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RksumC: la majorit6 des travaux rkalises sur AIN obtenu par implantation d'azote dans de 
l'aluminium a abouti a la formation de AlN de structure hcp. Cependant, sa structure cubique a 
kte rarement observie. Une etude par diffraction des rayons X, associk A la spectroscopie 
XPS, sur des t k s  de Al (~oooA) implant& a 60keV avec des doses de 1.10'~~ 3. 10I7et 5. 
1017N'/Cm2, est present&. L'effet le plus important obsevti sur les differents spectres DRX est 
le dkdoublement des raies de difEaction de Al qui est plus marque5 la dose inteddiaire. I1 
r6vL.le la presence de deux phases cubiques ayant 4,032 h; et 4,062 A comrne paramktres de 
maille. Du n i m e  d'aluminium de structure cfc (a = 7,938 A) est aussi observe A cette dose. 
Finallement, apres implantation a 5. 1017N'/cm2 AlN de structure hexagonale apparait suivant 
les directions (100) et (002). D'autre part, les analyses X ' S  montrent un deplacement 
chimique de l'aluminum dfi a son environnement en azote pour les trois doses d'implantation. 

Abstract: There are several reports wich show the spontaneous formation of hexagonal AlN 
by direct nitrogen ion bombardement of Al matrix or deposited layers. Nevertheless ambiguous 
data on the formation of a cubic solid solution by ion implantation exist. 
The present paper mainly deals with grazing angle X-ray dEraction investigation of Al thin 
films (3000A) deposited on glass plates and nitrogen implanted at 60keV with 1. 1017, 3.10'~ 
and 5. 1 0I7ions /cm2 .The main diffraction effect observed is a splitting of A1 diffraction maxima 
which is markedly observable at the intermediate dose and reveals presence of two face- 
centred cubic structures with 4.032 A and 4.062 h; as lattice parameters. Another well 
crystallised cubic structure belonging to AIN was also detected at this implantation dose, which 
is not the case for the low dose. Finally at the high dose hcp AIN structure appears with strong 
diffraction directions (100) and (002). Furthermore XPS analysis show a chemical shift of the 
Al2p photoelectron line dependent on its nitrogen environment for the three implanted 
samples. 

1. INTRODUCTION 
Le nitrure d'aluminium est un materiau isolant qui posshde une grande stabiliti thermique ainsi 
que d'excellentes propriktks micaniques. C'est donc un rnatkriau de base pour l'industrie 
microelectronique ( passivation des surfaces des semiconducteurs, t r d i o n  des ondes 
acoustiques de surface, matkriaux pi6zoklectriques etc. ). La majorit6 des recherches rdalides 
sur la production de AlN par implantation ionique a abouti la formation de AIN de structure 
hexagonale compacte [I-81. Cependant, certains auteurs ont observe la formation de AlN de 
structure cfc [9]. De plus, les informations sur la formation d'une solution solide aprks 
irradiation d'un mBtal( bombardement par des particules charges, par des neutrons ou par des 
rayons X) sont presque inexistantes dans la litt6rature. 
Dans ce travail, une 6tude d6taill6e par diffraction des rayons X en incidence rasante sur des 
couches d'aluminium, d'epaisseur 3000% dkpost5es sur des lames de verre puis implantdes par 
des ions azote de 60keV avec d86rentes doses, est prisentie. Elle consiste A suiwe 1'6tat 
structural de l'aluminium dans les premiers stades de sa nitruration jusqu'a la formation de AlN 
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de structure hcp. D'autre part, nous avons rWsk une etude par spectroscopie des 
photoklectrons XPS en vue d'associer le dkplacement chimique de l'aluminium a son etat 
structural. 

