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Introduction générale

‘ Introduction générale I

Le développement de I'industrie microélectroniqusgu’a récemment basée sur une

augmentation réguliere des performances des comigob@e a une réduction toujours plus
poussée de leurs dimensions (downscaling) atteignaiques nanomeétres, se heurte depuis
guelques années aux limitations intrinseques deérimax sur lesquels elle repose, a savoir
essentiellement le couple silicium-silice. La dsiBcation de ces matériaux constitue donc
un enjeu économique majeur, et les recherches tvidamtégrer sur silicium (substrat
incontournable de la microélectronique) de nouvematériaux fonctionnels en micro et
optoélectronique connaissent un regain d’intérégma

Dans ce contexte, les oxydes dits fonctionnels émtrune famille de matériaux
particulierement intéressante: leurs propriétéstidpies (ferroélectricité, ferromagnétisme,
diélectricité), mécaniques (piézoélectricité) etigqures (effet Pockels, rémanence de I'indice
optique), ainsi que la possibilité de les combisaus forme d’hétérostructures par épitaxie
ouvrent la voie a la fabrication de composants wants et ultraperformants pour des
applications dans les domaines de la micro et @@délectronique, de la spintronique, des
micro-ondes et des MEMS. Ces oxydes, et plus spéeihent ceux appartenant a la famille
des pérovskites, sont assez couramment épitaxiéalpation laser (PLD), pulvérisation
cathodique ou dépodt de vapeur chimique (CVD) sarsibstrats de SrT¥dSTO) inadaptés
aux applications industrielles du fait de leurléaiimitée au crfy leur qualité structurale
médiocre et leur colt élevé. Au début des anné@8, 20a été montré qu'il était possible de
fabriquer des couches minces de STO sur siliciumépdaxie par jets moléculaires (EJM).
Ces études ouvrent la voie a l'intégration d’oxyétmsctionnels sur Si et sont susceptibles
d’avoir un impact scientifique et applicatif extrément fort.

L'objectif de ce travail est de développer et é&udia croissance cristalline du
template de base, le STO sur Si, pour l'intégratsom silicium de couches minces et
d’hétérostructures d’oxydes fonctionnels.

Le manuscrit se divise en quatre chapitres. Danshbgpitre |, nous discuterons
l'intérét technologique des oxydes fonctionnelsuslprésenterons plus particulierement les

oxydes ferroélectriques et piézoélectriques etsleapplications ainsi que les avanceées

1
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scientifiques réalisées dans ce domaine ces desnameées. Nous discuterons l'intérét et le
défi de la croissance de ces oxydes sur semicagwhgcpar épitaxie par jet moléculaire et
particulierement la croissance du S$@ silicium. Enfin, I'historique des travaux swsl
oxydes réalisés a I'INL et les objectifs de celisse seront présentés.

Cette thése CIFRE est financée par la société R)BEeider mondial de I'épitaxie par
jets moléculaires qui possede une longue expériedaas I'EJM de matériaux
semiconducteurs, notamment IlI-V et 1I-VI. RIBERubaite élargir son champ d’expertise au
domaine émergent de I'EJM d’oxydes fonctionnelsunL'des principaux objectifs de ce
travail est donc le développement techniqgue desteéess EJM dédiés aux oxydes
fonctionnels. Dans le chapitre Il, apres avoir ené8 un tour d’horizon des solutions
existantes pour 'EJM des oxydes, nous détaillefesprobléemes techniques liés a I'épitaxie
des titanates (SrT¥YBaTIO;,...) sur silicium, et les développements que nousiaymenés
afin de fiabiliser 'EJM pour ces systéemes de matsx.

Dans le chapitre Il nous nous focaliserons sututlé de I'épitaxie du STO sur
silicium. Nous présenterons tout d’abord un état’de¢ du domaine. Nous présenterons
ensuite I'apport de ce travail de these a la cohmargion des mécanismes de croissance du
STO sur Si et notamment de l'effet de la stoechiométationique sur les propriétés
structurales des couches minces ainsi que soralien la cristallisation. Nous détaillerons
€galement une étude de I'oxydation du STO. Suakeldle ces éléments, nous proposons un
procédé de croissance optimal des couches min@eg/d#. Nous montrerons également
comment nous avons adapté les conditions de cnossdu STO a l'utilisation de substrats
SOI. Enfin, nous montrerons comment nos templaesS@TO/Si ont été utilisés pour
lintégration de différents oxydes fonctionnels silicium, et notamment le BaT§BTO)
ferroélectrique et le Pb(Zr, TIYO(PZT) piézoélectrique, dans le cadre de divergefso
auxquels I'INL participe.

Enfin dans le chapitre 1V, nous présenterons lemars résultats d’une étude visant a
développer un procédé d’épitaxie de STO sur GaA£phM en s’inspirant d’'une procédure
de préparation de la surface de GaAs au Ti propoaébéquipe de Droopadet comparable
a la procédure de passivation au Sr utilisée paucrbissance de STO sur Si. Nous
montrerons notamment comment, en collaboration #U€E, nous avons pu intégrer par
épitaxie des couches minces de PZT ferroélectriguedes templates de STO/GaAs pour des

applications en photonique.
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|.1) La diversification des matériaux et fonctions imé&sgsur Si: un
enjeu de la microélectronique:

Le premier transistor a base de germanium a vouel¢ 23 décembre 1947 grace aux
travaux de William Shockley, John Bardeen et WdBiettain, chercheurs du laboratoire Bell
(USA), qui ont révolutionné l'industrie de la miélectronique. lls recoivent le prix Nobel en
1956 pour cette découverte, qui a par la suiteneumportance technologique majeure.

C’est en 1959 que le premier circuit intégré comant six transistors a été propose,
une avancée qui a mené a l'invention du premierapiocesseur par Ted Hoff d’Intel. En
1971, le microprocesseur INTEL 40Qshe unité de calcul de 4 bits cadencée a 108 kHz et
intégrant 2300 transistors, fut commercialisé parEL pour son client japonais, le fabricant
de calculatrices Buriscom. Ensuite, le premiermatiur portable (pesant 25 kg), I'lBM 5100,
est apparu en 1975.

Le 19 avril 1965, Gordon E. Moore, co-fondateulNTEL, publie dans « Electronics
Magazine » sa fameudei de Moore (figure 1.1). Cette loi stipule que le nombre de
transistors sur une puce électronique doubleralemudeux ans, une durée qui a été réduite a

18 mois plus tard.
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Figure 1.1 :La loi de Moore et sa limite (ITRS 2013).
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Depuis, la course a la miniaturisation en micraétetcque n'a cessé, visant a réduire
constamment la taille des transistors, a densdieraugmenter les performances de la
technologie CMOS (Complementary-Metal-Oxide-Semitartor), ainsi qu’'a intégrer de
nouvelles fonctions, tout en réduisant les colssdigpositifs.

Un des éléments de base des dispositifs de la éeotoonique est le transistor a effet
de champs (MOSFET). Il est composé d’'un empileneamhprenant un semiconducteur
(silicium), un oxyde de grille (Si§) et une grille métallique. L’évolution décrite adessus
implique une réduction réguliere de la longueur ldegrille métallique, ainsi que de
I'épaisseur de lI'oxyde de grille, qui se heurte Wlgpguelques années a certaines limites
physiques. En particulier, d’épaisseur trop faililexyde présente des courants de fuite par
effet tunnel importants, ce qui empéche un bontionoement des transistors. Dés lors, un
défi technologique a été lancé, a la rechercheotigiens alternatives pour développer de
nouveaux matériaux plus performants pour le CM@8ptamment pour I'oxyde de grille des
transistors. Une des solutions consiste a remplacsitice par des oxydes diélectriques dits
« Highk » a forte permittivité diélectrique. En 2007, Indeainsi réalisé son microprocesseur
Penryn, (nceud 45nm) a base d’'un oxyde High k, Hexg’hafnium. Ce matériau est aussi
utilisé par INTEL en 2010 pour le nceud technolagi§2 nri®*

L'ITRS® a également introduit le concept de diversificatifonctionnelle sous
lintitulé « More Than More ». Au-dela de la poutsude la miniaturisation des composants
(More Moore), il s’agit d’améliorer les perforn@es des systemes en incorporant de
nouvelles fonctionnalités, autres que digitalesnme les communications RF, des systemes
de récupération d’énergie, des détecteurs, desataans, des composants passifs, des
systemes électromécaniques (MEMS),...afin de créanadeelles puces plus performantes

(figure 1.2).
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Cette these s’inscrit dans ce contexte. Son objgcincipal est de développer
I'épitaxie par jet moléculaire (EJM) pour la cra@sse d’oxydes fonctionnels sur Si, mais
également sur GaAs. Comme nous le verrons danstég ses matériaux présentent en effet
des propriétés physiques variées potentiellememnéressantes pour de nombreuses
applications en micro-optoélectronique. L'EJM n’gss une technique mature pour la
croissance des oxydes fonctionnels, mais c’edtiaute actuelle la seule a permettre de faire
croitre un certain nombre d’entre eux, et notamnI8rTiG; (STO), sur silicium. Le STO
est I'un des substrats les plus utilisés sous formassive pour la croissance des oxydes
fonctionnels mais ces substrats sont limités par dealité cristalline médiocre et leur petite
taille commerciale (1 cm?). Ceci rend I'EJM partietement intéressante pour l'intégration
d’oxydes fonctionnels sur Si ou GaAs via des teteglde STO/Si ou STO/GaAs.

Dans ce chapitre nous allons présenter quelquetesxXpnctionnels et leurs propriétés.
Nous présenterons ensuite le défi lié a l'intégratie ces oxydes sur Si par épitaxie, I'intérét
de 'EJM dans ce contexte et I'état de l'art deelaissance des oxydes fonctionnels sur Si.
Enfin, nous présenterons les objectifs détailléadbese et I'état de I'art a I'INL au début de

ce travail.

1.2) Les oxydes fonctionnels:

Les oxydes dits fonctionnels sont une classe démaak aux propriétés physiques et
structures cristallines variées, dont l'intérét gmiiel pour des applications en micro-
optoélectronique, pour réaliser des MEMS, et paurécupération d’énergie notamment est
unanimement reconfitt Parmi les oxydes fonctionnels, ceux appartenalat famille des
pérovskites sont particulierement intéressants ilsaprésentent des propriétés physiques
variée§® et quils peuvent étre combinés entre eux sousndord’hétérostructures
fonctionnelles ou multifonctionnelles par épitaxa fait qu’ils présentent tous la méme
structure cristalline. Dans cette famille d’'oxydes,trouve des matériaux ferroélectriques et
piézoélectriquéd*’ dont les alliages (Ba,SnTiF*® et Pb(zZr,T)Q*'® ainsi que le
Pb(MgysNby3)Os-PbTiO; (PMN-PT)" La plupart de ces ferroélectriques présentent des
coefficients piézoélectriques, pyroélectriques legtéo-optiques trés élevés.

Ces oxydes ferroélectriques sont étudiés poursefatles mémoires ferroélectrigties
des transistors de faible consommatipdes composants B, des capteuféainsi que des
MEMS pour la microélectroniqd&®. Ils sont également étudiés pour des applicat@ms

photoniqué>?® et pour la fabrication de systémes de récupératiémergie thermique
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exploitant leur caractére pyroélectriqi® On trouve également dans cette famille des
diélectriques de forte permittivité (oxydes highekmme le LaAlQ (LAO), envisagé comme
une alternative & la silice pour la grille des siators CMO’ et le STO.

Il existe également des oxydes ferromagnétiquesnwre (La,Sr)Mn@ (LSMO)
étudiés pour des applications en spintrorifjtfe Certains oxydes, comme le SrRuO
(SROY?, le LaNiO; (LNO)* ou encore le LSMO sont conducteurs et peuvent ailieés
pour fabriquer des électrodes inférieures danshdesostructures d’'oxydes épitaxiées. Parmi
les oxydes supraconducteurs bien connus, IY0BgO; et ses dérivés ont une structure de

type pérovskite et peuvent étre épitaxiés sur BT@nfin, certains de ces oxydes dits

multiferroiques comme le BiFe@®BFO) combinent deux propriétés « ferro » (fereg#icité

et ferromagnétisme par exempfe)

Quelques propriétés de certains de ces matériauxé&sumeées dans le tableau I.1:

Parametre de Bande Discontinuité
Structure Composés maille (A) interdite |  d€ bande | Constante
cristallographique P (mismatch avec Si (eV) (eV) avec Si | diélectrique
& rel. épitaxiale) BC ~ BV
Diamant Si 5.431 1.1 / /
BaO 5.534+1.8%) 4.4 1.8-15 34
NaCl Sro 5.14(-5.3%) 5.3 2.0-22 15
(Bao.72S1 290 5.431(0%) 4.6 18-15 25
CeQ 5.411(-0.36%) 3.3 0.2-20 17
Fluorine
Zr0O, 5.148(-5.2%) 5.8 14-3.3 22
3.905
SITiO; 3.3 -0.14-24 300
aV2=5.52(+1.7%)
4.01
BaTiO; 2 -0.1-23 2200
av2=5.67(+4%)
4 ; 3.81
Pérovskite LaAIO; 6.2 18-32 25
a2 =5.39(-0.7%)
3.87
(La,SNMnQG / / /
av2=5.47(+0.7%)
LaNiO, 5.461(+0.55%) / / /
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3.94
SrRuQ / / /
aV2=5.572(+2.5%)
3.965
BiFeO; 2.8 30
aV2=5.607(+3.2%)
4.069
SrHfO; 6.5 23-3.1 19
av2=5.75(+5.9%)
4.069
LaScQ 5.9 1.6-3.1 24
a\2=5.84(+7.5%)
11.152
Pr,O; 3.9 1.3-21 15
a/2 = 5.57+2.7%)
10.604
Y,0; 6 23-1.6 11
a/2 = 5.302-2.4%)
10.813
Bixbyite Gd,0; 5.3 1.8-2.4 24
a/2 = 5.407+0.5%)
11.08
Nd,O; 5.8 22-25 12
a/2 = 5.54+2%)
La,O4 11.32
5.5 2.3-26 25
a/2 = 5.66+4.2%)
7.91
_ v-Al,0; 8.8 2.8-4.9 10
Spinelle 2a/3 =5.271-2.9%)

Tableau 0-1 : Quelques oxydes fonctionnels derfaliades pérovskites.

Nous détaillons dans la suite les propriétés plgsicet les applications potentielles de
classes d'oxydes: les oxydes high-k, les oxydesrodéézctriques et les oxydes

ferromagnétiques.

1.2.1) Les oxydes high-K:

Afin de poursuivre la route tracée par I'I'TRS, ussdléveloppements nécessaires a
mener est, comme expliqué a la section 1.1, derdierile courant de fuite dans 'oxyde de
grille des CMOS®®’. Pour cela, il faut remplacer le Si@ar un oxyde d’une plus grande
permittivité diélectrique, ce qui permet a capaatnstante de I'empilement de grille
d’augmenter I'épaisseur de I'oxyde de grille, enhclae réduire les fuites par effet tunnel a

travers cet oxyde (Figure 1.3). La capacité d'upidement MOS s’écrit comme sulit :
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S
C= €obr

Ou: S:est la surface de I'électrode de grilee; I'épaisseur de I'oxyde de grilley: la
permittivité du vide (8.85. IOF/um), & (k) la permittivité relative de I'oxyde de grille @i-
k). LEOT (« equivalent oxide thickness ») d’'un efapient de grille comportant un oxyde
high est I'épaisseur de silice dans un empilement M@$8vélent a base de silice, c’est-a-

dire un empilement MOS ayant la méme capacité. TE@crit donc :

_ . __ Ksio2€high-k __ 3-9 €high—«
Csio2=Chigh—x < e€sioz = EOT = - =—
Khigh-« Khigh—«

Capacité équivalente
(a)

structure

Figure 1.3 : (a) Schéma de la capacité équivalente entre lg &iQoxyde High+ (plus épais) (b) L’'oxyde
High-K étant plus épais, il limite le courant detéupar effet tunnel (Thése C. Merckling).

Un bon oxyde highe doit également présenter un gap et un offset ddebavec le Si
compatibles avec la réalisation d’'un transistor NO% La figure 1.4 présente les offsets de

bande entre le Si et différents oxydes de fortestzomie diélectrique.

o N b~ O

S

IN

- [ Eg (eV)
| ---- Discontinuités requises

Oxydes diélectriques

Figure 1.4 ; Offsets de bandes entre différents oxydes dedorstante diélectrique et le Si.

Bande d'énergie Eg (e

)

Cette figure montre par exemple que le gé&OSTGP ou le BTO présente un offset

de bande de conduction négatif avec le Si et neguewdonc pas étre utilisés pour fabriquer
10
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des transistors MOS. Le LaA}RAO), le GO, le y-Al,0; et le SrHfQ* sont par contre
intéressants du point de vue des offsets de bande.

Un autre critere de sélection important d'un oxhigh- « alternatif & la silice est la stabilité
thermodynamique de l'interface oxyde/Si, qui net ghais réagir et rester stable pendant les
différentes étapes de fabrication d'un transistguj impliquent des recuits a haute
températur&*®

Dans ce contexte Le LA®#>4047:484950ristallin ou amorphe a été étudié pour fabrigles
empilements MOS, et l'interface cristalline entfeCset LAO a également été tres étudiée car
il sy forme un gaz 2D délectrons pouvant étre lekp pour réaliser des
dispositif§1°#°3°455:5657.58.59) o 54000126t |e SrHfQ%®*%bnt également été étudiés

pour des applications au CMOS.

1.2.2) Les oxydes ferroélectriques:

La figure 1.5 schématise les classes des cristaompgs selon leur symétrie (groupe
de LAUE). Parmi les 32 classes de symétrie criaiglll1l possedent un centre de symétrie
(centrosymétrique). Les 21 restantes sont nonagymrétriques. Parmi ces matériaux non-
centrosymeétriques, 20 classes sont piézoélectrigpelarisation électrique sous l'action
d’'une contrainte mécanique et réciproquement), d@rant un axe polaire unique ce qui leur
permet d’avoir une polarisation spontanée. Ces nmaté sont dits pyroélectriques
(polarisation électrique induite par une variatitenla température et réciproquement). Quand
la polarisation d’'un pyroélectrique peut étre reage, le matériau entre dans la sous-classe

des ferroélectriques.

32 classes crystals —— 11 centrosymmetric Dielectrics

Pyroelectrics

Ferroelectrics
“ferroelectric

Py
| E

10 pyroelectric

7

Figure 1.5 : Classification des cristaux selon leur symétriéeats propriétés.
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Un matériau ferroélectrique est donc un diélec&jquézoélectrique et pyroélectrique
possédant deux états stables distincts de polarisaette derniére peut étre renversée de
maniere rémanente et réversible par I'applicatican dchamp électrique externe. La
permittivité diélectrique de ces matériaux estdioment non-linéaire: la courbe polarisation-

champ externe suit un cycle d’hystérésis.

Les matériaux ferroélectriques sont caractérisés pa

% Leur température de Curie Tc : ils sont ferroélgatrs pour T < Tc et paraélectriques
pour T > Tc (Figure 1.6).

+« Leur polarisation rémanente Pr, qui est la valeuladpolarisation a champ nul.

