.16, sont plus
faiblement gravées. Pour les tests 1,2 et 3 I'angle était de 20°. En considérant avant la
gravure une hauteur des dents du réseau de h; = 220 nm, les zones moins gravées
sont larges de 600 nm chacune. L'espace entre chaque dent étant d’environ 500 nm,
le réseau n’est quasiment pas transféré dans 1'YSZ avec un angle de & = 20°.

Région sous
gravee

! Faisceau
d’ions

Dent du réseau
de couplage

FIGURE 3.16 — Phénoméne d’ombrage lors de la gravure par IBE des réseaux de couplage.
La géométrie particuliere des réseaux de couplage, constitués avant gravure d"une série de
dents en résine hautes de 220 nm et larges de 400 nm environ induit une zone moins gravée
représentée en rouge par un phénomene d’ombrage. La largeur de la zone moins gravée
dépend de l'angle a entre 1’échantillon et le faisceau d’ions. Pour & = 20° les zones moins
gravées font 600 nm de large chacune alors qu’a « = 70° elle ne font plus que 80 nm.

e Pour réduire ce phénomene d’ombrage, I'angle « est fixé a 70° pour le test 4.
Ainsi, le faisceau d’ions pénetre mieux a l'intérieur du réseau entre les dents. Les
zones moins gravées ne sont larges que de 80 nm ce qui a permis de diviser par
deux le parametre I';eseq,, maintenant plus proche de I'uide- Nous remarquons éga-
lement que I'g; 4, a diminué ce qui permet une plus grande profondeur de gravure
du guide. Nous n’avons pas observé de redépdt de la matiére gravée a la surface
de I’échantillon pour un angle & = 70° comme il pourrait pourtant étre attendu. La
valeur de I’angle « = 70° a donc été conservée dans la suite.

De nombreux échantillons ont été utilisés pour optimiser toutes les étapes tech-
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Composition | Angle d'incidence & | Vieeer | Tguide | reseau Vysyz
Parametre de départ 0O, + Ar 45° 400V 5 10 0,1 nm/s
Test 1 Ar 20° 400V | 3,5 5,6 0,1 nm/s
Test 2 Ar 20° 800V | 33 6,0 0,3nm/s
Test 3 Ar 20° 250V | 3,5 6,2 0,025 nm/s
Test 4 - optimisé Ar 70° 250V | 2,16 3,0 0,052 nm/s

TABLEAU 3.1 — Optimisation du procédé de gravure en fonction de la composition, de 1’angle
d’incidence « et de la tension d’accélération V.. des ions. Le rapport des vitesses de gra-
vure I est calculé pour un réseau de couplage et pour un guide droit ainsi que la vitesse de
gravure de 1'YSZ.

nologiques discutées précédemment. Au final, le développement du procédé de fa-
brication a permis la fabrication de structures passives plus ou moins complexes
dans les films d"YSZ déposés par ablation laser pulsé sur saphir. L'optimisation de
I'étape de gravure a permis d’atteindre des profondeurs gravées de D = 70 — 100
nm avec une hauteur initiale de résine d’environ 220 nm. L'optimisation géomé-
trique de ces structures par simulation FDTD et leur caractérisation optique sont
décrites dans la partie suivante. Cependant, avant de présenter les résultats de ca-
ractérisations, il me semble important de faire un point sur les particularités des
tilms d"YSZ déposés en PLD et les contraintes qu’elles engendrent dans le procédé
de fabrication.

3.2.3 Orientation des motifs

Les échantillons d"YSZ sur saphir possedent quelques particularités dues a 1’étape
de croissance par PLD. Ces spécificités doivent étre prises en compte pour les étapes
de fabrication.

Nous avons déja discuté précédemment de la nécessité d’enlever la laque d’ar-
gent, utilisée lors de la croissance par PLD, pour I'étape de lithographie. Le reste de
laque d’argent en face arriére du substrat empéche en effet le bon positionnement et
la planéité des échantillons sur le support de lithographie électronique. Nous avons
pu la retirer par un traitement chimique constitué d’un bain dans une solution pi-
ranha. La laque d’argent n’est pas la seule contrainte pour la fabrication des échan-
tillons issus de la croissance par PLD.

Les mesures par ellipsométrie, dont les détails sont donnés section 3.3.1, ont été
effectuées a différents endroits de 1’échantillon et révelent 'inhomogénéité des films
d"YSZ. Ces variations d’épaisseur peuvent atteindre 50 nm dans le cas ot 1'échan-
tillon est mal positionné pendant la croissance comme figure 3.17. Pour limiter ces
variations il est préférable d’agrandir la surface d’interaction entre le faisceau laser
et la cible d"YSZ en PLD, par exemple en utilisant un masque en entrée plus grand
(cf chapitre 1). Ce masque d’entrée permet de définir la géométrie et la quantité de
matiére ablatée par pulse lors de la croissance. La forme rectangulaire des masques
que nous utilisons induit également une anisotropie dans la variation de 1'épaisseur
du film. L'épaisseur de la couche varie en effet plus vite dans une direction que dans
une autre perpendiculaire comme représenté figure 3.17.

Pour la future fabrication de structures photoniques, il faut donc :
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FIGURE 3.17 — Variation d’épaisseur du film d"YSZ sur saphir déterminée par ellipsométrie
aux quatres emplacements indiqués en pointillés bleus sur I'image. La position de la plume
indiquée par une croix n’est pas centré sur 1’échantillon, conduisant a de forts gradients
d’épaisseur au centre de ’échantillon. La forme rectangulaire du masque d’entrée conduit a
une anisotropie des variations d’épaisseur. Ces variations atteignent 30 a 50 nm selon I’axe
y et de 10 a 20 nm selon ’axe x.

1) Veiller a ce que I’échantillon soit bien centré par rapport a la plume lors de la
croissance pour limiter les gradients d’épaisseurs.

2) Agrandir si possible la taille du masque en entrée pour augmenter la surface
du dépdt homogene en épaisseur.

3) Positionner les guides et structures longues dans la direction de faible varia-
tion, c’est a dire selon la direction x sur la figure 3.17.

Nous avons détaillé le procédé technologique développé pour la fabrication des
structures photoniques passives et mis en évidence les contraintes liées a la plate-
forme d’YSZ sur saphir. La partie suivante présente les résultats de simulations et
caractérisations optiques de ces structures.

3.3 Simulations et résultats expérimentaux

Nous avons vu au chapitre 2 que les films d"YSZ sont de meilleur qualité lorsque
déposés sur substrat de saphir C. C’est donc naturellement vers cette plateforme que
nous nous sommes tournés pour la démonstration des premieres fonctions passives
dont nous avons discutées au début de ce chapitre. Sauf s'il est précisé le contraire,
les résultats présentés ici sont donc issus de la plateforme YSZ sur saphir C.

3.3.1 Caractérisation par ellipsométrie

La technique d’ellipsométrie mesure les changements de polarisation de la lu-
miere réfléchie par 1’échantillon. Le résultat de cette mesure dépend de l'indice de
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réfraction complexe n’ = n + ik et de I'épaisseur e de chaque couche de Iéchantillon
a caractériser. La simulation des résultats expérimentaux permet de déterminer ces
parametres. Cette technique est largement utilisée car elle est relativement simple a
mettre en place et surtout elle est non destructive. Son principe de fonctionnement
est le suivant.

Une source laser, polarisée rectilignement, est dirigée vers 1’échantillon. Lors des
multiples réflexions de I’onde par les différentes interfaces de I’échantillon, les deux
composantes de polarisation dans le plan d’incidence E, et normale au plan d’inci-
dence E; sont modifiées, conduisant a une polarisation réfléchie elliptique.

Cette ellipse de polarisation peut étre définie par deux angles i et A tel que
rp/rs = tan(p)e/® ot rp et 15 sont les coefficients de réflexion complexes des deux
composantes de la polarisation avec tan(y) = [rp|/|rs| et A le déphasage entre les
deux composantes de polarisation.

La caractérisation de la polarisation réfléchie, par un détecteur couplé a un pola-
riseur mis en rotation donne acces aux angles ¢ et A et donc au rapport 5 /7s.

D’autre part ces angles peuvent étre calculés grace aux équations de propagation
et relations de Fresnel aux interfaces en prenant en compte les réflexions multiples.
Les quantités et A dépendent de la longueur d’onde A, de I'indice complexe du
substrat n; et de I'indice n} et épaisseur e; des i couches de 1’échantillon. La simula-
tion des résultats expérimentaux par les calculs permet de retrouver ces différents
parametres.

Une mesure a une longueur d’onde et un angle d’incidence donne accés a deux
parameétres parmi l'indice de réfraction réel 1, I’absorption k et I’épaisseur e de I'une
des couches composant 1’échantillon. L'utilisation de plusieurs longueurs d’onde
et de plusieurs angles d’incidence permet d’accéder a un plus grande nombre de
parameétres et d’améliorer la précision de mesure.

a) b)
25 T T T 300 2,7 T T T T T T T 0,050
Psi (65°,70°;75°) ] [
Delta (65°:70°:75°) | 250 56 —e—n 0,045
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1 2,160 0,0120[ =’
s A B 150 g~ 2,54 10,035
— 1 2,195 0,0115
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FIGURE 3.18 — a) Résultats expérimentaux et modélisation de la caractérisation par ellip-
sométrie des films d"YSZ sur saphir. b) Constantes optiques n et k de 1'YSZ extraits de la
modélisation selon un modele de Cauchy.

Les films d"YSZ sur saphir ont été caractérisés par ellipsométrie (ellipsometre
Woolam) pour 3 angles d’incidences ¢ = 65, 70 et 75° et sur une plage de longueurs
d’onde s’étalant de A = 250 nm a A = 1700 nm. Les résultats expérimentaux et leurs
simulations sont présentés figure 3.18a). Dans le cas des échantillons d"YSZ sur sa-
phir, les deux matériaux étant transparents dans cette gamme de longueurs d’onde,
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nous pouvons utiliser le modéle de Cauchy sur l'indice optique pour simuler nos
résultats expérimentaux :

n(A)=A+B/A>+C/A* + .. (3.6)

Le résultat est en parfait accord avec les valeurs expérimentales des angles ¢ et
A. Nous pouvons alors extraire les valeurs de I'épaisseur du film e et des indices de
réfraction réel n et imaginaire k de 1'YSZ comme représenté en fonction de la lon-
gueur d’onde figure 3.18b).

D’apreés les mesures par ellipsométrie effectuées sur plusieurs échantillons, entre
A = 1300 et A = 1600 nm, l'indice optique de 1'YSZ 8% est de ng, = (2,15 =+
0,036) 4-i(0,03 £0,02). Pour1'YSZ 15% 'indice est légerement différent avec 1}z, =
(2,11+£0,036) +i(0,03+0,02).

3.3.2 Pertes de propagation dans les guides d’onde YSZ sur saphir

Dans l’objectif de fabriquer des réseaux de couplage fonctionnels et des guides
d’onde monomodes sur la plateforme YSZ sur saphir, nous avons procédé a des si-
mulations préliminaires. Les constantes optiques utilisées proviennent des mesures
par ellipsométrie détaillées a la section précédente. Les valeurs que nous avons uti-
lisées sont nysz = 2,15 et ng,p, = 1,74

Les simulations sont effectuées avec les logiciels commerciaux Comsol multiphy-
sics et Lumerical et permettent de dimensionner les structures photoniques pour
I'étape de fabrication. Les résultats de simulation, de fabrication et caractérisation
optique sont présentés dans la suite.

Les guides d’onde YSZ sur saphir

L'étude de la croissance d"YSZ sur saphir C au chapitre 2 a révélé une transition
dans la qualité de 1'YSZ aux environs de H = 300 — 350 nm d’épaisseur du film.
Nous avons également vu dans la partie dédiée au procédé de fabrication que la
profondeur maximale de gravure était comprise entre D = 70 et D = 100 nm. Nous
sommes donc contraints de se tourner vers des guides en aréte faiblement gravés
[33, 34].

D’autre part, plus aucun mode ne peut étre confiné dans le guide en YSZ sur
saphir lorsque 1'épaisseur du film est inférieure a H = 250 nm. Ainsi, devant les
contraintes de qualité du film a H > 300 — 350 nm et les contraintes de confinement
a H < 250 nm, nous avons fixé la valeur de I'épaisseur du film a H = 300 nm.

Avec des indices optiques nysz = 2,15 et ng,,, = 1.74, et une épaisseur de film
de H = 300 nm, les simulations de mode ont permis de définir la largeur maximale
Wiy des guides pour une propagation monomode en polarisation TE.

Une telle simulation est présentée figure 3.19. A A = 1550 nm et pour une pro-
fondeur de gravure de D = 75 nm, nous pouvons voir que la propagation mono-
mode TE n’est possible que pour des largeurs de guides inférieures Wy, = 1,9 pm.
D’autre part il n’est pas possible avec une telle épaisseur de film H et profondeur de
gravure D d’assurer une propagation monomode TM.

Cette simulation est répétée pour plusieurs profondeurs de gravure D = 50, 75
ou 100 nm et deux longueurs d’onde A = 1550 nm et A = 1310 nm. Les largeurs
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FIGURE 3.19 — Résultats de simulation, pour le confinement des modes dans les guides YSZ
sur saphir. a) Indice effectif des modes en fonction de la largeur du guide pour une épaisseur
totale du film de H = 300 nm et une profondeur de gravure D = 75 nm. b) Confinement
du mode TE dans un guide YSZ de largeur W = 850 nm. Simulation effectuée par Daniel
Benedikovic du C2N.

maximales Wy, supportant la propagation monomode TE, sont reportées dans le
tableau 3.2.

Les largeurs des guides présentées tableau 3.2 sont grandes et acceptent donc
une bonne tolérance aux erreurs de fabrication. Nous remarquons d’ailleurs qu’il est
possible de fabriquer de tels guides en lithographie optique classique [35]. Le faible
contraste d’indice An = 0.41 entre 1'YSZ et le saphir conduit a un mode TE large de
plusieurs microns visible figure 3.19b) pour une géométrie typique, W = 850 nm et
D = 75nm.

| [ Wi |
A = 1310 nm
D =50 nm 1,9 pm
D =75nm 1,4 pm
D = 100 nm 1,2 pm
A = 1550 nm
D =50 nm 2,4 pm
D =75nm 1,9 uym
D =100 nm 1,7 pm

TABLEAU 3.2 — Résultats de simulations : Largeurs de guide avec une épaisseur de film
H = 300 nm pour assurer une propagation monomode TE aux deux longueurs d’onde
A = 1310 nm, A = 1550 nm et pour trois profondeurs de gravure D = 50, 75 et 100 nm. Pour
W > W,y la propagation n’est plus monomode.

Nous avons défini, grace aux résultats de simulations, les dimensions nécessaires
a la propagation monomode TE dans les guides YSZ sur saphir pour plusieurs lon-
gueurs d’onde A et profondeurs de gravure D. Parmi ces valeurs et d’apres les pro-
fondeurs de gravure atteignables avec le procédé technologique que nous avons dé-
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veloppé, nous avons choisi de fixer la largeur du guide a W = 850 nm et ciblé une
profondeur de D = 90 nm. De cette maniere nous assurons une propagation mo-
nomode TE dans n'importe quelle configuration de gravure et de longueurs d’onde
tout en assurant un confinement optimal. En effet nous avons également observé
avec les simulations de mode que plus le guide est gravé, plus le mode est confiné.
Le confinement est un parameétre important puisque c’est lui qui détermine la com-
pacité des structures, les pertes dans les virages et l'efficacité non-linéaire du guide
v dont nous reparlerons en détails a la fin de ce chapitre.

Ces guides dont la largeur ciblée est W = 850 nm seront utilisés dans un premier
temps comme une base pour déterminer les pertes de propagation dans différents
films d"YSZ. 1l faut cependant pouvoir injecter de la lumiere dans les guides et pour
cela nous avons étudié les réseaux de couplage.

Les réseaux de couplage YSZ sur saphir

Comme nous l’avons vu en début de chapitre, plusieurs parameétres doivent étre
considérés dans la fabrication d"un réseau de couplage.

L’épaisseur du film H = 300 nm et la profondeur de gravure D = 70-100 nm sont
fixées par les étapes de croissance et les limitations de fabrication comme discuté
dans la section précédente.

D’autre part, la largeur du réseau Wi,seqy = 15 pm est déterminée par la dimen-
sion du mode des fibres optiques utilisées (SMF 28) [36]. La longueur du guide de
transition est de L¢qns = 300 pm pour permettre une transition adiabatique entre le
mode de la fibre et le mode TE du guide [37].

En tenant compte de ces différentes contraintes, il est alors possible d’accéder,
par des simulations FDTD 2D, le comportement d'un réseau lors de l'interaction
avec le mode du guide comme représenté figure 3.20 a). Sur cette vue transverse du
guide, comme représenté schématiquement, nous observons trois des quatre méca-
nismes énoncés en début de chapitre : La puissance diffractée vers le haut Py, la
puissance diffractée vers le bas Py, et la puissance transmise apres le réseau P;. A
noter que ces parametres sont normalisés par la puissance incidente P;,.. Les deux
parametres libres pour optimiser la puissance diffractée vers le haut P, sont L,
et Lesp. Le cercle noir sur la vue schématique permet de mieux les identifier. Nous
constatons également grace au profile P, de la figure 3.20 a), que l'intensité diffusée
vers le haut est maximale a I'entrée du réseau a l'interface avec le guide.

Pour déterminer la condition optimale sur L, et Lesp pour une puissance Py
maximale, nous avons effectué plusieurs séries de simulations. Pour deux longueurs
d’onde A = 1310 nm et A = 1550 nm et pour trois profondeurs de gravure D = 50,
75 et 100 nm, les parametres L, et Lesp varie de 0,3 a 1,1 pm et donne une valeur
de la puissance diffractée vers le haut P, normalisée par la puissance incidente P;;;c.

Le résultat de cette série de simulations est présenté figure 3.20 b). De maniere
générale nous remarquons que plus la gravure est profonde et la longueur d’onde
petite, plus le réseau est efficace. Les maxima passent ainsi de Py =11%a A = 1550
nmet T =50nma P,, = 35% a A = 1310 et T = 100 nm. D’autre part, le meilleur
compromis entre les états de gravure pour les deux longueurs d’onde se situe a I'in-
tersection Lg,,; = 450 nm et L.y = 550 nm. Ces parametres permettent une puis-
sance diffusée vers le haut comprise entre 11% < P,;, < 30% selon la profondeur de
gravure et la longueur d’onde. Pour ces valeurs de Ly, = 450 nm et L5, = 550 nm,
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FIGURE 3.20 — a) Simulation FDTD 2D de l'interaction entre le mode guidé dans 1'YSZ et le
réseau de couplage. La puissance incidente Py, est diffractée vers le haut P, diffractée vers
le bas Pjy,, ou transmise P;. Le profil P, révele qu'un maximum de puissance est diffractée
vers le haut a I’entrée du réseau. La faible décroissance du profil indique également qu'une
grande partie de la lumieére est transmise a travers le réseau. b) Résultats de simulations
P, pour deux longueurs d’onde A = 1310 nm, A = 1550 nm, trois profondeurs de gravure
D = 50, 75 et 10 nm, en fonction des parametres Lesp et Lge,;. Les parametres retenus pour la
fabrication sont Lg,,; = 450 nm et L.s, = 550 nm avec des puissances diffusées vers le haut
comprises entre 11% < P, < 30% selon la profondeur de gravure. Simulations effectuées
par Carlos Alonso-Ramos du C2N.
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nous avons également déterminé I’angle 6 de diffraction. Ce dernier est de 6 = 15°
aA=1550etf =20°a A = 1350 nm.

Une fois les dimensions des réseaux fixées, le motif est enregistré dans un fichier
GDS par l'intermédiaire du logiciel spider [38] dans lequel les informations sont
écrites en langage python. Ce fichier est alors utilisé pour 1'étape de lithographie
électronique discutée précédemment.

Apres la fabrication suivant le procédé optimisé décrit précédemment, la struc-
ture est caractérisée par AFM figure 3.21 a), b) et c). La profondeur de gravure est
de 90 nm et les flancs sont droits. Les dimensions du réseau sont Lj,,,; = 375 nm
et Lesy = 625 nm. Par rapport au motif inscrit dans le fichier GDS de fabrication,
Lgent est 75 nm plus petit et Lsp, 75 nm plus grand ce qui nous amene, d’apres les
simulations figure 3.20 b), a une puissance diffractée vers le haut de P, ~ 25%.
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FIGURE 3.21 - a), b) Images AFM d’un réseau de couplage YSZ sur saphir. c) Profil AFM du
réseau, D = 90 nm, Lg,,; = 375 nm et L5 = 625 nm. d) Spectre de transmission d"un guide
droit incluant la réponse en entrée et en sortie des réseaux de couplage YSZ. La longueur
d’onde centrale dans cet exemple est A = 1570 nm pour le mode TE avec un angle de fibre
de 6 = 20°. La largeur & mi-hauteur de la réponse est de 61 nm et 'efficacité de couplage
estimée a -18 dB.

La figure 3.21 c) présente la transmission a travers un guide droit convoluée a
la réponse des deux réseaux de couplage en entrée et en sortie du guide. Lorsque
les fibres forment un angle de 6 =20° avec la normale de 1’échantillon, les réseaux
permettent d’injecter et collecter le mode TE a une longueur d’onde centrale de A =
1570 nm avec une largeur a mi-hauteur de 61 nm. Le niveau de transmission est de
-37 dB a travers deux réseaux de couplage et un guide court d’une longueur L =1
mm. Comme nous le verrons dans la suite, le guide utilisé ici n’induit pas plus de
1 dB de perte ce qui permet de conclure que les pertes de couplage sont d’environ
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18 dB par réseau (1,8%). La différence avec les résultats de simulation (P, ~ 25%)
s’explique par un couplage faible entre la puissance diffractée vers le haut et la fibre
optique. En effet, les simulations nous ont permis de calculer la puissance totale
diffractée vers le haut sans tenir compte du recouvrement # avec le mode optique
de la fibre (cf section 3.1.1). Le profil P, figure 3.21 a) admet une décroissance tres
faible dans la direction de propagation, ce qui ne permet pas un bon recouvrement
avec le mode optique de la fibre. La puissance effectivement injectée est donc plus
basse, de ’ordre de 1,8%.

Ces efficacités de couplage ne sont pas du méme niveau que celles obtenues dans
le silicium mais sont largement suffisantes pour la caractérisation des composants.

Grace aux simulations FDTD de l'interaction entre le mode d’un guide et le ré-
seau de couplage YSZ, et en tenant compte des différentes contraintes de la plate-
forme, nous avons pu dimensionner les parametres L, et L.sp pour une diffraction
vers le haut optimale a A = 1310 nm et A = 1550 nm. Le succes de la fabrication et
de la réponse optique de ces réseaux nous permet dans la suite de caractériser une
grande quantité de composants dont les pertes optiques des guides YSZ sur saphir.

Pertes de propagation dans les guides d’onde YSZ sur saphir

Plusieurs guides d’onde ont été fabriqués pour caractériser les pertes de pro-
pagation dans I'YSZ. Leur longueur n’exceéde pas 7 mm pour limiter les variations
d’épaisseur le long du guide comme nous 1’avons vu section 3.2.3. Suite au du dé-
veloppement du procédé de fabrication et aux simulations de mode, nous avions
ciblé une profondeur de gravure de D = 75 nm et une largeur de guide W = 850
nm. Le profil AFM figure 3.22 permet de vérifier les dimensions géométriques des
guides en YSZ apres fabrication. Nous remarquons que les guides ont une hauteur
de D = 75 4+ 15 nm et une largeur de W = 775 £ 25 nm. De la méme fagon que
pour les réseaux nous observons donc des parties non gravées plus fines. Ceci est
siirement du aux variations de courant et imprécisions d’écritures lors de l'étape
de lithographie, particulierement sensible dans les résines négatives comme celle
utilisée dans cette étude.

1 D=75 nm

05 10 15 20 25 30

X (um)

FIGURE 3.22 - Profil AFM d’un guide YSZ sur saphir de largeur W = 775 £ 25 nm et de
hauteur D = 75 4+ 15 nm.

La bonne qualité et reproductibilité de fabrication des réseaux de couplage (fi-
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gure 3.21) permet également de considérer une injection et collection similaire entre
guides. Les pertes de propagation sont ainsi mesurées en comparant les niveaux de
transmissions des guides de différentes longueurs.

Les pertes de propagation du mode TE ont été mesurées de cette facon dans des
guides fabriqués en YSZ 8% selon 'orientation et la qualité du film. Il peut étre utile
de rappeler qu’au chapitre 2, nous avons vu que la largeur des pics de diffraction
FWHM selon w est 'un des indicateurs de la qualité du film d"YSZ. C’est de cette
largeur qu’il est question sur ’axe des ordonnées de la figure 3.23 a). La figure 3.23
permet donc de résumer les valeurs des pertes de propagation mesurées dans les
tilms en fonction de leur épaisseur et de leur qualité cristalline. Plusieurs remarques
peuvent étre faites concernant les résultats reportés figure 3.23.

Tout d’abord les guides fabriqués dans les films d"YSZ de bonne qualité (d’épais-
seur H < 350 nm) n'induisent que trés peu de pertes, autour de « = 2 dB/cm a
A = 1380 nm pour les deux orientations d"YSZ (111) ou (001) figure 3.23 b). L'orien-
tation du film n’influence donc pas les pertes de propagation tant que le film pré-
sente une bonne qualité cristalline, estimée par les mesures de diffraction X. Les
premieres mesures de ’absorption a n’ont été effectuées qu’a A = 1380 nm a cause
des difficultés de fabrication et de contrdle de 1'épaisseur du film H qui empéchait
une propagation a A = 1550 nm. Néanmoins les échantillons fabriqués par la suite
ont démontré des pertes de propagation équivalentes 1 < a < 3dB/cm a A = 1550
nm, figure 3.23 c).

Les guides fabriqués dans les films plus épais (figure 3.23 d), de moins bonne
qualité cristalline, possedent par contre des pertes estimées a 11 dB/cm a A = 1550
nm, environ 9 dB/cm de plus que les films de meilleure qualité. La cristallinité du
film influence donc directement les pertes de propagation.

Les guides fabriqués par le méme procédé sur deux plateformes différentes ont
également été caractérisés figure 3.24 : YSZ 15% sur saphir C et YSZ 8% sur saphir R.
L'YSZ 15% déposé sur saphir C possede une orientation (001) et une excellente qua-
lité cristalline comparable aux films d"YSZ 8% d’épaisseur inférieure a 350 nm. Les
guides fabriqués sur cette plateforme possedent des pertes de propagation estimées
a 1.6 dB/cm comparables avec celles présentées précédemment pour les guides fa-
briqués en YSZ 8%. La quantité d'yttrium dans le matériau n’influence donc pas,
dans la gamme 8%-15%, les pertes de propagation dans les guides d’onde.

Les films d"YSZ déposés sur saphir R n’ont jamais révélé une tres bonne qualité
cristalline. Ils possédent des pertes de propagation estimées a 12 dB/cm. En accord
avec les résultats précédents, la qualité cristalline des films est donc la principale
source des pertes de propagation mesurées.

