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PROCEDE DE PREPARATION D’UNE COUCHE DE QUARTZ-ALPHA
EPITAXIEE SUR SUPPORT SOLIDE, MATERIAU OBTENU ET
APPLICATIONS

La présente invention est relative a un procédé de préparation de couches de
quartz-o €pitaxiées sur substrat de silicium, au matériau obtenu selon ce procédé, et
a ses diverses applications, notamment dans le domaine de I’électronique.

Le quartz est le minéral le plus abondant de ’écorce terrestre apres le
feldspath. Il est massivement extrait afin d’étre utilisé dans I’industrie sous forme
de sables et de graviers pour diverses applications telles que la fabrication du verre,
la fonderie ou la fracturation hydraulique. Cependant, il existe une demande
croissante pour du quartz monocristallin (quartz-o) se présentant sous la forme de
couche mince. Par exemple, du fait de ses propriétés piézoélectriques, le quartz-a
est un matériau de choix pour la fabrication des oscillateurs présents dans les
dispositifs électroniques. Cette propriété du quartz-o en fait ¢galement un excellent
transducteur pour les capteurs de masse, largement utilisés en chimie et en biologie.
De plus, le quartz-o présente d’autres propriétés intéressantes telles qu’une activité
optique, une biréfringence, une transparence a la lumiere depuis ’UV dans le vide
jusqu’au proche infrarouge, et dans les régions TeraHertz (THz) du spectre, une
grande dureté et une durabilit¢ chimique remarquable (P. Shumyatsky, R. R.
Alfano, J. Biomed. Opt., 2011, 16, 033001 ; Doling G., Journal of Physics and
Chemistry of Solids, 1979, 40, 121).

Différentes méthodes de préparation de quartz-o ont déja €té proposées
comme la cristallisation de la silice amorphe ou des méthodes chimiques. Parmi
celles-ci, la seule méthode conventionnelle de préparation de quartz-o est la
synthése hydrothermale comprenant la croissance d’un monocristal sur un germe
cristallin dans une solution alcaline de dioxyde de silicium a haute pression et haute
température, telle que décrit notamment par R. A. Laudise (J. Chem. Eng. News,
1987, 65(39), 30-43). Il s’agit d’un procédé gourmand en €nergie et long puisque la
synthése doit étre poursuivie pendant environ un mois afin d’obtenir de gros
cristaux par ailleurs ces procédés conduisent pour la plupart a une conversion
incompléte en quartz-o. avec la présence d’autres phases SiO, cristallines alors
qu’aucun ne permet 1’obtention de couches minces. En conséquence, les cristaux
préparés par synthese hydrothermale doivent ensuite €tre découpés et polis. Ces
étapes de finition entrainent des pertes de matiere faisant chuter le rendement du
procédé en dessous de 10 % et imposent une limite a I’épaisseur minimale des
couches de quartz qui se situe autour des 50 microns.



10

15

20

25

30

35

WO 2014/016506 PCT/FR2013/051766

Les problématiques décrites ci-dessus ont motivé des recherches ayant pour
but la préparation de couches minces de quartz-o.. D’une part, des travaux on porteé
sur ’amorphisation par bombardement et implantation d’ions dans des cristaux de
quartz et sa recristallisation ultérieure utilisant des ions *°Si” et '°0", (G. Devaud
etal. J. Non-Cryst. Solids, 1994, 134, 129-132), des alcalins comme Cs'
(F. Roccaforte et al. Appl. Phys. Lett., 1999, 75, 2903-2905), ou bien encore Na ou
Rb (J. Keinonen et al. Appl. Phys. Lett., 20006, 88, 261102). D’autre part, il a déja
¢té proposé, notamment dans le brevet US 7,186,295, la préparation de couches
¢pitaxices de quartz sur du saphir (0001) par dépot chimique en phase vapeur a
pression atmosphérique catalysé par la présence de HCI gazeux a partir de TEOS.

La préparation de couches minces de quartz a également été étudiée sur des
substrats meétalliques comme Mo(112) (T. Schroeder et al., Surf. Rev. Lett., 2000,
7, 7), Ni(111) (M. Kundu et Y. Murata, Appl. Phys. Lett., 2002, 80, 1921-1923),
Pd(100) (Z. Zhang et al., Thin Solid Films, 2008, 516, 3741) ou Ru(0001)
(D. Loffer et al., Phys. Rev. Lett.,, 2010, 105, 146104). Dans ces exemples,
I’épaisseur des couches ne dépasse cependant pas 5 nm et la technique utilisée,
dépot physique sous ultra vide n’est pas industrialisable a bas cofit.

Enfin, il a été proposé, notamment selon la méthode décrite dans le brevet
US 6,028,020, la préparation de couches minces de quartz cristallin d’épaisseur
variant de 5 nm a 50 um par voie sol-gel. Ce proceédé consiste dans une premicre
¢tape a former sur un substrat une couche d’un film cristallin de dioxyde de
germanium, puis a former une monocouche de quartz cristallin sur la couche de
dioxyde de germanium précédemment déposce sur le substrat, et enfin a séparer la
couche de quartz cristallin du substrat en dissolvant la couche de dioxyde de
germanium. Cette méthode nécessite par conséquent la préparation du substrat par
une couche de germanium puis I’élimination de cette couche de préparation pour
récupérer la couche de quartz cristallin.

Il n’existe donc a ce jour aucune méthode permettant d’accéder simplement,
et sans utilisation d’un matériel particulier ou de conditions extrémes de
température ou de pression, a du quartz-o sous la forme de couche mince et dont
I’épaisseur peut varier de 5 nm a 50 pm, et ce avec un rendement éleve.

Les inventeurs se sont donc donné pour but de mettre a disposition une telle
méthode.

