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Introduction

9 ¢laboration de matériaux sous la forme de films minces présente un intérét majeur
L dans des domaines d’applications tres variés. Le revetement des matériaux massifs
par un film protecteur prévient leur dégradation, qu’elle soit d’origine chimique (corro-
sion, etc. ..) ou physique (usure, etc...). C’est le cas, par exemple, des applications dans
I’aéronautique, les biomatériaux et les outils de coupe. Dans d’autres circonstances, c’est
I'obtention de films, dits actifs, qui est recherchée, avec des propriétés spécifiques pour
I'optique ou la catalyse, par exemple. Enfin, I'utilisation de films minces est particuliere-
ment intéressante dans les domaines ou la miniaturisation et la basse dimensionnalité des

dispositifs sont indispensables, comme dans I'industrie microélectronique.

Les matériaux élaborés sous la forme de films minces possedent parfois des propriétés
physico-chimiques différentes en de nombreux points de celles des matériaux massifs. La
nature chimique, la morphologie et la structure cristallographique du film sont en effet
fortement liées a l'interaction se produisant entre le matériau a déposer et le substrat,
lors de I’élaboration du film. Afin de comprendre I'influence des conditions d’élaboration
sur les propriétés finales du film, ’étude des phénomenes réactionnels conduisant a la
formation de l'interface et a la croissance du film est donc essentielle. C’est dans ce but

que le travail présenté a été réalisé.

D’un point de vue technologique et commercial, un intérét croissant est porté a la
technique de dépot chimique en phase vapeur a partir d’'un précurseur métalorganique
(MOCVD, pour Metal Organic Chemical Vapour Deposition). Comme l’ensemble des
techniques CVD, elle possede I'avantage par rapport aux techniques de dépot physique
en phase vapeur (PVD, pour Physical Vapour Deposition), de pouvoir recouvrir de plus
grandes surfaces et ce, de maniere conforme. Par ailleurs, contrairement aux techniques
PVD, les techniques CVD ne nécessitent pas de travailler dans un environnement ultra
haut vide (UHV). De plus, 'apport de la MOCVD, par comparaison avec la CVD classique
des halogénures, réside quant a lui principalement en un abaissement de la température

de croissance par 'utilisation de précurseurs de nature métalorganique.

Peu de travaux portant sur la compréhension des réactions de surface entre le pré-

curseur et le substrat aux premiers instants de la croissance CVD, ou MOCVD, ont été
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publiés jusqu’a ce jour. L’étude de la réactivité entre le matériau déposé et le substrat est
pourtant tres largement développée dans la littérature en ce qui concerne les techniques
PVD. Les techniques d’analyse chimique de surfaces par spectroscopie électronique consti-
tuent des outils de caractérisation de choix pour I’étude de la modification de la surface
du substrat et la création de I'interface, aux premiers stades de la croissance. L’utilisation
de ces techniques in situ est relativement aisée dans le cas des dispositifs de dépot PVD
fonctionnant sous UHV. Par contre, dans le cas de réacteurs CVD ou MOCVD, fonction-
nant loin des conditions UHV, a la pression atmosphérique ou a faibles pressions, la mise
en place de ces techniques d’analyse de surfaces sous UHV est rendue difficile par I’atmo-
sphere réactive présente au voisinage de ’échantillon. Dans ces conditions, le transfert de
I’échantillon depuis le réacteur MOCVD vers les dispositifs d’analyse de surfaces impose
un passage a l’air.

L’exposition des films a l'air avant toute analyse de surfaces peut occasionner des
modifications chimiques, telles qu'une oxydation ou I’adsorption d’especes contaminantes.
Afin d’éviter cela et de rendre possible ’analyse in situ des films par des techniques d’ana-
lyse de surfaces, un dispositif expérimental original a été congu et réalisé au Laboratoire
de Recherches sur la Réactivité des Solides. Cet ensemble expérimental couple un dispo-
sitif d’analyses chimiques de surfaces, fonctionnant sous UHV, a un réacteur MOCVD,
permettant de réaliser des dépots & des pressions allant de 'UHV & 1071-10"2 mbar. La
mise en route de cet ensemble, 'optimisation des conditions d’élaboration et le controle
de la qualité des films, dans le but d’obtenir des films homogenes et d’épaisseurs adaptées

a la réalisation de I’étude, ont constitué une part tres importante du travail réalisé.