% Leur champ coercitif Ec, qui est la valeur du chaanpppliquer pour renverser la
polarisation.

+« Leur polarisation a saturation Ps.

Phase ferroélectrique (T < Tc) Phase paraélectrique (T > Tc)

P

,,
/o

|

L T

IR

Figure 1.6 : Courbe caractéristique de la polarisation en fometdu champ appliqué d’un matériau

ferroélectrique dans sa phase ferroélectrique (Txdtcsa phase paraélectriquex(Tlc).

Il existe de nombreux oxydes ferroélectriques (IO, LiTaOs, YMnOz®" KNbO;,
Pb(zZr, Ti)G; ...), mais I'exemple prototype des oxydes feeottlques est BaTi§) qui passe
de la phase tétragonale polarisée a la phase @ibigju polarisée au-dela de sa température
de curie qui est de 120°C. De plus, il possédeforte polarisation rémanefifeainsi que de
forts coefficients électro-optiques®

Dans le BaTi@, la ferroélectricité résulte du déplacement desnat de titane a

I'intérieur de I'octaedre formé par leurs premieossins oxygéne induisant une séparation de

12
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charges, et donc un dipdle local résultant en wiarigation axiale, comme illustré sur la
figure I.7.

(b)

Polarisé <111> Polarige <110> Polarigé <100= Cubigue
thombohedrique orthorthombique tétragonal non-polaire
=90°C 5%C 120°C Temp érature

e f  Pag  afuge  egg
71 Jo0 W s

l"JJ.f : J I;‘J, .J.'_ / I | L ..(_,..
Fe P Se P etege el

Figure 1.7 : (a) La structure cristalline du BTO montrant le aatére ferroélectrique di au déplacement du
titane (vers le haut ou le bas) (b) Les difféesmhases du BTO.

Application des oxydes ferroélectrigues:

Pour la nanoélectronique :

Comme mentionné plus haut, les matériaux ferrogdpes sont particulierement
intéressants pour la réalisation de mémétrésEn 1950, la réalisation de transistors a effet
de champs ferroélectriques a été proposée. Lotsatiélectrique du MOSFET est remplacé
par un oxyde ferroélectrique, sa polarisation ré&aném en I'absence de potentiel appliqué

permet de maintenir le transistor dans un état ©@fh. Plus récemment, I'utilisation d’'une
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grille ferroélectrique a été proposée pour réaltses MOSFETs a faible tension de seull
exploitant la capacitance négative liée a I'hysiéréde la réponse de la grfité’ Les
matériaux ferroélectriques sont également trésefaemt étudiés pour la réalisation de

mémoires non volatiles de type FeRAM

Ferroélectriques/piézoélectriques pour la réalisatin de MEMS et de capteurs

Les matériaux piézoélectriques sont largement éupour la fabrication de systemes
micro électromécanique (MEMS). En patrticulier, fegroélectriques a base de plomb tels
gue le PZT et le PMN-PT sont tres étudiés du faitleurs coefficients piézoélectriques

élevés. Les diverses applications de ces MEMSresnimeées dans le tableau 1-2.

Détecteurs Actuateurs MEMS RF Autres
-Détecteur de masSe | -Micro miroir®™ -Switches contact -Modulateur
-Détecteur d¢ -Micro pompé&’ - Filtres de signad® | optique®
pressiof’ -Micro valve’® -Capacités ajustabl¥'s| -Récupération
-Hydrophoné® -Téte -Résonateur d’énergie
-Microphoné® d'impressioff® acoustiqué électronique basge
-Accélérometr® -Moteur consommatiorty
-Gyroscopé&' ultrasoniqué®

-Détecteur Infraroud? | -Appareil  photo
-Transductedf auto focus”
piézoelectriques
micromachinés
ultrasoniques
(PMUTsP*#°

Tableau 0-2 Application des MEMS a base de ferroélectriqueasghy.Shi).

Ces matériaux ont été déposés par différentes whethdsol-gel, pulvérisation
cathodique) sur différents substrats (STO, subdtaBi ...f*!%° La démonstration de
lintégration de ces oxydes sur Si sous forme mosttline a été faite récemmét; en

102
L

particulier a I'INL™“ Cette intégration nécessite I'utilisation de téatgs de STO/Si épitaxiés

par EJM. En 2011, S.H. Baek al’°* ont montré que des couches de PMN-PT épitaxiées sur
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templates STO/Si présentait un fort couplage d@autcanique intéressant pour diverses
applications telles que I'imagerie ultrason, lalisgdion de détecteurs mécaniques mais aussi

pour la récupération d’énergie vibratoire.

Les pyroélectriques pour la récupération d’énergie

La récupération de I'énergie thermique dissipée fdar nombreux appareils,
composants, pompes a chal8lirpermettrait de réduire fortement leur consommation
énergeétique. Les oxydes pyroélectriques sont, darsontexte, particulierement intéressants
notamment pour récupérer I'énergie thermique épagdes dispositifs microélectroniques.
Le challenge est de récupérer I'énergie thermiquéaeconvertissant en énergie électrique.
Pour ce faire, on peut exploiter I'effet pyroélemptie (Figure 1.8) ou le courant électrique est
géneéré par une variation temporelle de la tempratildT/dt. Cet effet peut étre comparé a
I'effet thermoélectrique ou le courant électrigust généré par un gradient de température
(effet Seebek): AT.

T F F F 7 F ¥ F [\J
220 10 9 [0}
L h
; & O,
CNCHONCHONORONCW) / Smmeter
Electrodes

L7 ‘ﬁlrrem !
L [C) O] e

T e i+ ¥ -
%o@%mﬁﬁ &

@ (O] [©) @ ’ Ammeter

Figure 1.8 : Schémas de principe de dispositifs de récupératiénergie thermique exploitant la
pyroélectricité.

Des oxydes pérovskites tels que BTO ou le PZT nristadins, intégrés sur Si via un
template STO/SI, pourraient permettre d’atteindeebdnnes efficacités de conversion. Ces

aspects sont cependant tres exploratoires et'@dojét de recherches, notamment a I'INL.

Les ferroélectriques pour la photonique
Les pérovskites ferroélectriques et notamment l€O BJossedent des coefficients

Pockels extrémement élev&s'°>1%%(1200 pm/V pour le BTO massif, & comparer & 30vbm/
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pour le LiNbQ, matériau électro-optique de référetfife Par ailleurs, le BTO présente une
fréquence de coupure électro-optique trés élevéel'oddre de la centaine de GHz. Ce
matériau est donc particulierement pour réaliser aenposants photoniques, et notamment
des modulateurs électro-optiques ultrarapides etfailde consommation. L’équipe de
Wessels a été la premiére a proposer la réalisaédals dispositifs, sur substrat de M®

Plus récemment, I'INL a proposé une stratégie paugalisation de tels dispositifs
intégrés sur substrat de SOI avec des composatigsiep passifs en Si. L'INL développe ces
stratégies en partenariat avec l'université de Made IBM Zirich (qui a récemment réussi
lintégration de BTO électro-optique sur'8i) et 'université de Louvain notamment dans le
cadre du projet européen SITOGA. Une équipe de #abar ailleurs recemment démontré

I'intégration sur SOI d’un guide a base de BTO #teoptique sur St°

1.2.3) Les oxydes ferromagnétiques:

Les matériaux ferromagnétiques sont des matériaagngtiques (ferrimagnétiques ou
antiferromagnétiques) présentant une aimantatioontapée en l'absence de champ.
Notamment stimulées par la découverte de la magisistance géante (GMR) dans des
multicouches alternant couches ferromagnétiquesnagt magnétiques, de nombreuses
recherches visent a utiliser ces matériaux pouddgmsitifs de stockage de l'information ou
dans le domaine de la spintronigttd'*******Dans ce contexte, certains oxydes fonctionnels
ferromagnétiques ((La,Sr)MnOBiMnOs;, (La,Bi)MnGO;, spinelles telles que Cof&, ou
NiFe0,...) > 1011780t des propriétés particulierement intéressagttesnt étudiés par de

nombreux groupes.

1.3) Défi de I'épitaxie d’oxydes fonctionnels sur silion:

La difficulté de la croissance des oxydes fonctasrsur Si résulte d’'une part de la
forte hétérogénéité entre ces matériaux et leiwsitic(fort désaccord de maille, forte
différence entre les coefficients de dilatationriigue), et d’autre part de la forte réactivité
du Si a I'oxygene (pour former de la silice ou ddicates parasites) qui rend difficile la
formation d'une interface cohérente. Les premiétestatives de croissance d’oxydes
cristallins sur silicium datent de la fin des armé®. Différentes techniques incluant la
pulvérisation magnétron, la PLD, la MOCVD et 'EJMt été utilisées. Parmi les premiers

oxydes épitaxiés sur silicium, il y a par exempldgAl,O, (spinelle) par MOCVD (sur Si et
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SOIl), pour la fabrication de templates de Mg®Si pour la croissance ultérieure de
supraconducteurs a haute température critiu€es études ont généralement débouché sur
la formation de couches minces d’oxydes polyclised™?°. D'autres oxydes ont été épitaxiés
sur Si(001), comme le MgO par Pt et EIM? | le Y,05ZrQ,'%3124125126127 " p5ig
également le (LaYiy )203"8 sur Si(111)L’Al ,05 peut également étre épitaxié sur Si, et
notamment par EJM sur Si(113% Les oxydes binaire de structure bixbyt€qde type
(Fe,Mn}0s) tels que le GgDM31132133 1y ,0 3413 o ppO;1301371%8 o 560, et le
La,05%* ou d'autres oxydes comme le G&B(structure fluorine), peuvent également
étre épitaxiés sur Si et sont monodomaines sul (1

1.3.1) Epitaxie des titanates SrTj@t BaTiQ sur Si par EJM:

Comme mentionné plus haut, I'une des difficultégemas de I'épitaxie d’oxydes sur
Si est I'oxydation de la surface du Si et la forwraide silice amorphe ou de silicates (le plus
souvent polycristallins), ce qui empéche la craissacristalline de I'oxyde. Pour contourner
ce probleme, Mc Kee & al. ont proposé pour la pegenfois la croissance de BTO sur Si via
une hétérostructure BaO/BaSii(001)**, ou la couche Bagkert & passiver la surface de Si
et empécher la formation de la silice.

En 1998, Mc Kee & al. ont réussi, pour la premi@ie a épitaxier une couche de STO
sur Si par EJM en utilisant une passivation au.Si8ila surface du 8% Ce résultat a
eu un impact important, notamment car il a ouvarvdie a la fabrication de templates de
STO/Si pouvant étre utilisés pour 'intégration xiydes fonctionnels pérovskites sur Si. Le
STO cristallin a également été considéré pendaertqgas années (jusqu’en 2005-2006)
comme un oxyde de grille intéressant pour les aeggptins CMOS. Suite a ces travaux, au
début des années 2000, I'équipe de Droopad de blatfdSA) a développé la croissance de
STO sur Si. Cette équipe a notamment optimisé ¢eqasus de passivation au Sr, et a
proposé une méthode de désoxydation du Si en dépdgaSr amorphe sur la silice native
recouvrant le substrat, le Sr agissant comme atafty pour la désorption de cette
silice*” 148149 Cette méthode est devenue une procédure « stemddans les recettes de
croissance de STO (voir chapitre Ill). L’équipeMetorola, mais aussi I'INL et I'équipe de

Fompeyrine (IBM Zirich) ont travaillé a I'optimisah du procédé de croissance de STO sur
Si150,15l,152,l53

17



Chapitre I: Contexte, motivations et état de I'art

Ces travaux ont récemment débouché sur un certambre de démonstrations
d’intégration d’oxydes fonctionnels sur des temggade STO/Si, et notamment BfH>1°°
PZT™" PMN-PT LSMO™® SRO™ La stratégie généralement employée consiste a
fabriquer le template de STO/Si par EJM et a etilisne autre technique de croissance dédiée
« oxydes » (ablation laser, pulvérisation cathodjgGVD) pour la croissance de l'oxyde
fonctionnel sur STO/SI.

En effet, comme nous le verrons dans la suite dehapitre et de ce manuscrit, 'lEJM,
bien qu’étant la seule technique a ce jour a parenkt croissance d’'oxydes monocristallins
sur Si et autres semiconducteurs, est peu maturelparoissance de ces matériaux. C'est
'une des raisons pour lesquelles peu de groupeaitient actuellement sur cette thématique.
A noter que toutes ces équipes, listées ci-dessmrg, des groupes importants dans les
domaines de la microélectronique ou des oxydestifomels, ce qui illustre le fort intérét
stratégique de la thématique.

-IBM Zirich (Fompeyrine & al.)

-IMEC Belgique (Merckling & al.)

-Université de Cornell USA (D.Shlom & al.)

-Université du Texas a Austin (A. Demkov & al.)

-Ahn Lab de l'university de Yale (http://www.englgaedu/ahnlab/pubs.html)
-Université de Californie Santa Barbara UCSB (Soeggtemmer & al.)

-INL (G. Saint-Girons & al.)

1.3.2) L’'EJM pour la croissance des oxydes:

Comme nous venons de le signaler, 'lEJM est unbntque peu mature pour la
croissance des oxydes, au contraire de la PLD,CWVD ou la pulvérisation cathodique,
notamment. Cependant, 'EJM est a ce jour quasitaestule technique permettant de faire
croitre des oxydes monocristallins sur Si, excdptdysteme CefdYSZ/Si par PLD qui
permet également l'intégration de pérovskites ms template§®. Ceci est lié au fait que
'EJM est la seule technique permettant le contd@d’interface et des premiers stades de la
croissance, notamment les faibles pressions d'ewgeée qui est crucial pour le bon

déroulement de I'épitaxie du STO sur Si (voir chrap®). De plus, 'EJM permet de faibles
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vitesses de croissance de 'ordre de 2MC/min mgadeénent un suivi in situ de la qualité
cristalline de la surface en temps réel grace a&EHRM

Les développements nécessaires a mener pour §&bllEJM pour les oxydes seront
détaillées dans le chapitre II. Il s’agit notammaetiadapter les réacteurs a linjection
d’'oxygéne, de développer de nouvelles sources p@waporation des éléments constitutifs

de ces matériaux, et des moyens de mesure et ttéleares flux.

|.4) Etat de I'art & 'INL et motivation de la thése:

L’équipe Heétéroépitaxie et Nanostructures (HetN)I'tNL étudie la croissance des
oxydes cristallins sur Si depuis 2002. Elle a wabord développé ces matériaux (Sr3;iO
LaAlO3;, Gd,Os, Al,O3) pour la réalisation de grilles a forte constadi@ectrique pour le
CMOS. Depuis 2006-2007, elle développe des stedgédjintégration d’oxydes fonctionnels
(BTO et PZT ferroélectriques et piézoélectriqgues)des templates de STO/Si et STO/GaAs.
Elle utilise également ces templates pour lintégra d’hétérostructures III-V sur
gil61.162.163.164) a5 gpplications visées sont la photonique iggia récupération d’énergie et
la nanoélectronique. L’équipe HetN de I'INL menes decherches allant de I'étude amont des
interfaces et de la croissance des systéemes hetm®gombinant semiconducteurs et oxydes
a la conception et la réalisation de composantsodétrateurs, en collaboration avec les
équipes concernées de I'INL et dans le cadre daseau dense de collaborations externes.
Outre I'EJM, I'équipe HetN de I'INL étudie égalemda croissance d'oxydes fonctionnels
par pulvérisation cathodique, sol-gel et MOCVD.

Dans ce contexte, I'équipe a acquis un savoir-famegue en France et a I'état de I'art
international de la croissance d’oxydes sur Si.e@dpnt, la croissance d’oxydes sur Si et
notamment la croissance de STO/Si, systeme clé Ipsuntégrations visées dans I'équipe,
reste difficile notamment du fait du manque de mt&wde 'EJM pour la croissance de ces
matériaux. Des limitations dans le contrdle deg,fllans les systemes de mesure de ces flux
et plus généralement dans le contréle des procddésroissance rendent extrémement
difficiles les études systématiques nécessaire @tapréhension fine des mécanismes de
croissance de ce matériau sur Si, et empéchentod&bler de maniére optimale ses
propriétés. Par ailleurs, ces limitations technggpénalisent fortement la reproductibilité des
conditions de croissance. L'idée de base de dettgetest donc de développer 'EJM pour la

croissance des oxydes sur semiconducteurs, espécifiguement pour la croissance de STO
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sur Si et STO/GaAs. Cette thése résulte d’'une lomiégion entre I'INL et la société RIBER,
équipementier pour I'épitaxie. RIBER, dont l'acté&/iest essentiellement portée par le
développement de réacteurs pour 'EJM des semiabedis. RIBER souhaite en effet
développer son offre pour la croissance des oxyal&s,de pouvoir se positionner sur ce
secteur prometteur. RIBER et I'INL ont donc montélaboratoire commun dont I'objectif est
le développement de 'EJM pour la croissance dssles; dans le cadre duquel entre cette
théese.

Ce travail de thése a comporté trois grands votetatés dans les trois chapitres qui
suivent du présent manuscrit :
-Développement technique de I'EJM pour la croiseates oxydes (chapitre II).
-Développement de I'épitaxie de STO sur Si (chegit).
-Développement de I'épitaxie de STO sur GaAs (dhaybV).
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Chapitre II: Développement technique de I’EJM pour la
croissance des oxydes

[I.1) Introduction:

L'objectif de ce chapitre est de présenter le gactitilisé pendant cette these, et les
différents développements qui ont été menés potaridre plus fiable et plus reproductible.
L’épitaxie par jets moléculaires est une technicugramment utilisée pour la croissance des
semiconducteurs 1lI-V (arséniures, phosphuresur@g) et 1I-VI (ZnO, ZnSe, tellures), des
alliages SiGe et des métaux. Les oxydes fonctignse@ht eux plus classiquement épitaxiés
par ablation laser, pulvérisation cathodique, et@QMD. L'EJM est moins mature que ces
techniques pour la croissance des oxydes fonctisneiea été développée pour ces matériaux
essentiellement depuis le début des années 20@0dgucKee et son équipe ont montré
quelle permettait de faire croitre du STO surcsilin™®*. En effet, le STO est utilisé sous
forme de substrat massif (de taille tres limitéedetqualité cristalline moyenne, et donc
inutilisable pour les applications) pour la crorssade bons nombres d’oxydes fonctionnels,
notamment de la famille des pérovskites, et parmgke les alliages (Ba,Sr)TiO
ferroélectriques, les oxydes métalligues commerlRuS; et le LaNiQ, les piézoélectriques
PZT et PMN-PT, le LaSrMn® ferromagnétique, le LAO diélectrique ou le BiReO
multiferroique. On voit donc l'intérét de 'EJM, igpermet d’intégrer sur silicium, substrat
viable pour les applications, ces matériaux via téegplates de SrTiKD Un autre intérét de
'EJM est qu'elle permet de contrdler finement anposition des alliages, la structure des
surfaces, la croissance d’hétérostructure, et lguest donc une technique de croissance

idéale pour le contréle ultime des propriétés argles minces cristallines.