La présente invention a pour objet un procédé de préparation d’une couche
de quartz-a épitaxiée sur support solide, comprenant les €tapes suivantes :
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1) une €tape de préparation d’'une composition renfermant, dans un solvant,
au moins un précurseur de silice et/ou de la silice colloidale ;

11) une étape de dépdt d’une couche de la composition obtenue ci-dessus a
I’étape 1) sur au moins une partie de la surface d’un substrat et la formation d’une
couche de matrice de silice amorphe ;

ii1) une étape de traitement thermique de la couche de matrice de silice
amorphe obtenue a 1’étape ii) pour obtenir une couche de quartz-a épitaxice,

ledit procédé étant caractérisé en ce que :

- le substrat est un substrat autosupporté choisi parmi le silicium cristallin
mono-orienté, le dioxyde de germanium (GeO,), le corindon (a-Al,O3), I’oxyde de
magnésium (MgQO), le titanate de strontium (SrTiOs), le niobiate de lithium
(LiNbO3), le tantalate de lithium (LiTaOs3), I’oxyde de cérium (CeO,), les oxydes
mixtes de gadolinium et de cérium de Ce(;x\GdO, dans lesquels x est tel que
0<x<1, ’aluminate de lanthane (LaAlQOs), le nitrure de gallium (GaN), le dioxyde
de zirconium dop¢ a I’yttrium (ZrO,:Y) et I’orthophosphate de gallium (GaPQO,), et
en ce que :

- I’¢tape de traitement thermique de la couche de silice amorphe est réalisée
a une température supérieure ou €gale a 800°C, en présence d’au moins un
catalyseur a base d’un des ¢léments suivants au degré d’oxydation (+2) : strontium,
baryum, calcium, magnésium, béryllium, ou d’un des éléments suivants au degré
d’oxydation (+1) : césium, rubidium, lithium, sodium ou potassium, ou capable de
générer un des €léments suivants au degré d’oxydation (+2) : strontium, baryum,
calcium, magnésium, béryllium, ou un des ¢léments suivants au degré d’oxydation
(+1) : césium, rubidium, sodium, du potassium ou lithium, ledit catalyseur ¢tant
présent au sein de ladite matrice de silice amorphe.

Un tel procedé est simple, peu couteux et rapide a mettre en ceuvre. Il permet
d’obtenir des couches minces de quartz-o €pitaxiées avec un rendement €leve et un
parfait contrdle de 1’épaisseur et de la nanostructure (présence d’une porosité
homogéne contrdlable), d’épaisseur supérieure 5 nm et allant au moins jusqu’a 50
um, préférentiellement jusqu’a 10 pm et tres préférentiellement jusqu’a 5 um. Le
procédé est également tres flexible d’un point de vue chimique dans la mesure ou la
couche de quartz-o. peut €tre modifiée en introduisant, dans la composition des
tensioactifs ou des polymeres blocs pour geénérer de la porosité ou d’autres
¢léments tels que des ions ou des nano-objets pré-synthétisés afin d’augmenter les
fonctionnalités du matériau obtenu. Enfin, un avantage supplémentaire du proceédé
conforme a I’invention est 1’utilisation du dépdt par voie liquide, ce qui le rend
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compatible avec des techniques de micro et nanofabrication comme la lithographie
par nano impression et le micromoulage capillaire.

Dans la description qui va suivre, 1’expression « catalyseur » est utilisée
indifféremment pour désigner les catalyseurs a base des éléments mentionnés au
degré d’oxydation (+2) ou (+1) ainsi que les catalyseurs capables de générer lesdits
¢léments au degré d’oxydation (+2) ou (+1).

Selon I’invention, 1’é¢tape de traitement thermique est de préférence réalisée
en présence d’oxygene (a Iair), et comme indiqué précédemment d’un catalyseur
tel que défini ci-dessus qui a pour effet de catalyser la cristallisation de la matrice
de silice amorphe sous forme de quart-a. En effet, la présence de la surface de
silictum monocristallin induit la nucléation croissance des cristaux de quartz-o
dans une direction unique correspondant a une relation d’épitaxie. En d’autres
termes, le substrat de silicium joue le role d’une surface de nucléation sur laquelle
la croissance du quartz est favorisé€e selon une orientation pour laquelle la symétrie
est similaire et les distances séparant les rangées d’atomes sont également
similaires. Le résultat est I’obtention d’une couche de quartz polycristallin mono
orienté, d’épaisseur et de mnanostructure contrlable. L’étape de traitement
thermique est par ailleurs de préférence réalisée a pression atmospheérique.

Selon une premicre forme de réalisation, le catalyseur est présent dans la
composition préparée a 1’étape 1) et se retrouve piégé dans la matrice de silice
amorphe lors de sa formation. Dans ce cas, ledit catalyseur représente de préférence
de 0,2 a 30 % molaire par rapport a la quantit¢ de précurseur de silice et/ou de
silice colloidale, et encore plus préférentiellement de 5 a 15% molaire.

Selon une seconde forme de réalisation du procédé de I’invention, le
catalyseur est introduit dans la matrice de silice amorphe a la fin de ’étape ii) et
avant la réalisation de I’étape iii) de traitement thermique. Dans ce cas, la couche
de matrice de silice amorphe est imprégnée par une solution d’imprégnation
contenant au moins un catalyseur tel que défini précédemment dans un solvant. La
concentration en catalyseur au sein de ladite solution d’imprégnation varie alors de
préférence de 0,2 a 50 % molaire et encore plus préférentiellement, de 5 a 15 %
molaire.

Le ou les catalyseurs présents dans la composition préparée a I’étape 1) ou
bien dans la solution d’imprégnation de la couche de matrice de silice amorphe sont
de préférence des sels de cations divalents, c'est-a-dire des sels de strontium, de
baryum, de calcium, de magnésium et de béryllium choisis parmi les nitrates, les
sulfates, les carbonates, les hydroxydes, les chlorures, les acétates, les perchlorates,
les oxydes et les alcoxydes ; ou bien des sels de cations monovalents, c'est-a-dire
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des sels de césium, de rubidium, de sodium, de potassium ou de lithium choisis
parmi les nitrates, les sulfates, les carbonates, les hydroxydes, les chlorures, les
acétates, les perchlorates, les oxydes et les alcoxydes.