[’étude présentée est la premiere réalisée grace a ce dispositif. Elle a été consacrée a la
croissance d'un oxyde métallique, le dioxyde de titane TiO,, sur des substrats monocris-
tallins de silicium Si(100). L’objectif était d’appréhender les mécanismes réactionnels mis
en jeu lors des premiers instants de la croissance des films, responsables de la formation
de linterface film/substrat. Des analyses in situ par AES, XPS et, de fagon innovante
au laboratoire, par ARXPS, portant sur des films de quelques nanometres d’épaisseur,
ont permis d’accéder a des informations précieuses sur la nature de I'interface et du film
déposé. Ces analyses ont été complétées par des études ex situ, effectuées au moyen de
différentes techniques : HRTEM, SIMS, GIXRD, spectroscopie Raman, etc. . ..

En vue d’établir un lien avec la structure et les propriétés des films plus épais, des
dépodts de plusieurs centaines de nanometres d’épaisseur ont également été analysés. Ceux-

ci ont été élaborés au cours de travaux précédents dans un autre dispositif conventionnel

MOCVD.
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Ce mémoire s’articule autour de cinq chapitres, de la maniere suivante :

— Le premier présente le contexte scientifique et les motivations de ce travail. Le prin-
cipe des techniques de dépot CVD et MOCVD et le systeme TiO,/Si(100) sont

brievement décrits.

— Le deuxieme chapitre est consacré a la description du dispositif expérimental mis
au point au cours de ce travail, couplant réacteur MOCVD et analyses de surfaces,
et a la présentation des différentes techniques de caractérisations in situ et ex situ,

qui ont été utilisées tout au long de cette étude.

— Le troisieme chapitre porte sur I’élaboration de films minces de TiO5 sur Si(100)
dans le dispositif MOCVD présenté précédemment. La préparation de la surface des

substrats et I'obtention des conditions d’élaboration des films sont présentées.

— Le quatrieme chapitre traite de la réactivité chimique observée a l'interface et au
sein du film déposé. L’apport essentiel des analyses par ARXPS dans cette étude
et la complémentarité des techniques de caractérisation dans la compréhension des

mécanismes réactionnels sont mis en évidence.

— Le cinquieme chapitre est dédié¢ a la caractérisation morphologique et cristallogra-
phique des films. Le lien est ici établi entre la structure des films aux premiers
instants de la croissance et celle des films de plusieurs centaines de nanometres

d’épaisseur.

Enfin, les conclusions les plus marquantes et les perspectives ouvertes par ce travail sont

présentées en dernier lieu.



Chapitre 1
Contexte et motivations de 1’étude

e chapitre est constitué d’'une breve introduction aux techniques CVD et MOCVD,
C celles-ci étant tres largement présentées par ailleurs dans la littérature [I, 2 [3].
Une description du systeme film/substrat choisi pour cette étude sera effectuée avant de
présenter ’état d’avancement de la recherche sur la caractérisation chimique de 'interface
film /substrat créée par MOCVD.

1.1 La technique MOCVD

1.1.1 La technique CVD

Le dépdt chimique en phase vapeur & partir d’un précurseur métalorganique (MOCVD,
pour Metal Organic Chemical Vapour Deposition) est une variante de la technique CVD
(Chemical Vapour Deposition).

Le dépot chimique en phase vapeur consiste de fagon générale en la dissociation et /ou la
réaction de réactifs gazeux, appelés précurseurs, dans un milieu activé par chaleur, lumiere
ou plasma, et suivie par la formation d’un produit solide stable. La croissance résulte de
réactions homogenes en phase gazeuse et/ou de réactions hétérogenes se produisant sur
une surface portée en température, conduisant a la formation de poudres ou de films,
respectivement.

Les dépots sont effectués dans un dispositif constitué de trois éléments esssentiels :
un systeme d’apport du précurseur sous forme gazeuse, un réacteur et un systeme d’éva-
cuation des gaz. Il n’existe pas de dispositif CVD universel, chacun dépend du matériau
élaboré, de la géométrie du substrat, de son domaine d’utilisation, R&D ou commerciale,

ete. ...

Le début de I'utilisation industrielle de la CVD remonte & la fin du XIX®" siecle. Ce-
pendant, elle n’a vraiment commencé a se développer que dans les années 1970, par son
utilisation dans la fabrication de semiconducteurs et de dépots protecteurs dans 1’électro-

nique. La compréhension du procédé et ses applications n’ont cessé de progresser depuis.