Les principales difficultés de 'EJM des oxydestson
« L’injection d’oxygene dans un environnement ultceyi le contréle de la pression
d’'oxygéne dans la chambre et la mise en place ddittmns de croissance compatibles
avec une oxydation correcte du matériau en craissdla plupart des techniques de
croissance « classiques » des oxydes utilisenpassions partielles d’'oxygene proches

de la pression atmosphérique, ce qui est imposddrie un environnement EJM).
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« L'utilisation de sources adaptées a I'évaporatiGrédhents réfractaires et tres réactifs
comme le Ti, ou susceptibles d’étre sensiblesmdaence d’'oxygéne, comme le Ba et le
Sr.

+« La définition de moyens et de procédures de mextutte calibration des flux compatibles
avec les pressions partielles utilisées pour lssance des oxydes, souvent tres faibles, et

avec un environnement oxydant.

Apres un bref tour d’horizon des solutions comnaes existantes pour 'EJM des
oxydes, nous présentons dans ce chapitre le sy&amMdRIBER utilisé et développé pendant
cette these. Nous décrirons ensuite la source géng que nous avons développée, ainsi que
les études menées sur les cellules a effusion Ipdar et le Ba. Nous détaillerons enfin nos

études de la problématique de I'évaporation duditat quelques perspectives a ce travail.

1I.2) Réacteurs EJM pour les oxydes: état des lieux ddstians
commerciales existantes

Il existe trois fabricants de réacteurs d’épitexiM pour les oxydes dans le monde : la
société DCA (Finlande), la société VEECO (USA) aetsbciété RIBER (France). En 1992,
DCA a proposé le premier réacteur EJM pour les egyte MP600 (Figure 11.1). Ce modéle
congu pour des substrats de taille allant jusqufodces peut recevoir jusqu’'a 8 cellules a
effusion et 4 canon a électrons, ainsi que dessadri mesures tel que les jauges, balances a
guartz, spectrometre de masse, éllipsometre st Bgalement équipé d’'une cellule d’'oxygene
atomique/moléculaire et/ou d’'un générateur d’'ozdriévaporation du titane, qui constitue
'une des difficultés majeures de I'épitaxie daartates (SrTig) BaTiG;,...), se fait a I'aide
d’'un canon a électrons. Tres recemment, DCA a camé@ commercialiser une nouvelle

cellule a effusion pour le Ti dont la conceptiorst’'pas connue du public.

24



Chapitre II: Développement technique de I'EJM pour la
croissance des oxydes

Figure I1.1 : Bati DCA MP600.

En 2011, VEECO a concu en étroite collaboratiorcdéguipe de Darrell G. Scholm
de l'université de Cornell aux USA un réacteur EJMir les oxydes, le GEN 10 (figure
[1.2). Il dispose d’'un emplacement pour un canafegtrons et 9 cellules a effusion, qui ont
la particularité de pouvoir étre rechargées samsseea I'air du réacteur car elles sont isolées
par des vannes individuelles. Elles peuvent égaieétee eéquipées de systémes de pompage
différentiel ce qui limite leur exposition a I'oxgge pendant la croissance (cf. section 11.3.4).

VEECO a également développé des cellules a effigpénifiques pour I'évaporation
du titane et du Sr. Pour le Ti, VEECO a tout d’'aproposé un systeme de titan-ball (cf.
section 11.3.6.b). Récemment (systeme présentécariéérence EuroMBE 2013), VEECO a
mis au point une cellule en graphite pyrolytiquedifié. VEECO a aussi développé Le Veeco
Oxygen Pressure ContrBlystem pour un contrdle précis de pression d’oxggantomatisé

grace a une boucle de rétroaction (PID) qui ougreié une vanne piézoélectrique.
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Figure 1.2 : VEECO GENL1.

RIBER dispose d'un parc de 14 machines dédiéescéolasance des oxydes dans le
monde et spécialement des supraconducteurs. Eicytiart RIBER a installé un réacteur
oxyde de type RIBER 49 (200mm compatible 300mnT)NHC. Ce réacteur comporte un
canon a électron piloté par un spectrometre de emaasgr I'évaporation du Ti et des autres
matériaux réfractaires, et d’'une cellule plasmarpaxygéne. Il présente également un
compartiment bas isolé par une jupe métalliquegeip& d’un pompage différentiel, dans
lequel sont installés le canon a électrons et &dsiles a effusion. Ce systeme permet de

limiter I'exposition des sources a I'oxygene pertdarcroissance.

11.3) Présentation du systéeme RIBER utilisé et développédant

cette these:

11.3.1) L'ancien réacteur oxydes de I'INL et ses limitagon

L’INL a récupéré et adapté a la croissance deseasxwt réacteur RIBER 2300 en 2002
(Fig. 1.3). Ce reéacteur n’est plus utilisé actesient, car il a été remplacé par le réacteur
Compact 21 développé dans le cadre de cette th@édé. a mené de nombreux travaux sur
ce réacteur, et a notamment étudié la croissandead; Gd03; dey-Al,Oz; de SrO, de
SITiO;, et de BaTi@sur Si (theses de S. Galillard, G. Delhaye, C. Merg et N.Gang).

Le bati était équipé de 6 cellules a effusion B&, Sr, La, Ti, Ge) et d’'un canon a
électrons a quatre creusets: Lajl@d0s; Al,Oz Si. Il était aussi équipé d'une jauge
Bayard-Alpert, d’'une balance a quartz et d'un gpecttre de masse quadripolaire

également, ainsi que d’'un systéeme rudimentaire fiojgction d’oxygene.
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Figure I1.3 : Ancien réacteur d'oxyde de I'INL, le RIBER 2300.

Les principales limitations de ce réacteur étdieshisuivantes:

Les systemes de mesure des flux (balance a gspeztrométre de masse) étaient placés
de manieres non optimales pour la mesure des $lux,des piquages cellules ou des
hublots de visée.

% Le systeme d'injection d'oxygéne (vanne pointeaunmedle) ne permettait pas un
controle fin de la pression d’oxygene injectée denshambre, ce qui conduisait a
I'observation d’overshoots importants au débutalerbissance, extrémement pénalisant
pour la croissance d’oxydes sur semiconducteuiis ¢hap. Ill). Ce systéme était équipé
d'un générateur plasma RF permettant de produie ekpéces oxygene excitées.
Cependant, l'allumage du plasma, qui nécessitepumession d’oxygéne assez élevée a
proximité de I'antenne RF, ne pouvait se faire sams montée importante de la pression
d’oxygene dans la chambre de croissance incompadisc la reprise de croissance des

oxydes sur Si (voir chap. ).
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% Le canon a électron n’était équipé d'aucun systémeétroaction pour le contrble des
flux, ce qui rendait son utilisation difficile étadonnée l'instabilité qui caractérise ce

systeme d’évaporation.

% La cellule a effusion pour le Ti était équipée deusets en Tantale qui réagissaient avec
le Ti dans les conditions d’utilisation (cf. sectidl.4.3), ce qui rendait le flux de Ti

instable et nécessitait de fréquentes maintenances.

+ Les cellules utilisées pour le Sr et le Ba éetawed cellules standard a simple zone de
chauffage, posant des problémes importants de dégazt d’oxydation des charges (cf.

section 11.4.2).

Pour pallier ces difficultés, RIBER et I'INL se sassociés pour développer un nouveau
systeme d’épitaxie par jets moléculaires pour leissance des oxydes. Un laboratoire
commun a été monté pour étudier ces aspects. REBHRNL ont tout d’abord congu un
nouveau réacteur, décrit dans la section suivguiea été utilisé dans le cadre de cette these.
Différents composants de ce réacteur (sourceseragst de mesures de flux, systemes de

rétroaction) et des procédures fiables pour lalisation ont également été développés.

11.3.2) Le réacteur RIBER Compact2l dedié aux oxydes: tsireic
générale:

Le nouveau réacteur oxydes de I'INL est un protetlypsé sur le modéle Compact21 de
la société RIBER. Les figures 1.4, 11.5 et 1.6 nient des vues de la chambre de croissance

dans sa configuration actuelle.
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Figure 1.5 : Vue intérieure du Compact 21 Oxyde.
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Hublot vision
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Hublot vision transfert
Implantation Rheed

Figure 11.6 : Vue du dessus du Compact 21 Oxyde.

La chambre est surbaissée pour accueillir en paagse un canon a électrons a quatre
creusets a translation automatisée (société Tékmpour I'évaporation des éléments
réfractaires. Les creusets contiennent actuellemestcharges de Si, Hf, gah et LaNiG;.

En visée de ce canon, deux ports symétriques sileépart et d’autre de la chambre
permettent d’accueillir respectivement une balaacguartz et un spectrométre de masse,
utilisés pour mesurer les flux émanant du canole@rén et les contréler via des boucles de

rétroaction (Fig.11.7).
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Figure 1.7 : Schéma du systéme de mesure des fluxedtremetre de masse (quad) et la balance a quartz
dédiés a la mesure des flux émanant du canon sositignnés de facon a recevoir latéralement et en
permanence le flux provenant du canon. Une bal@nqeartz rétractable peut étre positionnée en desshi
substrat pour mesurer les flux provenant des adlolu du canon.

La partie basse est séparée de la partie hautangak araignée » comportant des
traversées pour les cellules a effusion. Le systeeu recevoir 8 cellules a effusion, et I'un
des ports est utilisé pour la cellule d'oxygeng (lF4 et 5). Les 7 autres cellules contiennent
actuellement des charges de Sr, Ba, Ti, Ge, LaetMl. Chaque cellule est équipée d'un
cache individuel escamotable, et le four peut égefe étre masqué par un cache dit « cache
général ». Les flux des cellules convergent versfoler de 2 pouces monté sur un
manipulateur de type ARM, compatible avec I'enserd® la ligne sous vide a modutracks
sur laquelle est installé le réacteur (Fig. 118 manipulateur comporte une jauge Bayard-
Alpert pouvant étre mise en face des cellules pesirmesures de flux. Une autre jauge
Bayard-Alpert, située dans le puits de pompageneede mesurer le vide de base. En partie
haute, une balance rétractable pouvant étre plareeposition « échantillon » permet

egalement de procéder a des mesures de flux (Fg.ll

Le réacteur est entierement automatisé et pilot€ & logiciel Crystal. Ce logiciel
gere la régulation des températures des celluleli dour, I'ouverture et la fermeture des
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caches et les boucles de rétroaction avec la akagoartz en partie basse ou le spectromeétre
de masse pour la régulation des flux émanant dwncan électron. Il gere également
I'ouverture et la fermeture de la vanne oxygéenegtpulation de la pression d’oxygéne dans la
chambre de croissance via une vanne papillon (balelrétroaction avec la jauge flux), et la
régulation de la pression dans la préchambre oxydgen section 11.4.1). Il gere enfin la

régulation de la puissance plasma et la boite didcautomatique de ce plasma.

Toutes les boucles de régulation peuvent étre atoten mode « manuel » (choix
d’'une puissance pour le four, les cellules et leoaa électron, d’'un pourcentage d’ouverture
pour la vanne d’oxygene) ou en mode automatiqugui@aéon des températures des cellules,
de la pression d’oxygene dans la chambre, dedasatde croissance mesurée a la balance ou
de la pression mesurée au spectrometre de masselepcanon a électrons). Enfin, les
mesures issues des deux jauges Bayard-Alpert, baldamce a quartz haute et de la jauge
Baratron située dans la préchambre oxygene somrtégs sur un PC de controle et

visualisable via une interface Labview.

Le réacteur est installé sur une chaine ultravid®enecté a un réacteur EJM lII-V de
type RIBER 32 et a un systeme d’analyse XPS (F#).ICet ensemble permet de contrdler la
croissance d’hétérostructures combinant Ill-V, $iGe et oxydes cristallins, et de réaliser des
analyses chimiques des surfaces et interfacesradosfért des échantillons se fait via un
systeme de chariot coulissant sur un rail et deeanle transfert permettant d’accéder aux

différents modules.
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SAS d’'introduction

Figure 11.8 : Chaine de réacteurs llI-V, Oxyde et XPS

11.3.3) Description des principaux composants du réacteur:

Les systemes de pompages de la chambre de croisganc

Un vide de base de quelques*orr est atteint dans la chambre grace aux systé&ae

pompage suivant:

Une pompe turbo-moléculaire (débit 1000 I/skituée dans la partie puits. Elle est utilisée en

croissance sous oxygene car la pompe ionigue @eetphs de fortes pressions.
Un pompage ionique (débit 400 I/s)situé également dans le puits, il est utiliséstmd-by

afin d’éviter les remontés d’huile de la pompe @@ en amont de la pompe turbo, en cas

d’arrét ou de pannes (nuit, Week-end, vacances...).
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(a)

Figure 11.9 : Les différentes pompes du systéme de pompage doaCo®i oxydes (a) Pompe primaire a

palette (b) Pompe turbomoléculaire (c) Pompe iomiqu

Un pompage cryogénique Il s’agit d’'un panneau cryogénique entourant learabre de
croissance dans lequel circule I'azote liquide K.AZe panneau refroidi est un piege a froid
qui permet I'adsorption des particules résiduefigs les parois pour atteindre un vide de

quelques 18°Torr dans la chambre d’épitaxie.

Un sublimateur de titane Permettant encore d’améliorer le vide de base.

Le manipulateur (ARM):

Il est composé:

-D’'un PSCT (porte-substrat chauffant tournant): adapté pesrathantillons allant jusqu’a 2
pouces, est composeé de filaments en tantale po&gée deux plaques de PBN (Pyrolitic
Boron Nitride ) (figure 11-10(b)), chauffés par gage de courant et résistant aux atmospheéeres
oxydantes. Sa température est mesurée a I'aidetdarmocouple situé a I'arriére du four. Il
peut atteindre une température maximale de 900f G swrface de I'échantillon. Il regoit des
porte-échantillons en molybdene sur lesquels ldgrddlons sont montés grace a des
cavaliers en tungstene, ou fixés par une baguéesigsur les échantillons de 2 pouces (figure
11.10(a)).
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Ecranthermique Maintiens en PEN

(a) (b)

Filament chauffant {tantale) Plaque PBN

Figure 11.10 : (a) Les portes échantillons utilisés. (b) le HSC

-D’une jauge Bayard-Alpert («Jauge Flux ») placée a 180° de I'échantillon, et pouvant

étre placée en face des flux a la place de I'édlmngrace a un systéeme de rotation.

Le pyrometre infrarouge: situé dans la partie basse du bati (figure Il.11)ermet la

mesure des températures supérieures a 400°C.
La mesure pyromeétrique de la température est conguitaire a la mesure au thermocouple
du four, car elle est indépendante du porte subdgitke dépend cependant de la nature du

substrat et de son dopage.

Emplacement
pyrométre

Figure 11.11 :Vue du dessous du Compact 21 Oxyde avec I'emplatelm@yrométre.
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Le systeme RHEED
Le RHEED (Reflection High Electron Energy Difframt) est un moyen de caractérisation de

la surface en croissance en temps réel par diffrackélectrons trés énergétiques arrivant en
incidence rasante (voir annexe). Le canon émelémnélectrons est équipé d’'un pompage
différentiel turbo-moléculaire, évitant I'oxydatiode son filament lors des croissances
effectuées sous pression d’oxygene. Le diagramnuifiaction est matérialisé sur un écran

phosphorescent et récupéré pour analyse sur unaR@& cameéra CCD.

Le canon a électrons

Le canon a électrons (Fig.ll.12) permet d’évapbesréléements et matériaux trés réfractaires
pour lesquels une cellule a effusion ne peut étitsae. Les flux émanant du canon sont
cependant tres instables, notamment car ils dépénidela forme des charges qui évolue en
fonction de la puissance utilisée. Cette difficyigut étre gérée dans une certaine mesure
guand il est possible de faire fondre le matériansdson creuset pour former une « flaque »
réguliére, ce qui n’est pas le cas pour les matérige nous évaporons. Il est donc nécessaire
de mettre en place des systemes de rétroaction quourdler le flux émanant du canon

(section 11.4.3.c).

Alimentation haute tension

Circuit de refroidissements des creusets

Cache général

Creuset
Creuset des creusets Moteur de changements de creusets

14cc 7cc

Figure 11.12 : Schéma du canon a électron.
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11.4) Développements techniques menés dans le cadreluesk

11.4.1) Développement d’une source d’'oxygene a pré-chambre:

I1.4.1.a) Problématique du contréle du flux d’'oxygene:

L’injection d’oxygéne dans un réacteur EJM est tendomplexe par le fait que les
pressions utilisées pendant la croissance des sxsulet trés faibles (de 5:i0rorr a 10
Torr pour la croissance des titanates par exemgleje ces flux doivent étre controlés avec
une grande précision. Ceci est d’autant plus vaaisde cas de la croissance d’oxydes sur
semiconducteurs (voir chap.lll) : aux tous premistades de la croissance, un controle
extrémement précis de la pression d’oxygene daméaeteur est nécessaire pour éviter les
réactions du semiconducteur avec I'oxygéne, cecquduit a la formation de composés

amorphes ou polycristallins empéchant I'épitarad’dxyde.

Dans l'ancien réacteur oxydes de I'INL, comme eyl a la section 11.3.1, le systeme
de vanne pointeau manuelle rendait extrémemenicitéffle controle de la pression
d’'oxygéne dans la chambre de croissance, et cant@isd’importants overshoots lors de
l'ouverture de la vanne. Avant le changement decteém, un systeme de vanne
piézoélectrique avait également été testé. Il aiamda situation sans pour autant la rendre
satisfaisante. Nous avons donc développé une rlewsalule pour I'oxygéne, décrite dans
cette section.

I1.4.1.b) Principe de fonctionnement et description de ldukela pré-

chambre:

Le principal probleme des systémes d’injection ggene installés dans I'ancien
réacteur oxyde était lié au fort différentiel enagoression d’'oxygene dans la ligne et les trés
faibles pressions & controler dans la chambre dissemce (quelques ¥0rorr). Lidée de
base sous-tendant la conception de notre nouvellides d’'oxygéne consiste donc a ajouter,
entre la ligne et la chambre d’épitaxie, une chambtermédiaire dans laquelle la pression,
de quelques mTorr, est plus faible que dans lalifge schéma de principe et une photo de

cette cellule sont présentés sur la Fig.11.13.
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Figure 11.13 : (a) Schéma détaillé de la chambre d'oxygéne rélikechambre de croissance. (b) Photo de la
cellule d’oxygéne.

Cette cellule comprend donc une préchambre équdpée pompage différentiel et
d’une jauge Baratron. Cette préchambre est aliregudé la ligne d’oxygene ¢Q@l'une pureté
5N) via une vanne pointeau manuelle. Elle est octéee au réacteur par une vanne
coulissante (tiroir) tout ou rien (équivalente aclee des cellules a effusion) et par une vanne
papillon permettant de controler la pression d’@g envoyée dans le réacteur. La pression
dans la préechambre est complétement indépendamtldalu réacteur : elle est contrélée via
une boucle de rétroaction asservie via la jaugatBar par un débitmétre massique situé en
amont de la vanne pointeau. Le pompage différedtela préchambre permet de maintenir
une pression (ajustable grace au débitmeétre) dgupsemTorr dans cette zone, et la pression
dans le réacteur dépend de I'ouverture de la vaap#élon. Cette derniére est pilotée via une
boucle de régulation asservie sur la jauge flux td®rsur le manipulateur. Le « palier de
décompression », constitué par cette préchambmmepede contréler trés finement des
pressions d’oxygéne trés faibles (de quelques T6rr) dans la chambre de croissance et

limite fortement, voire supprime les overshoots lde I'ouverture de la vanne coulissante.