Selon une forme de réalisation préférée de 1’invention, les catalyseurs sont
des catalyseurs a base de strontium, de calcium ou de baryum et sont choisis parmi
les nitrates de strontium tels que Sr(NOs),, les nitrates de calcium tels que Ca(NOs),
et les hydroxydes de baryum tels que Ba(OH),.

La nature du solvant de la solution d’imprégnation n’est pas critique a partir
du moment ou il permet de maintenir en solution le sel du catalyseur utilisé. A titre
d’exemple, le solvant de la solution d’imprégnation peut étre choisi parmi I’eau et
les alcools en C;-C, tels que I’éthanol.

Selon I’invention, on entend par précurseur de silice, un compose
susceptible de former de la silice aprés un traitement thermique a une température
superieure ou €gale a 800°C. Il peut étre choisi parmi les composés organiques,
organométalliques ou minéraux comportant du silicium. Le ou les précurseurs de
silice utilisables dans la composition préparée a 1’étape 1) sont de préférence choisis
parmi les alcoxydes de silicium, le tétrachlorure de silicium, les silicates, tels que le
silicate d’ammonium, I’acide silicique et leurs mélanges. Parmi les alcoxydes de
silicium, on peut en particulier citer le tetraméthoxysilane, le tetraéthoxyorthosilane
(TEOS), le (3-mercaptopropyl)-triméthoxysilane, le (3-
aminopropyl)triéthoxysilane, le N-(3-triméthoxysilylpropyl)-pyrrole, le 3-(2,4-
dinitrophénylamino) propyltriéthoxysilane, le N-(2-aminoéthyl)-3-
aminopropyltriméthoxysilane, le phényltriéthoxysilane et le méthyltriéthoxysilane.
Parmi ces alcoxydes de silicium, le tetraéthoxyorthosilicate est particulicrement
préféré.

Typiquement, on désigne par silice colloidale, des particules amorphes de
silice en suspension dans un solvant. Selon I’invention, la silice colloidale est de
préférence choisie parmi les particules de silice dont la taille peut aller jusqu’a
1 pm, varie généralement de 2 a 200 nm, et encore plus préférentiellement entre 7
et 30 nm.

Le ou les précurseurs de silice et/ou la silice colloidale représentent de
préférence de 0,01 a 95 % en masse, et encore plus préférentiellement de 1 a 20 %
en masse par rapport a la masse totale de la composition préparée a 1’étape 1).

Le solvant de la composition préparée a I’étape 1) peut par exemple étre
choisi parmi I’eau, les alcools inférieurs tels que I’éthanol, le méthanol, le propanol
et leurs mélanges.
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Le dépot de la composition préparée a I’étape 1) sur le substrat peut étre
effectu¢ sur tout ou partie de la surface du substrat par toute technique appropriée
telle que par voie liquide comme le trempage, la vaporisation, 1’enduction
centrifuge, ou bien par toute autre méthode physique ou chimique connue de
I’homme de I’art parmi lesquelles on peut mentionner la pulvérisation cathodique,
le dépot par ablation laser (ou « Pulsed Laser Deposition » : PLD, en anglais), le
dépot de couches atomiques (ou « Atomic Layer Deposition » : ALD, en anglais), le
dépot chimique en phase vapeur (ou « Chemical Vapor Déposition » : CVD, en
anglais), 1’électrochimie, etc...

Selon I’invention le terme « partie » recouvre toute forme de micro-, nano-
et macro-structuration de la couche, telle que séparation de phases, figures de
respirations, lithographie, dissolution sélective, anodisation de substrat,
démouillage, impression jet d’encre, structuration de surface par agents
amphiphiles ou dép6ts de billes de latex, impression par tamponnage ou toute autre
méthode de structuration de surface directe ou indirecte connue de I’homme du
meétier, capable de générer des zones de substrat recouvertes de composition et des
zones dépourvues de composition.

La composition préparée a I’étape 1) peut en outre renfermer un ou plusieurs
additifs tels que des agents de contréle du pH (HCI par exemple), des agents
structurants ou modificateurs ou bien encore des agents promoteurs de porosité tels
que des polymeres, les ammoniums quaternaires et 1’urée.

Lors de I’étape ii), la formation de la couche de matrice de silice amorphe
peut €tre obtenue par I’évaporation du solvant de la composition préparée a I’étape
1) et provoque la condensation des précurseurs de silice. Cette évaporation peut Etre
réalisée a température ambiante ou bien a une température plus €élevée pouvant aller
jusqu’a 700°C, de fagon a accélérer 1’évaporation du solvant et donc la formation
de la couche de matrice de silice amorphe. Egalement, lors de I’étape ii), et lorsque
la composition préparée a 1’étape 1) comprend de la silice colloidale, 1’évaporation
du solvant entraine I’empilement des colloides sous forme d’une couche apte a
générer la couche de silice amorphe lors du traitement thermique allant jusqu’a
700°C.

Selon une forme de réalisation préférée de I’invention, 1’étape iii) de
traitement thermique est réalisée a une température variant de 800 a 1200°C, et
encore plus préférentiellement a une température d’environ 1000°C.

La durée de I’¢tape de traitement thermique peut €tre choisie en fonction de
I’épaisseur de la couche de quartz-o. que I’on souhaite obtenir, 1’épaisseur étant
d’autant plus importante que la durée de I’étape de traitement thermique est longue.
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Ainsi, et a titre d’exemple, lorsque 1’on souhaite obtenir une épaisseur de 1’ordre de
150 nm a 700 nm, la durée de I’étape de traitement thermique pourra varier de 2 a
10 heures environ, et lorsque 1’on souhaite obtenir des €paisseurs supérieures a
700 nm, alors la durée de 1’étape de traitement thermique peut dépasser 24 heures.