10
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Actuellement, la CVD revét une importance croissante dans les domaines de ’aérospa-
tiale, du militaire, de la science et de l'ingénierie. Elle possede ’avantage entre autres de
former des matériaux purs et denses et de recouvrir de maniere uniforme des objets de
formes complexes. En cela, cette technique est supérieure aux techniques de dépot phy-
sique en phase vapeur (PVD, pour Physical Vapour Deposition). Elle offre également la
possibilité de maitriser la structure et 'orientation cristallographique, la morphologie de

surface des dépots, en controlant les parametres d’élaboration.

1.1.2 La spécificité de la technique MOCVD

La technique MOCVD doit sa spécificité a I'utilisation de précurseurs métalorganiques,
composés constitués d’atomes métalliques liés a des radicaux organiques, tels que les
alcoxydes (M(O-R),), alors que les précurseurs organométalliques contiennent des liaisons
covalentes métal-carbone. Ces précurseurs ont des températures de décomposition ou de
pyrolyse inférieures aux halogénures et hydrures utilisés en CVD classique, permettant
ainsi d’abaisser les températures de croissance.

Malgré le cout élevé des précurseurs, cette technique de dépot a été développée spé-
cialement pour la fabrication de matériaux semiconducteurs dans 'optoélectronique. Elle
est utilisée également pour la croissance de films d’oxydes a propriétés ferroélectriques,
diélectriques ou supraconductrices. Toutefois, la croissance MOCVD de ce type de films
est toujours en développement, des précurseurs métalorganiques appropriés devant étre
encore développés pour ces applications. Par ailleurs, I'influence des parametres d’élabo-
ration et les mécanismes de dépot en atmosphere oxydante ne sont pas encore connus, ni
optimisés.

A noter que, les croissances par MOCVD peuvent étre réalisées a pression atmosphé-
rique (AP-MOCVD, pour Atmospheric Pressure-MOCVD) ou a de faibles pressions de
l'ordre de 107! & 1072 mbar (LP-MOCVD, pour Low Pressure-MOCVD). Quelques rares
croissances sont effectuées a des pressions inférieures & 10~* mbar et sont qualifiées de

croissances sous ultra haut vide.

1.2 Le systeme TiO,/Si

1.2.1 Les applications

Le dioxyde de titane est tres largement utilisé dans de nombreux domaines de haute
technologie du fait de ces propriétés remarquables. Grace a son coefficient de réfraction
élevé, il est utilisé dans I'industrie photovoltaique [4] ou comme pigment pour le papier
glacé [5]. Sa constante diélectrique élevée en a fait un candidat potentiel pour le rempla-
cement de SiOq dans les dispositifs MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect

Transistor) [6 [7]. En tant que semi-conducteur de type n, sa conductivité est modifiée

11
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par adsorption d'un gaz, ce qui en fait un capteur de gaz efficace [8]. De plus, il pos-
sede une activité photocatalytique reconnue, utilisée pour les vitres autonettoyantes par
exemple [9]. Tl présente également une bonne résitance a la corrosion et une biocompati-
bilité qui conduisent a l'utiliser comme revétement d’implants chirurgicaux [10].

Le choix du substrat de silicium a été motivé par le nombre important des applications
de TiO, faisant intervenir les systemes TiOs/Si, TiO2/SiO9 ou TiOy/SiO,/Si [4l 5 6] [7, 8]
9]. De plus, dans I'industrie électronique, en vue du remplacement de 'oxyde de silicium
SiO, par un autre oxyde de plus forte constante diélectrique, 1’étude de l'interface entre
un oxyde métallique et le silicium constitue depuis quelques années un axe de recherche
majeur [11] 12} 03], 14 15, [16} 17, 18].

1.2.2 Les structures cristallines

Le dioxyde de titane existe a 1’état naturel sous trois formes cristalline : ’anatase,
le rutile et la brookite. La structure rutile est quadratique (a=0,459 nm, ¢=0,296 nm).
C’est la forme la plus dense de TiOs, stable a des températures supérieures a 850 ‘C, ainsi
qu’a hautes pressions. La structure TiO5 anatase est quadratique également (¢=0,379 nm,
¢=0,951 nm). En tant que matériau massif, ’anatase se transforme de fagon irréversible en
rutile & une température d’environ 820 C [19]. Toutefois, la température de transition lors
de la formation d’un film mince est abaissée : entre 550 C et 650 C en LP-MOCVD [20, 21]
et entre 650 C et 700 'C dans des conditions d’élaboration “UHV-MOCVD” [22]. Enfin, la
structure brookite est orthorhombique (a=0.546 nm, b=0.918 nm, ¢=0.514 nm) et elle est
principalement observée a hautes températures [20, 21].