L’'autre avantage de cette géométrie est qu’ellenpetinsertion d’'une antenne RF
permettant de créer un plasma d'oxygene dans lahanéore. La pression dans la
préchambre, de I'ordre de quelques centaines damalgquelques Torr, permet un allumage

confortable du plasma tout en maintenant dansaleeér une pression d’oxygene controlée et
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eventuellement faible ou nulle (vanne coulissaetenée). Comme signalé dans la section
11.3.2, notre réacteur dispose d'une telle sourtasma, a boite d’accord automatique,
entierement pilotée via le logiciel Crystal. La urat du plasma dépend de la pression
d’oxygéne dans la préchambre, et de la puissanpdadma. La Fig. 11.14 indique le domaine

de fonctionnement du plasma d’oxygéne

b
B
1
1

-
N
1

Ly

Zone de fonctionr
et couleur du p

[==]
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[=2]
]

o -p

T T T T T T T T T
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Pression dans la préechambre (mTorr)
2
1

Puissance plasma (W)

Figure 11.14 : Domaine de fonctionnement et couleur du plasmaydiéne dans la préchambre en fonction de
la pression d’'oxygene et de la puissance RF.

I1.4.1.c) Mesure et régulation du flux d’'oxygene:

A ouverture constante de la vanne papillon, la gioesd’oxygéne dans le réacteur
dépend de la pression dans la préchambre. Il estilbeurs possible de choisir la pression
dans la préchambre en fonction de la pression #éehdans le réacteur, pour optimiser par
exemple le temps d’établissement de cette derroarlmiter/supprimer les overshoots.

La Figure I1.15 montre comment la pression dansékcteur évolue en fonction du

pourcentage d'ouverture de la vanne papillon (boud rétroaction désactivée) pour une
pression dans la préchambre de 1 Torr.
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Figure 11.15 : Pression d’'Qmesurée a la jauge flux pour différentes ouvertdieta vanne papillon (en %).

Cette pression de préchambre permet de couvrie taugamme utile de pression dans
le réacteur pour la croissance des oxydes.
La Figure 11.16 montre le comportement de la sowxggéne lorsque la régulation via la
jauge flux est utilisée. La valeur de consigneattgtinte en moins de 2 min. méme pour les

faibles valeurs de pression d’oxygene, et 'oveoshoexcede pas 15% de la valeur de

consigne.

0_7 Overshoot < 20% de la consjgne
1 -
S
)
S Consigne:
7 110" Torr
o s
a 104
™~ Stable env.3 min
1 apres la consigne
T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000
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Figure 11.16 : Régulation de la pression d'oxygéne dans le réactalifférentes valeurs avec une pression dans
la préchambre de 6m Torr.
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11.4.2) Les cellules Sr et Ba:

Le Sr et le Ba sont des éléments s’évaporant &vetaent basse température. Les flux
de quelques I®Torr utilisés pour la croissance des oxydes stiaings dans notre réacteur
pour des températures de cellule d’environ 400°@r @ Sr, et d’environ 540°C pour le Ba.
Ces éléments s’oxydent par ailleurs facilement '&& let a température ambiante), et
présentent deux degrés d’oxydation. Quelques denpigsiques sur ces éléments et leurs
oxydes sont résumées dans le tableau II-1:

Composé Point de fusion Point d’ébullition Masse
°C) °O) atomique/masse de

formule

Sr 777 1655 87.62
Sro 2530 3000 103.62
Sro, Se décompose en SrO + 215°C 119.62
Ba 727 1570 137.33
BaO 1973 2000 153.33
BaO, Se décompose en BaO + £450°C 169.33

Tableau 0-1 : Quelques propriétés physiques ddisBa et de leurs oxydes.

Par ailleurs, si le Ba et le Sr ne forment paslidge¢s binaires stables avec le Bore,
élément entrant dans la composition des creusstandard » en PBN (nitrure de Bore
Pyrolytique) pour les cellules a effusion, desagiis ternaires stables entre le Ba, B et O
(borate de baryum BaB,) ou Sr, B et O (borate de strontium B peuvent se former.
L'utilisation de creuset en PBN pour le Sr n'a j@neausé de probléme. Par contre, des
réactions chimiques entre le Ba et les creusetBRIN ont été observées, et nous utilisons

donc pour cet élément des creusets en tantale.

11.4.2.a)Cellules a effusion « standard »: problématiqud’'ale/dation des
charges:

Nous avons tout d’abord testé ['utilisation de wle$ a effusion standard pour
I'évaporation du Sr et du Ba. L'utilisation de ogpé de cellule conduit a I'observation

d'importants phénomenes de dégazage, notamment Ipobaryum mais aussi pour le
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strontium. Ces phénomenes se traduisent par urrad#gpn marquée du vide de base (qui
peut atteindre plusieurs 1:3@orr) et par un comportement typique observé des mesures
de flux (Fig.11.17).

Ouverture du Ouverture du Fermeture du
cache cellule cache géné cache géné

rppup T
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w
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N
T

1W 5 T
-. 1 . 1 1 . |§. 1 . |-

4l

Pression puit (x10_9 Torr)

100 200 300 400 500 600
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Figure 11.17 : Courbe de pression dans le puit et la chambrerdisgance montrant le dégazage de la cellule
Ba.

Sur la figure 11.17, relevée lors d'une procédure miesure du flux de baryum
(température de la cellule : 540°C), on voit toabdrd que le vide de base est dégradé avant
I'ouverture du cache cellule (420 orr & la jauge flux). On voit également que I'etture de
du cache conduit & une forte augmentation de ksfme mesurée a la jauge flux, alors que le
cache général est fermé et que cette derniere déest pas exposée a un flux de baryum.
Ceci indique que la cellule de baryum dégaze. Egmtransitoires mesurés a la jauge puits
et a la jauge flux lors de I'ouverture et de larfeture du cache général sont également une

indication d’'un dégazage marqué de la cellule.
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Nous avons fait 'hypothése que ce phénomene létait I'oxydation de la charge de
baryum dans la cellule. Pour vérifier cette hypséhénous avons mesuré I'évolution de la
vitesse de croissance du baryum a la balance d&zagrafonction de la pression d’oxygene.

Les résultats sont présentés sur la Fig.11.18.
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Figure 11.18 : Mesures de la vitesse de dépbt du Ba (en unit&aire) & la balance a quartz sous différentes
pressions d’oxygene en fonction du temps.

Sur cette figure sont présentés en fonction du semp
-L’évolution de la pression d’'oxygene mesurée jadge flux (Fig.11.18.b),
-L’évolution de la vitesse mesurée a la balanceiartg qui est donnée en unité arbitraires
(Fig.l1.18.c) car les paramétres de la balanceétibptimisés pour maximiser la sensibilité et

ne correspondent pas au Ba (voir annexe).
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-L’évolution de la vitesse divisée par la masse o®lécules se déposant sur la balance,
normalisée a la vitesse initiale (Fig.11.18.a). draphe donne donc les variations relatives du
rapport vitesse/masse). Rappelons ici que la balarmguartz mesure une variation de masse,
et que cette variation de masse est convertietesse de croissance connaissant la densité du

matériau déposé (voir annexe).

Lors de la mesure de la courbe de la figure It,18. Ba est susceptible de réagir avec
'oxygene présent dans la chambre lors de I'expéagoour former du BaO et du Ba@i de
telles réactions se produisent dans la chambreuoniveeau de la surface de la balance a
guartz, le signal mesuré par la balance va augmenteitesse de dépo6t constante en
proportion de l'augmentation de la masse formulaivecomposé formé. C’est ce qu’'on
observe sur la figure 11.18.c : a t=900s, alors lgugression d’oxygéne dans la chambre passe
de 0 & 10 Torr, la vitesse de croissance de Ba augmentalbruent. Cette augmentation,
d'un facteur 1.12, ne correspond pas a une augti@nteeelle de la vitesse mais a la
formation de molécules de BaO : le rapport des ezads BaO et de Ba, mBaO/mBa est en
effet égal a 1.12. Le méme phénomeéne se produst 1200s, lorsque la pression dans le
réacteur passe de 14@ 5.10° Torr: la vitesse de croissance apparente augntéote
rapport proche (mais cependant légerement inf@reaurapport mBa@mBaO, indiquant que
le baryum tend, sous cette pression d’oxygénesnadiodu BaQ.

Ces analyses sont intéressantes car elles perinédét@onnaitre I'état d’'oxydation du
Ba en fonction de la pression d’oxygene, ce quit @aoir un impact sur le procédé de
croissance. La Fig.l.18.c montre également queitesse de croissance de Ba décroit
globalement quand la pression d’oxygene augmergte @endance est mieux visible sur la
Fig.Il.18.a sur laquelle la vitesse de croissanstedévisée par la masse des éléments se
déposant sur la balance (v/mBa jusqu’a 900s, vim&a©00 a 1200s, et v/ImBa@ partir de
1200s), et normalisée a la vitesse de croissanadépart. On voit ainsi que la vitesse de
croissance de Ba baisse d’environ 5% quand laipred&, vaut 5.1C Torr, de prés de 10%

a partir de 1.10 Torr et de plus de 20% a partir de 5°1Torr. Ces variations sont
considérables et ont un impact sur le procédé aissance. Elles sont liées a 'oxydation de
la charge a I'intérieur de la cellule, qui condaitine réduction de I'efficacité d’évaporation

car les oxydes de Ba ont un point d’ébullition phlesvé que le Ba (voir Tab.lI-1). Ce sont ces
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mémes phénomenes d’oxydation qui conduisent auxza@gs importants décrits plus haut. Il
est donc nécessaire de revoir le design des celbaler éviter 'oxydation des charges.

Une étude similaire a été réalisée pour le Sr et sgprésentées sur la figure 11.19
I'évolution en fonction du temps de la vitesse @pat du Sr (Fig.ll.19.a) sous différentes
pressions d’'oxygene ( Fig.ll.19.b). On voit quevlgesse du Sr est également sensible a

'oxygene.
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Figure 11.19 :Mesures de la vitesse de dép6t du Sr (en uniié&aire) par la balance a quartz (a) sous
différentes pressions d’oxygene.
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[1.4.2.b) Utilisation de cellules DZMM a insert:

L’'oxydation des charges dans les cellules peut éttiede en utilisant des designs
spécifiques. Les études d'Y.S.Kim &'&F.ont ainsi démontré que I'utilisation de capuchons
percés, insérés dans le creuset, permettait dedéoaislement réduire I'oxydation du Sr
évaporé sous pression partielle d’oxygene, et dtEncéduire la sensibilité de la vitesse de
croissance du Sr a la pression d’oxygene.

La figure 11.20 montre I'effet du positionnemensdeserts en tantale et en alumine AlO
avec différents diametres. On voit que plus I'ihsst proche de la charge, plus le flux est
sensible a la pression partielle d’'oxygéne. La lm&ié résistance a I'oxydation (faible
variation du flux normalisé méme sous forte prassimxygene) est obtenue lorsque l'insert

est placé a I'extrémité du creuset.
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Figure 11.20 : Etude de l'effet des inserts (en Ta et AlO) avBiérdnts diamétres de I'orifice ainsi que leur
positionnement en profondelg?.

RIBER a par ailleurs développé avec succes deslegladaptées a I'évaporation du
Zn dans un environnement oxydant, pour équiperréasteurs EJM pour la fabrication de
Zn0O*® Ce modéle de cellule, dite DZMM, est schématisdasfigure 11.21.
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Figure 11.21 : Schéma d’une cellule double zone et photo dellide®IBER DZMM avec insert.

Cette cellule est équipée d’'un capuchon percé farfaacellule et limitant I'oxydation

de la charge dans le creuset ainsi que de deuxs atmehauffe : la premiére, en bas de la
cellule prés de la charge, permet d’évaporer |e&rnzat présent dans le creuset. La deuxiéme,
proche du haut du creuset, est maintenue a unedtatupe supérieure a la température basse
et permet d'éviter le redépbt de matiere et le bage des capuchons. La différence de
température entre les deux zones de chauffe, DTzt — Thas doit étre aussi grande que
possible pour éviter toute condensation au nivealiodifice, du capuchon, et du haut de la
cellule. Pour définir DT, on chauffe uniquement dartie supérieure de la cellule. Ce
chauffage induit un échauffement de la cellule aeau de la partie basse méme si le
filament bas n’est pas alimenté. La différenceeshds deux températures mesurées dans ces

conditions est le DT optimal. .

Nous avons testé ces cellules pour I'évaporatioSrdet Ba. Nous avons pour ce faire
utilisé un creuset en PBN pour le Sr, et un creesdtantale pour le Ba. Le DT optimal pour
les deux matériaux a été déterminé selon la méttédete ci-dessus. Il vaut 100°C pour le
Sr, et 110°C pour le Ba. Le diametre des orificeicgs dans les capuchons étaient pour ces
essais de 3 mm pour le Sr, et 2 mm pour le Ba.idwad [1.22 montre I'évolution du flux

issus de ces deux cellules en fonction de la temyér en partie basse.

a7



Chapitre II: Développement technique de I'EJM pour la
croissance des oxydes

(a) 10 (b)

8 | - ]
10 — - u-n—u

— /./l/
5 ./'/. = "
=
':/ 7.7./ o
s E 108
-9
=< 10°4 %)
=) <
- 2

10° : : : :
530 540 550 560 570 580

Température(°C)

T T T
600 700 800
Température (°C)

Figure 11.22 : Evolution des flux de Ba (a) et Sr (b) en fonctierla température en partie basse de la cellule.
Les mesures sont faites par la jauge flux.

Ces deux courbes présentent des comportements anardinsi, pour le Ba, méme
pour une température en partie basse de 800°Ctdlinaute pour la cellule), il n'est pas
possible d’obtenir le flux de Ba nécessaire poucrliissance de BTO (de I'ordre de 5°10
Torr). Pour le Sr, il faut chauffer la partie baskela cellule jusqu'a 540°C pour obtenir le
flux requis de 2.18 Torr, contre environ 300°C pour une cellule & sempbne de chauffe.
Par ailleurs, nous avons constaté pour les deukilezlla nécessité d’augmenter la

température fortement au fil des jours pour mainierméme flux.

Nous avons démonté les cellules, et observé po6r let le Ba que les capuchons

avaient été bouchés par le matériau évapore (Rg)ll
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Condensation du Ba sur I'arriére du capuchon

Condensation du Sr sur Farmrmiére du capuchon Orifice Condensationdu Sr

Figure 11.23 : (haut) Condensation du baryum sur l'arriere des@rt induisant I'obstruction de l'orifice.
(bas) Etat du de l'insert de la cellule Sr et somplacement dans la chambre de croissance apeiqups
semaines d’utilisation.

Par ailleurs, pour les deux cellules, nous avoraeéwent observé un phénomene de
condensation apres l'orifice sur les parois du chpo. Ces phénomeénes de condensation ne
sont pas compatibles avec un bon fonctionnementalkdes. Leur origine est double :

« Le DT (de 100°C pour Sr et de 110°C pour Ba) nest suffisant pour garantir que le
matériau ne se dépose pas sur les capuchons.
% Le contact thermique entre le corps de la celltlle eapuchon n’est pas assez bon, et la

température des capuchons est trop basse pourlavitendensation.

Nous avons essayé d’agrandir les orifices perces & capuchons, a5 mm pour le Sr
et a 7 mm pour le Ba, ce qui n'a pas améliorétlzason. RIBER est actuellement en train
d’étudier un nouveau modele de cellule a thermauéliorée, devant permettre d’augmenter
le DT et la conduction de la chaleur vers les chpos. La difficulté est tout a la fois de
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découpler au maximum le chauffage du bas (rés@rebulu haut (insert) et de surchauffer le
haut pour éviter d’avoir du dép6t sur I'insert goinduit inévitablement a un bouchage. Le
principe est de jouer sur le design des deux fitdmgen assurant une zone intermédiaire non
chauffée) et sur le design des écrantages. Ceedegpoint est optimisé en écrantant au
maximum la cellule au niveau des deux filamenenefiavorisant le rayonnement et les pertes
thermiques dans la zone intermédiaire non chauffée.

En attendant de pouvoir tester ces nouvelles esllulous avons poursuivi nos études

avec les cellules DZMM sans capuchon.

11.4.2.c) Utilisation de cellules DZMM sans insert:

Dans cette section, nous décrivons les essaisdeds des cellules DZMM sans insert
(capuchon) pour le Sr et le Ba. La Fig.ll.24 morgoaur la cellule Sr I'évolution du flux
mesuré lors d'une séquence de fermeture/ouvertuoache général, cache cellule fermé. Ces
mesures ont été faites pour une température ddecelé 400°C en partie basse, et 500°C en

partie haute.

Cache ouvert Cache ouvert
-

10° -
5
-
n
X 3 i
E Cache fermé Cache fermé

10° . : ,

04:19 04:48

Temps (mm:ss)

Figure 11.24 : Mesure du flux de Sr pendant une séquence de fames&iuvertures du cache général.

On voit sur cette figure que le vide de base, 2.16rr, est meilleur que lorsque des
cellules standard simple zone de chauffe sonséék (plus de T0Torr sur la Fig 11.17). Par
ailleurs, les transitoires d’ouverture et de feumetsont beaucoup plus courts que dans le cas

de la cellule a simple zone de chauffe, et I'éts@liment du flux lors de I'ouverture du cache
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général beaucoup plus rapide. Ces éléments indiquen le dégazage est beaucoup plus
faible pour les cellules DZMM, méme non pourvuesede capuchon, que pour des cellules a
simple zone de chauffage. Il est probable que daifthge en partie haute évite ou au moins
limite la condensation du Sr en haut du creusetpet la formation d’oxydes de Sr, car c’est

le haut du creuset qui est le plus exposé a 'oxggBes observations similaires ont été faites
pour la cellule de Ba.

Nous avons également évalué la stabilité et laotmtibilité a long terme des
DZMM Sr et Ba. Pour ce faire, nous avons relevépatplus de deux mois I'évolution des
flux des deux cellules en fonction de leur tempegemtles températures indiquées dans la
suite sont les températures de la partie basse cdéisles). Ces mesures ont été
systématiquement réalisées le matin avant intramluat’oxygéne dans le réacteur. Les

résultats pour les deux cellules sont présentéa digure 11.25.
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Figure 11.25 : Etude de la stabilité des cellules Sr (a) et Ba: (e)flux en fonction des jours pougF398°C et

Te=541°C. Etude de la stabilité du flux du Sr (cHatBa (d) en fonction de la température sur unéooiérde
relevés.
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Pour la cellule Sr, les figures 11.25 (a) et (c)ntrent d’assez fortes dispersions. En
particulier, sur 60 jours, I'écart au flux moyen 8e mesuré a température constante est de
prés de +/- 5%. La cellule Ba présente un meilbeumnportement : la variation du flux avec la
température est tres linéaire (Fig.l.25.d), etdid au flux moyen de Ba mesuré a température
constante est a peine supérieur a +/- 1% sur 25 (6ig.11.25.b).