L’ ¢paisseur de la couche de quartz dépend également de I’épaisseur de la
couche de la composition déposée sur le substrat lors de I’étape 1).

Il est €galement possible de réitérer les €tapes 1) a iii) une ou plusieurs fois
sur un méme substrat de fagon a former des couches de quartz successives
superposees les unes sur les autres ou bien sur des zones différentes d’'un méme
substrat.

Le substrat est de préférence un substrat de silicium cristallin mono-orienté.
Dans ce cas, et selon une forme de réalisation particuliere de I’invention, le substrat
de silicium peut comporter une couche de SiO, amorphe native sur laquelle est
effectué¢ le dépdt de la composition préparée a 1’étape 1) afin de favoriser la
cristallisation de la matrice de silice amorphe et la formation de quartz-o..

Selon une forme de réalisation particulicre et préférée de l’invention, le
procédé est un procéde sol-gel, dans lequel :

- la composition utilisée lors de 1’étape 1) est une composition sol-gel
renfermant, dans un solvant, au moins un précurseur de silice,

- la formation de la couche de matrice de silice amorphe a la surface du
substrat est réalisée par évaporation du solvant contenu dans la composition sol-gel,

- le substrat est un substrat de silicium cristallin mono-orient¢,

- I’étape de traitement thermique de la couche de silice est réalisée en
présence d’oxygene et a la pression atmosphérique, et

- le catalyseur est un catalyseur a base de strontium, de baryum ou de
calcium au degré d’oxydation (+2) ou capable de générer du strontium, du baryum
ou du calcium au degré d’oxydation (+2).

Selon cette forme de réalisation particuliere et préférée de I’invention, le
catalyseur tout particulierement préféré est un catalyseur a base de strontium ou de
baryum au degré d’oxydation (+2) ou capable de générer du strontium ou du
baryum au degré d’oxydation (+2).

Dans ce cas, et lorsque le catalyseur est présent dans la composition sol-gel
préparée a 1’étape 1), alors celle-ci peut en outre renfermer un ou plusieurs agents
tensioactifs afin de conférer a la couche de quartz-o. finale une nano- ou une
microstructuration. En effet, lors de ’évaporation de la composition sol-gel a la
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surface du substrat de silicium, une séparation de phases se produit entre une phase
riche en silice et une seconde phase riche en catalyseur, stabilisée par la présence
du tensioactif. Lors du traitement thermique, la phase riche en silice se transforme
en quartz-o. €pitaxié. La poursuite du traitement permet de transférer au substrat de
silicium la structure formée par la séparation de phase. Sans vouloir étre liés a une
quelconque théorie, les inventeurs pensent que le mécanisme a 1’origine de cette
réplication passe probablement par une oxydation de surface du silicium en SiO,,
puis sa transformation en quartz-o. sous les cristaux de quartz déja formés par le
biais de la présence du catalyseur dans les cavités et de la diffusion d’oxygene a
travers ces meémes cavités. Un épaississement de la couche peut donc €tre envisage
par la consommation progressive du substrat de silicium.

Le ou les tensioactifs utilisables dans ce cas peuvent €tre choisis parmi les
tensioactifs ~ cationiques  tels que  notamment le  bromure  de
tetradécyltriméthylammonium (TTAB), le bromure de dodécyltriméthylammonium
ou le bromure de cétyl-triméthylammonium (CTAB). Le bromure de ceétyl-
triméthylammonium est particulierement préféré selon I’invention ;

Le tensioactif peut en outre étre un tensioactif anionique choisi parmi le
dodécylsulfate de sodium, le dodécylsulfonate de sodium et le
dioctylsulfosuccinate de sodium (AOT). Le composé tensioactif peut enfin étre un
tensioactif non ionique choisi parmi les tensioactifs a téte éthoxylée, et les
nonylphénols. Parmi de tels tensioactifs, on peut en particulier citer les
copolymeres blocs d’éthyleneglycol et de propyleneglycol tels que ceux vendus par
exemple sous les dénominations commerciales Pluronic® P123 et Pluronic® F127
par la société BASF.

L’invention a également pour objet le matériau obtenu par la mise en ceuvre
du procédé tel que défini ci-dessus, ledit matériau étant caractérisé par le fait qu’il
comprend un substrat autosupporté choisi parmi le silicium cristallin mono-orienté,
le dioxyde de germanium, le corindon, 1’oxyde de magnésium, le titanate de
strontium, le niobiate de lithium, le tantalate de lithium, I’oxyde de cérium, les
oxydes mixtes de gadolinium et de cérium de formule Ce(.4x/GdxO, dans lesquels x
est tel que 0<x<l1, I’aluminate de lanthane, le nitrure de gallium, le dioxyde de
zirconium dopé a Dyttrium et 1’orthophosphate de gallium, ledit support
comportant, sur au moins une partie de sa surface, une couche épitaxiée constituée
de quartz-o. polycristallin mono-orienté comprenant des meésopores et/ou des
macropores.
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Selon I’invention, la dimension des mésopores peut varier de 2 2 50 nm, en
particulier de 15 a 50 nm, et la dimension des macropores peut varier de > 50 nm a
1000 nm, et de préférence de 200 a 500 nm.

L’¢paisseur de la couche épitaxiée peut varier de 2 nm jusqu’a S0 pm,
préférentiellement jusqu’a 10 um et trés préférentiellement de 5 nm a 5 pm
environ.

Du fait des propriétés pi¢zoélectriques intrinseques du quartz-oo et de la
possibilité qui est offerte par le procédé de préparation conforme a I’invention qui
permet de le préparer en couche mince sur un substrat tel que défini précédemment,
et en particulier sur un substrat de silicium, le matériau tel que défini ci-dessus peut
¢tre utilisé dans 1’industrie dans plusieurs domaines technologiques.