Quant au silicium monocristallin utilisé en tant que substrat, il est de structure cubique

faces centrées (a=0,543 nm).

1.2.3 Le précurseur métalorganique de TiO, utilisé

Le précurseur métalorganique de TiO, utilisé est le tétraisopropoxyde de titane IV
(TTIP), de formule chimique Ti(OCH(CHs)s)4. Il est le plus volatile des alcoxydes de
titane [23], ce qui permet d’éviter 'utilisation de gaz vecteur ou de gaz réactif pour
augmenter le transport de masse [24]. Sa pression de vapeur a une température donnée
est déterminée par 1'équation [1.1] [20] :

2750
TCK) (1.1)

Ce précurseur a la fois du titane et de 'oxygene est tres couramment utilisé seul, c¢’est-

LogioP = 8,325 —

a-dire sans autre gaz réactif tel que l'oxygene [22, 25, 26, 27, 28] 29| [30, [31]. Bien que
les conditions de dépot different d’un auteur a I'autre, et donc d’un dispositif MOCVD a
lautre, les films obtenus a partir de TTIP sont dans chaque cas constitués de TiOy stoe-
chiométrique. Le type de réaction rencontrée pour les précurseurs alcoxydes lors de la crois-

sance MOCVD est une décomposition thermique [I]. La décomposition thermique [32],

12



1. Contexte et motivations de 1’étude

ainsi que la thermodésorption de TTIP a la surface de différents substrats [33], [34] ont

déja été reportées dans la littérature.

1.3 La formation d’un film mince par CVD/MOCVD

1.3.1 Principe

Le dépot d'un film mince par CVD est un procédé hors équilibre. Il constitue un
systeme chimique complexe dans lequel interviennent des réactions en phase gazeuse, a
la surface du substrat, de la chimisorption et de la désorption, selon les étapes suivantes,

illustrées par la figure :
1. Vaporisation du précurseur liquide.
2. Transport des especes gazeuses dans le réacteur.
3. Réaction en phase gazeuse des réactifs et formation d’especes intermédiaires :

(a) a température élevée au dessus de la température de décomposition des especes
intermédiaires : réaction homogene en phase gazeuse entrainant la formation de
poudres et de produits de réaction volatiles dans la phase gazeuse. La poudre
se dépose sur le substrat et peut agir comme site de cristallisation. Les produits

de réaction sont éliminés du réacteur.

(b) a température inférieure a la température de décomposition des especes inter-
médiaires : diffusion/convection des especes intermédiaires au sein de la couche
limite (couche mince de la phase gazeuse proche du substrat). Les especes in-

termédiaires subissent les étapes suivantes (4-7).

4. Adsorption des réactifs gazeux a la surface du substrat chauffé et réaction hétérogene

a l'interface gaz-solide, qui produit les especes déposées et des produits de réaction.

5. Diffusion des atomes/monomeres sur la surface du substrat jusqu’a des sites préfé-

rentiels pour former des nucléi et entrainer la croissance du film.
6. Elimination des produits de réaction de la couche limite par diffusion ou convection.

7. Transport du précurseur n’ayant pas réagi et des produits de réaction en dehors du

réacteur.

La formation de films denses est obtenue par réaction hétérogene, alors qu’une com-
binaison des réactions homogenes et hétérogenes conduit a la formation de revétements
poreux. D’autre part, la réaction hétérogene conduit a différents types de microstructure
selon la température du substrat et la concentration de la phase gazeuse en especes réac-
tives : monocristal épitaxié, polycristal constitué de grains colonnaires ou équiaxes, film
amorphe ou whiskers. Le procédé et les parametres de dépot affectent ainsi la microstruc-
ture finale des films et les propriétés qui en découlent, en jouant sur le mode de nucléation

et de croissance du film. La figure [1.2) montre de fagon schématique les liens existants entre
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en phase gazeuse

Réaction homogéene
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\
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Systeme de pompage des

Réacteur
effluents gazeux

Fi1G. 1.1 — Schéma des différentes étapes intervenant lors du dépot d’un film par CVD,
d’apres [1].

les parametres de croissance, les phénomenes réactionnels rencontrés durant le dépot par

CVD et les propriétés des films [1J.