Le succes de la fabrication des guides et des réseaux a permis de mettre en évi-
dence de faibles pertes de propagation 1 < « < 3 dB/cm dans les guides YSZ sur
saphir. Ce niveau de perte dépend néanmoins de la qualité cristalline du film et peut
atteindre & = 10 — 15 dB/cm dans les films de moins bonne qualité comme ceux ca-
ractérisés au chapitre 2 avec une épaisseur supérieure a H = 350 nm. La suite de
I'étude porte sur des structures plus complexes comme les résonateurs en anneau,
micro-disques ou filtres de Bragg introduits en début de chapitre.
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FIGURE 3.23 — Pertes de propagation des guides YSZ 8% sur saphir C en fonction de I'orien-
tation et de la qualité cristalline des films. a) Issu du chapitre 2 : Qualité du film estimée
par la largeur du pic XRD selon w en fonction de I'épaisseur H et de 'orientation du film.
b) Pertes de propagation, a A = 1380 nm, des guides YSZ 8% sur saphir C fabriqués dans
des films de haute qualité pour deux orientations du film (001) et (111). c) Pertes de propa-
gation, a A = 1550 nm, des guides YSZ 8% sur saphir C fabriqués dans un film de haute
qualité (H < 350 nm). d) Pertes de propagation des guides YSZ sur saphir C fabriqués dans
un film de moins bonne qualité cristalline (H > 350 nm).
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FIGURE 3.24 - Pertes de propagation des guides fabriqués dans des films a) d"YSZ 15%
orientés (001) sur saphir C et b) d"YSZ 8% orientés (001) sur saphir R. Les pertes de propa-
gation sont de 1,6 dB/cm pour 1'YSZ 15% sur saphir C et d’environ 12 dB/cm pour 1'YSZ
8% sur saphir R. La mesure pour 1'YSZ 8% sur saphir R n’a pu étre faite qu’avec 3 longueurs
différentes de guide, toutes de moins d'un millimetre.

3.3.3 Structures résonnantes

Le procédé de fabrication développé a également été testé pour la fabrication
de structures plus complexes comme les résonateurs en anneaux, micro-disques et
tiltres de Bragg [14]. Nous présentons ici les résultats de fabrication de ces structures
ainsi que leurs caractérisations optiques.

Résonateurs en anneau et micro-disques

La plateforme YSZ sur saphir présente d’intéressants résultats mais ne bénéficie
pas d'une longue expérience ni d"une grande stabilité technologique comme les sub-
strats SOI. Il est donc difficile de prévoir le comportement des structures résonantes,
plus sensibles aux variations d’épaisseur du film. Au lieu de cibler des dimensions
particulieres comme cela avait été le cas jusqu’a présent avec les guides d’onde, la
stratégie ici a été de fabriquer chaque composant en série en faisant varier progressi-
vement certains parametres. Les structures présentées dans la suite sont fabriquées
dans les films d"YSZ 8% sur saphir C et présentant une excellente qualité cristalline.

Dans le cas des résonateurs en anneau et micro-disques, le facteur de qualité
dépend des coefficients de couplage entre le guide et I'anneau/disque mais aussi
des pertes dans la cavité. Pour se rapprocher du couplage critique, o1 ’extinction est
maximum, nous avons fait varier la largeur du guide droit et du guide dans I’anneau
W, le rayon de courbure du résonateur r et 'espace entre le guide et ’anneau/disque
(gap) noté g.

Apres fabrication, les structures sont imagées par AFM comme représenté figure
3.25. Nous remarquons que la profondeur de gravure est de D = 100 nm pour le
résonateur en anneau, méme dans la zone de couplage entre le guide et I'anneau.
Pour le micro-disque la profondeur de gravure est de D = 90 nm sauf dans la zone
de couplage, entre le disque et le guide, ou la profondeur est réduite a D = 30
nm. Le procédé technologique semble donc adapté aux résonateurs en anneau mais
rencontre quelques difficultés pour les micro-disques. En effet la dose d’électrons
utilisée pour I'écriture du disque est trop importante et engendre un surdosage de
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a) Résonateur en anneau b)
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FIGURE 3.25 — a), b) et ¢) Schéma et images AFM d’un résonateur en anneau, de rayon de
courbure r=250 pm, fabriqué dans un film d"YSZ sur saphir C. La profondeur de gravure
D = 100 nm est homogene méme dans le gap entre le guide et la résonateur. d), e) et f)
Schéma et images AFM d"un micro-disque, de rayon de courbure r=250 pm, fabriqué dans
un film d”YSZ sur saphir C. La profondeur de gravure D = 90 nm est considérablement
réduite dans le gap entre le guide et le résonateur D’ = 30 nm.
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FIGURE 3.26 —a), b) Réponse d"un résonateur en anneau fabriqué dans les films d"YSZ sur sa-
phir C. ¢), d) Réponse d’un micro-disque fabriqué dans un film d"YSZ sur saphir C. Les deux
résonateurs présentent un comportement monomode avec des facteurs de qualité Q=7225
et Q=9700, et des intervalles spectral libre ISL=0,73 et ISL=0,76 pour le résonateur en anneau
et micro-disque, respectivement.
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la zone autour. Cela induit, de la méme maniére que décrit figure 3.12 section 3.2,
une diminution de la profondeur gravée entre le disque et le guide droit.

Plusieurs résonateurs ont ainsi été fabriqués, pour différents rayons de courbure
r, largeur de guide W et gap g. La premiere remarque concerne le rayon de cour-
bure. Parmi les rayons de courbure testés, a savoir » = 50, 100, 200, 250 et 300 pm,
seules les résonateurs possédant un rayon de courbure » > 200 pm ont présenté des
résonances. Ceci s’explique par le faible contraste d’indice An = 0,41 entre 1'YSZ
et le saphir et la géométrie faiblement gravée des guides YSZ sur saphir. Dans ces
conditions la taille du mode est relativement grande et donc le rayon de courbure
minimal pour assurer une propagation sans pertes aussi. Lorsque » < 200 pm, la
propagation dans le résonateur souffre de pertes a trop élevées, il en résulte une
réponse plate sans résonances.

Les séries de structures résonantes fabriquées, présentant des gaps de différentes
tailles entre ¢ =200 et ¢ =1100 nm, et des largeurs de guides entre W = 750 et W =
1050 nm et des rayons de courbures r > 200 um ont été caractérisées a différentes
longueurs d’onde entre A = 1300 et A = 1600 nm.

Les meilleures résultats sont présentés figure 3.26. La caractérisation présentée
ici a été faite autour de A = 1590 nm pour le micro-disque et autour de A = 1440
nm pour le résonateur en anneau. Le profil spectral, ne contenant qu’un seul type
de résonances, semble indiquer dans les deux cas un comportement monomode.

Concernant le résonateur en anneau, 'intervalle spectral libre (ISL) et le facteur
de qualité Q sont de ISL = 0.73 nm et Q =7 225. Ces résultats sont obtenus avec un
guide (guide droit et guide formant I’anneau) de largeur W = 1050 nm, un gap de
g = 650 nm et un rayon de courbure de r = 250 ym.

Pour le micro-disque, l'intervalle spectral libre (ISL) et le facteur de qualité Q
sontde ISL = 0.76 nm et Q =9 700. Les dimensions du composant a I’origine de ces
résultats sont un guide droit de largeur W = 950 nm, un gap de ¢ = 850 nm et un
rayon de courbure de r = 250 pm.
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FIGURE 3.27 — Comportement multimode dans les micro-disques YSZ sur saphir C. a) Deux
modes résonants et b) trois modes résonants avec des facteurs de qualité de I'ordre de 18
500.

Certains micro-disques présentent néanmoins un comportement multimode aux
mémes longueurs d’onde A = 1550 nm et pour les mémes géométries, probablement

du a une différence d’épaisseur du film d"YSZ ou de profondeur de gravure. Jusqu’a
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trois modes résonants ont été observés dans certains micro-disques avec des facteurs
de qualité atteignant Q =19 000. Les ISL sont égaux pour chaque mode du méme
résonateur, en accord avec les dimensions géométriques des structures [14].

Pour mesurer le comportement sur une plus grande plage de longueurs d’onde,
nous avons développé un procédé de découpe qui est décrit en détails section 3.4.
Les guides ainsi découpés ont permis de caractériser des micro-disques sur une plus
grande gamme de longueurs d’onde entre A = 1250 nm et A = 1650 nm en s’affran-
chissant de la bande passante limitée des réseaux de couplage. Le micro-disque ainsi
caractérisé est composé d'un guide de largeur W = 950 nm, un gap ¢ = 700 nm et
un rayon de courbure de r = 300 pm. Les résonances observées ont révélé un facteur
de qualité plus élevé Q =24 600 et un ISL=0,67 nm.

D’autre part, I'injection par les facettes a également permis de mettre en évidence
une transmission plate du guide droit, sans raie d’aborption, sur cette méme plage
de longueurs d’onde, en accord avec la théorie [39, 40].

a) b)
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FIGURE 3.28 — a) Transmission d’un guide droit et b) résonances d’un micro-disque de A =
1250 nm a A = 1650 nm grace a l'injection par les facettes du guide. b) L'un des modes
résonants présente un facteur de qualité de Q = 24600.

Filtres de Bragg

La stratégie employée ici pour déterminer la meilleure géométrie est la méme
que précédemment. En considérant les variations d’épaisseur du film d"YSZ et les
écarts dus au procédé de fabrication, nous avons fabriqué une série de filtres dont
les dimensions géométriques sont progressivement variées. Ainsi les filtres de Bragg
sont fabriqués par série pour des largeurs de guide W = 850, 950 et 1050 nm, des
périodes A = 360, 400 et 440 nm, des amplitudes de corrugation 2 x W = 50,
100, 150 nm et enfin des longueurs de filtre (longueur de la partie du guide a parois
modulées) L = 300, 600 et 900 ym.

Nous présentons figure 3.29 le meilleur résultat que nous avons obtenu pour
ce type de structures. Ce dernier posséde des parois corruguées d’une période de
A = 443 nm, une modulation de la largeur du guide de W = 950 &+ éW nm ou
2 X 6W = 84 nm et une longueur de filtre de L = 600 pm.

L'extinction observée se positionne a A = 1593,25 nm pour une atténuation de
16,2 dB. D’aprés I'équation 3.4, en considérant une période A = 443 nm et un in-
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dice de réfraction n = 1,78, la longueur d’onde Bragg est Ap,;o, = 1577 nm. Cette
différence de 16 nm provient certainement des imprécisions de mesure a I’AFM sur
la période de modulation et sur 1'estimation de 1'indice effectif du mode guidé.
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FIGURE 3.29 - a), b) Image AFM d’un filtre de Bragg intégré. Les dimensions du filtre sont
une période A = 443 nm, une largeur W = 950 £ W avec 2 X §W = 84 nm et une longueur
de guide a parois modulées de L = 600 pm. c), d) Caractérisation optiques du filtre de
Bragg. L'extinction positionnée en A = 1593, 25 nm présente une atténuation de 16,2 dB et
une largeur a mi-hauteur de 1,4 nm.

La caractérisation des structures photoniques passives en YSZ sur saphir ont ré-
vélé leur potentiel en optique guidée. Les guides droits fabriqués dans les films de
bonne qualité cristalline présentent en effet des faibles pertes de propagation de
l'ordre de & >~ 2 dB/cm. Les résonateurs en anneau ou micro-disques ont démontré
des facteurs de qualité jusqu’a Q=24 000 pour des rayons de courbure r = 250 um,
et les filtres de Bragg intégrés des extinctions de 16 dB. Ces résultats sont tres pro-
metteurs et posent une base solide pour la suite de I'étude concernant 1'intégration
d"YSZ sur silicium, développée au chapitre 5. Pour compléter la caractérisation de
I'YSZ en optique intégrée nous avons poursuivi notre étude par la quantification
des propriétés optiques non-linéaire du troisieme ordre dans les guides YSZ8% sur
saphir C.
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3.4 Propriétés optiques non-linéaires du troisieme ordre
de I'YSZ

Aucune étude ne fait état des propriétés d’optiques non-linéaires de 1'YSZ. Qu'il
soit utilisé comme matériau de coeur dans les guides, ou comme couche tampon
pour l'intégration d’autres oxydes fonctionnels en photonique silicium, les proprié-
tés d’optiques non-linéaires de I'YSZ doivent étre caractérisées.

La caractérisation de l'effet d’optique non-linéaire du troisieme ordre dans les
guides YSZ a été possible grace a la collaboration avec Nicolas Dubreuil du labora-
toire Charles Fabry de I'Institut d’Optique (IOGS) et au travail d’analyse de Samuel
Serna post-doctorant au sein du C2N. Les démonstrations théoriques et explications
expérimentales sont issues de sa these et de ses travaux [41, 42].

3.4.1 Introduction a I’optique non-linéaire

Lorsque I'onde électromagnétique, intéragissant avec un matériau, est suffisam-
ment intense, les variations locales des propriétés de la matiere qu’elle traverse
induisent des phénomenes nouveaux d’optique non-linéaire. Les effets observés,
comme la génération de nouvelles fréquences optiques, sont dits non-linéaires car
ils dépendent de l'intensité de 1’excitation. Dans certains cas ces phénomenes ne
sont pas désirés comme pour la propagation de faisceaux intenses. Dans d’autres,
il sont exploités pour la modulation optique haute fréquence [43—48] ou la mise en
place d’expériences originales d’optique quantique [49, 50].

Les quatre équations de Maxwell constituent la base théorique qui gouverne les
phénomenes électromagnétiques. Loin de toutes sources, elles s’écrivent

V.-D=0
V-B=0
9B (3.7)
VAE= -5
vaH=2D
ot

ou B et E sont les champs magnétique et électrique. Le déplacement électrique D
s’exprime en fonction de la polarisation induite P dans le matériau par
D =¢E+P (3.8)

et I'aimantation H en fonction du champ magnétique B par

H = uoB (3.9)

avec gg = 8,854 x 10712 F/m la permittivité du vide et yg = 471 x 1077 H/m la
perméabilité magnétique.

Dans le cadre de 1’'optique non-linéaire, la polarisation induite par un champ
électromagnétique peut s’exprimer en termes d’une série de Taylor en fonction du
champ électrique
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P="P; + Py = eox VE+eo(xPE2 + x OB + ...) (3.10)
N — ~ “
Pr, Pnr,

P, et x1) sont la polarisation induite et la susceptibilité linéaire, Py et x{!) pour
i > 1 sont les polarisations et susceptibilités non-linéaires.

Les susceptibilités x' d’ordre i sont des tenseurs de rang i + 1 comprenant au
maximum 3"+ composantes. Ce nombre peut étre réduit grace aux propriétés de sy-
métrie contenues dans le groupe d’espace de certains matériaux. Dans le cas d"une
centro-symétrie par exemple, toutes les susceptibilités d’ordre paire sont nulles.
Les principaux effets non-linéaires observés dans la plupart des matériaux centro-
symétriques comme le silicium sont donc ceux d’ordre 3. L'YSZ est centro-symétrique,
nous nous concentrerons donc dans la suite a la description théorique de la suscep-
tibilité d’ordre 3 a travers 'exemple de 'effet Kerr optique. L'une des conséquences
de cet effet, 'auto-modulation de phase (SPM-Self Phase Modulation) permettra la
caractérisation expérimentale des non-linéarités d’ordre 3 dans 1'YSZ.

3.4.2 L’effet Kerr optique
Indice de réfraction 71, et absorption non-linéaire S1py

Il existe une grande variété de processus dérivant de la susceptibilité non-linéaire
d’ordre 3 dont une description détaillée est donnée référence [51]. Nous nous concen-
trerons ici sur 1'effet Kerr optique responsable de la dépendance de l'indice de ré-
fraction avec l'intensité du champ électrique.

Les composantes du vecteur polarisation non-linéaire issues de la susceptibilité
non-linéaire d’ordre 3 peuvent s’écrire dans le cas général par

Pi(wp + wy + wy) = g % Y xl(]?}()l(wm + Wy + Wp; Wi, Wy, wp) Ej(wm) Ex(wn) Ej(wp)
jkl mnp

(3.11)

ot les indices i, j, k et | sont les indices représentant les directions spatiales (1,2,3)

des champs électrique et la somme sur m, n et p les combinaisons possibles entre

les 3 fréquences de ces mémes champs. Les opérations de symétries telles que les

permutations équivalentes des champs électriques et 1'isotropie du matériau (YSZ)

f;()l qui passe de 81 a 3.

Dans le cadre de nos mesures w,, = w, = wp = w et en considérant la réponse élec-

(3)

. ) 3) 3 .
tronique non résonante (x;75,(w; w,w, —w) = Xiyp (W;w, —w,w)) la polarisation
non-linéaire se réécrit

réduisent drastiquement le nombre de termes du tenseur x

P(w) = 2e0x'¥ [E|”E + £0x'®) (E - E)E* (3.12)

avec X(3) = 7(5‘?11 = )(922. Les caractérisations que nous présenterons ont été

effectuées en polarisation linéaire tel que E; = E, E; = E3 = 0 (mode TE). Dans ce
cas la polarisation totale (linéaire et non-linéaire) s’exprime comme

P, = P+ PNE = egxWE 4 3ex ¥ |EJ2E = eox*//E (3.13)
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En se rappelant que I'indice de réfraction est défini comme n = /1 + Re(x*//),

et que dans le régime linéaire ny = 1/1+ Re(x(!)), nous pouvons déterminer la
contribution non-linéaire 1, :

G E|2
n= 1+ Re(xD) + 3Re(x®) Bl = /1 + Re(th) 4 A NEL _ gy
24/1+ Re(xM)
(3.14)
avec I = 2ngeoc|E|? nous identifions 1, :
®)
ny = 2ReT) (3.15)

4n3eqc

La partie réelle de la susceptibilité non-linéaire est associée au changement d’in-
dice de réfraction avec l'intensité du champ. D"un autre c6té, la partie imaginaire
correspond a une variation non-linéaire de ’absorption. Lorsque 1'énergie de gap
(E¢) du matériau est plus faible que celle de deux photons, un processus d’absorp-
tion a deux photons (TPA-Two Photon Absorption) peut avoir lieu. Ce phénomene
se traduit par une absorption non-linéaire du faisceau transmis et par la génération
de porteurs libres. Ces derniers vont a leur tour participer a d’autres effets tels que
la réfraction ou 1’absorption du faisceau [52]. De la méme maniére que 'indice de ré-
fraction non-linéaire n; s’exprime en fonction de la partie réelle, I’absorption a deux
photons s’exprime en fonction de la partie imaginaire de la susceptibilité :

B3wIm(x®)

3.16
n22ec? (3.16)

Brpa =

L’absorption totale s’écrit donc, en considérant les phénomeénes non-linéaires su-
périeurs a trois négligeables

dl
E = —ual — ‘BTPAIZ (317)

Le gap de I'YSZ étant de E; = 5 eV et la longueur d’onde centrale du pulse A =
1586 nm (E = 0,78 eV), nous ne serons donc a priori pas concerné parle processus
d’absorption a deux photons.

Conséquence d’un indice de réfraction non-linéaire 7,

La premiere conséquence de la dépendance de l'indice optique avec l'intensité
du champ est le phénomene de focalisation ou défocalisation du faisceau. Lorsque
celui-ci présente une distribution non homogene du champ dans le plan de propa-
gation, l'indice de réfraction, qui suit cette distribution induit une convergence du
faisceau lorsque 1, > 0 et une divergence pour ny < 0 (figure 3.30).

L’auto-modulation de phase (SPM)

Une autre conséquence de l'effet Kerr est I’auto-modulation de phase (SPM). Ce
phénomene, qui introduit 1'élargissement spectral symétrique des impulsions op-
tiques, nous permettra de mesurer le déphasage non-linéaire ¢y induit par le mi-
lieu Kerr (YSZ) et donc de caractériser (signe et amplitude) l'indice de réfraction

121



CHAPITRE 3. FABRICATION ET CARACTERISATION DE STRUCTURES

PHOTONIQUES EN YSZ
(a) :
) D
n, >0
IR o
4 n, <0 N

FIGURE 3.30 — La distribution non homogeéne du champ électrique intense induit une va-
riation non homogene de l'indice de réfraction. Un milieu Kerr n, > 0 agit ainsi comme
une lentille convergente sur un faisceau intense et un milieu 7, < 0 comme une lentille
divergente. Le schéma est issu de [41]

non-linéaire n;. En premiere approximation, pour une onde se propageant selon z
et en considérant seulement les effets non-linéaires d’ordre 3, la relation de propa-
gation d"une onde dans un milieu Kerr peut s’écrire comme [41] :

Ju(z, t 2
ug()i ) _ zA—:nzl(z,t)u(z, t) (3.18)
ott u = /2egnocA est I'amplitude du champ normalisée tel que |u|> = I.
En considérant un milieu sans perte ()((3) réel pur) et I(z,t)=I(t) nous pouvons
intégrer I’équation précédente et identifier ¢nr.

u(z,t) = u(0)exp (iz—nnzl(t)z) avec ¢nr(z,t) = 2—ﬂnzl(if)z (3.19)
Ao Ao

¢n1 est le déphasage auto-induit par 'impulsion, proportionnel a la distribution
temporelle de l'intensité, et augmentant avec la distance de propagation z dans le
milieu Kerr. La variation de fréquence de I'ipmulsion est fonction de ce déphasage
par éw(t) = —d¢n(t)/dt. La forme temporelle de I'impulsion n’est donc pas modi-
fiée, mais le déphasage non-linéaire crée un chirp qui dépend du signe de n, et de la
dérivée temporelle de l'intensité. Un exemple, issu de [41], est présenté figure 3.31.
Dans le cas d'une enveloppe sinus cardinal 3.31 a) se propageant dans un milieu
Kerr de n, > 0 (respectivement n, < 0), la dérivé de I'enveloppe 3.31 b) induit un
décalage vers le rouge (respectivement vers le bleu) du front de I'impulsion et un
décalage vers le bleu (respectivement vers le rouge) a la fin de I'impulsion 3.31 c).

3.4.3 La méthode de caractérisation
Le banc expérimental

L'expérience d’optique non-linéaire utilisée a été développée par N. Dubreuil de
I'TOGS et les mesures effectuées par S. Serna.

L'impulsion optique utilisé est issue d'un laser a fibres dopées erbium en ver-
rouillage de mode. D’une durée de 150 fs, ces derniéres sont envoyées avec une
fréquence de répétition de 50 MHz sur un étireur de réseau qui fixe la forme spec-
trale de I'impulsion. La forme spectrale utilisée est un quasi-rectangle de 7,3 nm de

122



CHAPITRE 3. FABRICATION ET CARACTERISATION DE STRUCTURES
PHOTONIQUES EN YSZ

a) b) c)

1
M ¥
05 0.5 0 0.5 1
S 0 ¢ ) ¢ uT
0.5 ® >, (il5 o <o
-1 RS )
-1 0.5 0 0.5 <[l v
1)
4
-1 " L’ "
-1 -0.5 0 0.5 1

T

FIGURE 3.31 - Déphasage non-linéaire ¢y induit par 'automodulation de phase conduit
a un chirp qui dépend du signe de n; sans changer la forme temporelle de 1'impulsion.
a), b) La dérivée d"une enveloppe d'une impulsion en sinus cardinal induit un chirp dans
I'impulsion. c) lorsque 1, > 0 le front d’onde est décalé vers le rouge et la fin de I'impulsion
est décalé vers le bleu. Le phénomene est inverse pour un milieu n, < 0. Représentation
issue de [41]

large, centré autour de A = 1586 nm et dont la dispersion peut étre ajustée par le co-
efficient ¢(?). La durée d’auto-corrélation de I'impulsion a ¢(2) = 0 ps? est de Ty = 2
ps, proche de la limite de Fourier.

L'impulsion polarisée est ensuite injectée dans le guide d"YSZ par l'intermé-
diaire de fibres & maintien de polarisation (PM) et d"un objectif x20. Deux systéemes
de cubes séparateurs de polarisation (PBS) et lames demi-ondes sont disposés de
chaque c6té de I’échantillon pour contrdler les états de polarisation en entrée et sor-
tie du guide selon la direction TE. Le sens de propagation peut étre sélectionné dans
les directions (1) ou (2) pour caractériser les coefficients de transmission x de la ligne.

Le faible contraste d’indice entre 'YSZ (n=2,15) et le saphir (1,74), et la géométrie
faiblement gravée du guide repousse le mode guidé dans le substrat. Seule une pe-
tite proportion du mode interagit avec I'YSZ. Il en résulte un élargissement du pulse
difficilement observable. D’autre part la croissance par PLD n’est pas suffisamment
homogeéne pour utiliser des guides de grande longueur. Le guide caractérisé ne fait
en effet que L = 6 mm de longueur.

Le banc optique et la méthode décrite dans la suite se retrouvent en limite de sen-
sibilité, a tel point que la contribution de la silice présente dans les deux metres de
tibres avant I’échantillon n’est plus négligeable. L'indice 7, de la silice est pourtant
faible (15'%? = 2,7 x10~20 m2 /W) mais 'interaction avec I'impulsion est grande (2m
de fibres). Il nous faut donc réduire cette contribution pour gagner en sensibilité.
Pour pallier a cette difficulté, le banc optique a été légerement modifié de telle sorte
que le chemin optique avant I’échantillon, la ot1 la puissance du laser est maximale,
soit en espace libre. L'injection du mode se fait a ’aide d"un objectif x20. Pour tenir
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FIGURE 3.32 — Banc expérimental dévéloppé a I'OGS par N. Dubreuil pour la caractérisa-
tion bi-directionnelle des non-linéarités d’'un guide d’onde, issu de [41]. En dessous de la
description générale du montage optique se trouve une représentation 3D détaillée de 1'éti-
reur de réseau [53].

compte de cette différence nous avons pris x;,; = 1 dans les prochaines équations
(cf figure 3.32).

Pour estimer le déphasage non-linéaire ¢, et donc ny, l'effet de 'auto-modulation
de phase (SPM) sur I'impulsion apres la propagation dans un milieu Kerr est simulé.
Nous pouvons réecrire I'équation 3.19 en 1’absence d’absorption a deux photons
(TPA) et en considérant les particularités du banc optique par [41] :

kon
PNL = AO—NiPpLeff = Y8k P Lefs (3.20)

ott Legs = (1 — e~*L) /a est 1a longueur effective du guide avec L la longueur du
guide et a 'absorption linéaire du matériau en cm~!. Le coefficient de transmission
par les facettes de ’échantillon xr est calculé a partir de la droite expérimentale P;,, =
aP,,: en 1’absence de TPA et en considérant la transmission des deux facettes A et B
identiques kpg = xrp = kr. Le paramétre 7 relie la puissance moyenne injectée P;,
avec le pic de puissance injectée P, par P, = xpyP " avec 7 = 1/[F fol/F |UL(t) |?dt]
out U(t) est la forme temporelle du pulse et F la cadence du laser.

Le parametre v*“¢ = kony/ ANy représente la susceptibilité non linéaire du guide
ou autrement dit sa performance non-linéaire. Elle dépend notamment de 1aire ef-
fective non-linéaire dont 'expression est

(/] Rele Ah*] -z d?r)?
ANL = =755 2|e (442
SOC ffSNL n0|e | r

(3.21)
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ou e et h sont respectivement les distributions des champs électrique et magné-
tique, z le vecteur unitaire dans la direction de propagation et Sy 1'aire non-linéaire
du matériau (coeur du guide).