L’invention a donc également pour objet ’utilisation d’un matériau obtenu
selon le procédé tel que défini précédemment :

- a titre de composant piézoélectrique, notamment dans un dispositif
¢lectronique,

- pour la fabrication d’oscillateurs,

- a titre de filtre spécifique des ondes mécanique et de transducteur des
ondes mécaniques en ondes €lectromagnétiques,

- pour la fabrication de capteurs d’accélération et de vitesse angulaire, ou
- pour la fabrication de capteurs de masse.

Bien entendu, ’homme du métier choisira la nature du substrat en fonction
de I’application envisag€e, certaines applications nécessitant par exemple d’avoir
un substrat conducteur de I’électricité ou bien des propriétés de propagation de
phonons différentes de celles de la couche épitaxiée.

D’autre part, le quartz-a est transparent a la lumiére visible et aux UV. Le
matériau conforme a l’invention et obtenu selon le procédé tel que défini
précédemment peut ainsi étre utilisé pour la fabrication de lentilles et de guides
d’ondes dans le domaine des longueurs d’onde dans le visible ou ’'UV.

La résistance chimique tres élevée du quartz-a peut étre mise a profit. Ainsi
le procédé tel que défini précédemment peut étre utilisé pour la préparation d’une
couche protectrice a la surface du silicium dans des situations ou le silicium est tres
sollicit¢ par les frottements ou |’abrasion ou les environnements chimiques
agressifs.
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Le matériau conforme a l’invention peut également étre utilisé comme
isolant électrique. Cette propriété pourrait €tre utilisée pour la fabrication de
différents dispositifs électroniques dans lesquels on a besoin d’une couche isolante
comme par exemple dans les jonctions tunnels. L’avantage par rapport a une
couche isolante d’une autre nature est la pi€zoélectricité du matériau qui peut étre
utilisée dans ce cas comme une variable supplémentaire de controle du dispositif,
permettant de varier 1’épaisseur de la barriere et donc I’intensité des courants
tunnels.

Enfin, le matériau conforme a I’invention peut €tre utilis€ comme substrat
d’épitaxie. En effet, la cristallinité du quartz peut s’avérer bénéfique a la croissance
¢pitaxiale de certains cristaux d’intérét biologique.

La présente invention est illustrée par les exemples de réalisation suivants,
auxquels elle n'est cependant pas limitée.

EXEMPLES
Matieres premicres utilisées dans les exemples :
- Tetraéthoxyorthosilane a 98 % (TEOS) : sociéte Sigma-Aldrich,
- Ethanol (EtOH),
- Acide chlorhydrique (HCI),
- Nitrate de strontium (Sr(NOs),) : société Sigma-Aldrich,
- Hydroxyde de baryum (Ba(OH),) société¢ Sigma-Aldrich,
- Bromure de cétyl-triméthylammonium (CTAB) : société Sigma-Aldrich,

- Monohexadécyléther de polyéthyleneglycol vendu sous la dénomination
commerciale Brij-56® par la société Sigma-Aldrich.

EXEMPLE 1

Préparation d’une couche de quartz o selon le procédé de ’invention

On a préparé une solution de précurseur ayant la composition initiale
suivante (en moles) : ITEOS, 25EtOH, 5H,0, 0,18HCI, 0,062Sr(NO3),.

Le dépdt de la solution de précurseur a €té réalisé sur un substrat de silicium
(S1(100)) (dimensions : 0,7 mm d’épaisseur et surface 3 cm x 5 cm) comportant une
couche de SiO, native de 2,2 mm d’épaisseur par trempage et retrait sous air sec a
température ambiante, & une vitesse de 2 mm.s™.

Apres dépdt de la solution de précurseur, le substrat de silicium a €té soumis
au traitement thermique suivant dans un four tubulaire, sous air et a pression
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atmosphérique : montée en température de la température ambiante jusqu’a 1000°C
a raison de 3°C/min, puis maintien a 1000°C pendant 5 heures.

Le four a ensuite ét¢ éteint et on a laissé le substrat refroidir jusqu’a 25°C a
raison de 3°C/min.

On a obtenu un support de silicium (1 0 0) recouvert d’une couche de
quartz o qui a ensuite €té caractérisée.

Les mesures d’épaisseur et d’indice de réfraction ont ét€¢ effectuées par
ellipsométriec a 1’aide d’un ellipsometre spectroscopique vendu sous la
dénomination commerciale 2000U Woollam par la sociét¢ VASE ou par
microscopie €lectronique a balayage a émission de champ (MEB ou SEM-FE pour
Scanning Electron Microscopy-Field Emission en anglais) avec un MEB SU6600
de la société Hitachi.

Les dimensions, la rugosité et 1’aspect des cristaux ont été déterminés a
I’aide d’un microscope a force atomique (AFM pour « atomic force microscope »)
vendu par la société Veeco et d’un microscope optique.

L’épitaxie a été déterminée par diffraction de rayons X aux grands angles
via un diffractometre vendu sous la dénomination commerciale GADDS D8 en
montage Bruker, irradiation Cuivre 1,54056 A.

La couche de quartz o ainsi obtenue présentait une €paisseur de 180 nm et
un indice de réfraction de 1,545, ce qui est tres proche de I’indice de réfraction du
quartz dense (1,55 a A= 700 nm).

La figure 1 annexée donne les résultats de 1’étude topographique de la
couche dense de quartz o épitaxiée ainsi obtenue : les figures la et 1b sont les
images d’AFM de la surface de la couche de quartz o et la figure 1¢c montre la
courbe de I’analyse AFM du profile de la surface de la couche (hauteur Z en nm en
fonction de la longueur X en pm).

Il ressort des figures la et 1b que les polycristaux de quartz ont une
dimension latérale variant de 450 nm a 500 nm.

L’image du profile AFM (fig. 1¢) montre que la couche de quartz obtenue
présente une tres bonne homogénéité : qualité optique parfaite et faible rugosité
(RMS = 8 nm).