1.3.2 Etat d’avancement de la recherche

Afin de pouvoir controler les propriétés des matériaux déposés des 1’élaboration, par
I’ajustement des parametres de dépot, la compréhension de la réactivité du précurseur et
des étapes de nucléation et de croissance est indispensable. C’est dans cet objectif que
cette étude a été initiée. Différentes modélisations et simulations de la croissance MOCVD,
notamment de TiOq a partir de TTIP, ont été développées afin de déterminer I'influence
des parametres de croissance sur ces phénomenes [35, [36] 37,38, [39]. Des études cinétiques,
toujours sur le dépot d’oxydes de titane a partir de TTIP, ont été également menées par
détermination expérimentale de la vitesse de croissance en fonction de la température, de
la pression ou de la concentration des réactifs, puis par comparaison avec les réactions
limitantes possibles [27, [31), 22] 40]. La figure montre 'existence de trois domaines
cinétiques ou la vitesse de dépot vy est limitée lors de la croissance MOCVD de TiO5/Si a
partir de TTIP [22] [40], en accord avec la théorie de la CVD [1I, 2]. Le domaine 1, a faible
température, correspond a une limitation de v, par les réactions de surface (chimisorption,
décomposition, migration, nucléation, désorption). La vitesse dépend alors fortement de
la température. Dans le domaine des températures intermédiaires, domaine 2, la vitesse
de dépot est limitée par le flux du précurseur au sein de la couche limite. Elle dépend tres
peu de la température. Enfin, 'augmentation de la température au dela de ce domaine,
domaine 3, conduit a une diminution de vy, qui est limitée par une diminution de la
concentration du précurseur par réaction en phase homogene et/ou par la désorption du
précurseur [1I, 22].

Cependant, aucun modele prédictif n’existe pour analyser les mécanismes de réaction
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Parameétres de dépdt ‘

* Type de précurseur

* Concentration du précurseur

* Température du substrat, de la croissance
* Pression

* Flux du précurseur

* Durée de dépodt

* Géométrie du réacteur

— N

Propriétés des films ‘ ‘ Phénomenes CVD
* Nucléation et croissance * Thermodynamique
. o -— g
* Vitesse de dépot * Cinétique (phase gazeuse, surface)
* Microstructure * Transport de masse

¢ Composition/stoechiométrie

* Epaisseur du film

¢ Uniformité et adhésion

* Propriétés physiques/chimiques/électriques/

optiques/magnétiques/mécaniques

Fi1G. 1.2 — Représentation schématique des relations existantes entre les parametres de
dépot, les phénomenes réactionnels rencontrés durant le dépot par CVD et les propriétés

des films, d’aprés [1.

de surface [1]. Bien que des théories de nucléation aient été développées en PVD, peu de
travaux portent sur I’étude des premiers instants de la croissance CVD. L’existence d’un
temps d’incubation en CVD, contrairement a la PVD, da a la désorption des adsorbats
et /ou a la différence de probabilité d’adsorption entre le substrat et les nucléi ne permet
pas d’appliquer les modeles de croissance PVD a la CVD [41].

Il est certain que I’étude in situ de la croissance CVD, et MOCVD, aiderait a une
meilleure compréhension des réactions de surface et que 'analyse de 'interaction des es-
peces réactives avec la surface du substrat rendrait possible la réalisation d’un modele
prédictif de la cinétique de dépot [1]. Néanmoins, du fait du cout relativement important
et de la complexité de la mise en ceuvre des équipements d’analyse nécessaires dans le
contexte d'un appareillage CVD, peu de travaux existent sur I’étude in situ de la crois-
sance CVD et/ou MOCVD. Ils ont été réalisés a I’aide de techniques de caractérisation,
telles que la spectroscopie de réflectance différentielle (RDS, pour Reflectance-difference
spectroscopy) [42], la microscopie a effet tunnel (STM, pour Scanning tunneling micro-

scopy) [43], la spectroscopie infra-rouge [44], [45], la spectrométrie de masse (QMS, pour

15



1. Contexte et motivations de 1’étude

Log(vitesse de dépdt)
A

» 1/T

FI1G. 1.3 — Evolution de la vitesse de dépot MOCVD d’un film de TiOs a partir de TTIP
en fonction de la température, de fagcon semblable a la théorie CVD. D’aprés [22, [70]

Quadrupol mass spectrometry) [46] ou encore l'ellipsométrie [44], 47]. Parmi celles-ci, cer-
taines permettent également de réaliser les analyses, non seulement in situ, mais aussi en
temps réel afin de s’approcher au plus pres des mécanismes de croissance réels [42, [47].