La figure 11.26 montre I'écart a la moyenne dex fwur chacune des cellules. On voit
gue le Sr présente une plus grande dispersion (&b#)e Ba (<5%), ce qui montre que la

cellule Sr est moins stable a cause de la fortdabion et réactivité de la charge.
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Figure 11.26 : Ecarts type aux flux ciblés pour chacune des @=I@r et Ba en fonction des jours.

Ces résultats indiquent globalement que les csliDEEMM, méme sans capuchon, ont
un meilleur comportement que les cellules a siraplee de chauffe pour le Sr et le Ba. Des
instabilités de flux persistent cependant, notantrpear le Sr. Elles sont certainement liées a
une oxydation progressive de la charge au couterdps.

52



Chapitre II: Développement technique de I’EJM pour la
croissance des oxydes

11.4.2.d) Conclusion sur les cellules DZMM pour le Sr et k= B

D’aprés les résultats précédents, la stabilité filesde la cellule DZMM du Ba sans
insert s’avere étre convaincante et permet la demtibilité des mesures sur de longues
périodes, contrairement a la cellule DZMM du Sr présente une instabilité et dispersion
non négligeables. Comme expliqué dans la sectidr2lb le design des cellules et des inserts
est en cours d’optimisation par RIBER afin d’évigercondensation des matériaux sur l'insert
et son obstruction, et d'augmenter le DT. Les nbesecellules DZMM devraient limiter

encore les phénomenes d’oxydation décrits ci-dessus

11.4.3) Développement d’une source pour I'évaporation @uné

I1.4.3.a) Problématique de I'évaporation du Ti:

Le Ti est un métal réfractaire (point de fusion 8%B, point d'ébullition 3287°C)
extrémement réactif, notamment avec I'oxygéne naaissi avec d’autres éléments. Ces
propriétés rendent difficile I'utilisation de cdis a effusion pour le titane dans un réacteur
d’EJM. Au début de cette thése, le titane étaipéwa dans une cellule de Knudsen haute
température (cellule MHT) équipée d'un creusetamaie (point de fusion est de 3017°C).
Pour atteindre le flux de Ti de travail (autour3&0® Torr), il fallait chauffer la cellule au-
dela de 1500°C, ce qui est proche de la tempéréitnite de fonctionnement de la cellule

(1600°C). Une courbe de calibration de cette celbgt présentée sur la figure 11.27.
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Figure 11.27 : Variation du flux de titane en fonction de la temgére (creuset en tantale).
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Le probléme récurrent lié a l'utilisation de cretssest illustré sur la figure 11.28:

Condensation dutitane

Dépotde titane sur l'insert

Début de réaction du titane
avec le creuset en tantale

Débutde percage du
creuset

Figure 11.28 : lllustration de la métallisation et du percementatauset de tantale.

Aprés quelques semaines d'utilisation d'un creusetf, des réactions chimiques ont
lieu entre le Ta et le Ti conduisant au percemantcteuset, et & la métallisation du
thermocouple de la cellule. Cette situation conduitimportants problémes de régulation de
la température de la cellule, ce qui la rend imsaille pour la croissance des oxydes. Nous
avons donc testé, dans le cadre de cette these @rate collaboration avec RIBER, des

solutions alternatives pour I'évaporation du Tis@udes sont relatées dans cette section.

[1.4.3.b) Source « Ti-Ball »:

Nous avons tout d’abord testé une solution propaes certaines machines VEECO, a

savoir la Ti-Ball. Ce systéme est schématisé sfiglae 11.29 :
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Figure 11.29 : Schéma de la Ti-Ball.

Il s’agit d'une boule de titane reliée a des filatsed’amenée de courant. Le passage
de courant dans la boule conduit a I'évaporatiomiget le flux peut étre contrélé en faisant
varier le courant injecté. L'intérét est que lenlést pas en contact avec un creuset comme
dans le cas des cellules a effusion, ce qui éestedactions chimiques parasites.

Typiquement, pour le systeme que nous avons t@séeguantité de Ti de 0.25g/h est
évaporée pour un courant de 50 A et une tensiof.@le/. Schlom & al orif’ testé ce
systeme en collaboration avec VEECO. lIs ont ragpane dérive de 2% du flux sur une
période de 4h30 pour une vitesse de croissances8d/. Ils ont également montré que la
durée de vie de la boule de Ti était relativementirte, et qu’'elle dépendait fortement du

courant injecté (Fig.11.30).
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Figure 11.30 : Durée de vie en heures de la titane ball en fonatio courant appliqué.
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La figure 11.31 montre une courbe de calibratioral&i-ball.
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Figure 11.31 : Evolution de la vitesse de croissance mesuréebalince a quartz (en unité arbitraire) ainsi que
le flux en fonction du courant de la Ti-Ball.

Cette figure montre une forte dérive du flux. Emtipalier, & courant constant, le flux
issu de la Ti-Ball a fortement augmenté apres Bsjolutilisation. Ce méme phénomene est

représenté sur la figure 11.32 ou I'on voit qu'aucant constant (46.6A), le flux a fortement
augmenté apres quelques heures d'utilisation.
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Figure 11.32 : Mesures de la vitesse par balance a quartz de dépéanité arbitraire) en fonction du temps
d’utilisation pour un courant de 1=46.6A.

Ceci est lie a I'évolution de la forme de la boyl€g.ll.33.a). A ce courant
d’utilisation, la durée de vie de la Ti-Ball estedviron 90h, soit 12 jours de fonctionnement.
Cette durée est bien trop courte pour que ce sgssdih utilisable dans un réacteur EJM dans

lequel les ouvertures représentent des maintendémeoekes. La figure 11.33.a montre I'état du
Ti-ball aprés les 90 h d’utilisation.

“~

Figure 11.33 :(a) Etat du titane Ball aprés 90h d'utilisation (Dpot de titane sur les parois de I'emplacement
de la Ti-Ball.

La « boule » n’est plus sphérique, et la quangtdida fortement diminué ce qui est la

cause de I'augmentation du flux a courant constintméme puissance est dissipée dans un
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volume de Ti plus petit. Par ailleurs, la figureéB8.b montre aussi que I'évaporation du Ti
n'est pas directionnelle, ce qui engendre la folonatle dépdt de titane sur les parois du
piquage de la cellule et donc une perte importdatmatiere.

Cette étude montre que la courte durée de vie deBall et I'instabilité de son flux
en fonction du temps rendent son utilisation imgmespour notre application. Nous avons

donc étudié d’autres moyens d’évaporation du Ti.

11.4.3.c) Evaporation du titane au canon a électrons

Comme expliqué a la section 11.3.3, le canon &tée présente l'avantage de
permettre I'évaporation de matériaux tres réfraesai le bombardement électronique permet
de transférer une grande quantité d’énergie adagehet de I'évaporer méme si elle est tres
réfractaire. Les charges sont placées dans desetseen cuivre refroidis a I'eau glacée, ce
gui empéche toute réaction entre le matériau aokgapet le creuset. Par contre, le flux
émanant du canon est particulierement sensible dorame de la charge. Ceci est
particulierement vrai dans le cas des matériauxgpeuvent pas étre completement fondus,
comme c’est le cas du Ti, car il n'est alors passgme de former au fond du creuset un

ménisque régulier permettant de stabiliser le 8ulimiter les dérives. La figure 11.34 illustre
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Figure 11.34 : Evolution de la vitesse de Ti mesurée a la balangeartz (a) et de la pression partielle de Ti
mesurée au spectrométre de masse (b) en fonatitentps pour une évaporation au canon a électrons.

Sur cette figure, I'évolution de la vitesse relatimesurée a la balance a quartz haute
(en position échantillon) et de la pression paetide Ti mesurée au spectrometre de masse en
fonction du temps a puissance appliquée sur lercar@ectrons constante est présentée. On
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voit que le flux émanant du canon a électrons dimisensiblement avec le temps a puissance
constante. Ceci illustre la nécessité de mettreeeivre une boucle de rétroaction sur la
puissance appliquée au canon a électrons, erantig®@mme signal de mesure soit la balance
a quartz située en partie basse soit le spectrendeétrmasse situé lui aussi en partie basse
(voir Fig.1.7). Le réacteur avait d'ailleurs éténgu pour que I'un ou l'autre de ces moyens

de mesure puisse étre utilisé pour une boucletdsadion sur le canon a électrons.

Réqulation a la balance a quartz:

Le principe de fonctionnement d’'une balance atquest rappelé en annexe. L'une
des difficultés de l'utilisation d’'une balance aagz pour la mesure du flux de Ti est que cet
outil de mesure est extrémement sensible aux w@argatde température, et que le canon a
électrons est une source de chaleur importantbalaace a quartz, située en visée du canon a
une trentaine de cm de la charge de Ti, est donsilde aux variations de puissance
appliguée sur le canon, méme faibles. Par aillderux de Ti nécessaire pour la croissance
des titanates est faible (3:1@orr environ) car ces matériaux doivent étre &paa faible
vitesse. Il faut donc ajuster les parametres dealance a quartz pour mesurer un flux de
maniére satisfaisante (voir annexe). La vitess¢amanée est effectuée par un logiciel
d’acquisition programmé en Labview qui reléve lateurs mesurées par la balance a quartz
moyenné sur un temps d’intégration. Quant aux nessdes vitesses pour lesquelles l'unité
est « A/30s », elles sont réalisées en mesurantieiament les épaisseurs déposées sur le
quartz toutes les 30s pendant une durée donnéte Méthode permet de moyenner les

variations rapides du signal mesuré par la balance.

La figure 11.35 montre I'évolution de la vitesse @i mesurée simultanément avec les

deux balances (haute et basse).
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Figure 11.35 : Mesure du flux de titane par les deux balancesaxtq : la balance basse (Télémark) et haute
(Inficon) en fonction du temps.

La mesure a la balance basse Telemark (balancégiéation) est stable, mais la
mesure a la balance haute (en position croissgmésgnte des oscillations périodiques. Ces
oscillations sont synchronisées avec la périoddudimge du compresseur du groupe froid
servant a abaisser la température de l'eau deidissement de la balance. Quand le
compresseur s’allume, la température de I'eau fileidessement chute d’environ 0.8°C puis
remonte progressivement jusqu’au prochaine allumpagsant des instabilités périodiques
dans la mesure de la vitesse de croissance du €l i@ontre que dans nos conditions
expérimentales, la température de I'eau doit &grlée a mieux que quelques dixiemes de
°C (ce qui est le cas dans la nouvelle salle biamkehl'INL ou a été installé le réacteur apres

gue les mesures de la Fig. 11.35 aient été fagies) garantir une mesure fiable.

La figure 11.36 montre I'évolution de la vitessesiantanée de dépbt de Ti mesurée par

la balance basse de régulation quand la puisspplig@ee sur le canon a électrons diminue.
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Figure 11.36 : (a) Evolution de la vitesse de dépdt mesuréebialance basse (de régulation) lors d’une série de
paliers descendant appliqués a la puissance durtanélectrons (évolution de la puissance représeste (b).

La vitesse diminue globalement quand la puissamede ; on distingue des paliers
(de 5 min environ) sur la courbe de vitesse inata#e de la balance correspondant aux paliers
de puissance (Fig.11.36). Cependant, ces paliardasmesure de la vitesse instantanée sont
fortement « déformés ». Ces déformations sont daegdes transitoires importants
correspondant au temps nécessaire pour que lacbadaguartz se thermalise en fonction de la
puissance appliguée au canon a électrons.

On comprend que cette extréme sensibilité de leEnba aux effets thermiques dans
nos conditions de mesure constitue une difficuligpmentaire pour la mise en place d’'une
régulation du flux de Ti émis par le canon. Nousre/tout de méme mis en place une boucle
de rétroaction. Le schéma de principe de cettele@st illustré sur la figure 11.37.

Son principe est le suivant: la balance a quartsumeele flux provenant du canon. Ces
mesures sont traitées par son boitier d’acquisiibfournies au régulateur sous forme d’'un

signal de tension 0-10 V correspondant a une plagstesses adéquates pour la croissance.
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Le régulateur est lui-méme relié a la supervismdifateur) qui applique la consigne
de vitesse sous forme de valeur numérique (en ariiéaire) correspondant a I'image d’'une
vitesse de croissance ciblée. Le régulateur cantt@imentation du canon a électrons sous

forme de signal 0-10 V proportionnellement a sagance.

Boitierd’acquisition de
laBQ (mesure)

Input
‘L (0-10v)

A

Alimentation canona
électrons

Output (0-10V)

Consigne |
Figure 11.37 : Schéma de la boucle de rétroaction canon a élestbatance a quartz.
La figure 11.38 montre la réponse obtenue (viteds€li et puissance du canon a électron en

fonction du temps) lorsqu’'une consigne est donnékl doucle de rétroaction, avant

optimisation des parametres PID (Proportionneg&drdl, Dérive).
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Figure 11.38 : Régulation du canon a électrons a I'aide de la bakaTélémark (balance basse de régulation)
avec une consigne de 2.3 A/s (parameétres PID nomig@s). Le suivi de la variation de la puissadoecanon
ainsi que des mesures avec la balance a quarizoimfibalance haute en position échantillon) soptésentés.

La réponse globale de cette régulation est ses#sfee: la puissance du canon
augmente avec le temps pour compenser la déradaisse évoquée plus haut. Par contre la
vitesse de croissance de Ti présente des crewdpgres liee aux effets thermiques évoqués
plus haut.

Nous avons donc travaillé sur I'optimisation dasamétres d’acquisition de la boucle
en faisant des moyennes glissantes sur un tempggtation ajustable, pour limiter les effets
du bruit liés au faible flux de Ti. De plus, lesrgmetres propres de la balance a quartz
associées aux différents matériaux (tooling fadamatio, densité) ont été modifiés et ajustés,
bien que ne correspondant pas au titane, afin id\tgdr le rapport signal/bruit de la mesure
de vitesse de dépot
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La figure 11.39 montre un essai de régulation @eitesse de Ti avec les parametres

PID optimisés.
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Figure 11.39 : Régulation du canon a électrons avec la balancématk (balance basse de régulation) en
utilisant les paramétres PID optimisés. Le suivialgariation de la puissance du canon ainsi qus ehesures
de vitesse effectuées avec la balance Inficon ficalaaute de mesure) sont également représentés.

En comparant cette régulation avec les paramBii2optimisés a celle non optimisé
(Fig. 11.38 & 11.39), on voit que cette régulatidanctionne mieux: la puissance du canon
augmente progressivement pour compenser la dérigebaisse de la vitesse de Ti liée au
changement de forme de la charge, et la déviatandard de la vitesse de croissance de Ti a
la valeur consigne est de moins de 5%, ce qui spored au bruit de mesure de la balance.
Cette boucle permet donc de tenir constante desgres sur la vitesse de croissance. Elle ne

permet cependant pas de gérer des sauts de graptiride dans les consignes de vitesse : la
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gestion de tels sauts par la boucle de rétroactbmauit a des variations de la puissance du
canon a électrons conduisant eux-mémes a desioasiatans la réponse de la balance qui
déstabilisent la régulation.

Sur la base de ces résultats encourageant, noas aualié la réponse des balances a
guartz en présence d’'un flux de Ti dans une ambiauxygene. Lors de la croissance des
oxydes, le flux de Ti doit en effet étre régulépeésence d’oxygene.

La figure 11.40 montre I'évolution de la réponseldéalance basse (Télémark) de régulation
exposée a un flux de Ti en fonction de la pressiomygéne mesurée dans la chambre, au

spectrometre de masse et a la jauge flux.
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Figure 11.40 : Mesures de la vitesse de dép6t de Ti a la balarmqeaétz Télémark (a) lors d’'une rampe en
pression d'oxygene. Cette derniere étant mesutéagauge flux(b) et au spectrométre de masse(c).

Aux faibles pressions d’oxygene, la vitesse measupar la balance augmente

brutalement, et cette augmentation correspond@orades masses formulaires m7i@Ti.
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Elle est liée a la réaction du Ti avec I'oxygenet &k surface de la balance ou dans la
chambre, pour former du Ti@voir section 11.4.2, similaire au cas du Ba e &a vitesse de
Ti reste ensuite stable puis commence a diminuwildement quand la pression d’oxygene
augmente dans la chambre. Cette diminution estliéexydation de la charge de Ti, et elle
est similaire a celle observée pour la cellule de B

Cette sensibilité de la vitesse de croissance ddalpression d’'oxygéene constitue une
difficulté pour la régulation, d’autant que danspl@cédé de croissance des oxydes, il est
nécessaire de faire varier la pression d’oxygemeréigulation est possible a faible pression

d’oxygéne, comme le montre la figure 11.41.
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Figure 11.41 : Régulation du canon a électrons avec la balancaartg Télémark sous une pression gde
7.10%Torr.
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Cependant, la régulation ne fonctionne pas afpltie pression d’oxygéene, comme le
montre la figure 11.42.
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Figure 11.42 :Régulation du canon & électrons avec la balanceattg Télémark sous pression @& 6.10
Torr.

Cette figure montre que I'évolution de la charge T sous «forte » pression
d'oxygéne déstabilise la régulation. La régulatéria balance a quartz n’est donc pas
suffisamment stable pour notre procédé. Ce problpmerait étre partiellement résolu en
mettant en place un systéme de pompage différemtigliveau de la balance a quartz pour

l'isoler au maximum des fortes pressions d’oxygen@ermettre cette régulation, ce qui ne
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résoudrait la forte sensibilité de la balance aaxations thermiques liées a I'utilisation du

canon.

Réqulation au spectrometre de masse:

Le spectrometre de masse, dont le principe dditomement est expliqué en annexe,
est un outil extrémement sensible permettant de tdés mesures de pression d’'une grande
précision. Etant donné qu'il est exposé en permamenix flux provenant du canon, méme
cache fermé, une plaque a trous (Fig.ll.43) esermais place pour protéger les difféerents
composants de la téte de détection, laissant pga&are proportion suffisante des flux, qui a

été optimisé pour notre utilisation.

Plagueatrous Tétedu détecteur

Figure 11.43 : Téte détectrice du canon a électrons.

Nous avons mis au point une boucle de rétroactionla puissance du canon a
électron en utilisant le spectrometre de massesdi®ma fonctionnel de cette boucle de
rétroaction est donné sur la figure 11.44. Son @pa, similaire a celui de la balance a quartz
décrit dans la section 11.4.3.c, est le suivang :spectrométre de mesure le flux provenant du
canon et traite ces mesures par son boitier d’attqui qui est commandé par le PC1, sur
lequel est installé le logiciel de programmationsfectrometre. Ce dernier sert a choisir le
mode de détection (SEM ou Faraday), paramétrepéetomeétre ainsi qu’'a afficher les
mesures. Le signal du spectrometre est transforménesignal 0-10 V proportionnel a une
pression partielle d’éléments, qui est transmiségulateur, lui-méme relié a la supervision
(PC2). Les flux souhaités sont préalablement cadilat associés a la valeur numérique de
consigne (en unité arbitraire). Cette consigne exstoyée au régulateur qui controle
I'alimentation du canon a électrons grace a unai@rlO V et qui ajustera sa puissance de

sortie jusqu’a atteindre la consigne en fonctios EID.
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Figure 11.44 : Boucle de rétroaction de la régulation du canoéléctrons par le spectromeétre de masse.