Les résultats de 1’étude structurale et microstructurale de la couche de quartz
obtenue sont donnés respectivement par les figures 2 et 3 annexeées.

La figure 2a montre le spectre XRD (intensit¢ en unités arbitraires en
fonction de I’angle 26 en degrés) ; la figure 2b est I’image de microscopie MEB de
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la section verticale de la couche de quartz ; la figure 2¢ est une figure de pole :
quartz-a (1 0 0) 26 = 20,8°, % : 50°, ¢ : 0° ; Substrat de silicium (1 1 1) x : 60°, ¢ :
45°20 =28,7°; a~quartz (1 0 1) y : 58°, ¢ : 45°20 =26,8°; a~quartz (1 0 1) x:
36°, ¢ : 0°, 20 = 26,8 ; et la figure 2d est un modele de représentation en 2
dimensions de 1’orientation de la couche dense de quartz a épitaxice.

La figure 3a montre une image de MET a basse magnification de la section
transversale en mode (bright-field) d’une couche de quartz sur un substrat de
silicium orienté selon la direction cristallographique (100). Les figures 3b, c et d,
montrent des images a haute résolution de MET de !’interface quartz-silicium a
travers les axes de zones cristallographiques [001] et [011] du o quartz
respectivement. La figure encadre dans la figure 3c, montre la transformée de
Fourier (FFT) de I'image de METHR 3c. La figure 3d montre la FFT de la figure
3b qui confirme la relation d’épitaxie entre le quartz et le silicium.

EXEMPLE 2

Préparation d’une couche de quartz-a selon le procédé de D’invention

(imprégnation d’une couche mésoporeuse de silice amorphe avec des sels de
baryum (Baz+)

Dans cet exemple on montre que 1I’imprégnation d’une couche mésoporeuse
de silice amorphe avec une solution contenant du baryum Ba*" permet de former
une couche de quartz-a.

On a préparé¢ une solution de précurseur de silice ayant la composition
initiale suivante (en moles) : ITEOS, 25EtOH, SH,0, 0,18HCI, 0,05 Brij-56

Le dépot de la solution a été réalisé sur un substrat de silicium (Si(100))
(dimensions : 0,7 mm d’épaisseur et surface 3 cm x 5 cm) comportant une couche
de SiO, native de 2,2 mm d’épaisseur par trempage et retrait sous air sec a
température ambiante, a une vitesse de 2 mm.s™.

Apres dépdt de la solution de précurseur de silice, le substrat de silicium a
¢té soumis au traitement thermique suivant dans un four ouvert sous air et a
pression atmosphérique : 5 minutes a S00°C.

On a obtenu un support de silicium (100) recouvert d’une couche de silice
amorphe mésoporeuse de 60 mm d’€paisseur et comportant des pores d’environ
3 nm interconnectés dans un réseau 3D.

Suite a la formation de la couche mésoporeuse sol-gel de silice, la porosité a
¢t€¢ imprégnée avec une solution 1M d’hydroxyde de baryum Ba(OH), dans 1’acide
acétique.
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L’imprégnation a été réalis€ée par trempage et retrait sous air sec a
J4 . N\ . -1
température ambiante, a une vitesse de 2 mm.s" .

Le substrat de silicium a ensuite €té soumis au traitement thermique suivant
dans un four tubulaire, sous air et a pression atmosphérique : montée en
température de la température ambiante jusqu’a 1000°C a raison de 3°C/min,
pendant Sheures.

Le four a ensuite ét¢ éteint et on a laissé le substrat refroidir jusqu’a 25°C a
raison de 3°C/min.

On a obtenu un support de silicium (100) recouvert d’une couche de quartz-
o qui a ensuite €té caractérisée (€paisseur, indice de réfraction et épitaxie) comme
décrit ci-dessus a ’exemple 1.

La couche de quartz o ainsi obtenue présentait une €paisseur de 235 nm et
un indice de réfraction de 1,52, ce qui est tres proche de I'indice de réfraction du
quartz dense (1,55 a A= 700 nm).

La figure 4 annexée donne les résultats de 1’étude de 1’épaisseur de la couche
dense de quartz-o. épitaxiée ainsi obtenue : La figure 4a est ’image de microscopie
MEB de la section transversale de la couche de quartz, la figure 4b est I’image du
spectre XRD (intensit¢ donnée en unité arbitraire en fonction de I’angle 20 en
degreés).

EXEMPLE 3

Préparation d’une couche de quartz-o structurée selon le procédé de

P’invention

Dans cet exemple, on montre que la présence d’un tensioactif cationique
dans la solution de précurseur permet de micro- ou de nanostructurer la couche de
quartz-a épitaxic¢e. En effet, lors de 1’évaporation de la solution de précurseur a la
surface du substrat de silicium, une séparation de phases se produit entre une phase
riche en silice et une seconde phase riche en strontium, stabilisée par la présence
d’un tensioactif tel que le CTAB. Lors du traitement thermique, la phase riche en
silice se transforme en quartz épitaxié. Alternativement, un traitement thermique
plus long permet de transférer au substrat de Si la structure formée par séparation
de phase (formation de pores). Sans vouloir €tre liés par une quelconque théorie, les
Inventeurs supposent que le mécanisme a 1’origine de cette réplication passe
probablement par une oxydation de surface du Si en SiO,, puis sa transformation en
quartz sous les cristaux de quartz déja formés par le biais de la présence du
catalyseur dans les cavités et de la diffusion d’oxygene a travers ces mémes cavites.
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Ce mécanisme reste cependant a vérifier. Un épaississement de la couche est donc
envisage par la consommation progressive du substrat de silicium.

On a préparé une solution de précurseur ayant la composition initiale
suivante (en moles): 1TEOS, 25EtOH, 5H,O, 0,18HCI, 0,114CTAB
O,O62Sr(NO3)2.