Toutefois, seules la spectroscopie infra-rouge et la spectrométrie de masse apportent
des informations de nature chimique permettant de remonter a la réactivité du précurseur
avec le substrat. Relativement peu de travaux ont été reportés sur ’analyse chimique de
surface de cette réactivité, par spectroscopie Auger (AES, pour Auger electron spectro-
scopy ), spectroscopie de photoémission X (XPS, pour X-ray photoemission spectroscopy )
ou par spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS, pour Secondary ion mass spec-
trometry) (26, [30, 48, 49, [50, 51), 52, 53, 54]. Ceux-ci portent sur différents matériaux
et sur différentes techniques CVD. Lu & al. et Sandell & al. ont étudié la réactivité du
tétraisopropoxyde de titane IV avec un substrat de silicium lors de la croissance MOCVD
de TiO [26] 30, 51l [54]. Le sujet de leurs études est semblable a celui présenté ici, a la
différence que les dépots ont été réalisés au sein d'une enceinte UHV d’analyse XPS et
non dans un réacteur CVD classique.

Ces travaux ne seront pas présentés ici mais leur apport dans l'interprétation des
résultats obtenus dans le cadre de cette étude sera discuté lors de I'analyse des différents

résultats.
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Chapitre 2
Techniques expérimentales

e chapitre est destiné a présenter de facon synthétique les techniques d’élaboration
C et de caractérisation utilisées et les conditions expérimentales dans lesquelles cette
étude a été menée. La description de I’ensemble expérimental qui a permis sa réalisation,
en allant du réacteur de croissance MOCVD aux techniques d’analyse de surfaces in situ,
sera suivie d’une breve introduction aux techniques de caractérisation complémentaires

ex situ, auxquelles nous avons eu recours.

2.1 Le dispositif expérimental d’élaboration et de ca-

ractérisation in situ

[’étude des premiers instants de la croissance MOCVD de films minces nécessite de
réaliser in situ la caractérisation de dépots. Alors que les croissances CVD se déroulent
classiquement a des pressions proches de la pression atmosphérique, les analyses de sur-
faces par spectroscopies électroniques ne peuvent s’effectuer, quant a elles, que dans un
environnement sous ultra haut vide (UHV). La réalisation d’un ensemble expérimental
réunissant un réacteur de croissance MOCVD et des techniques d’analyse de surfaces
constituait donc un projet particulierement original. Le réacteur MOCVD a ainsi été
congu avec une technologie UHV afin de pouvoir étre adjoint a un systeme d’analyse chi-
mique de surfaces. La totalité du dispositif expérimental peut donc étre maintenue sous
UHV. Une vue d’ensemble de celui-ci est présentée dans la figure [2.1| et complétée par un
schéma simplifié (Fig. . Comme le montrent les figures, le dispositif est constitué de
quatre enceintes :

— une chambre d’introduction, permettant le passage rapide des échantillons de la

pression atmosphérique a ’'UHV, et inversement ;

— une chambre dite “de préparation” des échantillons, équipée d’un canon a ions, d’un

spectrometre Auger (AES) et d'un diffractometre d’électrons de faibles énergies
(LEED);

— une chambre de croissance MOCVD constituée essentiellement par le réacteur, le
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2. Techniques expérimentales

systeme d’introduction du précurseur et le systeme de chauffage par induction, et
également équipée d’un spectrometre de masse en phase gazeuse ;

— et enfin une chambre d’analyse dédiée uniquement a ’analyse de surfaces par spec-
troscopie de photoémission X (XPS), dotée d'une source double de rayonnements X,
AlKa et MgKa, non-monochromatisée et utilisable en détection normale et résolue
angulairement (ARXPS), ainsi que d’une source AlKa monochromatisée, utilisable
uniquement en détection normale.

Ces deux dernieres chambres, et plus particulierement le fonctionnement des techniques

d’élaboration et de caractérisation dont elles sont dotées, seront décrites de fagon plus

complete par la suite (§ 2.1.2)).

Fi1G. 2.1 — Vue d’ensemble du dispositif expérimental.