Méthode de détermination de l'indice 7,

La détermination de I'indice de réfraction non-linéaire 1, passe tout d’abord par
la caractérisation de I'absorption a deux photons (TPA) dans le milieu étudié. La
méthode de calcul de l'indice 1, est en effet différente selon si il y a présence ou non
de TPA. Le gap de I'YSZ étant de Eq = 5 eV, il parait impossible que ce phénomeéne
ait lieu.

Pour le vérifier, nous injectons différents niveaux de puissance P, dans le guide
et mesurons la puissance en sortie Py;;. Si la relation entre les deux est linéaire, P;,, =
aP,,, alors il n’y a pas d’absorption non-linéaire (TPA) et le coefficient directeur a
de la droite donne acces au coefficient de transmission des facettes xr par

1
a—= 3.22
KinKouteXp(—aL) ( )

ol Kj,, = Kf et Koyt = KFKpsa avec Kosa = 17 %

En l'absence de TPA, nous calculons l'élargissement spectral expérimental du
pulse 20 induit par l'auto-modulation de phase pour une puissance injectée Pj,
maximale. Cet élargissement se définit comme un écart type r.m.s. par

[A2P(A)dA [ A2P(A)dA®
[P(A)dA  [P(A)dA

(3.23)

La valeur de l’élargissement 20 ainsi calculée sur le spectre expérimental est alors
utilisée comme critére de convergence pour la simulation numérique du spectre en
sortie d’échantillon.

Le spectre simulé est obtenu par la transformée de Fourier de 1'enveloppe don-
née par A(L,t) = U(t)exp(ipnr (L, 1)) ott (L, t) = dnr|U|* avec U(t) = sinc(&t)
une fonction enveloppe et & = 3.217 ps~! un parametre dépendant des optiques
utilisées pour la mise en forme du pulse.

Lors de cette simulation, les effets de dispersion ont été négligés. En effet, la lon-
gueur de dispersion Lp = T3 /|B2] est de 1,48 m, largement supérieure a la longueur
du guide (6 mm). L'intensité de I'impulsion Iy = |Uy(t)|? est également considé-
rée constante selon z car 1’absorption linéaire est faible (absence de TPA et « petit).
Lorsque l'élargissement du spectre simulé 20 est équivalent a celui calculé sur le
spectre expérimental, nous pouvons alors extraire le déphasage non-linéaire ¢, de
la fonction A(L,t) puis calculer 'indice de réfraction non-linéaire n,.

3.4.4 Préparation des échantillons YSZ sur saphir C

L’échantillon utilisé consiste en un substrat de saphir C (0001) recuit avant dépot
a 1200°C a l'air (recette #3, cf; chapitre 2) et d'un film d"YSZ de 300 nm déposé par
PLD et orienté principalement selon (001). Les guides en aréte sont gravés de 80 nm
et ont une largeur de 760 nm. Ils autorisent la propagation monomode TE avec des
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pertes de propagation « = 3,2 dB/cm = 0,74 cm~! a A = 1550 nm. Apres découpe
les guides ont une longueur L = 6 mm.

Couplage par la tranche

Le banc optique décrit précédemment est configuré pour une injection de la
pompe laser par les facettes des guides. Le substrat de saphir C n’étant pas cli-
vable, nous devons envisager une découpe des guides YSZ. Cette étape aurait pu
étre effectuée par une simple découpe a la scie de précision mais c¢’était sans comp-
ter I'incroyable dureté de 1'YSZ et du saphir. La qualité de transmission des facettes
découpées kr doit étre d’autant meilleure que l'interaction de I'impulsion avec 1'YSZ
est déja tres limitée par la géométrie du guide et les différents indices de réfraction
des matériaux.

La découpe par une scie de précision est une technique couramment utilisée
pour la préparation d’échantillons silicium ou SOI Les lames dites "diamants" sont
particulierement appréciées car elles sont recouvertes d"une poudre de diamant qui
permet le polissage des facettes lors de la découpe des guides.

La dureté du saphir nécessite des lames spéciales, plus robustes, que nous avons
utilisées pour notre premier essai de découpe. Hélas, la qualité des facettes libérées
lors de ce premier essai n’a pas permis d’atteindre des niveaux de transmission suf-
tisants pour 1'observation de I’élargissement du spectre en sortie d’échantillon.

Nous avons donc opté pour l'utilisation des lames "diamant". Ce type de lames
est tout a fait adapté a nos besoins mais elles ne possedent pas une grande résistance
mécanique. Une découpe entiere de 1’échantillon YSZ sur saphir, dans toute son
épaisseur, conduit toujours a la destruction de la lame.

FIGURE 3.33 — a) Découpe a la scie de précision : pré-découpe avec une lame saphir puis
découpe partielle des facettes a la lame diamant. b) Polissage aux grains 0,25 um des facettes
apres découpe.

La solution est venue d'une pré-découpe de l'échantillon par une lame saphir
suivie d'une découpe partielle a la lame diamant pour polir les facettes. Cette étape
reste assez délicate puisque environ la moitié des lames "diamants" utilisées ont
explosé lors de ces essais. Malgré ce procédé de découpe nous ne sommes pas par-
venus a obtenir un couplage suffisant par les facettes pour la caractérisation non-
linéaire. La découpe induit en effet ’arrachement local du film (écailles) et donc du
guide ce qui ne permet pas d’injecter proprement le mode optique.
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Pour la deuxieme série de tests, nous avons considéré le polissage des facettes
apres la découpe a la scie de précision, avec I'aide de Nathalie Isac et Arnaud Jollivet
du C2N. Cette étape est effectuée en mettant en contact les facettes des guides avec
différentes surfaces de polissage dont la taille des grains est lentement diminuée jus-
qu’a 0,25 pm (poudre diamant). Pour polir les facettes 1’échantillon est collé par une
colle type époxy montée en température (~ 60°C) sur un support relativement dur
(plus dur que I’échantillon) de telle sorte que les facettes dépassent légerement du
support. La face présentant les guides est collée sur le support pour protéger cette
derniére des grains de polissage ou dégat éventuels. Une fois ’échantillon placé,
la méthode consiste a polir jusqu’a ce que les facettes des guides soient au méme
niveau que le bord du support. L'observation par microscopie optique permet de
vérifier I'état des facettes. Cette technique permet de corriger les "écailles" visibles
en surface, correspondant a de la matiere arrachée lors de la découpe. Une fois le
polissage terminé, la colle type epoxy peut étre retirée dans un bain d’acétone lége-
rement chauffé.

La figure 3.33 présente les images de microscopie optique des facettes a) apres
la découpe en deux temps, lame saphir puis lame diamant et b) apres le polissage.
Nous constatons que le polissage a permis de réduire la rugosité et les écailles aux
bords de I"échantillon. Les traces visibles sur I'image b) proviennent de restes de
colle non dissoute. Il est donc conseillé, et cela a été fait pour les autres échantillons
polis, de coller la face du substrat et non la face d"YSZ sur le support. Malgré plu-
sieurs tentatives cette technique n’a encore une fois pas permis un niveau d’injection
de la lumiere dans les guides suffisant pour la caractérisation de l'effet Kerr.

det  mag B HFW | HY —som——

ETD 2000 x 4 104 ym  10.00 kV.

FIGURE 3.34 — Résine de protection en polymeres (PMMA) et décollement. Lors de 1’obser-
vation SEM avant la pulvérisation FIB, la couche protectrice en polymeres se dilate. Cette
dilatation est visible par la formation de bulles qui en explosant décollent la couche conduc-
trice.

Finalement la derniere technique utilisée, beaucoup plus lourde a mettre en place,
est une découpe locale des facettes par FIB (Focus Ion Beam), effectuée par Ludovic
Largeau du C2N. Cette procédure est en général utilisée pour préparer les lames
minces de microscopie électronique en transmission (TEM). La FIB consiste en la
pulvérisation des matériaux, YSZ et saphir dans notre cas, par des ions lourds de
Gallium accélérés et focalisés. Le faisceau d’ions n’est pas parfaitement focalisé et
induit un redépo6t lors de la pulvérisation. Une zone large autour est donc suscep-
tible d’étre dégradée lors de la gravure. Pour éviter cela, I'échantillon doit étre re-
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couvert d'une fine couche protectrice. L'échantillon doit également étre recouvert
d’une couche conductrice qui permettra l'observation de 1’échantillon et de la zone
a pulvériser par microscopie électronique a balayage (SEM).

Zone irradiée

FIGURE 3.35 — Guides YSZ sur saphir découpés par 3 heures cumulées de pulvérisation FIB
sur chaque facette. a) Vue SEM inclinée ot11’on observe la surface totale irradiée. b) Vue SEM
transverse avec les différentes profondeurs de gravure selon la distance a la facette. c) Image
de microscopie optique du dessus des guides YSZ découpés. La zone totale pulvérisée fait
10x15x200 pum?3.

Deux échantillons ont été préparés. L'un recouvert par une résine de protection
en polymeres (PMMA) et 20 nm d’or et I’autre recouvert par de la silice et 20 nm d’or.
Le PMMA est tres facile a déposer puisqu’il s’agit d"une résine que 1'on étale sim-
plement avec une tournette. L'or et la silice par contre se déposent respectivement
par évaporation thermique et PECVD. Le premier test effectué sur 1’échantillon re-
couvert de PMMA a révélé que la couche de polymeres, bien que plus rapide a
déposer, n’est pas adaptée ici. En effet, cette résine se dilate tres rapidement sous le
faisceau d’électrons lors de I'observation ce qui engendre la formation de bulles et
le décollement des couches déposées figure 3.34.

La silice permet par contre une bonne protection et ne géne pas 1’observation
sous faisceau d’électrons. C’est donc sur ce type de procédure que nous nous sommes
concentrés pour la protection des échantillons.

La pulvérisation de matériaux aussi résistants n’a été possible qu’avec 'utilisa-

tion d"un courant ionique tres élevé de 30 nA. Aprés un premier essai de 55 minutes
sur chont été retirées avec une solution KI et HF respectivement. Le niveau de trans-

128



CHAPITRE 3. FABRICATION ET CARACTERISATION DE STRUCTURES
PHOTONIQUES EN YSZ

mission du guide et des facettes a ensuite été mesuré. L'alignement des objectifs avec
les guides lors de cette caractérisation a mis en évidence une profondeur de gravure
trop faible pour l'injection efficace de la pompe laser. En effet, une caméra infra-
rouge a permis de voir que le mode est largement interrompu juste avant l'entrée
du guide par une marche de gravure trop peu profonde.

Les étapes de recouvrement (Silice + Or), pulvérisation ont été renouvelées trois
fois pour une durée totale cumulée de pulvérisation égale a 3 heures sur chaque coté
de I’échantillon. La zone finalement gravée, observée figure 3.35 au SEM, couvre
une surface de 200 x 15 pm? pour une profondeur entre 5 et 10 pm selon la distance
a la facette. La profondeur de gravure et la qualité des facettes nous ont permis de
caractériser ces guides avec le banc expérimental décrit précédemment. Les résultats
sont présentés et discutés a la section suivante.

3.4.5 Non-linéarité optiques de 'YSZ : détermination du n}%?

Une premiere série de mesures a permis de vérifier ’absence de TPA et de dé-
terminer le coefficient de transmission des facettes. La figure 3.36 nous montre la
relation expérimentale entre la puissance d’entrée P;, et de sortie Py;;. Cette relation
est linéaire ce qui confirme I’absence de TPA dans les guides d"YSZ sur saphir. La ré-
gression linéaire nous permet d’identifier le coefficient directeur a = 1,412-10~3. En
utilisant ’équation 3.22 nous calculons la transmission a travers les facettes xpy =
Krp — Kfp = 9,1 %.
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FIGURE 3.36 — Mesure de 1’absorption a deux photons (TPA) et des coefficients de trans-

mission xr des facettes a partie de la relation linéaire entre la puissance injectée P, et la
puissance mesurée en sortie d’échantillon Pp;.

En I’absence de TPA nous pouvons utiliser les équations et la méthode décrites
précédemment.

L'observation des spectres en sortie d’échantillon en fonction de la puissance
d’entrée figure 3.37a révele 1'élargissement du a l'automodulation de phase. Cet
élargissement est bien proportionnel a la puissance injectée ce qui confirme son ori-
gine.

La simulation du spectre élargi en sortie d’échantillon a une puissance P;, = 11,5
mW (figure 3.37b) permet de déterminer un déphasage non-linéaire ¢ = 15 mrad.
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FIGURE 3.37 - a) Elargissement spectral de I'impulsion dans les guides YSZ en fonction de
la puissance injectée. b) Simulation (pointillés rouge) et mesure (bleu) du spectre apres la
propagation dans le milieu Kerr d"YSZ.

En considérant des pertes de propagation « = 3,2 dB/cm = 0,74 cm~! et une
longueur de guide de L = 6 mm nous calculons une longueur effective du guide
Lesr = 4,8 mm (équation 3.20). Le paramétre non-linéaire du guide YSZ sur sa-
phir est 7“8=0,186 W~ 'm~1. D’apres la géométrie du guide (W=760 nm, H=300 nm,
T=80 nm) et la simulation de mode nous pouvons également calculer 'aire effective
AnL = 2,191 um? (équation 3.21). En déduisant la contribution du champ électrique
dans le saphir, I'indice de réfraction non linéaire est ngsz =3,23-107Y m2/W ou
en terme de susceptibilité non-linéaire Re(x(®)) = 5,28 - 10~2'm?V 2,

Cette valeur est a comparer a celle des autres matériaux Kerr. L'un d’eux, le
nitrure de silicium SiN, déja utilisé dans des dispositifs télécoms d’optique non-
linéaire, présente un coefficient non-linéaire ngiN = 2,3-1071 m2/W. Celui de
1'YSZ est donc du méme ordre de grandeur. D’autre part, une récente collabora-
tion avec M. Rerat, de l'université de Pau, a permis de confronter nos résultats aux
calculs théoriques ab initio. La valeur calculée de la susceptibilité non-linéaire est
Re(x®) = 5,10 - 10-2'm?V 2 tres proche de celle expérimentale.

Ces résultats trés prometteurs permettent tout d’abord de valider le protocole
de mesure du coefficient non-linéaire n, dans 1"YSZ. IIs ouvrent également la voie a
I'étude de l'influence de la composition en yttrium sur le coefficient Kerr.

3.5 Conclusion

Le développement d"un procédé de fabrication, personnalisé a la plateforme YSZ
sur saphir, a permis de caractériser optiquement plusieurs composants photoniques
passifs.

Nous avons mis en évidence les particularités de la fabrication des films déposés
par PLD, comme par exemples :

1) Les variations d’épaisseur du film sur les échantillons,
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2) Le reste de laque d’argent sur la face arriére du substrat apres dépot, qui em-
péche un planéité de 1"échantillon nécessaire a la lithographie,

3) Le manque d’adhérence de la résine lors de 1'étape de développement,

4) Les effets de charge lors de 'insolation en lithographie électronique,

5) Les phénomenes d’ombrage dans les réseaux de couplage, lors de la gravure
par faisceau d’ions.

Pour chacun de ces aspects, une solution a été apportée telle que :

1) Un positionnement astucieux des structures sur 1’échantillon dans la direction
de faible variation d’épaisseur du film,

2) Un traitement chimique (H2O; : HySO4 : H,O5)

3) L'application d"une résine d’accroche et un recuit de la résine a plus basse
température,

4) L'utilisation d"une fine couche de 20 nm d’or pour dissiper les charges lors de
I'insolation,

5) Une gravure avec un angle a la normale réduit.

Au vue des difficultés de gravure, nous avons été contraint de considérer des
guides en aréte faiblement gravés. Nous avons démontré, grace a I'injection de lu-
miere par les réseaux de couplage en YSZ, la dépendance des pertes de propagation
des guides avec la qualité du film d"YSZ aux longueurs d’onde télécoms. Les films
de meilleure qualité cristalline, d’apres la caractérisation XRD, présentent des pertes
« de l'ordre de 2 dB/cm pour 1'YSZ 8%, 15% et quelque soit ’orientation principale
du film (001) ou (111).

Ceux dont la qualité est moins bonne, comme les guides YSZ sur saphir R ou
les films d”YSZ sur saphir C d’épaisseur H > 350 nm, ont par contre des pertes de
propagation de l'ordre de « = 12 dB/cm.

Nous avons par la suite fabriqué et caractérisé des structures résonantes telles
que les résonateurs en anneau, micro-disques ou filtres de Bragg intégrés. Les ré-
sonateurs, dont le rayon de courbure r est supérieur a 250 pm, ont démontré des
facteurs de qualité atteignant Q=24 600 pour les micro-disques. Les filtres de Bragg
fabriqués en YSZ étaient également fonctionnels avec des extinctions de I'ordre de
16 dBa A = 1593 nm.

Finalement, la découpe par la technique FIB des facettes de ’échantillon a permis
de caractériser I'indice de réfraction Kerr 1, des guides YSZ sur saphir et de confir-
mer l"absence d’absorption a deux photons (TPA). Les coefficients non-linéaires ob-
tenus, ng 52 = 3,23-10" m2/W, du méme ordre de grandeur que le nitrure de
silicium (SiN), sont en accord avec les premiers calculs théoriques et ouvre la voie a
d’autres études comme l'influence de la composition ou de 1’orientation du film sur
les coefficients non-linéaires.

Les résultats obtenus ont démontré le potentiel de 1'YSZ sur saphir en optique
intégrée. La caractérisation compléte qui a été faite sur cette nouvelle plateforme
permet maintenant de concevoir des circuits photoniques, actifs et plus complexes,
basé sur l'utilisation d"YSZ comme matériau principal. La continuité de notre étude
est naturellement portée par l'intégration d"YSZ sur silicium. Cette intégration est
susceptible d’engendrer de larges contraintes dans les guides silicium. Il est donc
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important de développer un outil capable de les mesurer directement dans le guide.
Le prochain chapitre détaille la technique de Raman intégré que nous avons déve-
loppé dans cet objectif.
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Chapitre 4

Caractérisation des contraintes
induites

« Book-knowledge is a poor
resource. [...] In many cases,
ignorance is a good thing : the
mind retains its freedom of
investigation and does not stray
along roads that lead nowhither,
suggested by one’s reading. [...]
Ignorance can have its advantages;
the new is found far from the
beaten track. »

Jean Henri Fabre
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4.1 Introduction

Nous proposons dans ce chapitre, une technique expérimentale innovante ba-
sée sur l'effet Raman et une méthode de calcul, qui permettent de déterminer les
contraintes dans les guides d’onde silicium. L’organisation du chapitre et les diffé-
rentes étapes de la démarche sont décrites ci-apres.

Une étude préliminaire, par simulations numériques FEM (Finite Element Me-
thod), permet tout d’abord d’évaluer les directions principales des contraintes dans
le systeme. Ces directions nous ont ensuite permis d’établir deux modeles théo-
riques, basés sur des hypotheses différentes, pour le calcul des contraintes d’apres
les décalages Raman mesurés.

Les équations que nous démontrerons dans chaque modele, inspirées des tra-
vaux d’Ingrid de Wolf [1], permettront de calculer les contraintes induites dans
le silicium par la seule mesure des décalages Raman. La méthode utilisée consiste
en l'utilisation d'un systeme d’équations reliant trois composantes du tenseur des
contraintes avec les trois positions des modes Raman expérimentalement mesurées.

La nouveauté que nous présentons concerne le banc expérimental pour la me-
sure des positions des trois modes Raman. Nous avons en effet développé une
configuration de spectroscopie Raman en optique intégrée qui permet de sonder
la contrainte vue par le mode optique dans le guide d’onde silicium. Enfin, nous
montrerons que la combinaison de cette technique avec la spectroscopie Raman clas-
sique en incidence normale permet de mesurer et d’identifier la position de chacun
des trois modes Raman.

4.1.1 La diffusion Raman

Spectroscopie non destructive

Les techniques de spectroscopie non destructives telles que la diffusion Raman
constituent un enjeu important pour 1'étude des matériaux. Elles permettent d’iden-
tifier une large gamme de matériaux organiques et inorganiques, bruts ou transfor-
més et de composition chimique tres variée [2].

En particulier, la spectroscopie Raman permet de caractériser les échantillons
avec une grande résolution et sans préparation au préalable.

Cette technique repose sur la capacité du matériau a diffuser inélastiquement
la lumiere incidente. Dans sa quasi-totalité la lumiére est diffusée élastiquement
(diffusion Rayleigh) et conserve donc 1’énergie des photons incidents. Une infime
partie est cependant diffusée de maniere inélastique (107*%) avec soit une éner-
gie moindre (composante Stockes) soit avec une énergie supérieure (composante
Anti-Stockes). Méme si le phénomene Raman est trés peu intense et ne s’adapte
donc pas aux analyses de traces, de nouvelles techniques comme le SERS (Signal
Enhanced Raman Spectroscopy) permettent maintenant d’amplifier le signal sous
certaines conditions [3].

Description classique de I’effet Raman

L'effet Raman a été prédit théoriquement en 1923 par Adolf Smekal [4] et expé-
rimentalement démontré en 1928 par le physicien Chandrasekhara Venkata Raman
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[5, 6] qui a alors été récompensé du prix Nobel de 1930. Cet effet est basé sur 1'in-
teraction entre une onde électromagnétique et les vibrations des molécules ou des
atomes du réseau cristallin.

Charges positives
(+)

|

/ temps

Barycentre des
charges négatives

Champ
électrique (E)

FIGURE 4.1 — Représentation schématique de I'influence d"une vibration ou phonon Q;(r, t)
(gris) sur le moment dipolaire P (jaune) induit par un champ électrique E (noir). Dans cet
exemple, la vibration entraine une variation de la polarisabilité a et donc du moment di-
polaire induit P en fonction du temps. Ce phonon sera donc observable en spectroscopie
Raman. Le moment dipolaire induit P oscille dans le cas Stokes avec une fréquence plus
faible.

Ces vibrations peuvent se décrire par un mouvement collectif d’atomes sous la
forme d’ondes ou par la propagation de particules associées appelées phonons [7, 8].
Chaque mode de vibration j est décrit par un vecteur d’onde g; et une fréquence w;.
L’amplitude de vibration Q;(r,t) du mode j dans la direction r et au temps ¢ peut
étre décrite par :

Qj(r,t) = Aj - cos(qjr — wjt) (4.1)

avec A; une constante.

Ces modes de vibrations induisent une variation de la polarisabilité électrique a.
Cette derniére, qui représente 1’aptitude du matériau a faire apparaitre un moment
dipolaire, peut se décomposer en série de Taylor avec I'amplitude de vibration Q.

o o
&= ag+ <a—QJ_>O'Qj+ (m)o'Qij-i—... (4.2)

Lors de l'interaction entre 1'onde électromagnétique incidente de fréquence wj;,
de vecteur d’onde k; et le cristal, le champ électrique E = Ej - cos(k;r — w;t) induit
un moment dipolaire P a la position r donné par :

P = aFE = aE - cos(k;r — wjt) (4.3)

En combinant les équations 4.1-4.3, nous remarquons que la vibration du réseau
cristallin, en modifiant la position des atomes par rapport a leurs voisins modifie
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la polarisation induite par I'onde électromagnétique incidente. Cette influence peut
s’écrire au premier ordre :

P = agEgcos(k;r — wit) .

Rayleigh

1 ([ oa
+5 (a_Q]> AjEo | cos((ki +q;)r — (w; + wy)t) + cos((k; — q;)r — (w; — w))t)
0

-

anti-Stokes Stokes

(4.4)

Les trois termes de I'équation 4.4 représentent les composantes Rayleigh avec un
nombre d’onde k;, Anti-Stokes avec k; + g; et Stokes avec k; — g;. Ces deux derniers

termes ne seront visibles que si (%j) . # 0; C’est a dire si la déformation Q; engen-
drée par la vibration induit une variation de la polarisabilité « comme représenté
figure 4.1.

Dans un modele quantique, le photon incident permet 1’excitation du syteme
(molécules, réseau cristallin...) vers un état virtuel d’énergie supérieure. Le retour
du systeme vers un état d’énergie plus stable s’accompagne par 1’émission d'un
photon et de I’émission ou absorption d'un phonon. Le signal anti-Stokes corres-
pond au processus impliquant I’absorption d"un phonon alors que le signal Stokes
correspond a celui impliquant I’émission d’un phonon au cours de la désexcitation.
Le signal Stokes apparait toujours plus intense que le signal Anti-Stokes. Cette dif-
férence d’intensité s’explique par la distribution de Maxwell-Boltzmann.

N;/N = Ny Ei/kT (4.5)

En effet, le processus Anti-stokes consiste en la transition d"une molécule depuis
un état initial plus énergétique que le cas Stokes. L'état plus énergétique étant moins
peuplé, la transition est donc moins probable et 'intensité observée plus faible.

Les récentes avancées dans la technologie des lasers (stabilité et précision spec-
trale) ainsi que les développements de détecteurs plus performants, permettent d’ex-
ploiter la spectroscopie Raman comme un outil puissant de caractérisation des contraintes.
Les spectrométres Raman commercialisés sont maintenant capables de mesurer des
déformation ¢ de l'ordre de 10~3 % dans des volumes sub-micrométriques (selon la
longueur d’onde utilisée). La théorie pour calculer les champs de contraintes via les
mesures Raman est décrite ci-apres [1, 9-12].

4.2 La spectroscopie Raman pour la caractérisation des
contraintes

L'étude des contraintes en micro-électronique s’est révélée ces dernieres décen-
nies d'une grande importance, en particulier pour augmenter la mobilité électro-
nique dans les semi-conducteurs [13, 14]. Depuis peu, les contraintes suscitent un
nouvel engouement pour leurs roles dans de nombreux phénoménes physiques in-
novants tels que la flexoélectricité [15], 1'effet photostrictif [16] ou encore les effets
électro-optiques [17]. Des études récentes [17-19] au sein de notre équipe ont montré
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théoriquement et expérimentalement que les contraintes permettaient de révéler des
effets non-linéaires optiques du deuxieme ordre dans le silicium. Ces effets, pour-
tant absents dans les matériaux centro-symétriques comme le silicium, sont per-
mis grace a la brisure de symétrie provoquée par les gradients de contraintes. L'un
d’eux, 'effet Pockels, est 'une des réponses a la modulation optique haute fréquence
et basse consommation nécessaire au développement de la photonique. C’est dans
cette perspective que s’inscrit ’étude de ce chapitre, tournée vers la caractérisation
des contraintes dans des structures en silicium en optique intégrée.

4.2.1 Rappels de théorie de 1’élasticité

Les modeles basés sur la théorie de I'élasticité linéaire sont tres largement utili-
sés grace a leurs excellentes prédictions pour la majorité des différentes classes de
matériaux [20, 21]. Cette théorie traduit les relations linéaires entre contraintes et
déformations en dessous de la limite de plasticité et peut également étre utilisée au
premier ordre pour des matériaux plus complexes. Cette relation s’écrit ¢ = Ee ou
o représente les contraintes en Pascal (Pa), E le module de Young (Pa) et € (%) la
déformation relative. La notation tensorielle permet de réécrire cette relation dans
un systeme a trois dimensions :

0ij = Cij€x ouinversement €;; = S;jx 0k (4.6)

ou C et S sont des tenseurs d’élasticité d’ordre 4 nommés respectivement tenseur
de rigidité et de souplesse, comportant 81 éléments. Les contraintes o et déforma-
tions & sont exprimées avec des tenseurs d’ordre 2 incluant 9 éléments. A trois di-
mensions, la composante 0;; représente la contrainte induite par une force appliquée
selon la direction i sur la face dont la normale est orientée selon j , aveci,j =1 —3
les trois directions du référentiel spatial figure (4.2).

e

1

FIGURE 4.2 - Convention sur la notation des contraintes. La contrainte 0;; est induite par une
force dirigée selon i sur la face dont la normale est selon j. Une contrainte négative repré-
sente un état de compression alors qu'une contrainte positive est associée a une tension.