Avec cette boucle, la régulation du flux de Ti (Rupic de la masse 48 correspondant

au Ti atomique) fonctionne parfaitement bien, conen@ontre la figure 11.45.
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Figure 11.45 : Régulation du flux de titane au spectromeétre desmélsl=48) avec deux consignes différentes
montrant un temps de réponse court et des transffgieu marqués.

La régulation permet d’atteindre rapidement dessigmes cibles méme éloignées de

la pression de Ti initiale. Les transitoires sgastcourts et peu marqués, et la régulation est
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stable dans le temps. Il est donc possible de eégrifflux de Ti sous ultravide en utilisant le
spectrometre de masse.

Comme dans le cas de la balance a quarte, laisitudéevient plus compliquée
lorsqu’il s’agit de réguler le flux de Ti sous psas1 partielle d’oxygene. En effet, tout
d’abord, nous utilisons la masse 48 pour la medarda pression de Ti. Or cette masse
correspond également a celle de I'ozone, et ladigu46 montre que de I'ozone est formée
dans la cage de détection du spectrometre lorsgjued est exposé a de I'oxygene dans le

réacteur.
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Figure 11.46 : Réponse du spectrométre soyss@ns titane. On voit la méme tendance sur la mé8geelle du
Ti) et sur la masse 32 correspondanta O

On voit que la réponse a la masse 48 suit exactelma@ponse de I'oxygene a la
masse 32 alors méme qu’il 'y a pas de Ti danshambre. La masse 48 n’est donc pas

utilisable pour mesurer le Ti sous oxygéne.
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Pour savoir quelle masse utiliser pour la meswerldsous oxygene, nous avons
mesuré différentes masses auxquelles le Ti estegtisle de répondre en exposant le
spectrométre de masse a différentes pressionslfEstid’'oxygene. Les résultats de ces

mesures sont présentés sur la figure 11.47.
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Figure 11.47 : Suivi des différentes masses en fonction de Isiores’'oxygene (sans évaporation du titane).

Cette figure indique que la masse 24, correspdnalates ions Tf, ne répond pas
lorsque le spectrometre est exposé a une pressidielle d’'oxygene, méme forte. Cette
masse est donc a priori utilisable pour la régotatdu Ti a I'aide du spectrométre de masse.
Nous avons procédé a des mesures en présencestld'dxygene, sous différentes pressions

d’oxygéne. Les résultats sont présentés sur laditji48.

71



Chapitre II: Développement technique de I'EJM pour la
croissance des oxydes

——Ti"et 0, (M=48)

2+
; T+t interagit avec T2t — Ti" (M=24)

] —Ti" (M=12
1 3+ 2+ ( )

interagit avec Ti~ & forte pression d Oy | o' et Ti* (M=16)

i

=
o
2
|

Tl

A

Pression spectromeétre (Torr)

i

0 6000 12000

Figure 11.48 : Suivi au spectrométre des pressions de différentsses relatives aux sous-espéces de Ti (Ti
Ti**, T#*, T*) en variant la pression d’oxygéne (M=16 et 48).

Cette figure indique qu’a flux de Ti constant,peession mesurée sur la masse 24
dépend fortement de la pression d’oxygéne. Cefterttiance est liée au fait que les iorf$ Ti
interagissent avec I'oxygene pour former d’aut@ssiTi, dans la cage du détecteur. Ces
interactions sont illustrées par les transitoiremgs sur la figure 11.49. Ainsi par exemple, a
forte pression d'oxygéne, la formation d’'ions”*Tet Ti** au détriment des ions *fiest un

signe que le degré d’oxydation du Ti augmente t@edire que le Ti s’oxyde :
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Figure 11.49 : Suivi des différentes sous-espéces du Tj TTi*, Ti**, Ti**) lors de I'application d'un
« créneau » de pression d’oxygéne.

Dans la cage du détecteur, la présence d'iofisr@ulte de la dissociation d’espéces
TiO. Quand la quantité d’oxygéne augmente, descespplus oxydées comme BiQTi*",
Ti,0s (Ti*") peuvent se former dans le détecteur, étre cracetédonner lieu & la détection de
différents ions. Ces effets rendent impossible igernen place d’une régulation sur le flux de
Ti avec le spectrométre de masse sous oxygenda gaponse de l'instrument de mesure
dépend de la pression d’oxygéne. La Fig. 11.50 moobmment la régulation est perturbée

lors de l'injection d’oxygene dans la chambre.
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Figure 11.50 : Régulation du titane (i) sans oxygéne au spectrométre de masse, puisicatidii du flux
apres l'injection d'oxygene.

Nous avons essayé de modifier les paramétresabiregmetre de masse pour limiter
ces effets d’interactions sous oxygéne entre iérdntes sous-especes de Ti, en augmentant
la tension multiplicatrice de 900V a 1600V (la lienietant de 2000V) afin d’améliorer la
sensibilité du détecteurs pour mesurer les massedifiérentes sous espéces du titane a I'état
de traces, mais sans succes. Il n'est donc pashfmsdans I'état actuel de notre réacteur de

réguler le flux de Ti émanant du canon en utilidars#pectrometre de masse.

11.4.3.d) Perspectives:

Afin de parvenir a réguler a I'aide du spectromésefaibles flux du titane évaporé par le
canon, qui sont sensibles a I'oxygéne, plusieurgisas peuvent étre testées:
% Isoler le spectrometre de I'oxygene en mettantamgeage différentiel au niveau de la
téte détectrice pour s’affranchir des effets deyigene discuté précédemment.
< Augmenter le flux mesuré pour améliorer la sengibide la détection du spectrometre
en optant pour des creusets de plus grande capBoité adapter de tels flux a nos
faibles vitesses de croissance, on peut conceweiplaque trouée qui réduira le flux

sur I'’échantillon.

De telles solutions sont intéressantes a dévelapgéoutes facons pour les éléments tres
réfractaires que nous souhaitons évaporer au datfpAl O3, GAOs,...). Cependant, pour le

Ti, dont la température d’effusion permet théorigeat d’envisager I'utilisation de cellules
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de Knudsen, il est intéressant de chercher deseatenon réactifs. C’'est I'objet de la section

suivante.

11.4.3.e)Recherche d’un creuset inerte pour la cellule Ti:

La cellule a effusion est le systeme d’évaporata#al dans un environnement EJM,
notamment car elle procure un flux extrémementlstabh cours du temps si elle est bien
congue. Sur la base de ce constat, nous avonsdifféi@nts types de creusets et de liner
(systéme contenant la charge qui s’insére dangelsset pour le matériau a évaporer n’entre
pas en contact avec ce dernier) pour I'évaporadiofi. Ces essais sont relatés dans cette

section.

Test de liner en alumine:

L’alumine est un matériau trés stable jusqu’a aunsx@000°C, et a donc été teste
pour I'évaporation du Ti. Dans nos tests, un lmété inséré dans un creuset en tantale, et les
flux de titane ont été calibrés. L'évolution du Xlen fonction de la température est

représentée sur la figure 11.51.
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Figure 11.51 : Etude du flux de titane en fonction de la tempéeaftitane évaporé avec un liner en
alumine).
La réponse de la cellule est & priori étonnants: flex de Ti de 3.18 Torr sont
obtenus des 1230°C, alors qu’il faut monter au-dield400°C dans un creuset en Ta pour
obtenir le méme flux. Des essais de croissancel@erBenés avec cette cellule ont abouti a

des échantillons complétement amorphes. Nous apmtedé a des analyses XPS d'une
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couche mince de 30 nm de Ti déposées sur subsra®i chvec cette cellule, afin de
comprendre l'origine de ces problemes. Les résuliat ces analyses sont présentés sur la
Fig.11.52.

O 1s
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Figure 11.52 : Analyse XPS menée sur une couche de 30nm de Biréwapec un liner en alumine, déposée sur
substrat STO. On voit les pics relatifs a I'Al nmant une évaporation significative du liner.

Les résultats montrent qu’il n'y pas de Ti dansdaiche mince, mais une signature
marquée de la présence d’Al. On a donc évaporéntedEment de I'aluminium, et
guasiment pas de titane, ce qui montre que ceateamgagi avec le liner. A noter que les flux
obtenus avec le liner, beaucoup plus forts que obtenus a température équivalente sans le
liner, soulevait déja un doute quant a de possitdastions Ti-liner. Les potentiels d’oxydo-

réduction de quelques métaux sont donnés dandlealall-2.
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lon Oxyde Potentiel redox
Ti* TiO 0.9V
Ti** Ti,O3 -1.37V
Ti* TiO, -1.63V
Al%* Al,O3 -1.662 V
Mg** MgO, -2.372V
Mg* MgO 2.7V

Tableau 0-2 : Les potentiels de redox des différents.

On voit en particulier que l'oxyde de titane pi@st plus stable que I'oxyde
d’aluminium, ce qui peut expliquer pourquoi il agéavec le creuset en Al;, pour former

un oxyde de Ti. Cette étude montre qu’'un liner &rmae ne peut étre une solution a

I'évaporation du titane.

Creuset en TaC:

Le TaC est un matériau extrémement dur (utilisér plms applications au sciage) et
réfractaire (température d'évaporation 3880°C).sC’donc un matériau potentiellement

intéressant pour I'évaporation du Ti. Nous avons:icdotesté des creusets en graphite

pyrolytique recouvert par un revétement de quelgeesaines de pm en TaC.

Les tests d’évaporation de titane avec un creaisefaC ont été effectués dans une
chambre test chez RIBER (Fig.11.53) par David Estéa cellule est calibrée et les flux sont

mesurés a I'aide d’une balance a quartz.
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250 mm

Crucible : Tantalum carbide (TaC)

Figure 11.53 : (a) Bati test chez RIBER (a gauche) If@rieur de la chambre (a droite).

Avant les tests, le creuset en TaC était d’'uneeroutiorée et d’'une masse de 138g.
15.4¢g de titane ont été placés dans le creusetellale a été montée a 1550-1600°C (Fig.
[1.54).

Figure 11.54 : (a) Extérieur du Creuset TaC. (b) Intérieur duuset TaC+ charge Ti. (c) Creuset TaC
chauffé.

Le Ti a été évaporé pendant 3 jours dans ces éomslifpuis le creuset a été sorti pour
vérification. Nous avons alors constaté qu'’il achiangé de couleur, tant a l'intérieur que sur
sa surface externe. L'insert qui servait a fixecileuset a la cellule a également changé de

couleur comme on peut le voir sur la figure 11.55.
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Condensation du titane surles bords

Figure 11.55 : Etat du creuset aprés 3 jours d'évaporation.

Le changement de couleur du creuset a été attéhuée dégradation du revétement en TaC,
et cette solution a donc été abandonnée.

Creuset en Tungsténe:

Le tungsténe (température d’évaporation 3422%CEgalement un matériau pouvant
étre utilisé pour la fabrication de creusets poelfute a effusion. Des creusets en W ont
d’ailleurs été utilisés par une équipe du CEA Sd€fzpour équiper des cellules de Knudsen
pour le Ti pour fabriquer des couches minces de /BTO. Nous avons contacté cette équipe
(A. Barbier), qui nous a indiqué qu’elle utilisaihe température d’évaporation de 1270°C
pour le Ti et des vitesses de croissance tres. |Eatite température est nettement inférieure a
celle nécessaire dans nos conditions de croissaie®0°C), mais nous avons décidé de
tester les creusets en tungstene. RIBER nous afdomd des creusets en Tungstene de 12cc
pour test dans notre cellule haute température.

La cellule s’est avérée tres stable a long termeyoas a permis de fabriquer des
couches minces de titanates de bonne qualité ersndgt toute contamination au W. Nous
avons relevé sur une période de 2 mois les vanstiln flux de Ti avec la température de la

cellule. Les résultats sont présentés sur la figusé.
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Figure 11.56 : Variation du flux de Ti en fonction de la températaur 60 jours.

Cette dépendance est tres linéaire, ce qui esigme slu bon comportement de la

cellule. L’évolution du flux de Ti en fonction dgsurs a température constante (1430°C) est
tracée sur la figure 11.57.
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Figure 11.57 : Etude de la stabilité du flux de titane sur undque de 40jours.

Sur la figure 11.58, on voit que I'écart type avialeur moyenne des flux est trés faible
pour le titane (<5%), ce qui témoigne d’'une celltrks stable sur plus de 40 jours et des
températures reproductibles.

80



Chapitre II: Développement technique de I’EJM pour la
croissance des oxydes

20 T T T

i T T T T T T

=Y
(3}
|

Ecart a la moyenne (%)
o °
| |

Nombre de jours

Figure 11.58 : Ecarts type aux flux ciblé (3.£Torr) pour la cellule Ti.

La figure 11.59 représente la variation de la \8teglu titane mesurée a la balance a
quartz (Inficon) en fonction de la pression d’oxygeOn voit que le titane évaporé par la
cellule a effusion n’est pas sensible a I'oxygeaeilcne varie pas en fonction de la pression,
contrairement a celui évaporé par le canon a élestmais aussi par rapport au baryum et au
strontium. Cela pourrait provenir du fait que karie est mieux protégé de I'oxydation dans

une cellule a effusion et moins réactif avec I'o&yg que quand il est évaporé au canon.
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Figure 11.59 : Mesures de la vitesse du Ti a la balance a quarficon) sous différentes pressions d’oxygéne.

En conclusion, l'utilisation d’'une cellule a effasi haute température équipée d'un
creuset en Tungstene donne d’excellents résultais |gvaporation du Ti: le creuset est
inerte vis a vis du matériau a évaporer et ne geadé pas au cours du temps. Le flux de Ti
est extrémement stable sur plusieurs mois et esngible a la pression d'oxygéne. Notre

étude montre que cette solution est parfaitemenptad a I'évaporation du Ti dans un
environnement EJM.
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11.5) Conclusions et Perspectives:

Nous avons montré dans ce chapitre la conceptiarodueau bati RIBER COMPACT
21 oxyde. Nous avons testé plusieurs solutions pésoudre les problématiques de la
croissance des oxydes, et spécialement des tisamatiesont : I'évaporation du titane, des
éléments métalliques (Sr et Ba) ainsi que le ctmtde la pression d’oxygene dans la

chambre de croissance.

Nous avons mis au point une cellule d’oxygene paanede contrdler finement et sans
overshoot la pression d’'oxygene injectée dansdetedr.
En ce qui concerne I'évaporation du Ba et du 8usmavons vu que les charges s’oxydent en
présence d'oxygéne. Le strontium est particulier@nsensible et présente une plus grande
instabilité. Pour remédier a ces problemes, lsdiion de cellules de type DZMM est
particulierement efficace. RIBER travaille actuglent sur 'amélioration du design de ces
cellules pour augmenter le DT et isoler au mieu&cg a des inserts adaptés, la charge de
'oxygene dans la chambre.

Diverses techniques d’évaporation du titane ontedtees. L'évaporation a l'aide de la
Ti-Ball n’a pas abouti a cause de sa forte dérivia éaible durée de vie de la charge. Il n'a
pas été possible de mettre en place des systenrégulation efficace sous oxygéne du flux

émanant du canon a électron.

Enfin, nous avons testé I'évaporation du titan€aidé d’'une cellule a effusion.
L'utilisation de liners en AIO; est inadaptée, mais nous avons montré qu'unelediaute
température équipée d'un creuset en Tungsténe dowiexcellents résultats. Nous
envisageons dans un futur proche d’améliorer encote contréle de la stoechiométrie des
oxydes en adaptant a notre réacteur un systemesi@grendes flux par absorption atomique a
l'aide d’'un spectrométre. Les études de M.E.KlauglsmBrown &al'®® et de Hideki
Yamamoto & al:’® ont montré I'efficacité de cette technique poucddibration des flux pour
la fabrication d’'un alliage complexe tel que BiSBL&®. Le principe de fonctionnement de
cette technique est expliqué en annexe. Un teésystdevrait permettre de controler a I'aide
d’'une boucle de rétroaction insensible a la presdioxygéne les flux émanant du canon a
électron et des cellules a effusion. Par ailleces, systemes sont multicanaux et permettent
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donc de contréler simultanément les flux émananpldsieurs sources. Nous envisageons
leur utilisation « en direct » pendant la croisgapour contrler au mieux la stcechiométrie
des alliages et éviter les dérives liées a l'inftaltles sources et a la sensibilité des charges a

I'oxygene.
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I11.1) Introduction:

Dans ce chapitre nous allons détailler la croissguar épitaxie par jet moléculaire
(EJM) de STO sur Si(100) et sur SOI (silicium salant). Comme expliqué au chapitre |, le
STO revét une importance particuliere car il edisatsous forme massive comme substrat
pour la croissance dun grand nombre doxydes fonokls (ferroélectriques,
ferromagnétiques,...). La fabrication de templaesSTO/Si permet d’envisager I'intégration
de ces oxydes sur silicium. La croissance de ST isnécessite une étape de préparation et
de passivation de la surface du silicium ainsi deg conditions de début de croissance tres
spécifiques, qu'on détaillera dans ce chapitren afiéviter ou de limiter les réactions
chimiques a l'interface oxyde/Si.

Apres avoir présenté les conditions d’homoépitaleeSTO sur STO par EJM, nous
décrirons la préparation et la passivation de ldasa Si, primordiale pour démarrer la
croissance de STO/Si. Ensuite nous présenterompsoleedé de croissance préalablement
établi a I'INL, qui a été réadapté et optimisé diensadre de cette thése, suite notamment aux
améliorations techniques que nous avons apportéesaateur. Nous avons également étudié
linfluence de différents paramétres de croissar(secechiométrie Sr/Ti, conditions
d’oxydation utilisées,...) sur la qualité structurdie STO. Ces résultats sont présentés dans
ce chapitre. Enfin, dans le cadre de différentgepspnous avons optimisé la croissance de
STO sur des substrats de SOI visant a fabriqueca®posants photoniques intégrés et des
micro-leviers pour la récupération d'énergie vibirat a base d’oxydes ferroélectriques et

piézoélectriques. Ces études sont présentées ici.