2. Procbdure e+riment.de 
Des films d'aluminium d'kpaisseur ~OOOA ont kt6 dkposks sur des lames de verre dans un vide 
residue1 de 2. mbar. Immkdiatement aprks le d k t ,  ces Cchantillons ont kt6 implantks par 
des ions azote, les doses choisies ktant de 1.1017, 3.10'~ et 5.10'~N'lcm~. Le i%sceau ionique a 
kt6 balayk a h  d'obtenir une distribution de concentration d'azote d o m e  sur toute la s d c e  
implantee. La densitk de courant ionique etait de 1,6 pVcm2. Les concentrations d'azote 
maximales calculkes par le programme TRIM [lo], pour chacune des doses mentionnkes 
auparavant, sont kgales respectivement a 0'16; 0'50 et a 0'82% at (figure 1). La profondeur 
moyenne des ions implantks ti 60 keV est de 1562 A. 
Pour dktenniner la structure des dBkrentes phases formkes aprks implantation, nous avons 
utilisk la difEaction des rayons X @RX) associke A la spectroscopie des photoklectrons (XPS). 
Les mesures DRX ont kt6 effectukes a l'aide d'un dBactodt re  SIEMENS D5000, l'anode 
du tube B rayons X ktant en Cu. La technique utiliske est la &action en incidence rasante. 
Pour avoir des informaticaw uniquement sur la couche de A1 irnplantke nous avons u t W  un 
angle d'incidence rasant kgal 0,3"; sachant que sow cet angle 50% d'intensitk &actCe 
provient d'une profondeur de 3000 A; ainsi on a des informations sur toute la couche de A1 
irnplantke. Les analyses XPS ont 6tk rkaliskes en employant un tube a anode d ' a l d u m  
( m a  / 1486,6eV)\opkrant A lOkV dquentieilement avec un bombardement ionique de la 
swike des kchantillons. L'knergie des ions Ar+ utiliske pour kroder la s h e  des kchantillons 
ktait de 4 keV. 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 
Profondeur  (A ) 

Figurel: Profil thMque, calcul6 par TRIM, des ions azote implant6 A 60 keV poyr les les trois dow. 
The calculated profile of implanted nitrogen ions at 60 keV for the ion cfases. 



3. Rhsultats 
3.1 Diffraction des rayons X (DRX) 
Les mesures de DRX effectukes sur les trois types d'ichantillons implantks sont rksumkes clans 
la table1 . Aprks implantation a 1.1 ~ ' ~ N ' / c m ~ ,  la raie (200) de Al a une forme complexe qui 
laisse supposer qu'il y a superposition d'un maximum de faible contribution appartenant a une 
nouvelle phase cubique et du maximum, plus intense, de Al. En effet, en dkconvoluant cette 
raie, nous trouvons un kcart des p a r d e s  de maille kgal a 3,2.10-~ A. Le plus grand 
p a r d t r e  (4,074 A) correspond une nouvelle phase que nous attribuons a une solution 
mlide Al-N, k deuxikme (4,042 A) correspond a la rnaille lkgkrernent contractke & 
l'aluminium mBtallique (4,059 A). Cette contraction peut Stre une conskquence des contraintes 
dues a l'insertion de l'azote dans la solution solide. La prdsence d'une phase de Al nitrurC a 
c6tk de Al mBtallique est conknCe par les analyses X P S  comme nous le verrons plus loin. 

Tablel: Paramha de maille des difftentes phases p r h t e s  dam les trois &&antillom implant&. 
: Lattice parameter of different phases obtained for the three implantation doses. 

Aprks implantation 3. 10'~N'/cm~, un dkdoublement des raies de Al(11 l), (200) et (220) est 
observk sur la figure 3. Nous pouvons plus aisBment extraire les dew maximas correspondant 

Doses, 
N'/cm2 

1. loi7 

3. l0l7 

5. lot7 

a chacune des composantes de la raie. Comme prkc-en& le maxima d6placC vers les 
angles de &&action les plus klev6s est attribuC Al avec un paramktre de d e  moyen, 
mesurC suivant les trois directions cristallographiques, kgal b 4,032 A . Le deux ib ,  dCplack 
vers les petits angles, correspond a une phase cubique caractkriske par un Ccart moyen de 
pramt?tre de maille Bgal a 3 , 0 . 1 ~ ~  A. Nous pouvons constater que cet kcart est du m6me 
ordre de grandeur que celui mesurk pour la dose 1. 10"NC/cm2 . La deuxikme phase obsemke 
est alors attribuke it une solution solide Al-N. De plus, nous remarquons que le paramktre de 
rnaille de Al diminue encore plus qu'a faible dose et ceci du fait de l'augrnentation des 
contraintes avec l'ajout des ions azote hplantes. Par adkurs les raies de dmaction observkes 
a 45,93O (d= 1,9743 A) et a 66,59O (d=1,4032 A) montrent la firmation de AIN de structure 
cfclde p a r d t r e  de maille kgal a 7,938 A. 
'~inalement, aprks implantation b 5.10'~N'/cm~, le nitrure #aluminium de structure 
hexagonale apparait; il est confvmk par Pobservation, sur la figure 2, des raies (100) (d=2,720 
A) et (002) (d=2,496 A). Le rapport cla de AIN est Cgal a 1,59; il diiere lkgkrement du 