Plusieurs hypothéses peuvent néanmoins réduire ce nombre de composantes in-
dépendantes [20]. Il peut étre démontré, grace aux postulats de Cauchy, que pour
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un systéme a l'équilibre, 0;; = 0j;. Les tenseurs de déformations et de contraintes
ne comprennent donc plus que 6 éléments indépendants et les tenseurs d’élasticité
plus que 36. D’autre part, la symétrie des tenseurs élastiques (hypothese thermody-
namique [20]) permet d’écrire, par exemple pour S, S;j; = Syy;;. Cette derniére hy-
pothése réduit encore le nombre de composantes indépendantes pour les tenseurs
élastiques a 21. La relation 4.6 se réécrit avec la notation de Voigt :

011 51 S11 S12 S13 S S15 S16\ (€1

02 p) S12 S22 S23 Saa Sa5 Sx6 | | €2

03| _ | o3| _ [5138 523 S33 Saa S35 Sz | | €3 47)
023 0y S14 Soa S3s Sss Sis Sue €4 '
013 05 S15 S»5 S35 Sss Ss5 Sse €5

012 U6 S16 S26 S3z6 Sis Ss6 Ses) \€6

Cette notation facilite les calculs puisque les tenseurs d’élasticités d’ordre 4, C et
S, sont représentés maintenant comme des matrices 6x6 et les tenseurs d’ordre 2, o
et &, par des vecteurs a 6 composantes.

Dans la grande majorité des cas les éléments de symétries des matériaux cristal-
lins contenus dans leur groupe d’espace permettent encore de réduire ce nombre.
Pour le silicium cristallisant dans le groupe d’espace Fd-3m, seulement 3 éléments
sont indépendants dans le référentiel des axes cristallographiques (1 :[100], 2 :[010],
3 :[001]). L’équation 4.7 se réduit donc a :

01 S11 S12 S €1

%) S12 S11 S 0 €2

o3| _ [ 512 S12 Su €3 (4.8)
0y Sas €4 '
05 0 544 €5

06 Saq €6

4.2.2 Influence des contraintes sur la diffusion Raman
Contraintes et décalage Raman

L'un des premiers articles expliquant l'effet des contraintes sur le décalage Ra-
man a été écrit par Ganesan et al. en 1970 [11]. IIls montrent que les nombres d’onde
g des trois phonons optiques du silicium en présence de déformations sont données
par:

Y Kugnp — 11 =0, w,B=1-3 (4.9)
E

ou 7 représente les vecteurs propres dans la base des axes cristallographiques
du silicium, g le nombre d’onde du phonon en présence des déformations (valeur
propre) associé au vecteur polarisation (vecteur propre) 7, et K,g les éléments du
tenseurs des constantes de forces. Les coefficients K,z dépendent des déformations
tel que:

(0) (¢) (0) _ 2
Kup = Ky + ;emKljﬁm, Ky = 930up (4.10)
L

ol go = 520,7 cm™! est le nombre d’onde des trois mode Raman dégénérés
du silicium non déformé, 5“5 le delta de Kronecker et ¢, les éléments du tenseurs
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(0)

des déformations ¢. Les éléments du tenseur K up sont les constantes de force en

()

’absence de déformation et les éléments du tenseur K B Teprésentent la variation

0K
de la constante de force sous la déformation g, tel que KIE(‘;)K .= ?'Xﬁ
KL
Dans la structure diamant du silicium, le tenseur de variation de constante de
force Ki%)K , a que trois éléments indépendants.
(6) _ ple) _ () _
Kyt = Koo = Kagaz = p,
(6) _ ple) _ ple) _
Kiip = Kyz3 = Koz = 3, (4.11)

(e) _ ple) _ ple) _
Ky = Kizi3 = Kygps = 1

Tous les autres éléments sont nuls. A partir des équations 4.9-4.11 nous pouvons
construire 1’équation séculaire suivante :

pe1r +s(exn +e33) — A 2reqn 2reqs
2reqn pexy +s(e1n +€33) — A 2rens =0
2reqs 2rens pess +s(en +ex) — A

4.12)
avec A = g% — g ouAg=q—q0 = A/2q

La relation entre décalages Raman Ag et déformations du cristal ¢ s’obtient par
le calcul des valeurs propres A de cette équation séculaire 4.12. Dans le cas général
la résolution de cette équation aux valeurs propres s’avere tres compliquée. Il est
souvent nécessaire de faire des hypotheses sur le type de contraintes impliquées
dans le systeme (hydrostatique, biaxiale, unixiale...).

Regle de sélection

En l'absence de contraintes, I'équation séculaire 4.12 n’est pas utilisable. Les ten-
seurs Raman R]- et vecteurs de polarisation v;j sont alors donnés, grace a la théorie
des groupes [22], dans la base des axes cristallographiques du silicium par :

0 00 0 0 d 0 do
Ri=10 0 d Ry=|({0 0O R3;=1d 0 0 (4.13)
0d0 d 00 00O

ou d est la polarisabilité Raman qui dépend notamment de la section efficace de
diffusion Raman [23]. Les vecteurs polarisations correspondants sont :

v1 =(1,0,0),  v,=(0,10),  wv3=(0,0,1) (4.14)

Les tenseurs Raman permettent de prévoir l'intensité [; de chaque mode j pour
une condition expérimentale donnée via la régle de sélection suivante :

Ij = Iple; R; - es|? (4.15)
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avec Iy une constante déterminée par les conditions expérimentales, e; et e les
directions de polarisations incidentes et diffusées et R]- le tenseur Raman du phonon
j-

Nous appellerons dans la suite modes Raman j, le processus de diffusion Ra-
man Stokes dans lequel est impliqué le phonon de nombre d’onde q; dont le
vecteur de polarisation est v;.

Les intensités des modes j sont donc dépendantes des directions de polarisations.
Un choix astucieux des directions de polarisation e; et e; par rapports aux axes du si-
licium peut donc théoriquement nous permettre de sélectionner les modes observés.
Inversement, il est possible de déterminer 1’orientation d"un échantillon de silicium
en observant les modes Raman [24-26].

Les tenseurs Raman en présence de contraintes R; ;; dérivent de ceux en l'ab-
sence de contrainte R; donnés a 'équation 4.13 avec la relation :

Ris¢=) R S o (4.16)

avecv;jetv; g les vecteurs polarisation en I’absence et en présence de contraintes,
respectivement.

Pour déterminer les intensités respectives des modes Raman, nous devons donc
exprimer les tenseurs Raman R; ; en présence de contraintes. Pour cela il faut tout
d’abord calculer les valeurs propres A et vecteur propres v; 5 de 1’équation séculaire
4.12. Par contre, pour obtenir la relation entre décalage Raman et contraintes, seule
la résolution des valeurs propres de I'équation séculaire est nécessaire.

4.2.3 Le choix du référentiel

La grande majorité des substrats de silicium utilisés en électronique ou photo-
nique présentent des structures orientées le long des axes <110> du silicium sur des
wafers (001) comme représenté figure 4.3 pour un guide d’onde silicium entiérement
grave.

Les contraintes dans ces systemes dépendent évidemment de la source qui les
a produites. Néanmoins, dans le cas général des guides d’onde figure 4.3, les di-
mensions réduites des guides dans les directions x” (W=400 nm) et z’ (h=260 nm)
font pressentir des contraintes principalement orientées dans ces mémes directions
x" et z’. De plus, les résultats de simulations effectuées sur une coupe transverse au
guide sont également exprimés dans ce deuxieme systeme d’axes. Il est donc plus
simple de travailler dans ce référentiel noté R, dont la base est définie par x'=[110],
y’'=[-110] et z’=z=[001].

L’équation séculaire 4.12 et les éléments du tenseur des déformations ont par
contre été établis précédemment dans le systeme d’axes cristallographiques du sili-
cium x=[100], y=[010], z=[001] noté ¥.

Deux choix équivalents s’offrent a nous pour déterminer la relation entre déca-
lage Raman et contraintes :
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z’=z=[001] W =400 nm
h =260 nm
y’ = [-110]
= [110]

FIGURE 4.3 — Le référentiel R est défini sur la base des axes cristallographiques du silicium.
Le référentiel R est défini par rapport aux guides d’onde, généralement orientés dans les
directions <-110> du silicium.

Méthode 1 : Partant des contraintes ou déformations dans R/, nous calculerons
les contraintes dans i pour ensuite résoudre 1’équation séculaire, obtenir les valeurs
propres, vecteurs propres et tenseurs Raman dans ¥.

Méthode 2 : La deuxieme possibilité consiste a calculer I'équation séculaire dans
R’. Dans ce cas, il suffit d’utiliser directement les contraintes dans ce référentiel pour
résoudre 1'équation séculaire, calculer les valeurs propres, vecteurs propres et ten-
seurs Raman dans ®'.

Cette deuxiéme méthode nécessite moins de calculs [1], c’est donc celle-ci que
nous allons détailler. Les deux méthodes sont toutefois totalement équivalentes.

Il faut donc exprimer 1'équation séculaire 4.12 dans le référentiel échantillon R’

L’équation 4.10 se réécrit dans R par:
0 0
Kip = Kig + L €Ki, Ky = q00up (4.17)
Kl

ol les primes représentent les quantités exprimées dans le référentiel échantillon
. Les éléments K’ " ﬁsont obtenus par rotation du tenseur K,g dans R [1].
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Kith =Kin =v, Ky

3333 — P/
"e) _ ne) _ we) _
K =5, K133 = Kypss = s, (4.18)
ey _ P58 ne) _ ple)
Kipip = 5 7 Kiziz = Kygps = 1
avec
y_pTts
p - 2 + T,
(4.19)
p+s
s/ = —7r
2
Ce qui permet d’écrire I’équation séculaire dans R’ :
quip q
p'ehy +5'en + f8/33 Y y (l? - 5)5/12/ / 2rs:13
(p —s)el, seq +peyp tseg — A 2ren =0
2rel, 2reng pless +s(eyy + ) — A
(4.20)

Dans le référentiel i’ et en I’absence de contraintes, les tenseurs Raman et vec-
teurs propres associés sont obtenus par simple rotation des tenseurs 4.13 :

L (00d L {0 0 d i 0 0
Ri=—1[(0 04 Rob=—[(0 0 —d R,=1|0 —d 0
V2\4 4 0 V2\4 —q o 0 0 0
(4.21)
avec
vi=(1,00),  v5=(0,1,0),  v5=(0,0,1) (4.22)

Le tableau 4.1 présente les modes Raman et leur intensité relative dans quelques
configurations classiques de polarisation. Les résultats sont classés en deux catégo-
ries, correspondant aux deux conditions expérimentales utilisées et détaillées dans
la suite. La premiére concerne les états de polarisation atteignables lorsque la me-
sure se fait en rétrodiffusion selon z" et la deuxieéme lorsque la mesure se fait en
transmission selon y’.

Ces intensités sont issues des tenseurs Raman du silicium non contraint (équa-
tion 4.21). Seul le mode 3 est observable en rétrodiffusion selon z” alors que les trois
modes le sont en transmission selon y’.

Certains états de contraintes sont cependant susceptibles de modifier les tenseurs
Raman et donc les intensités relatives des modes. Pour les cristaux cubiques comme
le silicium, si la contrainte est purement hydrostatique (o diagonale), le tenseur des
déformations € et la matrice séculaire sont aussi diagonaux. Les vecteurs propres de
polarisation et les tenseurs Raman sont inchangés. Si la contrainte est hydrostatique,
les intensités de chaque mode ne sont donc pas affectées. En d’autres termes, seules
les contraintes de cisaillement influencent les intensités relatives des trois modes.
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] Configuration et référentiel de calcul \ e \ e \ I \ I \ Iz ‘
x| X 0 0 d?
R x|y | o 0 |0
rétrodiffusion normale z'=[001] y | X 0 0 0
yiy | O 0 |d2
x| X 0 0 d?
R X |z | d%/2 | d2/2 | 0
transmission y’=[-110] zZ | x| d®/2 | d*/2| 0
z' |z 0 0 0

TABLEAU 4.1 - Modes Raman observables dans le silicium non contraint pour deux confi-
gurations de mesure, rétrodiffusion selon z’ et transmission selon y’, et différents états de
polarisation incidente e; et diffusée e.

4.3 La méthode et les échantillons caractérisés

4.3.1 Les guides en silicium contraint

Les échantillons, fabriqués par Mathias Berciano au C2N, présentent des guides
d’onde comme représenté figure 4.3, recouverts ou non d’une couche de 700 nm de
SiN.

Les guides silicium sont fabriqués dans des substrats de haute résistivité HR-
SOI (R > 1000 Qcm™1) par lithographie électronique (résine ZEP 520-A [27]) et gra-
vure ICP-RIE (Induced Coupled Plasma - Reactive Ion Etching) en salle blanche.
Les guides, entierement gravés, d'une hauteur de 260 nm et une largeur de 400 nm
assurent la propagation monomode TE (polarisation selon x’) ou TM (polarisation
selon z’) a une longueur d’onde de A = 1335 nm. Deux échantillons ont été caractéri-
sés par spectroscopie Raman, ’échantillon 1 de référence et 1’échantillon 2 couvert
de 700 nm de nitrure de silicium SiN.

Le procédé de dépdt du SiN par PECVD (plasma-enhanced chemical vapor de-
position) appliqué a I’échantillon 2 introduit dans la couche de SiN un état de forte
compression de 1’ordre du GPa. Cette contrainte a été estimée plus précisément par
M. Berciano grace a une mesure de fleche. Cette méthode consiste a déterminer les
deux rayons de courbure orthogonaux d'un wafer 4 pouces ultra plat TTV (Total
Thickness Variation) avant et apres dépot du SiN. Ces rayons permettent ensuite,
via la formule de Stoney [28] et en considérant des contraintes biaxiales dans le
plan, de calculer les contraintes dans le SiN responsables de la courbure du wafer.

Eshg 1 1
=——— | = — = 4.23
7 61— v)he (Rf Ri> (4.23)
ol Es est le module biaxial du substrat composé du module de Young E; et

S
du coefficient de Poisson vs. L'épaisseur du substrat est de s = 330 um et 1’épaisseur
du film h, = 700 nm, déterminée par ellipsométrie. Enfin, les rayons de courbures
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mesurés sont R; > 100 m avant dépdt de SiN et Ry = —7 m apres dépot, dans
deux directions perpendiculaires. Les contraintes ainsi calculées sont o3/~ + g5 =

—1300 MPa.

Ces valeurs sont utilisées pour les simulations par éléments finis (FEM) décrites
dans la suite. Les simulations permettront d’orienter notre modele théorique pour
la détermination expérimentale des contraintes dans le silicium.

4.3.2 Simulation par éléments finis des contraintes induites

Le logiciel de simulation par éléments finis (FEM) "Comsol Multiphysics" nous
permet de calculer les contraintes induites dans le silicium par la couche de 700
nm de SiN contraint (échantillon 2). Les simulations 2D que je présente tiennent
compte de l’anisotropie du silicium et de l'orientation du guide selon l'axe y’=[-
110]. La variation d’épaisseur du SiN au dessus du guide est également prise en
compte figure 4.4 a). Le logiciel permet également la simulation des modes optiques
a la longueur de pompe A = 1335 nm. La combinaison des simulations de mode
optique et des contraintes nous a permis de calculer la contrainte effective "vue" par
le mode optique, lors de la mesure en transmission selon y’, décrite dans la suite.
Cette contrainte effective est calculée pour chaque composante du tenseur comme

2
eff fguideaij X |E|
ij |E|2

(4.24)
f espace

Les résultats de simulation sont présentés figure 4.4 pour une contrainte biaxiale
(x’,y’) dans la couche de SiN de -1300 MPa. Le confinement du mode TE a A = 1335
nm qui a permis de calculer les contraintes effectives est représenté figure 4.4 b).

Les composantes diagonales du tenseur des contraintes sont aﬁf f = _708 MPa

dans la direction x” (contrainte principale), (Tégf /= 4136 MPa dans la direction 2’ et

(T;Zf J _ 125 MPa selon y’. La seule composante de cisaillement non nulle est (T{egf f =

+10 MPa dans la direction x’z’.

D’apres les résultats de simulation, les contraintes sont principalement dirigées
dans la direction x” (compression) et légérement dans la direction z’ (tension) ce
qui induit une composante de cisaillement x'z" non nulle. La contrainte effective,
ne prenant que trés peu en compte le cisaillement aux bords du guide, est donc
quasiment uniaxiale dans la direction x’.

4.3.3 La méthode de détermination des contraintes

La détermination des contraintes mesurées par spectroscopie Raman n’est pas
une tache simple. Pour connaitre les relations entre les positions des modes Raman
et la contrainte, il faut résoudre 1'équation séculaire dans R’ 4.20 et cela nécessite
certaines approximations.

La méthode que nous proposons ici et que nous allons utiliser dans la partie
expérimentale de ce chapitre permet de déterminer analytiquement les contraintes
dans les guides d’onde silicium sans passer par une étape de modélisation numé-
rique des résultats expérimentaux. La seule mesure de la position des trois modes
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a) b)
; S Norme E du champ électrique (V/m)
1.8] . ) : :
1e| SiN contraint (67§ = 035" = —1,3 GPa) 2=1335 nm AjsA
e Mode TE
1.2 ‘ g
1] Air
0.8] » i
0.6 400 nm 6
0.4 . g .
0.2] 260 nm i ’_ﬂi Guide silicium 5
0
0.2 i
0.4 2 3
-0.6] l 5
-0.8] 5 Silice
11 y x’ 1
1.2]
145 15 1 05 0 05 1 15 2
¢ (MPa)
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FIGURE 4.4 — Simulations FEM effectuées avec le logiciel Comsom Multiphysics. a) Structure
simulée composée d'un guide entierement gravé en silicium sur isolant couvert par 700 nm
de SiN contraint. b) Norme du champ électrique du mode quasi-TE confiné dans le guide
a A = 1335 nm. c¢)-f) Distribution des contraintes transférées dans le silicium o7, 03,, 045 et
015 Les autres composantes sont nulles.
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Raman du silicium suffira pour déterminer les contraintes vues par le mode dans le
guide.

Pour que cela soit possible, nous devons tout d’abord obtenir un systeme d’équa-
tions, reliant la position en nombre d’onde g des trois modes Raman de 1’'équation
séculaire, aux différentes composantes du tenseur des contraintes. Cependant, nous
n’avons acces qu’a trois parametres connus (41, q2, g3), ce systéme d’équations ne
permettra donc de calculer que trois composantes du tenseur des contraintes. L'hy-
potheése de départ sur le tenseur des contraintes doit donc contenir un maximum de
trois composantes indépendantes.

D’autre part, la mesure des positions des trois modes Raman g1, g2 et g3 n’est
possible que si le silicium est dans un état de contrainte suffisamment fort pour le-
ver la dégénérescence entre les modes. Méme dans ce cas, il faut pouvoir ensuite
identifier chaque mode parmi les pics Raman expérimentalement observés.

Pour surmonter ce challenge, nous proposons de combiner deux configurations
expérimentales. La premiere est une mesure classique en rétro-diffusion normale
selon z’ et la deuxiéme est une mesure originale en transmission dans un guide si-
licium selon y’. La comparaison des résultats issus des deux techniques permettra
d’identifier les modes et de conclure sur les valeurs des composantes des tenseurs
des contraintes.

Nous présentons dans la suite la démonstration des équations reliant décalages
Raman et contraintes dans un modeéle biaxial (j;, 0jj, 03;) ou i, j sont les trois di-
rections de 1’espace. Un modéle uniaxial peut suffire dans la majorité des cas ou
le cisaillement est négligeable, cependant pour des structures nanométriques telles
que les guides d’onde en silicium, avec des hauteurs et largeurs respectivement de
260 nm et 400 nm, le cisaillement aux interfaces doit étre pris en compte. D’autre
part cette approximation n’inclut que trois composantes du tenseur des contrainte
et permettra donc une résolution du systéme par la seule mesure des positions des
trois modes Raman comme discuté précédemment.

4.4 Caractérisation des contraintes dans un modeéle biaxial

Les résultats de simulations, effectuées par le logiciel "Comsol Multiphysics", et
les dimensions nanométriques des guides d’onde selon x” (400 nm) et z’ (260nm)
nous ont conduits a considérer dans un premier temps les trois composantes du
tenseurs des contraintes 07;, 03, et 05. Nous établirons les équations reliant les dé-
calages Raman et ces contraintes dans ce modele que nous noterons modele 13 en
raison des directions 1 et 3 des contraintes choisies.

Les contraintes dans la couche de SiN étant dans les directions x” et y’, il est éga-
lement envisageable que les principales contraintes induites soient dans ces mémes
directions. Nous considérerons donc dans un deuxiéme temps les contraintes princi-
pales 074, 05, et 0], comme composantes non nulles du tenseur des contraintes. Pour
cette deuxieme hypothese nous établirons également les équations dans un modele
que nous noterons modeéle 12, en raison des directions des contraintes 1 et 2.
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Les équations que nous allons établir dans le modele 13 sont issues des travaux
d’Ingrid de Wolf et al. [1] et les équations que nous établirons dans le modele 12
suivent la méme méthode de calcul.

4.4.1 Résolution de I’équation séculaire dans le modele 13

Nous allons présenter dans cette section les calculs qui permettent de relier les
contraintes au décalage Raman en considérant seulement les termes 07,, 045 et 075
non nul.

Pour commencer, nous utilisons la loi de Hooke dans R’ pour calculer les défor-
mations ¢/ = S’ :

/ o / / / / !/ I —
811 = 5110'11 + 5130-33/ 8]2 - 523 - O’
I cl I ! I =S o
€ = 512011 + 513033, €13 = Sy013, (4.25)

!/ _ / / / /
€33 = 513071 T 533033,

avec les éléments du tenseur de souplesse S’ dans le référentiel &' donné par
[29] :

Shy > Rt Sty = S11,
S11+S12  Su Sy4

5{12 = T — T, 5114 — 7, (426)
Si3 = S12,

L'équation séculaire dans le référentiel i’ 4.20 est simplifiée et peut maintenant
étre résolue.

p'eyy +s'eh, +selhy — A 0 2rel,
0 s'el; +p'eh, +sehy — A 0 =0
2relg 0 pess +s(ehy +epp) — A

(4.27)

La résolution du polyndme caractéristique de I'équation 4.27 donne accés aux

trois valeurs propres A. En remplacant les déformations par les contraintes selon
I’équation 4.25 nous obtenons :

A5 = 07, (s'S)y + p'S1y +8513) + 035(5'S13 + p'S13 +5533),

X+Y—/(X=-Y)2+422

Al = )
! 2 (4.28)
Ao XY V(X —Y)2 4472
3 ’
2

avec

151



CHAPITRE 4. CARACTERISATION DES CONTRAINTES INDUITES

X = 07, (p'S1y +8'S1y +8513) + 0353(S15(s" +p) +5S33),

Y = 07, (s(Siy + Sly) + pSis) + 0%45(25S5 + pShs), (4.29)

— /

Nous remarquons avec 1'équation 4.28 que les valeurs propres A; ne sont plus

égales, et donc les modes Raman dont le nombre d’onde est g; = |/ A; + g% ne sont
plus dégénérées.

Les vecteurs propres correspondants, ot1 I'indice st exprime les vecteurs propres
en présence de contraintes sont :

1 1
V)= \/L2:+1(L' 0,1), vy o = (0,1,0), V3 o = W(Q 0,1)
(4.30)
avec
0— X—Y+/(X-Y)2+422
B 27 ’
431
L_X—Y—\/(X—Y)2+4Z2 (4.31)

27 ’

Finalement les tenseurs Raman peuvent étre calculés a partir de I'équation 4.16 :

5 -Qd 0 d/V2
% 0 Qi d/v2l,
d/v2 d/v2 0

n3 _
Rl_st -

;1 (0 0 d
RB =—10 0 -4, 4.32
=2\ Za o (32

~Ld 0 d/V2
2
R, =YL 00 a2

Q=L \4/vz a/vz o

Nous remarquons que les composantes des tenseurs Raman Rilit et Rglit, et
donc les intensités des modes 1 et 3 dépendent du niveau de contrainte a travers les
variables Q et L. Les modes 1 et 3 se partagent l'intensité en fonction de la contrainte.
Pour vérifier I'exactitude des résultats, nous pouvons comparer les tenseurs R/'2,
pour une contrainte nulle ¢ = 0 Pa, avec les tenseurs donnés équation 4.21. Lorsque
les contraintes tendent vers zéro, L tend vers l'infini et Q tend vers zéro. Dans ce

cas, les tenseurs Ramans R;lg’t redeviennent bien les tenseurs Raman en 1’absence de

contraintes R} de I’équation 4.21.
Les résultats des calculs des intensités des trois modes sont présentés tableau 4.2,
séparés en deux catégories en fonction des conditions expérimentales.
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Configuration et référentiel de calcul | e; | s | I1 <>< ( LLi51)2> I I3 (>< (82:21)2)
x| X “(Qd)? 0 (Ld)?
R/ X |y 0 0 0
rétrodiffusion normale z'=[001] y | X 0 0 0
y Iy | *(Qd)? 0 (Ld)?
x| X *(Qd)? 0 (Ld)?
R/ x|z d2/2 d2/2 *d2 /2
transmission y’=[-110] z' | X dz/2 dz/2 *d2/2
z' |z 0 0 0

TABLEAU 4.2 — Intensité des modes Raman dans le modéle de contrainte 13 pour deux confi-
gurations de mesures et différents états de polarisation incidente (e;) et de sortie (es). Les
coefficients précédés de * tendent vers 0 lorsque la contrainte devient nulle.

Les valeurs précédées de * sont égales a zéro lorsque la contrainte ¢ devient nulle
mais deviennent dominantes dans le cas de fortes contraintes. Parmi les deux confi-
gurations, celle en transmission selon y’ est la seule qui permet d’observer jusqu’a
trois modes Raman en méme temps. En rétrodiffusion selon z’ seul le mode 3 est
observé, et lorsque la contrainte est suffisamment grande le mode 1 peut apparaitre,
voire dominer.

En combinant les deux configurations de mesure, nous montrerons dans la suite
qu’il est possible d’identifier et de mesurer la position des trois modes Raman g}, q5
et q5. Nous pourrons alors calculer les contraintes dans le guide dans un modele 13
a l'aide du systéme d’équations 4.28 inversé qui s’écrit comme

, A+ A, —CAL/A
0’ —
33 D—BC/A

011 = (A —033B) /A (4.33)

2

2
o \/ (A} — A4)* — (o}, + Fol)
13 — 4G2

avec A;. = 2qoAq; et les 7 constantes s’expriment comme
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A =55+ p'S), +55);
B = (s'+p')Si5 +555
C=(p' +5)S1; +(s' +5)S), + (p+5)Si3

D= (p'+5)S13+ (s' +5)S13+ (P +5)533 (4.34)

E=(p'—s)S)  + (s —5)S)h + (s — p)Sis
F=(p - 5)513 +(s' = 5)5/13 + (s — P)Sé3

G =2rS),

Nous avons démontré 1'influence des contraintes dans un modele 13 sur la posi-
tion des trois modes Raman. Il apparait dans ce cas que les modes 1 et 3 partage leur
intensité en fonction du niveau de contrainte a travers les variables Q et L. L'inver-
sion du systeme d’équations 4.28 ,donnée par la résolution de I'équation séculaire
dans un modele 13 (équations 4.27), nous a permis d’établir un systéme de trois
équations a trois inconnues (équation 4.33). La mesure des positions et 'identifica-
tion des trois modes Raman associés aux valeurs propres A}, A} et A} permettra
alors de calculer les contraintes 07, 045 et 0], dans un modele 13.