I11.2) Homoeépitaxie de STO sur STO:

L'étude du systeme STO/STO est importante et pblgr la croissance de STO/Si car elle
permet:
-de déterminer les conditions optimales de croissale I'oxyde sans la difficulté
supplémentaire liée aux réactions d'interface ear® et Si.
-de déterminer le rapport de flux Sr/Ti stcechioigé# (en étudiant les

reconstructions de surface de I'oxyde et les patr@néle maille notamment).
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[11.2.1) Préparation de la surface:

Un traitement chimique des substrats de STO oself@®®1) avec une solution
tamponnée NkF/HF solution (BHF) de pH 4.5 permet d’obtenir wuface terminée Tifa
95%, alors que les substrats commerciaux présentamt mélange des deux
terminaison§ 172173174 A 'INL, nous utilisons une solution commerciglldoneywel) AF
7:1 modified BOE (15% NEF and 5.2% HF). Suivant la méthode présentée pateKet
al'™ le substrat STO est d'abord trempé dans |'edorigée (DI) dans un bain d'ultrasons
afin d'accroitre la sélectivité du traitement BO#iag a la formation de groupes hydroxydes
et carbonates sur les zones du substrat termin€@e$SHOH) et SrCQ), ce qui facilite leur
dissolution dans l'acide. Le substrat STO est @aspliongé[20s dans cette solution puis
rincé a I'eau DI. Suite a ce traitement chimiqueslibstrat est introduit dans la chambre de
croissance et recuit & 600°C sous,PO5.10° Torr environ pour éliminer les impuretés
carbonées résiduelles et améliorer I'état de lfasear(formation de marches macroscopiques
par diffusion de surface). Nous observons au RHEEP lignes fines et nettes avec un trés
bon contraste ainsi que des lignes de Kikushi tgnaoit d’'une surface plate et d’'une bonne
gualité cristalline. Sur les azimuts [100] et [01@us observons des reconstructions de demi
ordre relatives aux domaines (2x1)+(1x2) caradigtie d'une surface STO terminée FiQu
TiOx et a une organisation des lacunes d'oxygénes déacsu formées lors du
recuit>1"®""18 Ces reconstructions de surface caractéristioprisciscernées par RHEED
(voir Fig.lll.1). Les deux terminaisons de surfgmvent aussi étre distinguées par AFM a
l'aide d'images de phases (en mode tappihgyu de frictions (en mode contact), et leur
morphologie de bord de marche par ABRILa morphologie de surface d’un substrat de STO

soumis a ce traitement est présentée sur la figuze
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Figure 111.1 : Diagrammes RHEED du substrat STO apres traitemigintique et recuit sous oxygene in situ.

Les fleches indiquent la reconstruction x2 le ldeg azimuts [100] et [010] (These G.Niu).

L L L L ! L L
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Figure 111.2 : (&) Image AFM d’une surface de substrat de S&@ %1um avec terraces (b) Profil
correspondant a la ligne montrant des marches deéha //0.4nm correspondant a une maille atomique de
STO (c).

A noter que si la terminaison Ti@le la surface de STO est maintenue lors de recuit
sous vide ou sous atmosphére faiblement oxydareeO(é quelques T0Torr, gamme
caractéristique des pressions d’oxygene utilisées de 'EJM d’oxydes), des recuits sous
atmosphere plus fortement oxydante tendent a comdudes mécanismes de ségrégation de
surface de Sr menant & la formation de SrO en auffa'’*'%1%2 De tels recuits ont

drailleurs été utilisés pour contréler la termimaigle surface des substrats de 10

111.2.2) Détermination de la staechiométrie cationique du:STO

l11.2.2.a) Méthode de reconstruction de surface par RHEED:

Le STO orienté (001) peut étre épitaxié par EJMrseleux méthodes : en co-déposition

en envoyant tous les éléments Sr, Ti et O en mémed ou bien en déposant couche par
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couche alternant plans SrO et 7iQ'un des intéréts du dépbt couche par couchej@dt
permet de mesurer le temps qu'il faut pour le déj@dthaque plan (SrO et TiCen se basant
sur I'observation des reconstructions RHEED. Eretefla surface terminée TiOdu
STO(001) présente une reconstruction x2 sur I'arzifh00], alors que la surface terminée
SrO présente une reconstruction x2 sur 'azimu®[1¥*%* Pour déterminer les flux de Sr et
de Ti correspondant a un alliage STO stoechiomé&trigun ajuste ces flux en déposant
alternativement du SrO et du TiQusqu’'a ce que les temps d’apparition des recoctidns

sur les azimuts correspondant soient égaux (vgitlEB). Dans notre réacteur, les conditions
de stcechiométrie cationique sont obtenues pour apport de vitesse de croissance
Sr/Ti=1.35 pour des vitesses mesurées a la bakampertz lorsque le canon a électron est
utilisé pour le Ti (Chapitre Il): ce rapport ne @spond pas a une valeur absolue de la
stoechiométrie mais a une valeur mesurée en utilisaparamétrage de la balance a quartz
permettant d’optimiser sa sensibilité), et a urpcapde flux nets mesurés a la jauge BA Sr/Ti
= 2.9 (flux de B= 8.7 10° Torr et Ry= 3 10° Torr) lorsqu’une cellule & effusion est utilisée
pour I'évaporation du Ti.

Figure 111.3 : Apparition d’'une reconstruction x2 : (a) Sur I'emiit [100] du STO (riche Ti) (b) Sur l'azimut
[110] du STO (riche Sr). (c) et (d) : le STO stosaoiétrique ne montre pas de reconstructions sutdes
azimuts [100] et [110].
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l11.2.2.b) Méthode des oscillations d’intensité RHEED:

Une autre méthode de calibration consiste a slléwelution de l'intensité RHEED, qui
est relative au taux de recouvrement, lors dedessance couche par couche de chaque plan
(TiO, et SrO). On peut ainsi adapter les vitesses dissamces de chaque espece sur la
surface et les ajuster pour qu'elles soient idaaiget ainsi avoir un rapport cationique
stoechiométrique, comme le montre Brooks et®alcf. Fig. lll.4.a.). Des oscillations
d'intensité RHEED de grandes amplitudes et pargis$s peuvent ainsi étre obtenues apres
calibration (cf. Fig.111.4.b).
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Figure 1.4 : (a) Oscillations d'intensité RHEED lors d'un dépfierné de Ti@et SrO dans des conditions
stoechiométriques et non stoechiométriques. (d'&@nasks & al.*®®) (b) Oscillations d'intensité RHEED
persistantes lors d'une croissance STO/STO apidwaton des flux.

111.2.2.c) Analyse de la structure:

Tout écart & la stoechiométrie a pour effet d'augenda parameétre de maille du S¥&'®°
du fait du caractere fortement ionique des liaisdad’alliage. Une analyse structurale par
diffraction des rayons X permet donc aussi d’estiliéeart a la steechiométrie d’'une couche
mince épitaxiée. Une telle analyse nécessite cegpeénde prendre des précautions, car
d’autres effets comme la contrainte épitaxialeabadntrainte liée au différentiel de dilatation

thermique entre le STO et le Si modifie égalememiarametre de maille du matériau.

[11.2.3) Conditions de croissance de STO sur STO:

Les conditions d’homoépitaxie de STO ont été o@ms a I'INL lors des theses de G.

Delhaye et G. Niu avec I'ancien réacteur oxyde :
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Température de croissance: Une température desanmis du STO sur STO de 500°C permet

d’avoir une croissance 2D couche par couche de it§ualLes oscillations
RHEED persistantes, ainsi que des raies fines e¢xaellent contraste sur le diagramme
RHEED permettent de juger de la qualité de la savise. (cf. Fig.lll.5). La qualité cristalline

de ces couches mince est confirmée par rayons X.

Pression d’oxygéne: il n'y a pas, au contraire asi@de I'épitaxie sur Si, de contrainte liée aux
réactions du substrat avec I'oxygéne lors de I'n@pitaxie de STO sur STO. Pour éviter les
lacunes d’oxygene et oxyder au maximum le Sr &t léa pression d’oxygene de croissance

utilisée est le maximum toléré dans le réacteub.dg® a 1.10° Torr.

Vitesse de croissance: La vitesse de croissande &atre 1 et 3 MC/min pour la plage de

flux utilisés dans nos travaux. (LMC de STO = 3A0une maille entiére)).

Nous avons étudié l'effet de I'écart a la stoechimméSr/Ti sur les propriétés
structurales de couches minces de STO/STO, etiteatamment de mieux interpréter nos
résultats sur la croissance de STO/Si (voir sedliod). Nous avons pour cela épitaxié une
série d’échantillons de STO/STO, dans les conditi croissance utilisées lors des premiers
stades de la croissance de STO/Si (section ll€B)faisant varier le rapport Sr/Ti. Ces 3
échantillons d’une épaisseur de 10 nm ont étéx¢ita 500°C sous B& 5.10° Torr. Nous
avons utilisé la cellule a effusion équipée d’'ueuset en Tungsténe pour I'évaporation du Ti.
Les rapports des flux Sr/Ti mesurés a la jaugessBAt respectivement 2.7, 2.9 (rapport
stcechiométrique d’apres la calibration des flworsdla méthode des reconstructions de
surface, voir la section 111.2.2.1) et 3.3 pour éehantillons cox436, cox435 et cox434.

Les diagrammes RHEED de ces 3 échantillons soseptés sur la figure Ill.5. Ces
diagrammes montent que tous les échantillons g@stalins et ce quel que soit le rapport
Sr/Ti utilisé, ce qui differe des observationgdsailors de la croissance de STO/Si (section
111.3).
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Echantillon [110] [100]
(Sr/Ti)

Cox434 (3.3)

Cox435 (2.95)

Cox436 (2.7)

Figure 111.5 : Diagrammes RHEED des échantillons de STO/STOxépstan utilisant différents rapports Sr/Ti.

Ces échantillons ont été analysés par diffracties yons X (mesures hors plan et
dans le plan). Les scans des réflexions (002) (plars) et (200) (dans le plan) du STO sont

présentes sur la figure 111.6:
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Figure 111.6 : Spectres de diffraction des rayons X relevés suédbantillons de la série homoépitaxie de
STO/STO.

L’évolution des parametres de maille dans le fiemé a) et hors plan (noté c) en fonction du

rapport Sr/Ti, extraite de ces spectres, est ptéseur la figure 1.7 :
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43} —=—C i Sr/Ti stoechiométrique
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Figure 111.7 : Evolution des paramétres de maille dans le plangad et hors plan (noté c) des échantillons de
la série homoépitaxie de STO/STO.

La figure IIl.7 indique tout d'abord que tous leshéantillons de la série sont
contraints : dans tous les cas, le paramétre déerdans le plan de la couche mince est égal a
celui du substrat (3.905 A). Par contre, le paraenédé maille hors plan dépend du rapport
Sr/Ti. Cette variation, a épaisseur de couche maweestante, est liée a une variation de la
composition des couches minces de STO. Dans netie, d'échantillon présentant le
paramétre de maille hors plan le plus proche dealaur attendue pour le STO massif
stcechiométrique est I'échantillon épitaxié aveaapport Sr/Ti de 2.95 permettant d’obtenir
un matériau stcechiométrique en Sr et Ti en acceed Bl méthode des reconstructions de
surface. Les deux autres échantillons présentemaremeétre de maille hors plan supérieur
car ils ne sont pas stoechiométriques. Ceci confiojoe la méthode de détermination par
RHEED du rapport Sr/Ti stcechiométrique est fialda. peut cependant noter une légere
expansion du parametre de maille méme pour |'édlmamistoechiométrique en termes de
rapport Sr/Ti. Cet échantillon présente en effet ualeur de ¢ de 3.913 A. Cette expansion
est vraisemblablement associée a la présence deekmad’'oxygene liée a la faible pression

partielle d’oxygéne utilisée pour la fabricationass échantillons (PG 5108 Torr).
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111.3) Présentation du systeme épitaxial STO/SI:

Le systeme STO/Si se caractérise par une grandeniodiénéité structurale et chimique, qui

rend sa croissance épitaxiale particulierementaléli

% Désaccord structurat
Le SrTiG; cristallise dans une structure pérovskite de BB&; (pm3m) cubique avec
un paramétre de mailles@=3.905 A. Quant au silicium, il cristalline danseustructure
diamant avec un paramétre de maigm431 A. L'épitaxie de STO sur Si(001) se fait par
rotation de la maille du STO de 45° autour de I'g@1] de croissance. Le STO aligne sa
direction [100] du plan de croissance avec la tivad110] du Si, et la relation d’épitaxie est
donnée par: [100] STO(001) // [110] Si(001) (Fibgy).

Q@ q° @,
00'

Figure 111.8 : Relation d'épitaxie entre STO et Si.

Dans cette configuration, le désaccord de maifiecgf entre le STO et le Si est de 1.69% en
compression. Le parametre de maille hors plan dasehe mince complétement contrainte
de STO/Si est ainsi théoriquement de 3.946 A.

«»+ Désaccord thermique:

La conductivité thermique du Sid = 2.5x10° K™} est plus de 3.5 fois plus petite que
celle du STO dsto = 9x10° K™’ |l résulte de cela que les couches minces de STO
épitaxiées sur Si subissent, lorsqu’elles sontxéela plastiquement, une mise en tension
apparaissant lors de la descente en températursuguiépitaxie de I'oxyde. Lors de cette
descente, le paramétre de maille dans le planodgdé « suit » celui du substrat et dépend

donc du coefficient de dilatation thermique du IBest possible, connaissant les constantes
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élastiques du ST , de calculer les paramétres de maille dans e (laté a) et hors plan
(noté c) d’une couche mince de STO déposée surrBiaaxée plastiquement a la température
de croissance : a = 3.913 Aetc=3.899 A.

La contrainte en tension résultant de ce phénormaéhsusceptible d’introduire des défauts
dans les couches minces d’oxyde lorsqu’elle refdastiquement. Cependant, nous n’avons
jamais observé de tels défauts expérimentalementaitl de I'épaisseur limitée (au plus

guelques dizaines de nm) des films que nous étadion

< Désaccord chimique

La croissance de STO nécessite l'injection d’oxygélans le réacteur. Or le Si est
extrémement réactif a 'oxygéne et de la S&norphe se forme lorsque ce matériau est
exposeé a de I'oxygene. Cette couche de silice enep@ccroissance cristalline de I'oxyde sur
le semiconducteur. Il est donc nécessaire, comme lgoverrons dans la suite, de mettre en
ceuvre des stratégies de passivation de la surfac®i ¢ghour éviter la formation de cette
couche de Si@dans les conditions de reprise de croissance ¢S.T

Par ailleurs, le Sr, le Ti et 'oxygene sont susitdgs de réagir avec le Si du substrat
pour former des silicates. Ces silicates sont pisadlins et empéchent également la
croissance cohérente de STO/Si. Il est égalemertsnaire d’adapter les conditions de
croissance pour éviter la formation de ces comppakssites d’interface.

La forte réactivité chimique de I'interface STO#®Bpose ainsi I'utilisation d’une fenétre
de croissance tres restreinte, que nous décrivans th suite, et qui constitue 'une des

difficultés de la croissance de STO/Si.

111.4) Etat de l'art de la croissance de STO/Si et étatlidex a I'INL
au début de la thése:

La stratégie permettant d’épitaxier du STO/Si a gtéposée par McKee et son

%31 nuis développée notamment par Motofl&t quelques équipes dans le monde

équip
dont 'INL. Elle est présentée dans cette sectidaus résumons également ici I'état des

connaissances a I'INL au début de cette these.
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111.4.1) Préparation de la surface du Si :

Dans cette partie nous allons détailler la procgdigr préparation de la surface du silicium

utilisée pour la croissance de STO.

[11.4.1.a) Traitement chimique :

La procédure de traitement chimique des substetSich été mise au point a I'INL

avant le début de cette thése. Elle comporte &gsestsuivantes :

1-Traitement du substrat a I'ozone : Le substratrs®lé dans un ozoneur pendant au moins
20 mn. Ceci permet d’épaissir la couche de siligsgnte a sa surface et « d’enterrer » dans

la silice les pollutions carbonées initialementsprées a l'interface Sp5i.

2-Traitement au BOE pendant 30s : une fois queilbstsat est ozoné, il est plongé dans un
bain de BOE (Buffered Oxide Etch) afin de retirar douche de SiO Pour tous nos
traitements, nous utilisons la solution commerc{edleneywel) AF 7:1 modified BOE (15%
NH4F and 5.2%HF) diluée dans l'eau (1volume de BOEr pbwolumes d'eau DI). Ce
traitement grave sélectivement la couche de, $8@mée lors de I'ozonation et permet en
particulier de retirer les impuretés carbonéesieitnent présentes a l'interface %iS.

3-Rincage a I'eau DI pendant 90s puis séchagefkoud’azote.
4-Formation d’'une couche propre de gidéchantillon est ensuite replacé dans I'ozoneur
pendant 2min pour reformer une couche de protedi®nSiQ d’environ 1nm qui sera
désorbée in situ dans le réacteur (voir la seciovante).

Cette procédure permet d’avoir une surface planpeemet d’éviter la formation de

SiC lors du recuit sous vide a haute températudeegau retrait des impuretés carbonées

avant chauffage (Fig.ll1.9).
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(a) Traitement
BOE seulement

»

RMS~0.34 2

(b) Traitement
UV ozone +
BOE

RMS=0.09an

Figure 111.9 : Images RHEED du Si[100] et AFM 1x1um? (a) d’'undasie de Si pour laquelle I'oxyde natif a
été retiré par simple traitement BOE, et ayantdtauffée a 800°C sous UHV et (b) d’'une surfaceidg/&t
subit le méme recuit sous vide mais ayant étééeadin utilisant la procédure décrite dans le teians la
figure (a), les surintensités sur le diagramme RBE#H les ilots détectés en AFM sont liées a la &ion de
SiC a la surface du substrat, par réaction entreSieet les impuretés carbonées résiduelles. Ldetrant
« 0zone + BOE » permet de fortement limiter la fation de SiC (thése de G.Niu).

[11.4.1.b) Passivation de la surface Si(001) au strontium:

Aprées le traitement chimique décrit précédemmeighblntillon protégé avec une
couche de 1 nm de SiCest transféré dans la chambre de croissance dguoslle cette

couche est retirée par I'une ou l'autre des deuthaus décrites ci-dessous:

1- Retrait de la couche de Si® par chauffage a haute température I'échantillon est

chauffé jusqu’a 950°C sous UHV pendant 30mn jusgpi@arition d’'une surface reconstruite
2x1 du Si(001) (Fig.l11.10).

Comme cette méthode implique une montée a hauteétature, elle nécessite que la
chambre et I'environnement soit tres propre (dégmajaurnalier du four) sinon le carbone
résiduel de la chambre réagit avec la surface dpo8r former du SiC. Pour éviter ce

probléme il est possible de catalyser la désorpt®la silice en exposant la surface a du Sr.

99



Chapitre III: Developpement de la croissance de SrTiO,

sur silicium

Figure 111.10 : Diagrammes RHEED relevés sur I'azimut [110] du&iAvant désorption de la silice, et (b)
aprées désorption de la silice. Le diagramme degaré 10(b) présente des raies fines et contrasiées
gu’une reconstruction x2 indiquant que la surfaeeSi est propre et que la silice a bien été désarbé

2-Désoxydation et passivation au_strontiumCette méthode a été proposée en 2002 par

Motorola™®®. Elle conduit & I'obtention d’'une surface de Singerte d’une % monocouche de
Sr jouant le role de passivation de la surface foaroissance de STO. Les différentes étapes
sont illustrées sur la Fig.lll.11, et les diagramsrRHEED correspondant sont présentés sur la
figure I11.12.

a- Dépbt d'une couche de Sr a 500°C pendant 2 mimed@paisseur équivalente a
environ 4 MC (de SrO dans une structure STO), awulface de Si encore couverte
de SiQ (fig.l11.12.b).

b- Chauffage de I'échantillon jusqu'a 700°C environe@awne rampe de 20°C/min
pendant 15min. Ce recuit conduit a la désorptionméte de la couche de Si@race
a la présence de Sr en surface (qui catalyse taptém : sans Sr, la silice ne désorbe
pas en dessous de 850 a 900°C). On observe apre£izge une reconstruction 2x1
de la surface du silicium recouverte de Sr (Fid.2lc).

c- Diminution de la température du substrat jusqu'@°B0 On observe a cette
température une reconstruction mixte x3/x6 du Sr Bazimut [110] du Si
(Fig.ll1.12.d), ce qui correspond a un taux de @teven Sr de 1/3 de monocouche.

d- Dépbt de Sr a 500°C jusqu’a disparition de la retroigtion x3/x6 (qui évolue vers
une reconstruction x2), ce qui correspond a un thugouverture de la surface de Si
d'1/2 MC de Sr (Fig.lll.12.e)).
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La surface de Si ainsi passivée au Sr peut étreségpa une pression d'oxygene de
quelques 18 Torr jusqu’'a environ 400°C sans que le Si ne E&Egiavec I'oxygéne pour

former de la silice. Dans ces conditions, le STQOt gére épitaxié.