Le dépot de la couche de quartz a ensuite été réalis€¢ exactement dans les
mémes conditions que celles de I'exemple 1 ci-dessus étant entendu que le
traitement thermique a ét¢ fait sur une période de S5 heures, ainsi que sur une
période de 20 heures.

Les couches de quartz structurées (poreuses) présentent les mémes
caractéristiques (taille des cristaux, orientation, épaisseur) que les couches denses
en dehors de la présence des pores. La couche de quartz pure présente des cavités
de diametres homogenes et relativement bien dispersées sur la surface, issue de la
séparation de phase.

Les figures 5 et 6 montrent les images de la couche de quartz poreuse ainsi
obtenue.

La figure Sa est une image prise en MEB et montre I'aspect de la couche
avant traitement thermique. On observe la ségrégation de phase qui a donné¢ lieu a
une couche nanoporeuse de silice amorphe avec des pores de 780 nm de diametre
et un empilement hexagonal. Les figures S5b et Sc sont des images de microscopie
AFM.

La figure 6a est une image de MEB de la section de la couche poreuse de
quartz-o. €pitaxiée ; la figure 6b donne le spectre XRD (intensité en unités
arbitraires en fonction de ’angle 20 en degrés) ; la figure 6¢ montre I’image en
microscopie AFM de la couche poreuse de quartz €pitaxice et la figure 6d donne
I’analyse du profil de 1’épaisseur de la couche (hauteur Z en nm en fonction de la
longueur X en pm).

Les caractéristiques de la couche de quartz-a €pitaxi¢e ainsi obtenue €taient
les suivantes :

- Epaisseur de la couche au bout de 5 heures de traitement thermique
(ellipsométrie) = 250 nm.

- Epaisseur de la couche au bout de 20 heures de traitement thermique
(ellipsométrie) = 500 nm. (cf. image microscopie €lectronique, Figure 6a et profil
du microscope AFM Figure 6d),
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- Dimension latérale des cristaux: 40 nm (cf. image microscopie
¢électronique, Figure 5a)

- Dimension latérale des nanopores : 200-500 nm (cf. image microscopie
¢lectronique et AFM, Figures Sc).

- Epitaxie : (100) (c.f. Spectre XRD, Figure 6b).
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d’une couche de quartz-oo épitaxiée sur
support solide, comprenant les €tapes suivantes :

1) une ¢tape de préparation d’une composition renfermant, dans un solvant,
au moins un précurseur de silice et/ou de la silice colloidale ;

11) une étape de dépdt d’une couche de la composition obtenue ci-dessus a
I’€tape 1) sur au moins une partie de la surface d’un substrat et la formation d’une
couche de matrice de silice amorphe ;

ii1) une €tape de traitement thermique de la couche de matrice de silice
amorphe obtenue a 1’étape i1) pour obtenir une couche de quartz-o. épitaxiée,

ledit procédé étant caractérisé en ce que :

- le substrat est un substrat autosupporté choisi parmi le silicium cristallin
mono-orienté, le dioxyde de germanium, le corindon, 1’oxyde de magnésium, le
titanate de strontium, le niobiate de lithium, le tantalate de lithium, 1’oxyde de
cérium, les oxydes mixtes de gadolinium et de cérium de Ce;GdO, dans
lesquels x est tel que 0<x<I, I’aluminate de lanthane, le nitrure de gallium, le
dioxyde de zirconium dopé a I’yttrium et 1’orthophosphate de gallium, et en ce
que :

- I’étape de traitement thermique de la couche de silice amorphe est réalisée
a une température supérieure ou ¢égale a 800°C, en présence d’au moins un
catalyseur a base d’un des ¢léments suivants au degré d’oxydation (+2) : strontium,
baryum, calcium, magnésium, béryllium, ou d’un des éléments suivants au degré
d’oxydation (+1) : césium, rubidium, lithium, sodium ou potassium, ou capable de
générer un des €léments suivants au degré d’oxydation (+2) : strontium, baryum,
calcium, magnésium, béryllium, ou un des €léments suivants au degré d’oxydation
(+1) : césium, rubidium, sodium, du potassium ou lithium, ledit catalyseur étant
présent au sein de ladite matrice de silice amorphe.

2. Procéd¢ selon la revendication 1, caractérisé en ce que l’étape de
traitement thermique est réalisée en présence d’oxygene.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractéris€ en ce que le
catalyseur est présent dans la composition préparée a I’étape 1) et représente de 0,2
a 30 % molaire par rapport au précurseur de silice et/ou a la silice colloidale.
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4. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractéris¢é en ce que le
catalyseur est introduit dans la matrice de silice amorphe a la fin de I’étape ii) et
avant la réalisation de 1’étape iii) de traitement thermique et la couche de matrice
de silice amorphe est imprégnée par une solution d’imprégnation contenant au
moins ledit catalyseur dans un solvant.

5. Procédé¢ selon la revendication 4, caractéris¢ en ce que la
concentration en catalyseur au sein de ladite solution d’imprégnation varie de 0,2 a
50 % molaire.

6. Procédé selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le ou les catalyseurs présents dans la composition préparée a
I’étape 1) ou bien dans la solution d’imprégnation de la couche de matrice de silice
amorphe sont des sels de strontium, de baryum, de calcium, de magnésium ou de
béryllium, choisis parmi les nitrates, les sulfates, les carbonates, les hydroxydes, les
chlorures, les acétates, les perchlorates, les oxydes et les alcoxydes.

7. Procédé¢ selon 1’'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé
en ce que le ou les catalyseurs présents dans la composition préparée a 1’étape 1) ou
bien dans la solution d’imprégnation de la couche de matrice de silice amorphe sont
des sels de césium, de rubidium, de sodium, de potassium ou de lithium choisis
parmi les nitrates, les sulfates, les carbonates, les hydroxydes, les chlorures, les
acetates, les perchlorates, les oxydes et les alcoxydes.