4.4.2 Résolution de ’équation séculaire dans le modele 12

Sans détailler les calculs qui permettent d’établir les relations contraintes-décalage
Raman dans le modele 12, nous présenterons les principaux résultats et discuterons
de leurs différences avec le modele 13.

De la méme maniére que précédemment, nous calculons les déformations in-
duites par les trois composantes non nulles du tenseur des contraintes : U{l, Uﬁz et
01,. Ces déformations sont introduites dans 1’équation séculaire 4.20 qui peut main-
tenant étre résolue. Les valeurs propres A’ sont

Aé = 0{1(79/5/13 + (811 +S12)) + ‘7525(532 +511),

X+Y++/(X-Y)2+472

A = 5 ,
(4.35)
A XY - V(X —Y)2+422
2 s
2

avec cette fois-ci
X = 01,(p'Sty +5'S1p +5513) + 03y (p'S15 4 5'5 +5573),
Y = 07, (s"S1y + p'S1p + 8513) + 0py("S1, + 'Sy +5513) (4.36)
Z = 01,(p — )25y,
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et les vecteurs propres associés

v, = \/%H(L, 1L0),  vhg= ﬁ(g 1,0),  vh.=(0,01)
. (4.37)
0- X—Y++(X-Y)2+4272
27 ’
[ X—Y—/(X-Y)2+422 (4.38)

27 ’

Les mémes notations X, Y, Q et L sont utilisées pour mettre en avant les simi-
larités et différences entre les deux modeéles. Toutefois leur expression analytique
differe d’'un modele a 'autre.

Nous pouvons alors écrire les tenseurs Raman dans ce modéle 12 comme :

JIZTE1 0 0 —-d(Q-1)/v2

Rlll_zst:(L_—Q) 0 0 dQ+1)/v2 |,
—d(Q—-1)/v2 d(Q+1)/v2 0
0 0 d(L—1)/V2
Ryz, = YA 0 0 —AL+1)/VE),  (439)
(Q-1L) d(L—1)/v2 —d(L+1)/V2 0
d 0 0
R2,=(0 —d 0
B 0 0 0

Ce qui nous permet de calculer les intensités relatives de chaque mode Raman
en fonction des configurations utilisées.

De la méme maniere que précédemment, les résultats peuvent étre vérifiés lorsque
la contrainte est nulle. Dans ce cas, Q devient nul, L tend vers 'infini et nous retrou-
vons bien les tenseurs Raman énoncés en 1’absence de contrainte équation 4.21.

Dans ce modele 12, la configuration de rétrodiffusion selon z’ ne permet d’ob-
server que le mode 3 alors que dans le modeéle 13, les modes 1 et 3 sont observables.
Ceci vient du fait que le modéle 12 ne fait pas intervenir de cisaillement dans la di-
rection 3. Cette caractéristique nous permettra de juger rapidement de la pertinence
des modeéles 12 ou 13. En effet, si lors de la mesure en rétrodiffusion selon z’ nous
observons un dédoublement du pic Raman, alors c’est que le cisaillement o3 n’est
pas négligeable et doit étre pris en compte. Dans ce cas 1a, le modele 13 est donc plus
approprié.

En transmission selon y’ les modes 1 et 2 peuvent maintenant étre séparés du
mode 3 quel que soit le niveau de contrainte. De la méme maniere que dans le mo-
déle 13, ce sont maintenant les modes 1 et 2 qui partagent leur intensité en fonction
de la contrainte.
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Configuration et référentiel de calcul | e; | es | I (>< ( LLiEl)Z) I <>< (811)2> I3
x| X 0 0 d?

R x|y 0 0 0

rétrodiffusion normale z'=[001] y | X 0 0 0
vy 0 0 d?

x| x 0 0 d?

R/ x| 2 | %d2(Q—1)2/2 | xd?(L—1)2/2| 0

transmission y’=[1-10] 7z | X | *xd*(Q—1)2/2 | xd*(L—1)?/2 | 0

z' |z 0 0 0

TABLEAU 4.3 — Intensité des modes Raman dans le modéle de contrainte 12 pour deux confi-
gurations de mesures et différents états de polarisation incidente (e;) et diffusée (es). Les
coefficients précédés de x sont égaux lorsque la contrainte est nulle.

En inversant le systeme d’équations donné par les valeurs propres 4.35, nous
pouvons déterminer la relation entre les trois composantes du tenseur des contraintes
011, 02 et 013 et les positions des modes Raman g}, g5 et g5.

. A+ A, —CAL /A
a- =
2 D—BC/A

o1y = (A5 —03,B) /A (4.40)

2 2
o \/ (A4 — Ay)? — (Eo)y + Foy)
12 — 4G2

avec A; = 2qoAq; et les 7 constantes s’expriment comme
A = p'Si3+ (51, +51)
B =s(S}, + S11)
C=2sSj5+ (p' +5')(S}1 + 1)
D= (p'+5')(S1, + 1)
E=(p"—5)(S1 —S1)
F=(p'—s")(S1, = S1)

G=(p—s)Sy

(4.41)

Nous avons démontré dans ce modele 12 I'influence des contraintes sur les déca-
lages Raman et déterminé un nouveau systeme d’équation 4.40 qui relie les positions
des trois modes Raman aux trois composantes du tenseur des contraintes fixées par
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le modele o7, 0, et 0],. La mesure des positions et I'identification des trois modes
permet dans ce cas de calculer ces trois composantes du tenseur des contraintes.
Les résultats seront comparés a ceux issus du modele 13 et discutés a la fin de ce
chapitre.

4.5 Contraintes effectives des guides d’onde silicium

Nous allons présenter dans la suite une configuration expérimentale innovante
qui tire profit des propriétés de confinement des guides d’onde SOL

N

Cette configuration consiste en l'injection de la pompe laser a une longueur
d’onde télécom dans un guide et I’analyse du spectre transmi. Elle donne une in-
formation directe sur le recouvrement entre le mode optique et le silicium contraint.
La contrainte effective o*//, vue par le mode optique, est d’'une grande importance
pour les effets d’optique guidée basés sur les contraintes induites dans le silicium.
L'un d’eux est I'effet Pockels (non-linéarité d’ordre deux), utilisé pour la modulation
optique haute fréquence et basse consommation en photonique [17, 18].

Nous présenterons dans cette partie le banc expérimental (figure 4.5) utilisé pour
caractériser les contraintes dans les guides SOI. Deux configurations ont été utili-
sées : la premiere en rétrodiffusion normale selon z’ & A = 473 nm et la deuxiéme en
transmission dans un guide selon y” a A = 1335 nm. La comparaison entre les deux
configurations de mesures permet d’identifier chaque mode et de conclure sur la
contrainte induite dans le modele 13 ou 12 suivant la méthode décrite section 4.3.3.

4.5.1 Mesures Raman en incidence normale

La caractérisation en incidence normale selon z” a été effectuée avec un spectro-
meétre Raman de Horiba Jobin Yvon, équipé d'un réseau de 1800 1/mm et du détec-
teur "sincerity". La mesure consiste en une série de points d’acquisitions disposés
le long d'une ligne transverse au guide et séparées de 0,1 pm. Un premier laser
hélium-néon a A = 632.81 nm est utilisé pour calibrer le spectrométre (réseau +
détecteur) car il possede une excellente stabilité spectrale d’émission. Le deuxieme
laser a A = 473 nm est utilisé pour la mesure car il permet une meilleure résolu-
tion spatiale, essentielle pour caractériser des structures larges de 400 nm et hautes
de 260 nm. La résolution est estimée au premier ordre par la limite de diffraction
d = 0,610/NA ou NA = 0,9 est 'ouverture numérique de 1’objectif x100 utilisé.
Dans le cas du laser a A = 473, elle est de I’ordre de d=320 nm.

De plus, la profondeur de pénétration dans le silicium est de I’ordre de 400 nm
pour le laser A = 473 nm alors qu’elle est de 1 um pour le laser A = 632.81 nm
[9]. Il est donc préférable d’utiliser le laser a A = 473 nm pour la caractérisation des
guides d’onde de 260 nm considérés.

Nous rappelons (cf section 4.3.1) que deux échantillons ont été caractérisés :
I’échantillon 1 de référence et I’échantillon 2 couvert de 700 nm de nitrure de si-
licium (SiN) contraint.
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Laser pompe
1335 nm

Filtre passe
bas —1-

Laser pompe
(473 or 633 nm)

bjectif
x100

Polariseur

2> =[001] o~
L —
X’ =[110]

Filtre passe

Analyseur bas 1350 nm
e, —

Pl

Détecteur ' .
Raman Puissancemetre
b) Ligne d’acquisition en incidence normale Ligne d’acquisition en incidence normale
—————————— —_— ———— —— — — — — —
700 nm
SiN contraint
2’=z2= [001] W =400 nm W =400 nm
l h =260 nm h =260 nm
y’ = [-110]
X’ =[110]
Echantillon 1 Echantillon 2

FIGURE 4.5 — a) Représentation 3D du banc expérimental de spectroscopie Raman utilisé
pour la caractérisation des contraintes dans les guides d’onde silicium. Une longueur d’onde
de A = 473 nm est utilisée en rétrodiffusion selon z’ le long de la ligne d’acquisition perpen-
diculaire au guide en pointillés bleus. Une longueur d’onde de A = 1335 nm est utilisée en
transmission selon y” dans le guide en pointillés rouges. Le laser Hélium-Néon A = 632, 81
nm permet de calibrer le spectrometre avant les mesures. b) Représentation transverse des
deux échantillons caractérisés : 1’échantillon 1 de référence et 1’échantillon 2 recouvert de
700 nm de SiN contraint.
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FIGURE 4.6 — Position relative des modes Raman en fonction de la puissance du laser en
incidence normale selon z” pour 1’échantillon 1 sans SiN et I’échantillon 2 avec SiN. La puis-
sance du laser a 100 % est de 30 mW. Sur le SOI massif, le pic Raman se décale a partir de
25% alors que sur un guide c’est a partir de 5%.

Echauffement de I’échantillon avec la puissance du laser

Les premiers tests ont permis de mettre en évidence I'échauffement du SOI avec
la puissance du laser, responsable d"un décalage vers le rouge et de I'élargissement
du pic Raman en configuration d’incidence normale selon z’. Cet effet est connu
pour étre plus important sur des structures de petites dimensions comme les guides
d’onde et sur les substrats de SOI ou1 la chaleur se dissipe peu en profondeur a cause
de la barriere thermique formée par la silice enterrée [30]. La position relative du pic
Raman, Ag; = q; — go en Rem ™! (Relative cm 1) avec g9 = 520,7cm ™! est tracée fi-
gure 4.6 en fonction de la puissance du laser pour les échantillons 1 sans SiN (noir)
et I’échantillon 2 avec SiN (rouge). Deux cas ont été traités sur chaque échantillon,
lorsque le laser est positionné sur le silicium massif et lorsqu’il est positionné sur un
guide.

Sur le silicium massif, la position du pic Raman se décale légérement a partir
de 25% pour les deux échantillons 1 et 2. Sur les guides, la position commence a
changer deés 5% et atteint méme -5 Rcm~! & 100 % du laser. Les structures sont en
effet totalement gravées et ne peuvent donc plus dissiper la chaleur. Les mesures
classiques que nous présenterons affichent des décalages de I'ordre de 1 a 4 Rem !,
il nous faut donc travailler a moins de 5% (~ 1,5 mW) pour éviter les perturbations
dues a I’échauffement des structures.

Caractérisations des guides en incidence normale

Les résultats de caractérisation des échantillons 1 et 2, en incidence normale et
avec une polarisation libre, sont présentés figure 4.7.

Nous remarquons que pour les deux échantillons, I'intensité augmente aux in-
terfaces de gravure, sur le guide et aux bords des deux tranchées indiqués par des
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fleches rouges figure 4.7 b) et d). L'origine de ce phénomene, qui a déja été ob-
servé dans de nombreuses études, ne trouve cependant pas d’explications claires
[30]. Cette augmentation d’intensité aux interfaces s’accompagne également dun
élargissement, voire d'un décalage vers le rouge pour 1"échantillon 2 contraint qui
traduisent un niveau et une distribution des contraintes exacerbées. Ce résultat est
en accord avec les distributions de contraintes simulées figure 4.4 dans lesquelles
les gradients de contraintes et le cisaillement sont tres importants dans les coins du
guide.

Line d’acquisition en
Incidence normale

—_——— e —— e — — X
a) L . b) Si Guide d’onde Si .
Spectre enregistré sur le guide Intensité (u.a.)
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FIGURE 4.7 — Acquisition Raman en rétrodiffusion selon z’. a) Spectre Raman enregistré sur
le guide d’onde et b) acquisition complete effectuée le long d"une ligne transverse au guide
d’onde de I’échantillon 1 de référence. c) Spectre Raman enregistré sur le guide d’onde et
d) acquisition complete effectuée le long d’une ligne transverse au guide d’onde de I'échan-
tillon 2 contraint. La représentation schématique b) de la structure permet de repérer sur les
acquisitions les positions du guide d’onde et des interfaces de gravure représentées par les
fleches rouges.

Les spectres Raman acquis lorsque le laser est positionné sur le guide sont re-

présentés figure 4.7 a) et ¢). Leur décomposition par des fonctions Voigt permet une
lecture précise de leur position, largeur et intensité.
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¢ Dans le cas de I’échantillon de référence, un seul pic est observé dont la position
est de -0,25 Rem ! figure 4.7 a). D’apres une simple estimation faite avec un modele
uniaxial [31] tel que

Agz(Rem ™) ~2.10"%0(Pa), (4.42)

La contrainte correspondante est de 1'ordre de +100 MPa (tension), en accord
avec les résultats présents dans la littérature [32]. Cet état de contrainte serait induit
dans le silicium lors des différentes étapes de fabrication des substrats SOL.

e Pour I’échantillon 2, couvert par la couche de SiN contraint, nous remarquons
un dédoublement du pic Raman. Les positions relevées sont de +1,32 et +3,87 Rem™1,
en accord avec la contrainte en compression appliquée par la couche de SiN (équa-
tion 4.33 ou 4.40). Comme nous 1’avons décrit précédemment, seul un cisaillement
dans la direction de z’ peut étre responsable d"une telle levée de dégénérescence des
pics Raman sur le guide. Parmi les deux modeles biaxiaux que nous avons présen-
tés précédemment, seul le modele 13 est donc capable d’expliquer l'apparition de ce

deuxieme mode Raman sur le guide.

Pour confirmer ce résultat, nous avons étudié les variations d’intensité des deux
composantes du pic Raman le long de la ligne d’acquisition. Ces intensités sont
tracées figure 4.8 a) en fonction de la position du laser dans la direction x". Nous re-
marquons que la composante positionnée en 3,87 Rem ™~ ! en rouge n’apparait qu’aux
interfaces marquées d"une fleche rouge, la ot la contrainte est maximale. La compo-
sante positionnée en 1,32 Rcm~! est par contre présente partout.

D’apres les résultats du modele 13 tableau 4.2, la composante qui n’apparait que
pour les états de fortes contraintes correspond au mode Raman 1. Le pic situé a 3,87
Rem—1 peut donc étre assimilé au mode 1, et le pic a 1,32 Rem~1 au mode 3.

Nous avons également tracé figure 4.8 b) les intensités de chaque composante,
normalisées par I'intensité totale du pic Raman tel que I{*"" = Ii/(1,+1;) par exemple
pour l'intensité normalisée I7°"™ du mode 1. Cette figure permet de mieux appré-
cier I’échange d’intensité entre les deux modes Raman mesurés qui confirme notre
association du mode 1 avec la composante a 3,87 Rem ! et du mode 3 avec celle a
1,32 Rem ™1,

Nous avons vu que seul un cisaillement dans la direction 3 pouvait étre respon-
sable d'un dédoublement du pic Raman en incidence normale selon z’. Le guide doit
donc présenter un fort cisaillement dans cette direction. Parmi les deux modéles que
nous avons développés, seul le modele 13 comporte ce type de cisaillement. Il est
donc plus approprié dans ce cas.

D’autre part, I'identification et la mesure des positions des modes Raman 1 et
3, permise par la caractérisation en incidence normale, nous facilitera considérable-
ment 'analyse des spectres acquis en transmission selon y’. Cette derniere configu-
ration est nécessaire, car a la différence de 1'incidence normale, elle nous permet de
mesurer la position des trois modes Raman (tableau 4.1, 4.2 ou 4.3).

4.5.2 Mesures Raman en optique intégrée

Nous avons pu grace a la mesure en incidence normale et au modéle 13, iden-
tifier et mesurer la position des modes 1 et 3. Ces positions vont nous permettre
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FIGURE 4.8 — a) Profils d’intensité et b) profils d'intensité normalisée des modes 1 et 3 le long
de la ligne d’acquisition transverse au guide d’onde de I’échantillon 2 contraint. La compo-
sante positionnée a 3,87 Rem ™! qui n’apparait qu’aux interfaces de gravure est associée au
mode 1. La composante positionnée a 1,32 Rem ! représente donc le mode 3.

d’identifier les différentes composantes mesurées en transmission. Pour caractériser
le guide d’onde dans cette deuxieme configuration, nous avons utilisé un laser Tu-
nicsPlus émettant 8 A = 1335 nm, un réseau de 600 1/mm et un détecteur InGaAs
"symphony" dont est équipé notre spectrometre Raman. Le spectrometre et le réseau
sont une nouvelle fois calibrés grace au laser A = 632,81 nm avant les acquisitions.

Le laser pompe est injecté dans le guide d’onde par les facettes de I'échantillon
en utilisant des fibres optiques lentillées en entrée et sortie du guide (figure 4.5). La
longueur d’onde de pompe est filtrée en sortie de I'échantillon grace a un filtre passe
bas de 1350 nm trés abrupt positionné sur le chemin optique apres I’échantillon.
L’acquisition était de 25 secondes accumulée deux fois. Le polariseur e; en entrée et
I’analyseur es en sortie permettent de choisir différentes configurations de mesure
comme celles des tableaux 4.2 par exemple.

Echantillon référence b) Echantillon contraint
Sans polariseur ni Sans polariseur ni
analyseur analyseur

a) -0,27 cm’!

3,76 £0,97 cm!

0,84 £0,98 cm’!

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

2,4 £0,97 cm!

5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Position Raman (Rcm™) Position Raman (Rem™)
FIGURE 4.9 — Spectre Raman en transmission selon y” dans les guides d’onde a) de I’échan-

tillon 1 référence et b) de I'échantillon 2 contraint. Les pics sont modélisés par une ou plu-
sieurs fonctions Voigt.

Pour maximiser le signal, la premieére mesure a été effectuée sans polariseur ni
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analyseur. Dans ce cas, et quel que soit le niveau de contrainte, les trois modes sont
visibles (tableau 4.1, 4.2 ou 4.3).

Les résultats pour les échantillons 1 et 2 sont présentés figure 4.9. Les trois pho-
nons semblent totalement dégénérés dans le cas de l'échantillon 1 de référence.
L’échantillon 2 contraint présente par contre un pic Raman large et asymétrique.
La décomposition de ces pics Raman par une (échantillon 1 de référence) ou trois
(échantillon 2 contraint) fonction(s) Voigt permet d’extraire leur position respective.

Dans le cas de I'échantillon de référence, la position est mesurée a -0,27 Rem™1,
en accord avec les mesures en incidence normale présentées précédemment (-0,25
Rcm™1). Cela confirme donc la tendance des guides de référence a étre dans un 1é-
ger état de contrainte en tension (équation 4.42).

Les trois positions relevées sur le spectre de 1’échantillon contraint sont 0,84
Rem=1,2,4 Rem~—1 et 3,76 Rem~1. En comparant aux résultats de la mesure en in-
cidence normale (mode 1: 1,32 Rem ™! et mode 3 : 3,87 Rem ™) nous pouvons iden-
tifier les modes 1 et 3, positionnés respectivement en 0,84 Rem~1et3,76 Rem~1. La
composante a 2,4 Rcm ™! correspond donc au mode 2.

Au vue des incertitudes de mesure, l'identification des modes est délicate. Ce-
pendant nous verrons par la suite qu'il existe un moyen de vérifier si cette identi-
fication est correcte. Une fois les trois modes identifiés et leur position g; mesurée,
nous pouvons utiliser les formules 4.33 pour calculer les contraintes dans le modele
13 ou les équations 4.40 dans le modéle 12. Ces valeurs sont présentées tableau 4.4
aux cOtés des résultats de simulation de la section 4.3.2.

Contraintes modéle 13 \ Contraintes modeéle 12 \ Contraintes de simulation

o!/) = -400 MPa o) = 570 MPa o) = 708 MPa
11 11 11
oxl) = +50 MPa o) = 125 MPa
oil) = 878 MPa oil) = +136 MPa
o) = 4612 MPa o = +10 MPa
o) = +407 MPa olf = <1 MPa
oIl = <1 MPa

TABLEAU 4.4 — Composantes du tenseur des contraintes calculées dans le modele 13, 12 et
par simulation FEM issu de la figure 4.4.

Les contraintes calculées en utilisant le modele 12 présentent des similarités avec

ref f ref f

les résultats de simulations pour les composantes 0}, et 0,5 . La contrainte princi-
pale (07,) est négative (compression) et dirigée selon x” et la composante 73, est plus
faible. Le cisaillement 7, est par contre beaucoup plus élevé d’apres notre méthode
de calcul.
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Les contraintes calculées dans le modele 13 sont plutdt différentes des résultats
de simulation. La contrainte principale est négative dans les deux cas mais differe
dans sa direction. Dans les résultats de simulation elle est orientée dans la direction
X" (01,) alors qu’elle est dans la direction z’ (¢4;) dans notre modele 13. La compo-
sante 07, est également négative et le cisaillement o7, trés élevé, encore plus que
celui déterminé dans le modele 12 (07,).

Cependant c’est ce modele 13 et non le 12 qui a permis d’expliquer et d’identifier
les modes 1 et 3 des spectres acquis en incidence normale sur le guide contraint.
Aucun des modeles ne semblent donc parfaitement décrire les observations expé-
rimentales et les résultats de simulations. Les valeurs obtenues par le modele 12
sont plus proches des simulations mais n’expliquent pas le dédoublement du pic
en rétrodiffusion selon z’. Le modéle 13 justifie ce dédoublement mais ne conduit
pas a des valeurs de contraintes satisfaisantes. Nous pouvons également remettre
en cause les résultats de simulations. Ces derniéres sont effectuées a 2 dimensions et
ne tiennent pas compte des éventuels défauts de fabrication et inhomogénéité dans
la couche de SiN. La contrainte initiale utilisée dans la simulation (o1 = 02> = —1,3
GPa) pourrait également étre localement différente, en particulier proche du guide.

Enfin, une erreur dans l'identification des modes pourrait engendrer des résul-
tats totalement différents sur les valeurs de contrainte calculées. Il nous faut donc
vérifier si cette identification est correcte.

Apres avoir estimé les contraintes d’apres la position de chaque mode dans le
modele 13, il est possible de calculer les parameétres Q, L et donc les intensités atten-
dues pour chacun des modes Raman dans cet état de contrainte.

Nous pourrions alors, pour vérifier si l'identification des modes observés en
transmission est correcte, directement comparer les intensités calculées de chaque
mode avec celles mesurées dans une configuration de polarisation (e;, es) donnée.
Hélas, il est tres difficile de mesurer expérimentalement l'intensité de chaque mode.
Les modes dans le modele 13 (tableau 4.2) ne peuvent pas étre isolés, un écart dans
les polarisations e; et es engendre une variation d’intensité et la qualité du signal
transmit n’est pas suffisante.

Par contre, il est possible de comparer les évolutions des intensités de chaque
composante pour plusieurs états de polarisation. D’apres les intensités calculées
dans le modele 13 (tableau 4.2), en passant progressivement d'une configuration
(ej=x’, es=x") a (e;=X’, es=z") nous devrions observer la disparition du mode 3 et 1’ap-
parition des modes 1 et 2. Ainsi, en comparant les variations d’intensité prédites
par le modeéle 13 et celles expérimentalement mesurées, nous pouvons vérifier si
I'identification des modes est juste.

Cette expérience a été faite sur I'échantillon 2 avec e;=x" (mode TE), et es progres-
sivement tourné par pas de 10° sur 360° (es=0° signifie e;=x"). Pour chaque position
de e;, un spectre est enregistré et les trois composantes sont simulées par une fonc-
tion Voigt. De cette fagon, nous pouvons tracer l'intensité de chaque composante en
fonction de la polarisation de sortie (es). Les résultats expérimentaux sont présentés
tigure 4.10 a) et comparés aux prédictions théoriques dans le modele 13 figure 4.10
b).

Nous remarquons que les intensités des modes positionnés a 0,84 Rem ™1, 2,4
Rem~! et 3,76 Rem—! ont une évolution comparable a celles des modes 1, 2 et 3
respectivement, dans 1'état de contrainte défini tableau 4.4 dans le modéle 13. L'at-
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o
p—

iy — N
] —=—0,84cm’
0.6 —e—24 cm’
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FIGURE 4.10 — Evolution de l'intensité des modes Raman en fonction de la polarisation de
sortie es pour une polarisation incidente e;=x’=TE. a) Intensités issues de la modélisation de
chaque composante Raman des spectres expérimentaux par trois fonctions Voigt situées en
0,84 Rem=1, 2,4 Rem~! et 3,76 Rem ™. b) Intensité des trois modes Raman calculées d’apres
I'état de contrainte reporté 4.4 dans le modele 13. Un angle de polarisation es = 0° corres-
pond a une polarisation de sortie dans la direction x’.
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tribution des différentes composantes semble donc en accord avec les prédictions et
confirme les résultats expérimentaux énoncés précédemment.

4.6 Conclusion

En conclusion, j’ai mis en place un banc expérimental pour l'identification et la
caractérisation des modes Raman en optique intégrée. Cette configuration de me-
sure, combinée a une méthode de calcul originale, nous ont permis de mesurer di-
rectement trois composantes du tenseur des contraintes, vue par le mode optique.

La comparaison entre les contraintes calculées dans les deux modeles utilisés et
celles issues des simulations FEM ne montrent pas un véritable accord. Cependant,
le dédoublement du pic Raman, mesurée en incidence normale sur le guide de sili-
cium contraint, et le résultat des modeles 12 et 13 font pressentir un fort cisaillement
dans le guide d’onde, pourtant absent des simulations. Les simulations ne refletent
donc pas les observations expérimentales.