A Tintérieur de ce dispositif, chaque échantillon doit pouvoir étre transféré de 1'en-
ceinte de réaction aux chambres d’analyses pour assurer la caractérisation in situ. Outre
un systeme de pompage UHV installé dans la chambre de réaction pour permettre les
transferts dans les enceintes dédiées a l’analyse de surfaces, un porte-échantillon spéci-
fique a du étre congu. En effet, celui-ci doit pouvoir s’adapter dans un premier temps, aux
différents outils de transferts (cannes unidirectionnelles et manipulateurs tridirectionnels),

et dans un second temps, répondre aux besoins spécifiques liés a I'analyse de surfaces par
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F1G. 2.2 — Photographie et schéma simplifié du dispositif expérimental.

spectroscopie électronique et a la croissance dans le réacteur MOCVD. Ainsi, le porte-
échantillon a été usiné de facon a permettre qu’il soit transféré dans toutes les enceintes
du dispositif, sans exception. Il est en acier inoxydable amagnétique pour ne pas pertur-
ber la détection des électrons lors des analyses de surfaces et de forme compacte afin de
permettre un couplage optimal avec I'inducteur du systeme de chauffage. La figure [2.3]
montre le porte-échantillon en fonction, supportant un substrat de silicium. Quelques dé-

tails supplémentaires sur sa conception, liés a la spécificité du réacteur MOCVD, seront

donnés par la suite (§[2.1.1.2} [3.2.4)).

2.1.1 La chambre d’élaboration MOCVD

La chambre de réaction MOCVD est constituée des éléments essentiels a la réalisation
de dépots par voie chimique, a savoir : un réacteur, un systeme de chauffage et un systeme
d’introduction des gaz réactifs. En outre, cette enceinte de réaction a été congue spécifi-
quement pour étre adjointe au dispositif sous UHV d’analyse de surfaces. Elle est donc
en acier inoxydable amagnétique et dotée d’un double systeme de pompage (Fig[2.4)) :

— une pompe a palettes associée a une pompe turbomoléculaire permettent d’atteindre

des pressions de 'ordre de 107 mbar afin d’assurer les transferts dans le reste de
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(2) (b)

F1G. 2.3 — Photographies du porte-échantillon. (a) A Uintérieur du réacteur de crois-
sance MOCVD, en position de croissance entre les spires de linducteur, a température
ambiante. (b) Au centre de la chambre d’analyse XPS/ARXPS, en position de détection
normale sous le spectrometre de photoélectrons et en visée directe de la source double non

monochromatisée de rayons X.

I’ensemble expérimental,
— une deuxiéme pompe a palettes assure seule le pompage durant les croissances
MOCVD avec une pression de base de 1.10~* mbar.
Ce pompage annexe a été ainsi réalisé afin de préserver la pompe turbomoléculaire de
I'exposition a des gaz susceptibles de 'endommager, tels que les précurseurs métalorga-

niques.

2.1.1.1 Le réacteur

Le réacteur est la partie de la chambre de réaction ou s’effectue le dépot MOCVD car
il est le lieu de rencontre du précurseur gazeux et du substrat, avec un apport d’énergie
fournie par le systeme de chauffage (Fig. . Il a été choisi a géométrie horizontale pour
répondre a la nécessité de transférer les échantillons et pour simplifier la conception de la
chambre de réaction. Il est constitué d’un tube cylindrique de quartz dont les extrémités
sont des raccords quartz/verre, puis verre/métal, pour le fixer a I’enceinte au moyen de
brides. Le choix d'un réacteur en quartz a été motivé par 'utilisation initiale d’'un systeme

de chauffage par infrarouge.
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FiaG. 2.4 — Schéma de la chambre d’élaboration MOCVD et détail du porte-échantillon.

2.1.1.2 Le systéeme de chauffage

Le systeme de chauffage a été choisi avec le souci de limiter au maximum la surface
de réaction a celle du substrat, et ce dans le but d’éviter la décomposition du précur-
seur en phase gazeuse et/ou sur d’autres surfaces que celle du substrat et ainsi limiter
I'incorporation des résidus organiques dans le film déposé. Pour cela, seul le substrat ou
son support doivent étre chauffés. Deux systemes de chauffage, garantissant un réacteur
a parois froides, ont ainsi été testés : lampe infrarouge et four a induction.

Il est utile de noter qu’il a fallu prendre en compte d’autres contraintes dans la concep-
tion et la mise en oeuvre du systeme de chauffage. Elles portent principalement sur les
connexions éventuelles entre I'extérieur de la chambre de réaction et 1’échantillon, que ce
soit pour le chauffage ou la mesure de température. En effet, celles-ci doivent pouvoir
supporter a la fois un ultra haut vide et les conditions de pressions et de températures
utilisées pendant les dépots MOCVD.