8. Procédé selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le ou les précurseurs de silice utilisables dans la composition
préparée a I’étape 1) sont choisis parmi les alcoxydes de silicium, le tétrachlorure de
silicium, les silicates, 1’acide silicique et leurs mélanges.

0. Procédé selon la revendication 8, caractéris€ en ce que les alcoxydes
de silicium sont choisis parmi le tetraméthoxysilane, le tetraéthoxyorthosilane, le
(3-mercaptopropyl)-triméthoxysilane, le (3-aminopropyl)trie¢thoxysilane, le N-(3-
triméthoxysilylpropyl)-pyrrole, le 3-(2,4-dinitrophénylamino)propyltriéthoxysilane,
le N-(2-aminoéthyl)-3-aminopropyltriméthoxysilane, le phényltriéthoxysilane et le
méthyltriéthoxysilane.

10.  Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le ou les précurseurs de silice et/ou la silice colloidale
représentent de 0,01 a 95 % en masse par rapport a la masse totale de la
composition préparée a I’étape 1).

11.  Procédé¢ selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractéris€¢ en ce que la composition préparée a I’étape 1) renferme en outre un ou
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plusieurs additifs choisis parmi les agents de controle du pH, les agents structurants
ou modificateurs ou bien encore les agents promoteurs de porosite.

12.  Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractéris€ en ce que |’étape iii) de traitement thermique est réalisée a une
température variant de 800 a 1200°C.

13.  Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que les €tapes 1) a iii) sont réitérées une ou plusieurs fois sur un
méme substrat de fagon a former des couches de quartz successives superposees les
unes sur les autres ou bien sur des zones différentes d’un méme substrat.

14.  Procédé¢ selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractéris€¢ en ce que le substrat est un substrat de silicium cristallin mono-orienté
comportant une couche de SiO, amorphe native sur laquelle est effectué le dépot de
la composition préparée a I’étape 1).

15. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le procédé sol-gel dans lequel :

- la composition utilisée lors de 1’étape 1) est une composition sol-gel
renfermant, dans un solvant, au moins un précurseur de silice,

- la formation de la couche de matrice de silice amorphe a la surface du
substrat est réalisée par €évaporation du solvant contenu dans la composition sol-gel,

- le substrat est un substrat de silicium cristallin mono-orienté,

- I’étape de traitement thermique de la couche de silice est réalisée en
présence d’oxygene et a la pression atmosphérique, et

- le catalyseur est un catalyseur a base de strontium, de baryum ou de
calcium au degre d’oxydation (+2) ou capable de générer du strontium, du baryum
ou du calcium au degré d’oxydation (+2).

16.  Procédé selon la revendication 15, caractérisé en ce que le catalyseur
est un catalyseur a base de strontium ou de baryum au degré d’oxydation (+2) ou
capable de générer du strontium ou du baryum au degré d’oxydation (+2).

17.  Procéd¢ selon la revendication 15 ou 16, caractéris€ en ce que le
catalyseur est présent dans la composition préparée a I’étape 1), et que ladite
composition renferme en outre un ou plusieurs agents tensioactifs.

18.  Procédé selon la revendication 17, caractérisé en ce que le ou les
tensioactifs sont choisis parmi les tensioactifs cationiques choisis parmi le bromure
de tetradécyltriméthylammonium, le bromure de dodécyltriméthylammonium et le
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bromure de cétyl-triméthylammonium ; les tensioactifs anioniques choisis parmi le
dodécylsulfate de sodium, le dodécylsulfonate de sodium et le
dioctylsulfosuccinate de sodium ; et les tensioactifs nonioniques choisis parmi les
copolymeres blocs d’éthyleneglycol et de propyleneglycol.

19.  Matériau obtenu par la mise en ceuvre du procéde tel que défini a
I’une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce qu’il comprend
un substrat autosupporté choisi parmi le silicium cristallin mono-orienté, le dioxyde
de germanium, le corindon, I’oxyde de magnésium, le titanate de strontium, le
niobiate de lithium, le tantalate de lithium, 1’oxyde de cérium, les oxydes mixtes de
gadolinium et de cérium de formule Ce(;,Gd4O, dans lesquels x est tel que 0<x<1,
I’aluminate de lanthane, le nitrure de gallium, le dioxyde de zirconium dopé a
I’yttrium et I’orthophosphate de gallium, ledit support comportant, sur au moins
une partie de sa surface, une couche épitaxiée constituée de quartz-a polycristallin
mono-orienté¢ comprenant des mésopores et/ou des macropores.

20.  Matériau selon la revendication 19, caractéris€ en ce que 1’épaisseur
de la couche épitaxiée varie de 2 nm a 50 pm.

21.  Utilisation d’un matériau tel que défini a I'une quelconque des
revendications 19 ou 20 a titre de composant piézoélectrique.

22.  Utilisation d’un matériau tel que défini a 'une quelconque des
revendications 19 ou 20 pour la fabrication d’oscillateurs.

23.  Utilisation d’un matériau tel que défini a 'une quelconque des
revendications 19 ou 20 a titre de filtre spécifique des ondes mécanique et de
transducteur des ondes mécaniques en ondes €lectromagnétiques.

24,  Utilisation d’un matériau tel que défini a 'une quelconque des
revendications 19 ou 20, pour la fabrication de capteurs d’accélération et de vitesse
angulaire ou pour la fabrication de capteurs de masse.

25. Utilisation d’un matériau tel que défini a 'une quelconque des
revendications 19 ou 20, pour la fabrication de lentilles et de guides d’ondes dans le
domaine des longueurs d’onde dans le visible ou I’'UV.

26.  Utilisation d’un matériau tel que défini a 'une quelconque des
revendications 19 ou 20, comme isolant électrique.

27.  Utilisation d’un matériau tel que défini a 'une quelconque des
revendications 19 ou 20, comme substrat d’€pitaxie.
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