Plusieurs perspectives peuvent étre envisagées pour la suite de cette étude. Pre-
mierement, il serait intéressant de comparer les résultats avec d’autres outils de si-
mulations comme le logiciel ANSYS. Deuxiémement, le banc expérimental pourrait
étre amélioré par 1'utilisation d’un détecteur plus sensible et mieux résolu spec-
tralement ce qui permettrait une analyse plus fine des différents modes. Enfin, la
comparaison des résultats expérimentaux, avec ceux acquis par d’autres techniques
comme la microscopie électronique en transmission (TEM), permettrait également
d’identifier les principales directions de contraintes transférées dans le guide en si-
licium.

Nous avons vu au chapitre 1 que le dépdt d"YSZ est susceptible d’introduire
de larges contraintes dans le silicium lors de sa croissance a haute température par
PLD. La caractérisation de ces contraintes par spectroscopie Raman, et des pertes
de propagation des guides hybrides YSZ sur silicium est détaillée dans la derniere
partie de mon manuscrit.

4,7 Références

[1] I. D. Wolf, H. E. Maes, and S. K. Jones, “Stress measurements in silicon de-
vices through Raman spectroscopy : Bridging the gap between theory and ex-
periment,” Journal of Applied Physics, vol. 79, pp. 7148-7156, May 1996. 138, 140,
145,151

[2] C.Daher, Analyse par spectroscopies Raman et infrarouge de matériaux naturels orga-
niques issus d’objets du patrimoine : méthodologies et applications. PhD thesis, 2012.
138

[3] B. Sharma, R. R. Frontiera, A.-I. Henry, E. Ringe, and R. P. Van Duyne, “SERS
Materials, applications, and the future,” Materials Today, vol. 15, pp. 16-25, Jan.
2012. 138

[4] A.Smekal, “Zur Quantentheorie der Dispersion,” Naturwissenschaften, vol. 11,
pp. 873-875, Oct. 1923. 138

166



CHAPITRE 4. CARACTERISATION DES CONTRAINTES INDUITES

[5] C.V.Raman and K. S. Krishnan, “A New Type of Secondary Radiation,” Nature,
vol. 121, pp. 501-502, Mar. 1928. 139

[6] C.V.Raman, “A New Radiation,” 1927. 139

[7] Kittel, Introduction to solid state physics, 7th ed. Wiley India Pvt. Limited, 2007.
Google-Books-ID : F9Qu5c_hUaUC. 139

[8] N. W. Ashcroft, N. D. Mermin, F. Biet, and H. Kachkachi, Physique des solides.
Les Ulis : EDP sciences, 2002. OCLC : 470239249. 139

[9] 1. D. Wolf, “Micro-Raman spectroscopy to study local mechanical stress in si-
licon integrated circuits,” Semiconductor Science and Technology, vol. 11, no. 2,
p- 139, 1996. 140, 157

[10] I. De Wolf, J. Vanhellemont, A. Romano-Rodriguez, H. Norstrom, and H. E.
Maes, “Micro-Raman study of stress distribution in local isolation structures

and correlation with transmission electron microscopy,” Journal of Applied Phy-
sics, vol. 71, pp. 898-906, Jan. 1992.

[11] S. Ganesan, A. A. Maradudin, and J. Oitmaa, “A lattice theory of morphic ef-

fects in crystals of the diamond structure,” Annals of Physics, vol. 56, pp. 556—
594, Feb. 1970. 142

[12] E. Anastassakis, A. Pinczuk, E. Burstein, F. H. Pollak, and M. Cardona, “Effect
of static uniaxial stress on the Raman spectrum of silicon,” Solid State Commu-
nications, vol. 8, pp. 133-138, Dec. 1970. 140

[13] P. J. Gielisse, M. Tu, D. Y. White, and Y. X. Famu-Fsu, “Mechanical Stress in
Microelectronic Interconnects,” in Microelectronic Interconnections and Assembly
(G. Harman and P. Mach, eds.), NATO ASI Series, pp. 97-108, Dordrecht : Sprin-
ger Netherlands, 1998. 140

[14] L. Sanderson, “Nanoscale Strain Characterisation of Modern Microelectronic
Devices,” p. 156. 140

[15] P. Zubko, G. Catalan, and A. K. Tagantsev, “Flexoelectric effect in solids,” An-
nual Review of Materials Research, vol. 43, pp. 387-421, 2013. 140

[16] B. Kundys, “Photostrictive materials,” Applied Physics Reviews, vol. 2, p. 011301,
Jan. 2015. 140

[17] P. Damas, D. Marris-Morini, E. Cassan, and L. Vivien, “Bond orbital description
of the strain induced second order optical susceptibility in silicon,” Physical
Review B, vol. 93, Apr. 2016. arXiv : 1511.03041. 140, 157

[18] P. Damas, X. L. Roux, D. L. Bourdais, E. Cassan, D. Marris-Morini, N. Izard,
T. Maroutian, P. Lecoeur, and L. Vivien, “Wavelength dependence of Pockels
effect in strained silicon waveguides,” Optics Express, vol. 22, pp. 22095-22100,
Sept. 2014. 157

[19] P. Damas, “Pockels effect in strained silicon waveguides,” p. 269. 140

[20] F. Sidoroff, Mécanique des milieux continus. PhD thesis, 2010. 141, 142

167



CHAPITRE 4. CARACTERISATION DES CONTRAINTES INDUITES

[21] “Published works of Morton E. Gurtin,” Archive for Rational Mechanics and Ana-
lysis, vol. 127, pp. 389-398, Dec. 1994. 141

[22] R. Loudon, “Theory of the resonance Raman effect in crystals,” Journal de Phy-
sique, vol. 26, no. 11, pp. 677-683, 1965. 143

[23] R. Aggarwal, L. Farrar, S. Saikin, A. Aspuru-Guzik, M. Stopa, and D. Polla,
“Measurement of the absolute Raman cross section of the optical phonon in
silicon,” Solid State Communications, vol. 151, pp. 553-556, Apr. 2011. 143

[24] K. Mizoguchi and S.-i. Nakashima, “Determination of crystallographic orienta-
tions in silicon films by Raman-microprobe polarization measurements,” Jour-
nal of Applied Physics, vol. 65, pp. 2583-2590, Apr. 1989. 144

[25] W. S. Yoo, H. Harima, and M. Yoshimoto, “Polarized Raman Signals from Si
Wafers : Dependence of In-Plane Incident Orientation of Probing Light,” ECS
Journal of Solid State Science and Technology, vol. 4, pp. P356-P363, Jan. 2015.

[26] R. Ossikovski, G. Picardi, G. Ndong, and M. Chaigneau, “Raman spectroscopy
and polarization : Selected case studies,” Comptes Rendus Physique, vol. 13,
pp- 837-852, Oct. 2012. 144

[27] “High Performance Positive EB ResistZEP520a series ProductsZEON CORPO-
RATION.” 147

[28] G. G. Stoney, “The tension of metallic films deposited by electrolysis,” Proc. R.
Soc. Lond. A, vol. 82, pp. 172-175, May 1909. 147

[29] C. Poilane, Caractérisation mécanique des matériaux en faible épaisseur par interfé-
rométrie numérique. application aux essais de gonflement et de traction. PhD thesis,
Université de Franche-Comté, 1998. 151

[30] E. Romain-Latu, Mesures de contraintes par spectroscopie et imagerie Raman dans
des dispositifs micro-électroniques. PhD thesis, Institut National Polytechnique de
Grenoble-INPG, 2006. 159, 160

[31] I De Wolf, “Relation between Raman frequency and triaxial stress in Si for sur-

face and cross-sectional experiments in microelectronics components,” Journal
of Applied Physics, vol. 118, p. 053101, Aug. 2015. 161

[32] J. Camassel, L. A. Falkovsky, and N. Planes, “Strain effect in silicon-on-
insulator materials : Investigation with optical phonons,” Physical Review B,
vol. 63, Dec. 2000. 161

168



Chapitre 5

Intégration d’YSZ en photonique
silicium
« The thing about quotes on the

internet is that you can not
confirm their validity. »

Abraham Lincoln
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5.1 Introduction

La croissance d’oxydes fonctionnels sur silicium représente 1'un des verrous tech-
nologiques pour de nombreux domaines d’applications dont la photonique et 1’élec-
tronique [1-4].

Parmi les oxydes capables d’étre épitaxiés sur silicium, nous retrouvons le tita-
nate de strontium SrTiOs [5] utilisé par exemple pour intégrer des oxydes ferro-
électriques comme le titanate de barium BaTiOj3 [6, 7], ou I'YSZ pour intégrer des
matériaux piézo-électriques comme le Titano-Zirconate de Plomb Pb(Zr,Ti1_,)Os3

[8].

Avec son parametre de maille intermédiaire de 5,14 A, 1’YSZ est en effet 'un des
rares oxydes qui peut étre directement déposé par PLD et assurer la transition entre
les réseaux cristallins du silicium (a=5,43 A) et les différents oxydes fonctionnels,
dont une liste non exhaustive est donnée tableau 5.1. Il agit également comme une
couche tampon, prévenant l'interdiffusion des cations dans le substrat. Les pou-
voirs de réduction des ions yttrium et zirconium lui permettent de croitre sur des
substrats de silicium dont la couche d’oxyde native (silice) n’a pas été retirée. La
croissance et la caractérisation optique de 1'YSZ sont donc la premiere étape a fran-
chir pour l'intégration d’oxydes fonctionnels pour la photonique silicium.

# Parametre de maille (A) | Dilatation thermique a 700°C (x10~¢/°K)
Silicium 5,431 3,1
Silice amorphe 0,5
YSZ 5,14 10,6
SrTiOs 3,905 29
BaTiO3 4,01 14,2
LaAlOs 3,81 5,5
LaMnQOs; 3,95 11,2
LaSrMnQOs; 3,88 15-17
Pb(Zr, Ti)Os3 4,05 9,8
YBa,CuzOy a=b=3,85; c= 11,68 14

TABLEAU 5.1 — Parameétres de maille et coefficients de dilatation thermique de quelques
oxydes comparés au silicium issus de [9-17].

L'YSZ posséde une différence de parametre de maille de 3.67 % avec le silicium
et un coefficient de dilatation 3,5 fois supérieur (tableau 5.1). Cet oxyde est donc sus-
ceptible d’introduire de fortes contraintes lors de sa croissance a haute température.
A noter que dans les deux cas, que ce soit la différence de parametre de maille ou
la différence de dilatation thermique lors du dépot a 700°C, le silicium se retrouve
en compression. L'introduction de contraintes permettrait notamment le développe-
ment de modulateurs électro-optiques ultra rapides en silicium basé sur 1’effet Po-
ckels [18]. Cet effet, qui n’est pas exploitable dans les matériaux centro-symétriques
comme le silicium, est révélé par I'application de gradients de contraintes qui brisent
cette symétrie.

Pour induire des contraintes dans le silicium ou utiliser les propriétés des oxydes
fonctionnels, I'intégration d"YSZ peut étre effectuée selon deux méthodes.

La premiere consiste a déposer directement 1'YSZ sur silicium structuré, c’est a
dire sur les structures photoniques (guides, réseaux de couplage etc...).
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La deuxieme méthode consiste a déposer 1'YSZ sur un substrat classique de SOI
puis de fabriquer les structures photoniques dans le silicium ou dans I'YSZ (selon
les épaisseurs du silicium et de 1'YSZ).

La premiére méthode est plus facile a mettre en oeuvre car la fabrication de struc-
tures photoniques sur SOI est extrémement bien controlée. Le dépot sur substrats
structurés tire également parti des faibles dimensions des guides d’onde pour in-
duire de plus fortes contraintes dans le silicium. Cependant, la qualité cristalline
de I’YSZ ainsi déposé et plus particulierement aux bords des structures en silicium,
peut induire de fortes pertes de propagation.

La deuxiéme méthode permet au contraire une croissance plus classique sur sub-
strats SOl non structurés. La qualité de 1'YSZ est donc mieux maitrisée et plus homo-
gene sur 'ensemble du substrat. La fabrication des guides et autres structures pho-
tonique est cependant plus délicate car 1'YSZ est connu pour sa difficulté a mettre
en forme et ne dispose pas d’un procédé de fabrication bien contr6lé comme je 'ai
montré dans le chapitre 3.

Nous présenterons dans ce chapitre plusieurs configurations de guide d’onde
hybrides YSZ sur SOL. La croissance d"YSZ sera caractérisée par XRD et les contraintes
induites dans le silicium le seront par spectroscopie Raman en incidence normale
a la longueur d’onde de pompe A = 473 nm. L'estimation des contraintes dans le
guide d’onde s’effectue par la mesure de la position du décalage Raman Aw(Rem) ™! =
w; — w dans un modele uniaxial [19] ott 1 Rem ™! = 500 MPa.

Les premiéres caractérisations optiques des guides d’onde seront également pré-
sentées aux longueurs d’onde A = 1500 ou A = 1300 nm.

5.2 Epitaxie d’YSZ sur silicium

5.2.1 FEtat de l’art: YSZ sur Silicium par PLD

Les parametres de croissance d"YSZ sur silicium, utilisés au départ de cette étude,
ont pour origine les nombreux travaux disponibles dans la littérature [20-23] et I'ex-
pertise de I’équipe OXIDE au C2N. La croissance d"YSZ sur silicium par PLD décrite
dans la littérature est en général constituée de deux étapes, I'une a basse pression
(107 torr) et 'autre & haute pression d’oxygene (10~* torr). L'étape a basse pres-
sion permet aux ions zirconium et yttrium, arrivant a la surface du silicium chauffé
a T=700 °C, de réduire la fine couche de silice native a la surface des substrats. Les
mécanismes mis en jeu sont décrits par une réaction chimique, favorisée par la diffé-
rence d’enthalpie libre a haute température entre le ZrOy AGgoox = —941, 6 Jmol -1
etle SiOy AGgoox = —734.2 Jmol 1 [20]

Zr +25i05 — ZrOy + 25i0(volatile) (5.1)

L'YSZ est donc formé aux premiers instants de la croissance en se nourrissant
d’ions oxygene présents dans la couche de silice native. Le SiO, volatile a haute tem-
pérature et basse pression, disparait alors pour ne laisser qu'une couche d’oxyde de
zirconium a l'interface. Il semblerait également, que ce soit lors de cette étape, que
1"'YSZ s’oriente en relation d’épitaxie avec le silicium, alors méme qu’une couche
amorphe de SiO; les séparait avant dépot. La deuxiéme étape, effectuée a plus haute
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pression d’oxygene, permet alors de continuer la croissance tout en limitant les la-
cunes d’oxygene des films plus épais.

5.2.2 Procédé de croissance standard

Le procédé de dépot utilisé permet d’obtenir des films d"YSZ orientés selon (001)
en épitaxie avec les substrats de silicium selon [110]ysz/ /[110]s;.

Tout d’abord le substrat de silicium est chauffé a T=700°C dans un vide de 10~°
torr a 10°C/min. Lorsque la température est atteinte, nous procédons au nettoyage
de la cible d’YSZ mise en rotation par 9000 tirs laser sous une atmosphere de 104
torr d’oxygene. Une fois le nettoyage terminé, la pression est redescendue a 10~°
torr pour commencer la premiére phase de croissance, au cours de laquelle nous
déposons environ 10 nm d’YSZ. La deuxieéme phase est ensuite effectuée a 10~*
torr d’oxygene jusqu’a I'épaisseur de film désirée. Une fois la croissance terminée,
I’échantillon est redescendu en température a 10°C/min sous une pression de re-
cuit Precyir = 75 torr d’oxygene. Les parametres du laser maintenus fixes au cours
de cette étude sont la densité surfacique de puissance (fluence) a 1,9 J/cm? et la
fréquence de répétition a 5 Hz.

Les diffractogrammes XRD en 26 — w et w figure 5.1 a) et b) présentent les ré-
sultats pour un film déposé selon la méthode décrite précédemment sur un substrat
de silicium classique. La direction de croissance est bien selon YSZ (001), et I'unique
orientation dans le plan, caractérisée par GIXRD figure 5.1 c) et d), nous confirme
les relations d’épitaxie [110]ysz // [110]s;.

L’étude par microscopie électronique en transmission de tels films (figure 5.1 e),
effectuée avec Ludovic Largeau, a permis d’observer une couche de silice d’environ
2 nm a l'interface entre 1'YSZ et le silicium. Cette interface serait formée lors de la
deuxieme étape de croissance ou lors de 'étape de refroidissement. L'YSZ est en
effet connu pour sa perméabilité aux ions oxygenes, ces derniers pourraient donc
transiter du film jusqu’a l'interface pour former une couche de silice apres dépot.
Certains auteurs sont toutefois parvenus, dans certaines conditions bien précises
[20, 23-25] , a obtenir un film d"YSZ sur silicium sans couche de silice a l'interface.
Pour cela, il semble nécessaire de contrdler précisément 1’épaisseur de silice in-situ
avant et pendant le dépot.
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FIGURE 5.1 - Résultats de caractérisation par XRD et TEM des couches d"YSZ sur silicium.
a) Le scan 26 — w révele I'unique direction de croissance d"YSZ sur silicium selon (001). b)
La largeur a mi-hauteur selon w du pic YSZ(002) est de FWHM=0,546° montrant la qualité
cristalline de I'YSZ. c) Le scan GIXRD en ¢ sur les pics YSZ <220> présente 4 pics, indiquant
une seule orientation dans le plan. d) Le scan 26 — x révele les directions communes de
1" YSZ (110) et du silicium (110). e) Image HRTEM dans la direction [110] de 1'YSZ et du
silicium. Une couche de 2-3 nm de SiO; est présente a 'interface entre 1'YSZ et le silicium.
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5.3 Contraintes induites dans les guides d’onde SOI

5.3.1 Croissance d’YSZ sur substrats structurés

Le procédé décrit précédemment a également été utilisé pour déposer des films
d"YSZ sur des substrats de SOI et des substrats de SOI "structurés”. Ces derniers sont
fabriqués au C2N avant dépot et présentent a leur surface différents types de com-
posants photoniques passifs, tels que des guides d’onde rubans de largeurs com-
prises entre 400 et 500 nm, et des réseaux de couplage a chaque extrémité de guides
pour mesurer les pertes de propagation.

La croissance sur substrats SOI structurés s’accompagne toujours d'une crois-
sance sur substrats SOI classiques préparés dans les mémes conditions (substrat
référence). Les deux types de substrats (5x5 mm) sont collés 1'un a c6té de l'autre
sur le support de la PLD. Le substrat de référence permet ainsi de contrdler le bon
déroulement de la croissance et de mesurer I'épaisseur déposée par réflectivité X.
Pour chaque dépot, I'épaisseur et la direction de croissance sont controlées par XRD
sur I’échantillon non structuré et les contraintes induites dans les guides d’onde si-
licium par spectroscopie Raman sur 1’échantillon structuré.

a) b)
T T T T T T T YSZ
YSZ sur SOI Si (004) 1 ==
. 1 non structuré E r—— > i"\
g Si0, S | Guidesol
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FIGURE 5.2 — Caractérisations par XRD et spectroscopie Raman des guides d’onde hybrides
YSZ sur SOL Les mesures 20 — w des films d"YSZ déposés sur a) substrats SOI et c) SOI
structurés révelent une direction générale de croissance selon YSZ (001). b) Vue schématique
du guide et de I’acquisition Raman transverse au guide dans la direction x (fleche bleue). d)
Intensité et décalage Raman le long de 1’axe x. La ligne rouge situe le guide sur les mesures
Raman.

Un exemple de caractérisation est présenté figure 5.2 pour deux échantillons
(YSZ/SOI et YSZ/SOI structuré). Tout d’abord, les couches minces de 90 nm d"YSZ
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sur substrat SOI de référence et SOI structuré révelent la méme direction de crois-
sance (001) (figure 5.2 a) et c) que sur substrat de silicium (figure 5.1). Le procédé
de croissance utilisé est donc également viable sur substrats SOI et la structuration
n’induit pas une deuxieéme direction de croissance. La faible intensité observée sur
le substrat structuré s’explique par la forte rugosité de ce type d’échantillon et par
une plus faible surface de silicium et donc d"YSZ cristallin. Notre procédé de crois-
sance sera donc utilisé de la méme fagon quel que soit le substrat, silicium ou SOI,
structuré ou non.

Cette caractérisation par diffraction X s’accompagne figure 5.2 d) par une mesure
Raman. La position du guide sur la ligne d’acquisition Raman est indiquée par la
ligne rouge rejoignant la figure 5.2 b) représentant I’échantillon. La position du pic
Raman sur le guide permet dans ce cas de calculer une contrainte ¢ = 261 MPa.
Cette contrainte est tres similaire a celle des guides sans YSZ. Le dépdt n’a donc pas
ou tres peu induit de contraintes dans le guide silicium.

5.3.2 Influence du dépét sur la contrainte induite

L’absence de contraintes a tout d’abord été attribuée a 1’oxyde d’interface pré-
sent avant la croissance sur les substrats, ou se formant lors du refroidissement. Des
études ont effectivement montré que cette silice native permettrait une relaxation
des contraintes de 1'YSZ [21, 23, 26, 27].

Pour augmenter la contrainte transférée dans le silicium nous avons donc pro-
duit plusieurs couches minces dans différentes conditions de croissance optimisées
pour réduire la silice d'interface. En I’absence de caractérisations in-situ, nous avons
testé le plus rigoureusement possible l'influence de plusieurs parametres sur les
contraintes induites. Nous avons ainsi caractérisé plusieurs échantillons en fonction
de I'épaisseur d"YSZ déposée sur silicium hysz, de la pression d’oxygene P(O2) gepot
au cours du dépot, de la préparation des substrats avant dépot et enfin de la pres-
sion d’oxygene P(O2)ecuit lors de la redescente en température. Lorsque cela est
possible, c’est a dire pour hysz>20 nm, la direction de croissance (hkl) est caractéri-
sée par XRD et les contraintes o par spectroscopie Raman. Les résultats sont résumés
tableau 5.2.

# | Préparation | hysz (nm) | P(O2)gepor (torr) | P(O2)yecuit (torr) | Direction (hkl) | o (MPa)
1 oxyde natif 0 nm 212
2 | oxyde natif 90 nm 10~* puis 10~° 75 (001) 261
3 oxyde natif 300 nm 10~% puis 10~° 75 (001) et (111) 382
4 oxyde natif 300 nm 10~% puis 10~° 10~° (001)* 425
5| oxyde natif 10 nm 10-° 75 255
6 | Traitement HF | 10 nm 10°° 75 340
7 | Traitement HF 3 nm 10-° 75 297
8 | Traitement HF 90 nm 10~% puis 10~° 75 (001) et (111) 350

TABLEAU 5.2 — Contraintes induites dans le silicium et orientation générale du film d"YSZ
en fonction des parametres de dépot.

e ['échantillon 1, sans YSZ, est un substrat structuré de référence. Sa carac-
térisation par spectroscopie Raman indique que le guide est en tension avec une
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contrainte o = 212 MPa, stirement due aux procédés de fabrication.

e L'échantillon 2 correspond a 1’échantillon structuré discuté section 5.3.1 sur
lequel est déposé une couche de 90 nm d’YSZ en condition standard (cf section
5.2.2). Nous avions vu que la contrainte mesurée est de o = 261 MPa, tres proche de
I’échantillon 1 de référence.

e Pour augmenter la contrainte induite dans le silicium, nous avons tout d’abord
augmenté I'épaisseur du film hygsy jusqu’a 300 nm sur 1’échantillon 3, profitant ainsi
de la grande différence de dilatation thermique entre 1’YSZ et le silicium. Nous re-
marquons que la direction de croissance n’est alors plus uniquement selon (001)
mais également selon (111) et que la contrainte est mesurée a ¢ = 382 MPa dans le
guide en silicium. Cette valeur reste cependant bien en dessous des valeurs atteintes
par le nitrure de silicium (SiN), utilisé usuellement pour induire des contraintes
dans le silicium, qui sont de I’ordre de 700 MPa. D’autre part, nous remarquons que
le silicium est en tension, alors que la dilatation thermique et la différence de para-
metre de maille tendaient a le mettre en compression.

Nous avons vu que la silice d’interface pouvait jouer un role dans la relaxation
de la contrainte. Si c’est le cas, alors cette couche doit étre supprimée autant que
possible. Diminuer la quantité d’oxygene apportée lors de la croissance devrait per-
mettre a 1'YSZ de réduire plus efficacement la silice native et empécher sa reforma-
tion.

e La méme épaisseur d"YSZ a été déposée sur 1’échantillon 4 mais cette fois-ci le
refroidissement de I’échantillon aprés croissance s’est effectué dans un vide de 10~°
torr au lieu d"une atmosphere de 75 torr d’oxygene comme utilisée habituellement.
Nous espérons dans ce cas, éviter la reformation de la silice au cours du refroidisse-
ment. Les contraintes induites dans ce cas sont en effet plus grandes o = 425 MPa
et la direction de croissance est bien selon (001). Cependant le pic de diffraction YSZ
(002) est totalement asymétrique, probablement en raison d"une grande densité de
lacunes d’oxygene dans le film engendrée par le recuit sous ultra vide. Le silicium
se retrouve encore une fois en tension et non en compression comme attendu.

Nous avons jusqu’a présent essayé d’induire des contraintes dans le silicium
en considérant les différences de parametres de maille a l'interface et la dilatation
thermique des films d"YSZ épais de 300 nm.

Certaines études ont néanmoins révélé que 1'épaisseur critique d"YSZ apres la-
quelle le film commence a former des dislocations pour relaxer la contrainte est de
I'ordre de 10 nm seulement [21]. Une autre méthode consiste a rester en dessous de
cette épaisseur critique et ainsi induire des contraintes par adaptation des réseaux
cristallins.

e Les dépots d'YSZ, d’épaisseurs comprises entre 3 et 10 nm pour les échan-
tillons 5, 6, 7, ne se font qu’avec1’étape 1 du procédé de dépot (basse pression) décrit
dans la section 5.2.2. Les substrats des échantillons 6, 7 et 8 ont fait I’'objet d"un trai-
tement chimique a l’acide fluorhydrique HF 4% avant dépot. Cette préparation, faite
entre 1 et 3 jours avant I'étape de croissance permet de réduire 1’épaisseur de silice
native du substrat lors du dépot. Le controle de 'épaisseur de silice est trés délicat.
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Sans outils de mesures in situ adaptés il est impossible de connaitre cette épaisseur
au moment du dépot. Pour estimer cette épaisseur nous pouvons utiliser les tables
de vitesse d’oxydation du silicium a l'air et sous vide présentes dans la littérature
[28]. Nous n’avons pas pu déterminer 1’orientation des films dont 1’épaisseur est in-
térieur a 10 nm car le signal de diffraction est trop faible. Les mesures Raman ont
permis par contre de caractériser les contraintes de ces échantillons. Celles-ci sont
toujours positives (tension) et comprises entre 255 et 350 MPa, inférieures a ce qui
avait été atteint pour I’échantillon 4 plus épais.

Nos efforts n’ont pas permis d’atteindre dans le silicium des contraintes équi-
valentes a celles induites par le nitrure de silicium. Nous avons tout de méme mis
en évidence une augmentation de la contrainte induite avec 1'épaisseur du film.
Cette contrainte est positive, ce qui indique qu’elle ne provient pas directement des
désaccords de parametres de maille entre les réseaux a l'interface ou des différences
de dilatation thermique. Cette contrainte pourrait étre induite par la géométrie des
guides hybrides YSZ sur SOI. Les guides sont en effet fabriqués en gravant en-
tierement le silicium sur 3 ym de large de part et d’autre du guide. La dilatation
thermique de 1'YSZ polycristallin déposé dans ces tranchées pourrait avoir une in-
fluence inattendue sur les contraintes induites. D’autre part, le coefficient de dila-
tation thermique de la silice est plus faible que celui du silicium. Cette différence
pourrait expliquer les contraintes de tension mesurées. Ces derniéres apparaitraient
lors du refroidissement apres le dépot a haute température.