raIjport thkorique (1,633) d'une structure wurtzite idkale suite a une distniution irrkgulitre des 
liaisons tBtrah6driques [I 11. Le dkdoublernent des raies de dBaction de Al disparait au profit 
de la restauration d'une forme complexe dkja observke a fsuile dose. Aprks dkconvolution des 

phases 

Al 
Al-N 
Al 

Al-N 
AIN cfc 

Al 
Al-N 

AIN hcp 

' [34-06791 fiche ASTM de AIN dc  

paramktres de 
maille, A 
a = 4,042 
a = 4,074 
a = 4,032 
a = 4,062 
a = 7,938 
a = 4,047 
a = 4,062 
a = 3,141 
c = 4,992 
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raies (1 1 1) et (2OQ).de A1 nous obtenons deux composantes associkes A dwx phases cubiques 
caracteriskes par un kart de par&es de mailk moyen (1,5.10-~ A) plus &ible qque pour les 
autres doses. Cette diminution peut etre interprktke par la relaxation des contraintes dues a la 
formation de la structure hcp de AlN. 

Figure 2 : Spectres de dihction X des films de A1 implant& B (a) 1. 10'~N+/cn?, (b) 3. 10'~N+/cm~ et (c) 
1 o ~ ~ N + I ~ ~ .  

: X-ray dieaction patterns for the aluminium specimens implanted with (a) 1. 10'~N+/cm~, (b) 3. 
10'~N+/cm~ et (c) 5.10'~N+/cm~. 



Figure 3 : Eclatement des raies de diffraction (1 1 I), (200) et (220)'de Al implant6 A 3. 10'~N+/cm~. 
: Splitting of difiaction lines fYom A1 implanted at 3.10'~ N+/cm2. 

3.2 Spectroscopic des photo6lectrons (XPS) 
Pour chaque type d'implantation, les analyses XPS ont Bte effectuees B diffhentes 
profondeurs, aprbs krosion par bornbardement ionique (figure 4). Avant bombardement 
ionique, l'extr6me surface &ant complbtement oxydBe, nous observons un pic d'aluminium 
caractkristique de I'alumine &place (76,2 eV) pm un effet de charge (+2,6 eV) qui est mesure 
par reference au pic C 1s. Nous notons que l'effet de charge est observe uniquement pour ce 
premier etat de s&e. La figure 5 montre le resultat de la deconvolution du pic Al 2p obtenu 
pour 136chantillon implant6 a 5.10'~ Wlcm2 apres 10 minutes de bombardement ionique. On 
constate la presence de trois pics correspondant respectivement a Al m&al (71'09 eV), Al 
nitm-6 (72,64 eV) et Al oxydk (73'63 eV). Le deplacement chimique par rapport a Al 
metallique (1,55 eV) de Al nitrurd est en accord avec les donnees de la litteratwe [12,13]. 
L'energie de liaison du pic N 1s dans AIN donnee par la litthature varie entre 396,SeV et 
397,3eV. Cette energie, mesuree pour les trois Bchantillons implantks (396,l eV) est attribuke 
B l'azote de l'aluminium nitrur6. Au cours du decapage de la surface de l'echantillon implante a 
5 .10 '~~1crn~,  la variation de l'intensite de N Is, B partir de la s h e  vers le volume, presente 
dew maximums. L'un, obtenu apres 46 minutes de bombardement, temps approximativement 
egal a la moitie du temps necessaire pour le dkcapage de la couche totale de Al, correspond au 
maximum du profil d'implantation calcul6 par le programme TRIM. I1 coincide Bgalement avec 
la nitruration complkte de Al. Tandis que I'autre obtenu aprks 10 minutes de bombardement est 
dfi ti la migration d'azote vers la surface (figure 6). Des pro& sirnilaires ont 6tk observks pour 
l ' d d u m  implante a tempkrature ambiante et a 150°C [14,13] ainsi que pour d'autres 
mbtaux [15,16]. 