Le chauffage infrarouge

Le choix initial d’un systeme de chauffage par infrarouge, associé a une mesure de

la température par pyrométrie optique, a été fait en s’inspirant de celui utilisé dans un
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réacteur MOCVD industriel [55]. Il a été adapté a la géométrie du réacteur et a la taille des
échantillons utilisés (Fig. 2.5k). Cet ensemble de chauffage et de mesure de température
possede 'avantage d’étre completement externe a la chambre de réaction et permet de
s’affranchir de tout probleme de connexion au porte-échantillon. Il a conduit a construire
le réacteur en quartz car ce matériau possede un coefficient de transmission de pres de
95% pour les longueurs d’onde correspondant au spectre d’émission de la lampe infrarouge
utilisée (Gold Reflector Lamp (15 V, 150 W) OSRAM). Le fonctionnement de la lampe est
basé sur la focalisation du chauffage produit, limitant ainsi le chauffage au substrat. Cela
présente néanmoins l'inconvénient majeur de créer un gradient de température, révélé par
les mesures au pyrometre couplées a des tests d’étalonnage avec un thermocouple. Une
défocalisation de la lampe entrainant une perte de puissance du chauffage, le chauffage

infrarouge a été écarté.

F1G. 2.5 — Photographies des systéemes de chauffage envisagés. (a) Le chauffage par lampe
infrarouge testé initialement, avec le pyrométre optique et le thermocouple d’étalonnage.
(b) Le chauffage par induction utilisé, avec le porte-échantillon a température ambiante,

entre les spires de l'inducteur.

Le chauffage par induction

Bien que cotiteux, le chauffage par induction a été choisi pour son efficacité et sa sim-
plicité de mise en oeuvre, par ailleurs déja mises en évidence sur d’autres dispositifs expé-
rimentaux de dépot MOCVD [21]. 1l est basé sur le principe que tout corps conducteur,
placé dans un champ magnétique variable, est le siege d'une tension électrique induite,
a l'origine d’un courant électrique, producteur de chaleur par effet Joule. Le champ ma-
gnétique variable est produit par un solénoide, appelé inducteur et que I’'on peut voir sur
la figure 2.5b, dans lequel circule un courant alternatif fourni par un générateur haute
fréquence. Un systeme d’induction CELES GTM 3 (3 kW, 100/300 kHz) a été utilisé. Ce

systeme de chauffage par induction permet de garder un réacteur a parois froides lors des
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croissances.

Afin de pouvoir controler au mieux la température durant les croissances MOCVD, un
régulateur EUROTHERM 2416 associé a un thermocouple a été installé sur le générateur.
L’utilisation d’un thermocouple classique pendant le procédé est rendue difficile par la
présence de gaz réactifs dans le réacteur. C’est pourquoi un thermocouple, Thermocoax de
type N, muni d’une gaine protectrice en inconel, a été installé dans le réacteur en utilisant
un passage étanche extérieur/intérieur spécifique (Thermolok de Thermocoax) dans la
chambre de réaction. Pour permettre les transferts de ’échantillon entre la chambre de
réaction et I’enceinte adjacente, le thermocouple n’est pas au contact direct de 1’échantillon
mais vient s’enficher dans le porte-échantillon (Fig. [2.3h, [2.4).

Bien que les dimensions de I'inducteur, diametre et longueur, aient été optimisées pour
le chauffage du porte-échantillon, le couplage inductif avec I'extrémité de la tige du ma-
nipulateur et surtout les brides du réacteur n’a pu étre évité. De ce fait, la température
maximale de chauffage pendant les procédés longs, c’est-a-dire d’une durée égale ou su-
périeure a deux heures, a été fixée a 800 °C, afin de limiter les contraintes subies par
les raccords verre/métal du réacteur. Dans ce méme but, un allongement du réacteur est
a envisager. Par ailleurs, pour éviter le chauffage du manipulateur par conduction ther-

mique, le porte-échantillon est isolé de celui-ci a I'aide de deux tiges isolantes en alumine

(Fig. 23h, 0.

2.1.1.3 Le systeme d’introduction des réactifs

Comme le montre la figure [2.4] la géométrie horizontale de la chambre de réaction
a conduit a introduire les gaz en amont du réacteur. Ils le traversent de part en part,
viennent au contact de I’échantillon, puis sont évacués par I'un ou l'autre des systemes de
pompage. Le débit d’entrée de chaque gaz est régulé par une vanne de fuite en controlant
la pression dans 'enceinte a 'aide des jauges. Le précurseur métalorganique utilisé, le
tétraisopropoxyde de titane IV, TTIP (Aldrich, 99,999%), étant liquide a température
ambiante, il est vaporisé dans un réservoir placé dans un bain thermostaté a 40 °C [21].
La ligne de gaz 'amenant jusqu’a la chambre de réaction, vanne de fuite comprise, est
maintenue a une température identiq