5.4 Pertes de propagation dans les structures hybrides
YSZ/SO1

Les phénomenes d’interfaces propres a la croissance d"YSZ sur silicium limitent
les contraintes introduites par épitaxie ou dilatation thermique. L'YSZ peut tout de
méme étre utilisé comme une couche adaptative pour l'intégration d’autres oxydes
fonctionnels en photonique silicium. Nous devons dong, et ce sera I'objet de cette
partie, caractériser les pertes de propagation des guides d’onde hybrides YSZ sur
SOL. Pour cela, trois configurations de guides ont été testées et seront présentées
dans la suite :

1) Les guides d’onde rubans ont été fabriqués au C2N sur substrats SOI clas-
siques puis recouverts d"YSZ déposé par PLD. Il s’agit de guides rubans d’une hau-
teur de 220 nm et largeur de 400 nm autorisant la propagation monomode TE a
A = 1500 nm. Les résultats de ce type de structures sont présentés a la section 5.4.1.

2) Les guides d’onde fabriqués a STMicroelectronics ont une hauteur de 300 nm
et sont enterrés par une couche de silice de protection aplanie de 330 nm. Parmi les
géométries disponibles nous utiliserons deux géométries de guides, en rubans et en
aréte faiblement gravés qui permettent la propagation monomode TE a A = 1300
nm. La silice de protection est gravée par voie humide (HF) pour libérer plus ou
moins les guides enterrés avant le dépot d’YSZ. Les résultats pour cette configura-
tion sont présentés a la section 5.4.2.

3) Les substrats de SOI standards sont traités thermiquement sous oxygene pour
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réduire la couche mince de silicium en surface jusqu’a une épaisseur de quelques
dizaines de nanometres. Différents temps de recuit, suivis d"un traitement acide,
permettent de réduire 1’épaisseur du silicium a 50 ou 20 nm. L'YSZ est ensuite dé-
posé sur ces substrats puis structuré en utilisant le procédé développé au chapitre 3
pour permettre la propagation de la lumiére dans les guides YSZ. A la différence des
deux premieres configurations, le mode optique est ici principalement guidé dans
1'YSZ. Les résultats de cette derniere configuration sont présentés a la section5.4.3.

Dans tous les cas, I'injection de lumiére dans les guides d’onde est possible par
l"utilisation de réseaux de couplage. Les pertes de propagation pour chaque échan-
tillon sont déterminées a partir de mesures de transmission de plusieurs guides de
différentes longueurs et en considérant les pertes de couplage des réseaux similaires
pour chaque guide.

5.4.1 Guides d’onde rubans

Les guides d’onde et réseaux de couplage sont fabriqués selon le procédé de
tabrication, utilisé par 'équipe MinaPhot au C2N, composé d"une étape de litho-
graphie électronique (résine ZEP 520-A [29]) et gravure ICP-RIE (induced coupled
plasma - reactive ion etching) en salle blanche. Aprés fabrication et avant dépot, les
guides en silicium de longueurs L=400 pm, 800pm, 1, 2, 3 et 4 mm, présentent des
pertes de propagation a#; = 10 dB/cm a A = 1500 nm pour la polarisation quasi-
TE. La comparaison des pertes de propagation avant («1) et apres (ap) dépot permet
alors de calculer les pertes induites par le dépdt Aa = ap — a7 a A = 1500 nm.

Les guides d’onde sont recouverts par de I'YSZ déposé par PLD en condition
standard (décrit section 5.2.2), correspondant a I’échantillon 2 (tableau 5.2).

Une image STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) figure 5.3 b) pré-
sente le résultat du dépot d"YSZ sur un guide d’onde silicium de I’échantillon 14 (cf
tableau 5.3). Nous remarquons le facettage de 1"’YSZ cristallisé sur le guide silicium,
représentatif de son orientation cristalline générale. Les clichés de diffraction élec-
tronique figure 5.3 a) confirment que 1'YSZ est cristallin, avec une direction de crois-
sance (001) lorsqu’il est déposé sur le guide silicium, alors qu’il est polycristallin
de part et d’autre du guide car il est déposé directement sur la silice. La simulation
du mode quasi-TE permet également de calculer la proportion du mode I'ysz dans
1'YSZ, avec la formule suivante

r - ffSysz E dzr
e JJstor E d%r

ou Sysz l'aire du matériau YSZ dans la fenétre de simulation, Stot la fenétre totale
de simulation et E la norme du champ électrique.

(5.2)

Pour une épaisseur d"YSZ déposée de 115 nm comme par exemple figure 5.3 b),
I'ys2=22,6 % du mode est confiné dans 1'YSZ : polycristallin de chaque c6té du guide
et orienté (001) au dessus du guide.

Nous avons tout d’abord caractérisé les pertes de propagation induites par le
procédé de PLD sans dépot d”YSZ. Ceci nous a permis de quantifier les pertes de
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FIGURE 5.3 - a) Diffraction électronique du film d"YSZ déposé sur le guide SOI (gauche) et
sur la silice enterrée (droite). b) Image STEM-BF (Bright Field) d"un guide hybride YSZ sur
SOL. ¢) Profil du mode optique dans le guide hybride a A = 1500 nm.

179



CHAPITRE 5. INTEGRATION D’YSZ EN PHOTONIQUE SILICIUM

propagation réellement ajoutées par la croissance d"YSZ. Nous avons comparé en-
suite deux échantillons pour lesquels I'épaisseur d"YSZ déposée est tres différente
et conclu sur le role de l'interface dans les pertes de propagation. Finalement trois
substrats, présentant chacun une épaisseur différente de silice native, ont été utilisés
pour déterminer 1'épaisseur de silice optimale pour le dépot d"YSZ.

e L’échantillon 9 a permis de quantifier l'effet du procédé de croissance par PLD,
sans dépdt d'YSZ, sur les pertes de propagation. Le substrat est collé a la laque
d’argent sur le support, chauffé a 700°C pour le nettoyage de la cible (9000 tirs la-
sers dans une atmosphere d’oxygeéne de 10~* torr) puis redescendu a température
ambiante et décollé du support. Une différence de Ax = 3,5 dB/cm a été obser-
vée avant et apres ce procédé, probablement di aux conditions expérimentales non
adaptées a ce type d’échantillon (collage a la laque d’argent, nettoyage de la cible...).
Méme si le substrat n’est pas face a la plume lors du nettoyage de la cible, il est
tout de méme envisageable qu’une faible quantité d"YSZ vienne se déposer sur les
guides lors de cette étape. Cette fine couche pourrait jouer un role sur les pertes de
propagation mesurées. Dans ce cas, les pertes de propagation effectivement induites
par le procédé de PLD sans dépot, pourraient étre plus faibles Aa < 3,5 dB/cm.

Laque d’argent

FIGURE 5.4 —Mise en place d'un substrat SOI structuré en PLD. Le substrat est collé a la laque
d’argent pour un contact thermique efficace. Les différentes régions de guides de différentes
longueurs sont visibles.

e Les couches d"YSZ déposées sur les échantillons 10 et 11 ont respectivement
des épaisseurs de 300 et 9 nm. Les mesures de transmission ont révélé des pertes de
propagation induites tres élevées de 'ordre de 175 £ 25 dB/cm pour 300 nm d"YSZ
et supérieures a 125 dB/cm pour 9 nm d’YSZ, comme indiqué dans le tableau 5.3.
Les pertes proviennent donc de la premiere dizaine de nanometres déposée a basse
pression durant la premiere phase de croissance sous vide et/ou de l'interface entre
YSZ et silicium. Plusieurs origines peuvent étre considérées : 1) Le guide est dé-
térioré par la premiére phase de croissance sous ultra vide par I'implantation ou
I'interdiffusion d"YSZ dans le silicium. 2) Les couches de silice SiO, ou d"YSZ sur
toute la surface du guide contiennent des défauts absorbants. 3) La forte interaction
du mode avec I'YSZ polycristallin de part et d’autre du guide induit de grandes
pertes de propagation.
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# Préparation (hkl) hysz (nm) | Aa (dB/cm)
9 oxyde natif 0 3,5dB/cm
10 oxyde natif (001) et (111) | 300 nm 175 £25
11 oxyde natif 9 nm de 125 a 300

12 | Traitement HFj-3 | (001)et(111) | 115nm | de 125 a 300
13 | Traitement HF h-5 | (001) et (111) | 115 nm 120 + 25
14 | Traitement HF m-15 (001) 115 nm 220 £25

TABLEAU 5.3 — Pertes de propagation a A = 1500 nm pour différentes épaisseurs d’YSZ et
préparation de substrats

Les pertes mesurées ont tout d’abord été assimilées a un mauvais controle de
I’étape de réduction de la silice native par 1'YSZ durant la premiere phase de crois-
sance. Cette phase a basse pression est pourtant nécessaire a 1’épitaxie d"YSZ sur sili-
cium. Cependant une quantité trop importante ou trop faible d’YSZ déposée lors de
cette étape par rapport a I'épaisseur de silice native peut conduire a une forte densité
de lacunes d’oxygene dans 1'YSZ ou une mauvaise réduction du SiO; a l'interface.
Sans moyen de caractérisation in-situ il est impossible d’ajuster la quantité d"YSZ
a déposer pour chaque échantillon. Nous avons donc choisi de garder constante la
quantité d"YSZ déposée a basse pression mais de faire varier 1’épaisseur de silice
avant le dépo6t. Pour cela trois substrats ont été désoxydés a trois intervalles diffé-
rents avant le dépdt. Nous pouvons ensuite estimer 1’épaisseur de silice reformée a
I'air au moment du dépdt grace aux tables disponibles dans la littérature [28].

b)

YSZ (001)

Silicium

FIGURE 5.5 — Images STEM d'un guide hybride YSZ sur SOL a) L'image STEM-HAADF
(High-Angle Annular Dark-Field Imaging) révele la présence de SiO, a l'interface et une
continuité des réseaux cristallins a certains endroits marqués d’une fleche noire. b) Image
HRTEM (High-Resolution Transmission Electron Microscopy) de l'interface o1 1’on observe
la continuité des réseaux cristallins entre 1'YSZ et le silicium.

e Les échantillons 12, 13 et 14 ont été libérés de leur silice native 3 jours (j-3),
5 heures (h-5) et 15 minutes (m-15) avant la croissance par PLD. Les épaisseurs de
silice correspondantes sont estimées respectivementa7 =2 A, 4 £2 A, et <2A. Pour
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ces trois échantillons apres dépot, les pertes de propagation induites sont encore
une fois supérieures a 120 dB/cm. L'échantillon 14, dont la direction de croissance
est maitrisée (figure 5.3) présente méme des pertes de propagation de 1’ordre de 220
dB/cm. Cela nous confirme que ce n’est pas la qualité de 1'YSZ qui domine les phé-
nomenes d’absorption observés mais l'interface entre 1'YSZ et le silicium.

Pour mieux comprendre I’origine de ce phénomene, nous avons caractérisé I’échan-
tillon 14 en microscopie électronique en transmission (TEM). La lame mince prépa-
rée pour cette observation est transverse a un guide comme représenté figure 5.3.
Malgré la désoxydation du guide seulement 15 minutes avant dépot, une couche
de silice de 2-3 nm est présente entre 1'YSZ et le guide en silicium (image STEM-
HAADEF figure 5.5 a), sans doute reformée lors de la redescente en température de
I’échantillon sous atmosphere d’oxygene. La transition entre les réseaux est toute-
fois continue a certains endroits marqués d"une fléche noire sur I'image HRTEM
(figure 5.5 b).

Nous observons également des variations de contraste a l'interface, probable-
ment provoquées par des variations de composition. Les cartographies locales EDX
tigure 5.6 ont confirmé cette hypothese, en révélant la présence d’ions zirconium et
d’oxygene dans le réseau du silicium du guide représenté par un rectangle blanc sur
chaque image. Ce phénomene s’explique par la grande énergie cinétique des ions,
arrivant a la surface du silicium lors de la premiére phase de croissance sous vide,
combinée au traitement acide HF avant dépot. Il est probable que la silice native
joue un role dans la protection du silicium lors de cette étape. Lorsque 1'épaisseur
de la silice est trop faible comme pour 1’échantillon 14, les ions zirconium diffusent
puis se réoxydent pour former des oxydes de zirconium ZrO, jusqu’a 10 nm de pro-
fondeur dans le guide silicium.

Nous avons ainsi mis en évidence l'une des causes des pertes de propagation
mesurées dans les guides hybrides YSZ sur silicium : La diffusion d’oxyde de zir-
conium ZrO, dans le guide en silicium. La présence d"YSZ polycristallin de chaque
coté du guide pourrait également jouer un role dans l'absorption. En effet, nous
avons vu grace a la simulation de mode figure 5.3c) qu'une partie non négligeable
du mode (I'ysz = 22,6 %) est dans 1'YSZ, et en particulier, la ot se forme 1'YSZ
polycristallin.

Pour réduire l'influence de ces deux phénomeénes, nous avons utilisé une nou-
velle configuration de guides d’onde partiellement recouverts de silice. Il est pos-
sible dans ce cas de limiter l'interface d"YSZ avec le guide et d’empécher le mode
d’étre impacté par 1'YSZ polycristallin, qui se dépose aux pieds du guide.

5.4.2 Guides partiellement protégés

Les substrats utilisés dans cette seconde étude ont été fabriqués par STMicroe-
lectronics. Ils sont composés de structures guidantes en ruban (R), et en aréte faible-
ment gravés (AFG) comme indiqué figure 5.7 a). Les structures hautes de 300 nm
sont recouvertes d"une couche de silice aplanie de 330 nm qui permet de les proté-
ger partiellement du monde extérieur. Les guides, dont les extrémités sont reliées
a des réseaux de couplage, autorisent la propagation monomode TE ou TM a une
longueur d’onde plus faible A = 1300 nm que précédemment. Une longueur d’onde
plus petite permet un meilleur confinement dans les guides utilisés et donc une plus
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FIGURE 5.6 — Cartographies EDX locales de l'interface du guide hybride YSZ sur silicium.
Nous remarquons une inclusion de zirconium et d’oxygene dans le guide silicium jusqu’a
une profondeur de 10 nm. Cette diffusion pourrait étre provoquée par la grande énergie
cinétique des particules incidentes lors du dépot a basse pression (10~° torr) en PLD et par
le traitement acide HF avant dépot. Ce traitement retire en effet la couche de silice native
qui protege le guide aux premiers instant du dépot.
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faible sensibilité aux défauts d’interfaces a 'origine des pertes de propagation. Les
pertes de propagation initiales (sans YSZ) pour le mode TE a cette longueur d’onde
sont de asrc = 1,7 dB/cm pour le guide en aréte faiblement gravé et ag = 5,5
dB/cm pour le guide ruban.

a)

b) D=35nm D=100 nm D=330 nm

15 secondes

1 1
SUBO0IEF 10.0kV 10.0mm x130k SE(U) 57272017 ' '400nm

FIGURE 5.7 — a) Représentation schématique des substrats initiaux comportant des guides
en aréte faiblement gravés ou ruban. b) Substrat utilisé pour différentes profondeurs de
gravure D de la silice de protection. ¢) Image SEM d'un guide en aréte faiblement gravé
apres 15 secondes de gravure humide dans un bain HF dilué. La contrainte dans la silice
de protection au dessus du guide augmente sa vitesse de gravure. La surface libre du guide
pour la croissance d"YSZ est restreinte au dessus du guide.

Le traitement a l'acide HF dilué a 4% permet de retirer progressivement la silice
enveloppant initialement les structures photoniques. Le temps pendant lequel le
substrat est plongé dans ce bain acide permet de controler la profondeur de gravure
D de la silice de protection (100 nm/min) et donc la hauteur mise a nue des guides.

Une durée de 15 secondes permet de retirer D = 35 nm de SiO; situés au des-
sus des structures comme montré sur la figure 5.7 b) et c). Nous remarquons que la
gravure chimique a été plus rapide au dessus du guide (encerclé en rouge pointillé)
et en particulier aux coins (figure 5.7 c). Ce phénomene s’explique par un état de
contrainte plus élevé de la silice au dessus des structures, ce qui augmente sa solu-
bilité dans 1’acide. Des durées plus élevées de 55 secondes ou 4 minutes permettent
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respectivement de graver environ D = 100 nm ou d’enlever l'intégralité D = 330
nm de la silice de protection.

Les différentes préparations permettront de confirmer l'influence de l'interface
YSZ/SiOy /silicium sur les pertes de propagation et, le cas échéant, de limiter cette
interface a la surface au dessus du guide pour D = 35 nm.

En effet, les échantillons dont la silice est entierement gravée (D = 330 nm) se
retrouvent avec des guides nus et une interface maximale de contact avec 1'YSZ :
cristallisé selon (001) sur le guide et polycristallin de chaque c6té, comme présenté
figure 5.8a pour les guides en aréte faiblement gravés.

Par contre, ceux dont nous avons retiré seulement D = 35 nm n’ont que le des-
sus du guide en contact avec I'YSZ (figure 5.8b) et les substrats gravés pendant 55
secondes (D = 100 nm) présentent une situation intermédiaire. La comparaison des
pertes de propagation induites par le dépdt d"YSZ pour ces trois préparations nous
précisera le role de I'interface entre le silicium et 1'YSZ sur le guide et le role de 1'YSZ
polycristallin de part et d’autre.

Les films d"YSZ sont déposés par le procédé standard en deux étapes décrit sec-
tion 5.2.2. Les résultats apres dépodt sont présentés dans le tableau 5.3 en fonction de
la profondeur de gravure D. Les pertes de propagation mesurées par comparaison
entre les substrats traités chimiquement avant dépot et apres dépot, sont données
pour les guides rubans Aay et en aréte faiblement gravés Aa or;. Les images SEM
des structures hybrides pour les deux cas extrémes D = 35 et D = 330 nm sont pré-
sentées figure 5.8 ainsi que la simulation du mode TE confiné. Nous remarquons que
la proportion du mode dans 1'YSZ a été réduite de I'ysy; = 22,6% pour les guides
rubans précédents a A = 1500 nm (section 5.4.1) a I'ysz = 13,6% (D=330 nm) et
8,4% (D=35 nm) pour les guides en aréte faiblement gravés et partiellement proté-
gés a A = 1300 nm. Ces guides sont donc moins sensibles aux défauts d’interfaces.

e L'échantillon 15 permet de quantifier les pertes ajoutées apres un traitement
chimique HF 4% intermédiaire de 45 secondes correspondant a une gravure de
D = 75 nm. Ces derniéres sont évaluées a 1 dB/cm pour les guides en aréte fai-
blement gravés et 3,5 dB/cm pour les guides rubans.

La différence de pertes entre les guides rubans et en aréte faiblement gravés s’ex-
plique par les différences de confinement du mode optique. En étant entiérement
gravé, le guide ruban permet au mode optique d’étre plus intense aux interfaces
du guide par rapport au guide en aréte faiblement gravé. Les géométries du type
ruban sont donc plus sensibles aux phénomenes d’interfaces comme le traitement
chimique ou les défauts de fabrication. Nous devrions, de la méme fagon, observer
des pertes de propagation induites par le dépdt d"YSZ, plus grandes dans les guides
rubans.

e En accord avec les discussions précédentes, les échantillons 16, 17 et 18 ont des
pertes & qui augmentent avec la profondeur de gravure D et donc avec la surface
de contact entre 1'YSZ et le silicium. Lorsque les guides d’onde sont entierement dé-
couverts (échantillon 18), les pertes induites sont de Ax 4rc = 43 dB/cm pour les
guides en aréte faiblement gravés et ne sont plus mesurables pour les guides ru-
bans (Aa src > 60 dB/cm). Au contraire lorsque les guides sont a peine découverts
comme 1’échantillon 16, les pertes sont de a4rc = 7,5 dB/cm pour les guides en
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a)

YSZ poly-c

U L L L
SUBO00O0IEF 10.0kV 10.8mm x25.0k SE(U) 5/4/2017 2.00um

¢) Echantillon 18 :43 dB/cm

-0.2 0 : g -04  -0.2 0 0.2 0.4

FIGURE 5.8 — Vue SEM des guides en aréte a) nu et b) partiellement protégé par la silice. c)
et d) Simulations du mode quasi-TE des structures correspondantes. Le guide mis a nu (a)
présente des pertes de propagation de asrc = 43 dB/cm alors que le guide partiellement
protégé (b) a des pertes x yrc = 7,5 dB/cm.
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aréte et ag = 13 dB/cm pour les guides rubans. L'échantillon 17 présente des va-
leurs en accord avec sa profondeur de gravure intermédiaire, a yrc = 9 dB/cm et
ag =20 dB/cm.

Il est important de noter que les pertes de propagation induites par le procédé
de PLD sans dépot, caractérisé avec 1’échantillon 9 de la section 5.4.1, n’ont pas été
déduites des valeurs du tableau 5.4. Nous avions vu que les pertes dues au procédé
PLD pouvait aller jusqu’a 3,5 dB/cm. Dans ce cas, les pertes de propagation effec-
tivement induites par la couche d"YSZ déposée pourrait atteindre un minimum de
Aarg = 4 dB/cm pour le guide d’onde en aréte faiblement gravé de I’échantillon 16
a peine découvert (D=35 nm).

Les pertes de propagation mesurées dans les guides rubans entierement décou-
verts (D=330 nm) sont supérieures a 60 dB/cm car c’est le niveau de sensibilité de
nos mesures sur ce genre d’échantillons. En effet, les échantillons caractérisés pos-
sédent des guides de longueurs L = 200pm, 1, 2, 3, 5 et 10 cm. L'absence de lon-
gueurs intermédiaires entre 200 pm et 1 cm ne permet pas d’évaluer des pertes de
propagation supérieures a 60 dB/cm.

# D (1’11‘1‘1) (hkl) hysz (nm) ADCR / ADCAFG (dB/cm)
15 75 0 35/1

16 35 (001) 60 13/75

17 100 (001) 60 20/9

18 330 (001) 90 >60 / 43

TABLEAU 5.4 — Pertes de propagation des guides partiellement protégés pour différentes
profondeurs de gravure D a A = 1300 nm.

En conclusion, les pertes de propagation des guides hybrides YSZ sur silicium
ont été évaluées pour plusieurs épaisseurs d’YSZ, pour différentes préparations
avant dépot et plusieurs configurations de guides. Les résultats indiquent que notre
procédé de dépo6t d”YSZ sur guides silicium rubans classiques induit des pertes pou-
vant aller jusqu’a plusieurs centaines de dB/cm. L'étude par microscopie électro-
nique a permis de mettre en évidence l'interdiffusion ou I'implantation d’oxyde de
zirconium ZrOy dans le silicium du guide, probablement a I’origine de 1’absorption
observée. Dans un deuxieme temps, les guides partiellement protégés par de la silice
ont confirmé que les pertes étaient fonction de la surface de contact entre 1'YSZ et le
silicium. Lorsque cette interface est réduite a la surface au dessus du guide d’onde
les pertes peuvent diminuer jusqu’a 7,5 dB/cm dans les guides en aréte a A = 1300
nm.

La derniere configuration de guide discutée dans la suite est différente puisque
la majeure partie du mode est confiné dans 1'YSZ et non dans le silicium comme cela
avait été le cas jusqu’a présent.

5.4.3 Guides YSZ sur SOI

La méthode 1, dont nous avons discutée les résultats jusqu’a maintenant, consis-
tait a déposer directement 1"'YSZ sur des guides ruban en silicium. Les pertes de pro-
pagation étaient alors supérieures a 120 dB/cm. Elles ont pu étre considérablement
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réduites, jusqu’a 7,5 dB/cm grace a l'utilisation de guides en aréte partiellement
protégés par de la silice. Nous avons ainsi démontré que ces pertes provenaient de
l'interface entre 1'YSZ et le silicium, et de 1'YSZ polycristallin de part et d’autre du
guide. Nous n’avons cependant pas pu quantifier I'influence de la qualité cristalline
de 1"YSZ ni la comparer aux pertes de propagation dues a l'interface avec le silicium.

Au vu des indices optiques a A = 1500 nm du silicium (3,48), de la silice (1,44) et
del'’YSZ (2,15), le confinement des modes optiques dans 1"’YSZ ne peut se faire que si
la couche de silicium sur isolant est suffisamment fine. Nous avons considéré pour
cela deux substrats dont les épaisseurs de silicium sont de 50 et 20 nm, notés SOI
50 et SOI 20, respectivement. Ces substrats seront alors utilisés pour la croissance
d"YSZ et la fabrication de structures photoniques dans 1'YSZ.

De tels substrats ne sont pas disponibles sur le marché, il nous a fallu les fabri-
quer a partir des substrats SOI classiques de 220 nm d’épaisseur.

Pour cela, les substrats SOI ont été tout d’abord recuits sous oxygene a 1050°C
pour oxyder le silicium du dessus. Lors de cette étape, une épaisseur eg; de silicium
est transformé en SiO, d’épaisseur es;o, ~ 2es;. La couche de silice peut étre en-
suite retirée a l'acide HF pour révéler la couche de silicium non oxydée. Ces deux
étapes (recuit+HF), complétées par des mesures d’épaisseur par ellipsométrie, sont
répétées autant de fois que nécessaire pour obtenir 1’épaisseur de silicium restant
désirée. Une fois obtenu, ce substrat est utilisé pour la croissance d"YSZ selon le
procédé classique en deux étapes. La caractérisation structurale par XRD effectuée,
les échantillons deviennent les supports de fabrication de guides et réseaux de cou-
plage de différentes longueurs.

Le procédé de fabrication utilisé est celui optimisé et détaillé au chapitre 3 section
3.2. Ce procédé permet la fabrication de réseaux de couplage et guides faiblement
gravés. La profondeur typique de gravure est de 75 nm et la largeur des guide 850
nm. L'épaisseur du film d"YSZ fait quant a lui 300 nm. Plus de détails concernant
ces structures sont disponibles dans le chapitre 3.

# [ hs; | hysz | Aaapc dB/cm | (hkl) | FWHM (w) | FWHM (20 — w)
19 [ 50 | 300 nm 95£5 (001) 0,57° 0,2°
20 | 20 | 300 nm 32+3 (001) 0,84° 0,21°

TABLEAU 5.5 — Pertes de propagation et orientation de croissance pour les guides YSZ sur
substrats SOI 50 et SOI 20 a A = 1550 nm en polarisation quasi-TE.