3. CONCLUSIONS 
D m  les trois conditions d'implantation, il y a formation de deux phases cubiques ; l'une est 
attribuke a l ' a l d u m  dont le paramhe de maille change en fonction de la dose utilisee, et 
la deuxikme correspond a une solution solide AI-N de parametre de mailie plus grand que 
celui de Al. 
Aprbs implantation a 3.10'~N'Icm~, du nitrure d ' a l d u m  de structure cfc est observe. 
I1 y a apparition de AlN de structure hcp apres implantation 5. 10'~N'/cm~. 
le profil en azote dkduit des analyses XPS,  obtenu apres implantation A 5. 10'~N'/crn~, 
presente deux mrurimas: l'un traduit la migration d'azote vers la s h e ,  l'autre, situk 
approximativement au milieu de la couche de Al, correspond au maximum calcule par le 
programme TRIM h 60 keV. 
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Nls  

Figure 4 : Spectres XPS A12p et Nls obtenus pour Al implant6 avec (a) 1.10'~N+/cm~ et (b) 5. 10'~N'/cm~, 
aprb diffQents temps de bombardement par les ions argon. 

Al 2p photoelectron spectrum obtained tiom Al after nitrogen ion implantation to a fluence of (a) 
1.10'~ w/cm2 and (b) 5. l0l7 Nkm2, after different intends of argon ion etching. 



Par contre, ces analyses ne pennettent pas, dans les conditions operatoires utilis6es, de 
diffiiencier les phases nitrurees AI-N, AIN cfc et AN hcp. 

Figure 5 : Dhnvolution du pic des photdlectrons Al 2p correspondant A la dose d'implantation 5.10'~ 
N'/an2, aprks 10 minutes de bombardement ionique. 

Deconvolution of A1 2p photoelectron peak &om Al implanted at 5.10'~ N'/cm2 spectrum obtained 
after an etching time of 10 minutes. 

Figure 6 : Variation de l'intensite des pics (aprb soustraction du fond continu) dephotdlectrons AlN2p et Nls 
en fonction du temps de bombardment ionique aprks implantation a 5.10 '7N'~cm . 
Variation of the AlN2p and Nls photoelectron ~ e a k  intensities (after background subtraction) with the 
sputtering time for the sample implanted with 5.10 ~ / c m Z .  



C4-508 JOURNAL DE PHYSIQUE IV 

RBfCrences 
[I] Pavlov P.V., Zorin E.J.,.Tetelbamn P.1, Lesnikov V.P., Ryzhkov G.M. and Pavlov A.V., 
Phys. Status Solidi A, 19(1973)373. 
[ZIBelyi I.M., Komarov F.F., Tishkov V.S. and Yankovskii V.M., Phys. Status Solidi A, 
45(1978)343. 
[3] Murayama Y. and Kashiwagi K. J. Vac. Sci. TechnoL, 17(1980)796. 
[4] Morita M., Isogai S., Tsubouchi K. and Mikoshiba N., Appl. Phys. Lett., 38(1981)50. 
[S] Kawabata A., Jpn J. Appl. Phys.,23, Suppl. 1, Part 1(1984)17. 
[6] Rauschenbach B., Kolitsch A. andRichter E, Thin Solid Films, 109(1983)37. 
[7] Ohira S.,. Iwaki M, Mater. Sci. Eng., 90(1987)143. 
[a] Gautier M, Duraud J.P and LeGressus, J. Appl. Phys., 61(1987)574. 
[9] A.P. Matthews, M.Iwaki, Y.Horino, M.Satou and K. Yabe, Nucl. Instrum .Methods Phys. 
Res, B59/60(1991)671. 
[lo] J.F.Ziegbr, J.P. Biersack and U. Littmark, in: The Stopping and Ranges of Ions in Solids, 
uol. 1, (ed.JF.Ziegler, Pergamon, New York, 1985). 
[ l l ]  Jeffrey G.A. and Parry G,S,. J. Chem. Phys., 23(1955)406. 

Jeffrey G.A. , Parry G,S and Mozzi R.L., J. Chem. Phys., 25(1956)1024. 
[12] Taylor J.and Rabalais J.W., J. Chem. Phys., 75(1981)1735. 
El31 Rauschenbach B., Breuer K. and Leonhardt G., Nucl. Instrum .Methods Phys. Res., 
B47(1990)396. 
[14] Ohira S. and Iwaki M., Nucl. Instnun .Methods Phys. Res., B19/20(1987)162. 
1151 Rauschenbach B., Nucl. Instrum .Methods Phys. Res., B15(1986)756. 
[16] Piette M., Terwagne G., Moller W. and Bodart F., Mater. Sci. Eng., B2(1989)189 