Deux échantillons ont été ainsi fabriqués, sur substrat de SOI 50 et sur substrat
de SOI 20. La simulation des modes optiques TE dans les deux types de guides, SOI
20 ou SOI 50, a permis de mettre en évidence la différence de confinement entre
les deux structures. Les parametres importants pour nous ici sont la proportion du
champ électromagnétique vue par l'interface de silicium en dessous du guide et la
qualité de 1'YSZ déposé. De la méme maniere que précédemment avec 1'YSZ nous
définissons la quantité I's; qui représente la proportion du champ dans le silicium.
Nous remarquons que la valeur de I's; diminue rapidement avec I'épaisseur du si-
licium puisqu’elle passe de 12,9 % pour les échantillons SOI 50 a 3,9 % pour les
échantillons SOI 20 (figure 5.9).

e Les échantillons 19 et 20 ont été fabriqués dans une couche d'YSZ de qua-
lité équivalente aux films déposés sur substrat de silicium classique et ne présen-
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FIGURE 5.9 — a) Représentation schématique des guides YSZ fabriqués sur substrats SOI 20
ou SOI 50. b) et ¢) Simulation du mode TE pour les guides YSZ sur substrats SOI 20 et SOI
50 respectivement. Ces substrats sont fabriqués par oxydation et gravure humide.
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tant qu'une seule orientation de croissance. Une différence de seulement 30 nm sur
I'épaisseur du silicium a permis de diminuer les pertes de propagation de Aa g =
95 & Aaxygrc = 32 dB/cm. Il semble donc possible de diminuer encore d’avantage
ces pertes en réduisant 1’épaisseur de silicium a 10 nm ou moins. Cependant nous
remarquons que la largeur du pic de diffraction X selon w a également augmentée
pour le substrat SOI 20. Il semble donc que la qualité du film diminue avec 1'épais-
seur de silicium.

A la différence des structures présentées précédemment, celles-ci ont I’avantage
de confiner le mode dans 1'YSZ tout en donnant la possibilité de réduire encore
Iépaisseur de silicium, et donc potentiellement les pertes de propagation. Une qua-
lité équivalente d'YSZ avait été obtenue au chapitre 3 pour fabriquer des guides
d"YSZ sur saphir R. Ces structures avaient alors démontré des pertes de propaga-
tion de 12 dB/cm (figure 3.24 chapitre 3). Des valeurs encore plus basses pourraient
étre atteintes en diminuant I'épaisseur de silicium et en optimisant la qualité du film.
D’autre part, ces substrats offrent un nouveau point de départ pour la croissance et
la fabrication d’hétérostructures sur silicium pour la photonique.

5.5 Conclusion

L’intégration d"YSZ sur silicium au cours de ce travail de thése avait deux objec-
tifs. Le premier était d’induire un maximum de contrainte dans les guides silicium
et le deuxieme était d’ouvrir la porte a l'intégration d’oxydes fonctionnels sur des
structures a faibles pertes de propagation.

Plusieurs préparations de substrats et épaisseurs d"YSZ ont été testées mais au-
cun échantillon n’a permis d’induire plus de 450 MPa dans les guides SOI (cf ta-
bleau 5.2). D’apres la littérature, l'interface constituée de silice SiO, joue un role
majeure dans la cristallisation de 1’YSZ mais aussi dans la relaxation des contraintes
lors de la croissance. Certaines études ont méme permis de mettre en évidence
que les contraintes dans 1'YSZ, au premiers instants de la croissance, augmente-
raient sa conductivité ionique et ainsi permettraient une relaxation plus efficace des
contraintes. En d’autres termes, plus 1'YSZ est contraint, plus efficacement il se re-
laxe par la formation de silice a I'interface avec le silicium.

Concernant les pertes de propagation induites par le dépot d"YSZ, différentes
configurations et géométries de guides ont été étudiées. Les dépdts d"YSZ sur les
guides SOI ruban n’ont pas permis d’atteindre des pertes de propagation inférieures
a 120 dB/cm. L'étude par microscopie électronique en transmission a révélé 1'une
des origines de cette forte absorption. Les ions zirconium diffusent ou s’'implantent
dans le silicium du guide pendant la premiere phase du dépot a basse pression. La
présence d"YSZ polycristallin de part et d’autre du guide, formé lors du dépo6t sur
la silice enterrée, joue sans doute également un role dans les pertes mesurées.

Une deuxiéme configuration de guides, ot ces derniers sont plus ou moins re-
couverts de silice, a permis de confirmer le role de l'interface entre 1'YSZ et et le sili-
cium dans les pertes de propagation. Ces pertes ont pu alors étre considérablement
diminuées en limitant 1'interface de contact entre 'YSZ et le silicium a la surface au
dessus du guide. Dans ce cas, pour un guide en aréte faiblement gravé et une lon-
gueur d’onde de A = 1300 nm, les pertes induites par le dépot ont été réduites a 7,5
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dB/cm.

La troisieme configuration de guide se différenciait des autres par le confinement
du mode principalement dans I'YSZ. Pour cela, les substrats de SOI ont tout d’abord
été recuits puis traités chimiquement pour réduire la couche mince de silicium a 50
ou 20 nm. Nous avons alors pu montrer grace a ce genre de structures qu’il était
possible de réduire les pertes de propagation en diminuant 1'épaisseur de silicium
en dessous du guide. Ces guides ont démontré des pertes de propagation de 32
dB/cm qui pourraient encore diminuer avec 'optimisation du procédé de dépot,
du procédé de fabrication et 'amincissement de la couche de silicium a 10 nm.
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Conclusion et perspectives

J’ai présenté dans ce manuscrit mon travail de recherche sur 'intégration d"YSZ
en photonique et ma contribution a la caractérisation des contraintes induites dans
les guides d’onde silicium.

L’oxyde de zirconium stabilisé a I'yttrium (YSZ) a été considéré dans cette étude
en raison de sa capacité a croitre sur silicium par PLD, de sa transparence de I'UV
au moyen-IR et de sa qualité en tant que barriére a l'interdiffusion des cations dans
les systémes multi-couches a base d’oxydes complexes. Grace a son parametre de
maille intermédiaire entre le silicium et la plupart des oxydes fonctionnels il permet
de plus l'intégration d'une grande diversité de matériaux sur silicium. L'utilisation
d’oxydes complexes en photonique silicium passe donc par une caractérisation com-
plete de 1'YSZ en optique intégrée.

Afin de bien comprendre les mécanismes de croissance, I’étude de 1'YSZ a prin-
cipalement été effectuée sur substrat de saphir. Le contraste d’indice de réfraction
entre 1"’YSZ et le saphir (An = 0,41) aux longueurs d’onde télécom permet la concep-
tion de structures photoniques.

Pour obtenir la meilleure qualité cristalline des couches minces d"YSZ sur sa-
phir, j’ai optimisé les parameétres fondamentaux de la croissance par PLD. J'ai dans
un premier temps étudié la croissance d"YSZ sur deux orientations de substrats de
saphir, coupe C et R. Deux directions de croissance du film YSZ sont présentes sur
saphir C, (111) et (001), alors que seulement une seule I’est sur saphir R (001).

La préparation des substrats, consistant en un recuit a 1200°C sous oxygene pen-
dant 4 heures, apparait comme le parametre principal pour sélectionner la direction
de croissance d"YSZ (001) et améliorer la qualité cristalline du film épitaxié sur sa-
phir C. L'effet de la température, et de facon plus mineur, la densité surfacique de
puissance du laser, jouent également un role sur 1'orientation du film. De maniere
générale, j’ai démontré que la qualité et I'orientation des films d"YSZ déposés sur
saphir C sont plus sensibles aux conditions de croissance que sur saphir R. Les pa-
rametres de maille, mesurés par diffraction X, admettent une plus grande variation
sur saphir C, confirmant le role plus important de l'interface de ce substrat avec
1'YSZ.

Les caractérisations par diffraction X en condition triples axes ont enfin permis
de révéler l'origine de la composante fine (FWHM=0,005° selon w) du pic d"YSZ
(002) observée en double axes sur saphir C. En effet, j’ai démontré que cette compo-
sante est issue d'une tres faible mosaicité des films sur saphir C qui n’est pas permise
sur saphir R. Cette différence de qualité nous a conduit a considérer la coupe C dans
la réalisation de structures photoniques.

L'influence de la pression d’oxygene lors du dépot, et du recuit des substrats sous
azote avant dépot, sur la direction de croissance du film d"YSZ, ont également été
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étudiées sur saphir C. J'ai démontré que la deuxieme direction de croissance permise
sur saphir C, 1'YSZ (111), minoritaire devant la direction (001) lorsque les substrats
sont recuits a I'oxygéne avant dépot, devient majoritaire lorsque les substrats sont
recuits sous azote a 1200°C avant dép6t. Il est donc possible de sélectionner 1'une ou
I'autre des orientations avec la préparation du substrat. Néanmoins, la caractérisa-
tion des films révele une transition dans la qualité (mosaicité) pour des épaisseurs
supérieures a 350 nm. En effet, pour les films plus épais, la qualité du film se dé-
grade brutalement et la direction de croissance ne semble plus étre controlée par le
recuit du substrat, en particulier pour les films orientés (111).

Finalement, la caractérisation structurale complete, incluant la position des grains
dans le film, a été effectuée par diffraction X classique, diffraction X en incidence ra-
sante (GIXRD) et par microscopie électronique en transmission (TEM). Ces résultats
ont été justifiés par un modele simple, basé sur les différences de réseaux a l'in-
terface. J’ai en effet montré que les grains d"YSZ (111), qui se situe principalement
a l'interface avec le substrat, posseédent le plus faible écart de réseau avec le sa-
phir (0,8%). Selon le recuit du substrat, ces grains d"YSZ (111) sont recouverts apres
une dizaine de nanometre ou apres plusieurs centaines de nanométre par les grains
d"YSZ (001) dont I’écart avec le réseau du saphir est plus grand (1,6% ou 2,6 % selon
'orientation dans le plan).

Les films présentant une grande qualité cristalline (faible mosaicité en XRD) ont
été choisis pour le réalisation de structures photoniques. J’ai commencé par déve-
lopper un nouveau procédé de fabrication par lithographie électronique et gravure
par faisceau d’ions. Plusieurs difficultés, issues de 1'étape de dépot par PLD ont été
identifiées (pollution par la laque d’argent, inhomogénéité du film...) et des solu-
tions ont été trouvées au cours de ma these. ]J'ai par exemple utilisé une fine couche
d’or de 20 nm, déposée sur la résine, pour éviter tout effet de charge lors de 1'inso-
lation en lithographie. L’étape de gravure a également été optimisée pour augmen-
ter la profondeur de gravure des guides d’onde et des structures plus complexes
comme les réseaux de couplage.

Le dimensionnement des guides et réseaux de couplage ont fait 1’objet d'une
étude par simulation FDTD. Une fois les dimensions optimales trouvées, les com-
posants ont été fabriqués en suivant le procédé technologique développé et caracté-
risés pour déterminer les propriétés d’optiques intégrée de 'YSZ.

Les pertes de propagation ont ainsi pu étre mesurées sur différentes plateformes
comme YSZ sur saphir C et R et pour différentes orientations du film et qualité cris-
talline. J’ai démontré que 'orientation principale ((001) ou (111)) du film et sa com-
position (YSZ 8%mol ou YSZ 15%mol) n’influengaient que trés peu les pertes de
propagation, laissant ainsi une liberté dans les configurations possibles. Par contre,
la qualité cristalline joue un role important sur les pertes de propagation. En effet,
elles augmentent jusqu’a ~ 12 dB/cm pour un film d"YSZ sur saphir R ou un film
de mauvaise qualité sur saphir C alors qu’elles sont de ~ 2 dB/cm pour un film de
bonne qualité (H<350 nm, FWHM=0,005° selon w en XRD). D’apres ces résultats, j'ai
congu, fabriqué et caractérisé sur la plateforme d"YSZ sur saphir C (~ 2 dB/cm) des
structures photoniques plus complexes comme les résonateurs en anneau, micro-
disques et filtres de Bragg intégrés. Ces structures résonantes ont présenté des ré-
sultats prometteurs comme des facteurs de qualité de 1'ordre de Q=24 000 pour les
micro-disque et Q=10 000 pour les résonateurs en anneau. Les filtres de Bragg ont
également démontré leur potentiel avec des extinction de 16 dB a A = 1593 nm. J'ai
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ainsi montré que les caractéristiques optiques obtenues sur les structures intégrées
passives sont trés prometteuses pour une utilisation de 1'YSZ en photonique.

Je me suis également intéressé a quantifier les propriétés optiques non-linéaires
du troisiéme ordre dans les guides d"YSZ 8%mol sur saphir C en collaboration avec
le Laboratoire Charles Fabry de I'IOGS. Les mesures ont, dans un premier temps,
confirmé 1’absence d’absorption a deux photons (TPA), en accord avec le gap élec-
tronique de 1'YSZ autour de E; = 5eV. L'indice de réfraction Kerr 7, a été estimé
d’apres l'élargissement des spectres par le processus d’auto-modulation de phase,
en sortie du guide YSZ sur saphir. Des valeurs de n} > = 3,23-1071° m? /W, compa-
rables a celles dans les guides en nitrure de silicium (SiN) ngiN =2,3-107" m?/W
ont été obtenues. D’autre part, les premiers calculs théoriques, faits en collaboration
avec I'Université de Pau, confirment les résultats expérimentaux puisque les parties
réelles de la susceptibilité Re(x(®)) sont comparable : Re(x(®)) = 5,28 -10~2! m?V—2
pour la valeur expérimentale et Re(x®) = 5,10-1072! m2v—2 pour la valeur cal-
culée. Ces valeurs ouvrent la voie, d"une part a 'utilisation d"YSZ comme nouveau
matériau non-linéaire, et d’autre part a 1'étude de ses propriétés non-linéaires en
fonction de son orientation ou de sa composition (YSZ 8% ou YSZ 15%).

Les propriétés de 'YSZ en optique intégrée sont remarquables et nous ont per-
mis de continuer 'étude de ce matériau lorsqu’il est intégré sur silicium. D’apres
les différences de parametre de maille et de coefficients de dilatation thermique, il
était attendu que 1'YSZ induisent de fortes contraintes dans le silicium. Pour quan-
tifier expérimentalement le recouvrement du mode optique avec les contraints dans
le guide d’onde silicium, j’ai mis en place un banc expérimental de Raman intégré.
La méthode originale que j'ai proposée, tire profit des regles de sélection de l'effet
Raman pour observer et identifier les trois modes Raman dans les guides fortement
contraints. Cette identification nous a permis de calculer directement jusqu’a trois
composantes indépendantes du tenseur des contraintes, vues par le mode. Cepen-
dant, la comparaison des résultats avec les simulations FEM ne montre pas un véri-
table accord. La principale différence porte sur les composantes de cisaillement, tres
fortes dans les calculs des contraintes basés sur les résultats expérimentaux, et tres
faibles dans les résultats de simulation FEM sous Comsol. Etant donné que nous
observons un dédoublement du pic Raman en incidence normale, I’existence d"un
fort cisaillement dans la direction normale au guide semble étre la seule explication
pour le moment, mettant en cause les simulations FEM.

Cette étude nécessite donc d’étre poursuivie, et pour cela plusieurs axes de re-
cherche sont envisageables. Le premier concerne les simulations. L'utilisation d’un
deuxieme logiciel, plus spécialisé que Comsol MultiPhysics dans I’étude des contraintes,
comme ANSYS, permettrait d’obtenir une meilleure précision sur les contraintes. En
ce qui concerne les mesures expérimentales, 1'utilisation d'un détecteur plus sen-
sible et mieux résolu spectralement améliorerait la lecture des positions et le suivi
des intensités de chaque mode Raman dans les différentes configurations de mesure.
Enfin, la confrontation des résultats expérimentaux avec ceux obtenus par d’autres
techniques, comme la microscopie électronique en transmission est envisageable.

Grace aux résultats obtenus au chapitre 3 et 4, concernant les propriétés de 1'YSZ
en optique intégrée et la mesure des contraintes par spectroscopie Raman, nous
avons pu nous tourner vers l'intégration et la caractérisation des films d"YSZ sur
silicium.
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D’apres les études présentes dans la littérature, j’ai tout d’abord défini un pro-
cédé de dépot standard permettant la croissance d’YSZ selon (001) sur substrat
SOL Ce procédé a ensuite été utilisé pour la croissance locale d"YSZ sur des guides
d’onde silicium. La caractérisation par spectroscopie Raman en incidence normale a
révélé des contraintes induites dans le silicium relativement faible et de signe oppo-
sée par rapport a celles attendues par la différence de dilatation thermique ou écarts
entre les réseaux cristallins.

Certaines études justifient les faibles contraintes transférées dans le silicium par
la formation, au cours du dép6t ou pendant I'étape de refroidissement, d’une fine
couche de silice SiOy a l'interface. En ’absence de caractérisation in-situ, et malgré
les traitements de surface du silicium a 'acide HF avant dépot, nous n’avons pas
observé de contraintes significatives transférées dans le silicium apres dépot, et ce,
quelque soit 1’épaisseur du film d"YSZ. Les contraintes tout de méme mesurées, de
signe opposé a celles attendues pourraient prendre leur origine dans la différence
de dilatation thermique entre la silice enterrée et le guide en silicium.

La caractérisation des pertes de propagation des guides d’onde rubans hybrides
YSZ sur SOI étaient, au départ de notre étude, de 'ordre de 150 dB/cm a A = 1550
nm. Les dépdts d"YSZ sur les guides rubans, de différentes épaisseurs et sur sub-
strats traités chimiquement a I’'HF ou pas avant dépot, ont permis de mettre en
évidence le rdle de l'interface dans les pertes optiques mesurées. L'étude par mi-
croscopie électronique en transmission a confirmé 1'une des origines de ces pertes,
en révélant l'interdiffusion d’oxyde de zirconium ZrO, dans le guide en silicium.

Une deuxieme géométrie de guide, en aréte faiblement gravée, et partiellement
protégée par de la silice, a permis de réduire les pertes de propagation a 7,5 dB/cm
a A = 1300 nm. Ces pertes peuvent méme atteindre 4 dB/cm si 1'on considéere les
pertes intrinseques a 1’étape de croissance par PLD, qui engendre 3,5 dB/cm sans
dépot d"YSZ.

Finalement, une troisieme géométrie de guide, permettant la propagation dans
1'YSZ a été mise en place. Pour cette derniere, 1'YSZ est tout d’abord déposé sur un
SOI dont I’épaisseur de silicium est réduite a 50 ou 20 nm. Le film d"YSZ est ensuite
structuré par le procédé de fabrication détaillé au chapitre 3. Les deux substrats
utilisés, dont les épaisseurs de silicium sont de 50 ou 20 nm, permettent de faire
varier la proportion du mode dans le silicium. Les pertes de propagation des guides
fabriqués sur ces substrats augmentent avec la proportion du mode dans le silicium.
Ceci démontre l'influence de l'interface entre 1'YSZ et le Si et la nécessité de son
controle.

Ce travail de these ouvre la voie a l'intégration d’oxydes complexes en photo-
nique silicium par 'intermédiaire de 1'YSZ, déposé par PLD. La caractérisation com-
plete, structurale et en optique intégrée de 1'YSZ, que nous avons présenté, offre une
base solide et une vue globale du potentiel de ce matériau. L'outil de caractérisation
des contraintes en optiques intégrée a également démontré son potentiel mais né-
cessite encore d’étre validé, par la confrontation a d’autres techniques ou résultats
de simulation. Mes travaux de thése ont également permis d’étendre 1"utilisation de
I'YSZ sur Si pour la réalisation de structures photonique actives complexes. La fi-
gure 5.10 présente une vue schématique d"un circuit photonique silicium dont I'é1é-
ment central est 1'YSZ, en profitant des possibilités offertes sur son dopage par des
terres rares et ses propriétés optiques non-linéaires.

En effet, I'une des perspectives de mon travail de recherche est de réaliser un
émetteur multi-longueurs d’onde. Un générateur de peignes de fréquences basé sur
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FIGURE 5.10 — Représentation schématique d’un circuit photonique hybride YSZ/Si com-
plexe. L'YSZ est I’élément central du circuit. Ses propriétés optiques non-linéaires du troi-
siéme ordre permettent de générer un peigne de fréquence, 1'YSZ dopé Erbium est utilisé
comme amplificateur optique et les filtres YSZ intégrés éliminent les longueurs d’onde non
désirables.

les effets non-linéaires de 3eme ordre dans 1"'YSZ crée une source multi-spectrale,
suivi d'un amplificateur optique a base d"YSZ dopé Erbium et d’un filtre en lon-
gueur d’onde pour éliminer les longueurs d’onde non amplifiées de la pompe.

Une autre voie de recherche tres prometteuse concerne I’hybridation des circuits
photoniques silicium avec différents oxydes, en utilisant le buffer d"YSZ, pour ex-
ploiter de nouvelles propriétés optiques, magnétiques et électriques. Sans optimi-
sation, ni du dépot ni de 1'étape de fabrication, nous avons en effet d’ores et déja
mesuré des pertes de propagation de 78 dB/cm dans des guides fabriqués dans un
systeme multi-couches sur saphir, dont le coeur du guide est en PZT (figure5.11).

a) b)
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FIGURE 5.11 — a) Premiere démonstration des pertes optiques sur b) une structures multi-
couche dont le coeur du guide d’onde est en PZT.
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Résumé

Le 21° siécle est marqué par une nouvelle ére du
numérique, notamment due au développement
d’objets connectés toujours plus nombreux et
variés. L’incroyable croissance, du flux de
données produites, échangees et stockées au
niveau mondial, a permis 1’émergence de
nouvelles technologies comme la photonique
silicium. Cette derniére est cependant limitée par
les propriétés intrinséques du silicium, comme son
gap indirect et sa structure cristalline centro-
symétrique.

En paralléle, la famille des oxydes fonctionnels
présente une incroyable diversité de propriétés,
comme la ferroélectricité ou la piézoélectricité.
Leur intégration en photonique est principalement
limitée par I’épitaxie sur silicium. En effet, la
différence de paramétre de maille entre la plupart
des oxydes et le silicium engendre une grande
quantité de défauts et donc une forte dégradation
de leurs propriétés. L.’oxyde de zirconium stabilisé
a yttrium (YSZ), qui présente un paramétre de
maille intermédiaire, assure la transition entre les
réseaux cristallins. Ce travail de thése s’articule
ainsi autour de la croissance d’YSZ et la
caractérisation de ses propriétés en optique
intégrée.

Dans un premier temps, nous avons étudié la
croissance d’YSZ par ablation laser pulsé (PLD),
ainsi que la fabrication et caractérisation de
structures photoniques sur substrat de saphir. Nous
avons mis en évidence le r6le du recuit du substrat
avant dépot, sur I’orientation et la qualité du film.
L’optimisation du dépot et le développement d’un
procédé de fabrication, a permis la démonstration
de guides d’onde a faibles pertes, d’environs 2
dB/cm, et de composants passifs plus complexes
comme des structures résonantes en anneau,
micro-disques et filtres de Bragg.

Nous avons également caractérisé les propriétés optiques
non-linéaires du troisi¢éme ordre de 1’YSZ dont les résultats
expérimentaux ont été confirmés par des calculs
théoriques. La valeur de I’indice de réfraction non-linéaire
n2, de I’YSZ, est comparable a celle du nitrure de silicium
(SiN), déja utilisé comme matériau non-linéaire.

En raison de la différence de paramétre de maille et du
coefficient d’expansion thermique, I’intégration d’YSZ est
susceptible d’induire de larges contraintes dans le silicium,
et de briser sa centro-symétrie. De récentes études,
expérimentales et théoriques, ont démontré que les
contraintes permettent d’exploiter des propriétés optiques
non-linéaires d’ordre deux dans le silicium, normalement
inexistantes dans ce matériau. Pour caractériser la
distribution des contraintes, vues par un mode optique se
propageant dans un guide d’onde silicium, nous avons mis
en place une nouvelle technique expérimentale basée sur
I’effet Raman en optique intégrée. Des signatures
d’évolutions de phonons trés intéressantes ont ¢&té
mesurées. Cependant, les modéles théoriques n’ont pas
permis de calculer des valeurs de contraintes comparables
a celles prévues par les simulations et des études
complémentaires sont nécessaires.

Finalement I’intégration d’YSZ en photonique silicium a
été étudiée selon trois approches. La premiére et la
deuxiéme consistent au dépdt d’Y'SZ sur des guides d’onde
silicium, encapsulés ou non par une couche de silice. La
troisieme comprend la fabrication de guides d’onde dans
une couche d’YSZ, déposée sur un substrat de silicium non
structuré. Nous avons mis en évidence 1’absence de
contrainte dans chacune des configurations, justifiée par la
présence de silice a ’interface entre I’YSZ et le silicium.
Les pertes de propagation dans de tels guides hybrides
YSZ/Si, initialement supérieures a 250 dB/cm ont été
réduites a 7,5 dB/cm par I’optimisation de la croissance et
de la géométrie des guides.

Université Paris-Saclay
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Title : Integration of functional oxides for photonic applications

Keywords : Epitaxy, Oxides, Photonic, Raman

Abstract

21" century stands out as a new numeric area,
particularly due to the development of Internet
of Things. The exceptional growth of produced,
transmitted and stored data all around the world
led to new emerging technologies such as
silicon photonics. However, silicon has intrinsic
limitations for photonic applications including
indirect bandgap and centrosymmetry of its
lattice.

In parallel, functional oxides family exhibits an
impressive panel of properties such as
ferroelectricity or piezoelectricity. The epitaxial
growth is the main limitation for their
integration in silicon photonics. Indeed, the
lattice mismatch between most of the oxides
and silicon induces high defects density which
strongly degrades their properties.
Nevertheless, one of these oxides, Yttria-
Stabilized Zirconia (YSZ), can be used for the
lattice transition. The objectives of the PhD
work was then to study the YSZ growth
mechanisms and to determine its properties in
integrated optics.

First, the epitaxial growth of YSZ, using
Pulsed-Laser Deposition (PLD), as well as the
fabrication and characterization of photonics
structures have been developed on sapphire
substrate. We reported the role of substrate
annealing before deposition, on the orientation
and quality of YSZ thin film. The optimization
of the epitaxial growth, and the development of
a  fabrication  process, allowed the
demonstration of YSZ-based waveguides with
propagation losses as low as 2 dB/cm. We also
characterized  more  complex  passives
structures, in particular ring resonators, micro-
disks and Bragg filters. Furthermore, third-
order optical nonlinear properties in YSZ
waveguides were experimentally determined
for the first time. The n2 value, obtained
experimentally, is in agreement with theoretical
calculation and is in the same order of
magnitude than the value reported for silicon
nitride SiN, a well-known nonlinear material.

Due to lattice mismatch and thermal expansion
coefficient difference, the growth of YSZ is expected
to induce large strain in silicon, breaking its crystal
centrosymmetry. Recent experimental and theoretical
studies have demonstrated the possibility to exploit
second-order optical nonlinear effects in strained
silicon, usually vanishing in this material. To probe the
strain distribution, seen by an optical mode
propagating in a silicon waveguide, we developed an
innovative Raman-based experimental technique for
integrated optics. Even if typical phonons behaviors
have been revealed, theoretical modeling of
experimental data did not lead to strain values
comparable to the simulation predictions and
complementary studies are required.

Finally, three approaches have been tested for the
integration of YSZ in silicon photonics. The first and
second one include the growth of YSZ on silicon
waveguides, buried or not in a silica layer. The third
one involves the fabrication of waveguides in a YSZ
thin film, deposited on a flat silicon substrate. No
strains in the silicon have been observed, justified by
the silica interfacial layer between YSZ and silicon.
Propagation losses of hybrid YSZ/Si waveguides,
initially more than 250 dB/cm, have been reduced to
7.5 dB/cm thanks to YSZ growth optimization and an
adapted waveguides geometry.
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