(b) Sr active la désorption du SiO et
Uinterface de réaction SiOy/Si:

Si0, +8i— 280 and
8i0, » Si0T+0" + ¢

(a) Depét de Sr amorphe

(c) Formation de trous (d) Surface de Si(001) propre et terminé Sr
A laide de la passivation Sr. La
decomposition du SiO; continue.

8i0, » Si0T+0" + ¢

Figure 111.11 : Méthode de désoxydation du $#D strontium.
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Figure 111.12 : Passivation de la surface du Si(001) au Sr vuRHEED : (a) Surface apres traitement
chimique (b) Dép6t de Sr amorphe a 500°C (c) bgsm du SiQ a 700°C (d) Apparition de la
reconstruction x3/x6 du Sr sur Si lors de la detegie 700°C a 500°C (e) Complément au Sr a 5005quja
I'apparition de la reconstruction x2 correspondant/2 MC de Sr (f) état de la surface passivéSiaapres
une exposition d’1 min & & une pression partielixggéne de 5.18Torr & la température de croissance du
STO (environ 400°C).

A noter que dans le cas ou la silice de surfacdésirbée sans Sr par recuit a 950°C, il
est également possible de passiver au Sr la sudiac® en exposant cette derniére apres
désorption de la silice a un flux de Sr a 500°C. @bserve alors la succession de

reconstructions décrite sur la figure 111.12, edst en particulier possible de déposer ¥2 MC de
Sr.

111.4.2) La fenétre de croissance:

Sans la passivation de surface du Si au Sr déan$ ¢h section précédente, il est
impossible d’épitaxier du STO sur Si : on obtiamt,fonction de la température de croissance
et de la pression d’oxygéne appliquées, soit du &irphe, soit un silicate polycristallin.
La passivation au Sr décrite ci-dessus ouvre unétrie pour la croissance de STO épitaxié
sur Si, comme illustré sur la figure 111.13 ci-dess extraite de la thése de GangRfiu®*.
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Développement de la croissance de SrTiO,
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Figure 111.13 : Fenétre de croissance du STO/Si (thése G.Niu).

l'indique cette figure, cette fenétre de ssance correspond a une

température comprise entre 350 et 400°C, et & essipn d’'oxygéne de quelques®IDorr.

A plus basse température, le STO est amorphe,piisahaute température et/ou pression
d’'oxygene, la formation de silice, d'un silicate alun siliciure d’interface empéche
I'épitaxie de STG?*'% Les analyses TEM et XPS présentées sur la Figtlet 111.15,
extraites également de la these de G. Niu, montemment les propriétés structurales de

couches minces de STO/Si sont impactées par Iasipned’oxygene et la température de

croissance.

At a e Nl e SR NG S £ A i gl

D e LT wnhe bahen

Figure 111.14 : Images TEM en coupe transverse de couches minc®E@Si épitaxiées sous une pression

partielle d’'oxygéne de 5.F0Torr & (a) 360°C et (b) 450°C (Thése G.Niu).
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Figure 111.15 : Spectres XPS(fait au labo) des niveaux de cog2p 8 couches minces de STO/Si(001)
épitaxiées a 360°C sous différentes pressionsgikesid’oxygéne : (a) 2x1¥rorr, (b) 5x10%Torr (c) 8x10
Zr(’)\lriru?t (c) Spectre de référence relevé sur untsabSi recouvert de son oxyde native S#0 surface (these

Sous une pression d’oxygéne de 5 Irr, une interface abrupte est obtenue entre
STO et Si pour une température de croissance déC3@lors qu'un silicate amorphe
d’interface est formé a 450°C (images TEM de larigglll.14). Ce silicate induit une forte
dégradation de la qualité structurale de la counimee de STO, voire une perte compléete de
la cohérence épitaxiale entre la couche mince stilbstrat. Les analyses XPS présentées sur
la figure 11.15 ont été menées sur des échantildemsSTO/Si préparés a 360°C, sous des
pressions partielles d’oxygéne de 2216.10° et 8.1¢° Torr. L'échantillon épitaxié sous
5.10% Torr d’oxygéne présente une interface abrupte &, comme par ailleurs montré
par image TEM de la figure 1I.14. Le spectre Bchantillon épitaxié & P£8.10° Torr
présente un pic caractéristique de la formatiosilite a I'interface, et I'’échantillon épitaxié a
PO,=2.10° Torr présente un silicate d'interfdé® *** La réactivité de l'interface STO/Si a été
étudiée par plusieurs auteurs, et notamment pagaNetralt®> 1%

Ces analyses démontrent la sensibilité de I'interf8TO/Si a la pression d’oxygene

utilisée lors de la reprise de croissance. Ellestreat en particulier qu’un contréle tres fin de
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la pression d’oxygene lors des premiers stadesa deolssance de STO est important pour la
maitrise des propriétés structurales des couchasesii ce qui justifie les efforts mis en
ceuvre pour développer une source d’oxygene fialderdrolée (section 11.4.1).

Il est également important de noter que la rédétighimique de l'interface STO/Si
impose l'utilisation de conditions de reprise deissance de STO/Si (T~360°C, £6.10°
Torr) éloignées des conditions optimales de croissade STO sur substrat de STO
(T~550°C, PG = 10° & 10° Torr). Pour optimiser la qualité structurale deatms minces de
STO/SI, il est donc nécessaire de mettre en ceussesttatégies « en deux étapes », la
premiere utilisant des conditions de croissancetada a la réactivité chimique de I'interface
STO/SI, et la deuxieme étape mettant en ceuvreathtions de croissance aussi proches que
possible des conditions optimales pour 'lhomoépitakes stratégies, mises en place a I'INL

avant le début de cette thése, sont brievemeniteldans la section suivante.

111.4.3) Méthodes de croissance de STO/Si:

Il existe deux méthodes de croissance de STO/Si(0Opar croissance directe en deux
étapes (méthode optimisée a I'NP) et par la méthode dite « KCSD » (Kinetically
Controlled Sequential Deposititi', développée par Motorola.

111.4.3.a) Croissance directe:

Cette méthode, schématisée sur la figure Ill.16siste a déposer le STO en deux étapes :

Etape 1:
Quelgues monocouches de STO (épaisseur optim@MIC)L sont déposées sur Si dans la

fenétre de croissance discutée dans la sectioggeate (entre 360 et 400°C, 390°C mesurés
au thermocouple dans notre compact 21, pressiotygéme de 5 I8 Torr). Cette couche

« tampon » présente une interface abrupte aveatders et est partiellement amorphe (voir
la section suivante). Elle est ensuite recuite seide a environ 440°C (mesurés au
thermocouple), ce qui conduit & sa recristallisatio

Etape 2:
Sur le template formé lors de I'étape 1, on déemrsriite I'épaisseur souhaitée de STO dans

les conditions optimales d’homoépitaxie, & savoir $50°C et P@= 5. 10° Torr. A noter
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gue lors de cette étape, I'oxygene diffuse a talaecouche tampon et réagit avec le silicium

a l'interface pour former 1 a 2 nm de silice.

10MC STO 3~ 400°C, 5.10%0, n::::mcm
XMC S0 %MC S0
Si Si
Ftape 1 Ftape 2

Figure 111.16 : Croissance directe du STO sur Si(001) en dewesétap

[11.4.3.b) Croissance par KCSD:

Cette méthode proposée en 2003 par H.Li &%4l. schématisée sur la figure 111.17,
consiste a déposer 2MC de STO a basse températ200°C) sous une faible pression
d’oxygéne de 5.18Torr, puis a recuire cette fine couche sous ultt@entre 500 et 600°C
pour obtenir sa recristallisation. Ce procedé estige répété jusqu’a obtention de I'épaisseur
de STO désirée. Cette méthode, trés fastidieusené@assitant de nombreuses étapes de
recuits longs, est cependant plus simple a mettreeavre que la méthode de croissance
directe, peu tolérante aux erreurs sur la tempe&ratel croissance choisie pour I'étape 1. Il est
possible d'utiliser un procédé mixte dans lequetampon de 10MC est fabriqué par KCSD,
et dans lequel le reste de la couche est épitadns dles conditions optimales

d’homoépitaxié®.
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-
(a) (b) (€) (d)

1 annealed
2ML amorphous STO 2ML annealed STO — i 10ML STO annealed
;ML SrO :ML SrO :ML SrO “:ML SrO
Si Si Si Si

Figure 111.17 : Croissance de STO par KCSD (extraite de la thedau.

111.4.4) Défauts caractéristiques dans les couches minc83 Q¢éSi:

Des études menées dans le cadre de la these deauG RINL ont démontré
I'existence de deux phases dans des couches milec&§O épitaxiées sur silicidil La
figure 111.18 montre une image TEM d’'une couchel@MC de STO/Si ainsi qu’un spectre de

rayons X relevé sur une couche de STO/Si de 42 MC :

- Z_on_’e Zone2 '

Figure 111.18 : Image TEM a haute résolution d’'une coupe verticllelOMC de STO sur Si. Les zones 1 et 2
représentent respectivement la phase cubique dokdrat tétragonale du STO (thése de G. Niu). TEblisé
par J.L. Maurice (LPICM)

L’'image TEM de la figure 111.18 présente des zookéres (zone 1) dans lesquelles le
cristal de STO est bien ordonné et des zones senfboee 2) dans lequel le cristal est plus
désordonné. Une analyse des transformées de Fdocies relevées sur cette im&ge
indique que le parametre de maille du STO n’est@aséme dans ces deux zones : dans les
zones claires, le STO présente un parametre déerpaiche de celui attendu pour du STO
conventionnel, alors de dans les zones sombr&[@eprésente un parametre de maille plus
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grand que celui attendu pour du STO. Les deux ggsha de STO coexistent et donnent lieu
a une structure colonnaire de la couche mincerfaitee de zones claires et de zones
sombres). Le diagramme de diffraction présentdastigure 111.19, relevé sur une couche de
42 MC confirme la présence de ces deux phases.itepngsente deux composantes
correspondant & deux parameétres de maille horsditincts : ¢ = 3.91 Aetc =3.97 A La
valeur de 3.91 A est proche de celle attendue gouBTO steechiométrique relaxé. Elle est
cependant légérement supérieure, puisque du STebistoetrique relaxé aurait un parameétre
de maille hors plan de 3.89 A & cause de la coniér@@in tension générée par la différence de
coefficient de dilatation thermique entre STO et ISi valeur de 3.97 A est nettement

supérieure a celle attendue pour du STO stcechimueétr

100 ¢

10 ¢

Intensité diffractée (cps)

0.I46 | O.I48 | o.;so | o.|52 | o.|54 | O.I56
q, A"

Figure 111.19 : Analyse XRD hors plan d’une couche de 42MC de SiT @ésentant deux phases. Les

parameétres de mailles correspondant a ces deuxgshemnt supérieurs au STO stocechiométrique relaxe

(c=3.84A).

Il est connu que dans les réseaux de type péreydks écarts a la stoechiométrie
conduisent a une augmentation du parametre deengilmatériau (cf. section I11.2.3). Dans
le cadre de la these de G. Niu, la présence de &oand parametre de maille avait été
attribuée a la présence de lacunes d’oxygene, #égsconditions peu oxydantes utilisées
pour la croissance des couches mifitedlous verrons dans la suite que cette hypothése es
fausse.
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Il avait été également montré que le STO est laiti@nt amorphe lorsqu’il est déposé
sur silicium, et croit initialement sous forme distallites incluses dans une matrice amorphe
(Fig.111.20).

Cristallites

B L irkinbiverid T TN WIS

STO
amorphe

B e b A D P PR N TR Ay e g bt VR v tablaaim

__2{] A m___

Figure I11.20 : Image TEM (vue plane et coupe) d'une couche ndec8TO/Si épitaxiée a 250°C sous une
pression partielle de .10Torr. Le matériau se présente sous forme de ditsgincluses dans une matrice
amorphe (Image TEM réalisée par Jean-Luc Mauriebdfatoire LPICM).

Le STO amorphe cristallise completement lors desit® sous vide menés pendant la
croissance, en prenant probablement appui suritgallites formés en début de croissance.

La présence de deux phases conduit donc a une abogph colonnaire, avec des
colonnes dont I'extension latérale est de I'ordedaldizaine de nanomeétres (Fig.ll1.20). A la
jonction de deux colonnes, des défauts cristakiost inévitablement formés puisque les
« grains », méme s'ils sont orientés de la mémear@gme présentent pas le méme parametre
de maille. Par ailleurs, les problémes de stoechiené&oqués plus haut, dont nous verrons
dans la suite qu'ils résultent d’'une part de lasutfexygéne, et d’autre part d’'un exces de Sr

109



Chapitre III: Developpement de la croissance de SrTiO,

sur silicium

dans les couches minces, sont également la caulsefdlenation de défauts dans les films
minces. Les études menées dans le cadre de ot ¢h présentées dans la suite montrent
comment les développements techniques présentéshapitre 1l nous ont permis de
comprendre l'origine de ces défauts et de limigair formation, grace notamment a la cellule

plasma oxygene et a la stabilité de la nouvellkileeT.

l11.5) Controle et effet de la stcechiométrie lors de lassance de
STO/Si:

111.5.1) Effet de la staechiométrie cationique:

[11.5.1.a) Stoechiométrie cationique, composition et cristics du STO:

La figure 111.21 compare les diagrammes RHEED dexdeouches minces de STO
épitaxiées sur Si (en utilisant la cellule Ti), aum procédé en deux étapes : 10 MC déposées
a 360°C sous une pression partielle de 8.I6rr, suivi d’un recuit & 420°C, puis 20 MC
déposées & 420°C sous une pression partielle cBmeyde 5.10 Torr. L'échantillon Cox503
a été déposé en utilisant un rapport de flux SEB= correspondant au rapport
stcechiométrique calibré par la méthode des reeamtstns RHEED (section 111.2.2.a).
L’échantillon Cox512 a quant a lui été déposé elisait un rapport de flux Sr/Ti=3.15,
Iégérement enrichi en Sr (correspondant a une csitigro Sk ooTi103).

Figure I11.21 : Images RHEED de deux échantillons de STO/Si épgaldans les mémes conditions mais en
utilisant des rapports Sr/Ti différents : le Cox5®8c un rapport Sr/Ti de2.9 (rapport steechiomégigqesuré
a la balance a quartz d’apres la méthode de catibrades reconstructions RHEED) et le Cox512 avec u
rapport Sr/Ti de 3.15.

Ces expériences indiquent que dans les conditinpérinentales utilisées, le STO
steechiométrique (Cox503) est amorphe. Différertsite ont été faits sur cet échantillon, et
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il reste amorphe quelle que soit la températureedeit, jusqu’a la température de formation
de silicates. L’échantillon enrichi en Sr (Cox5%8} quant a lui cristallin. La diffraction des
rayons X (Fig.ll.22) indique que I'échantillon Cad3 n’est pas completement amorphe,
mais qu’il comporte une petite proportion de maiérristallin dont le parametre de maille
hors plan est proche de la valeur attendue pouU8TD stcechiométrique. Le parametre de
maille hors plan du Cox512 est supérieur a la vaa&iendue pour du STO stoechiométrique,
ce qui est cohérent avec le fait qu'il a été épitaavec un excés de Sr. Le spectre de
diffraction de cet échantillon comporte par ailkeuleux composantes. Ce point sera

commenté dans la suite.

c=3.905 A

t Cox512

STO (002)]

[y
o

Intensité Diffractée (cps)
N

%
4=

475 0.500 0.525 0.550
o -1
g, (A"

Figure 111.22 : Spectres XRD (réflexion (002) hors plan du ST@)admantillons Cox512 (Sr/Ti=3.15) et
Cox503 (Sr/Ti=2.9) de STO/Si.

Un excés de Sr semble donc nécessaire pour oldeairstallisation du STO sur Si

dans les conditions de croissance spécifiques iégsopar la réactivité chimique de
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l'interface STO/Si. Pour comprendre cet effet, nausns étudié une série d’échantillons de
STO/Si d’'une épaisseur d’environ 30 MC, épitaxié865°C sous une pression partielle
d’oxygéne PG=5.10°Torr.

Ces échantillons ont été épitaxiés en utilisardaleon a électrons pour I'évaporation
du Ti, et en faisant varier le rapport Sr/Ti autderla stcechiométrie. Le rapport Sr/Ti a été
mesuré a l'aide de la balance a quartz (BQ) atri@osition chimique de trois échantillons a
été mesurée par RBS (Rutherford Backscatering &secipy) par Bruno Canut de I'INL
pour une calibration. Les résultats de ces mesorsdonnés dans le tableau Ill.1. A noter
gue pour les mesures a la balance a quartz, nauss aiilisé des conditions permettant de
maximiser la sensibilité de I'appareil, a savoir :

-Tooling factor = 0.1

-Masse = masse du Ti pour le Ti, mais aussi po8r lgous les éléments sont mesurés

avec les mémes réglages)

N° de Sr/Ti %Sr %Ti Sr/Ti
I’échantillon BQ RBS RBS RBS
Cox81 0.9 0.4 0.6 0.67
Cox82 1.2 0.47 0.53 0.89
Cox83 1.5 0.53 0.47 1.13

Tableau 0-1 Rapports Sr/Ti (mesurés a la balance a quartzjsésl pour la croissance des échantillons de la
série, et composition de ces échantillons mesusré&BS..

L’évolution du rapport Sr/Ti mesuré par RBS en tamtdu rapport Sr/Ti mesuré a la

balance a quartz est présentée sur la figure 111.23
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Figure 111.23 : Evolution du rapport Sr/Ti mesuré par RBS en fiomotlu rapport Sr/Ti mesuré a la balance a
quartz.
Les mesures sont cohérentes (variation linéaireagport Sr/Ti RBS avec le rapport
Sr/Ti BQ). Grace a ces mesures de calibration, mvoss pu faire un quatrieme échantillon
(Cox86) avec un rapport Sr/Ti staechiométrique (oapp.33 mesuré par BQ).

Les échantillons Cox81 et Cox82 sont largement -staexhiométriques en Sr, et
I'échantillon Cox83 est au contraire riche en Si¥chantillon Cox86 est proche de la
steechiométrie. Dans la suite, le rapport Sr/Ti éosera le rapport atomique issu des mesures
RBS. Les diagrammes RHEED et les images AFM deeckantillons sont présentés dans le

tableau IlI-2 ci-dessous:
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Rapport
Echantillons Sr/Ti Images RHEED Images
(RBS) AFM
Cox81 0.67
Cox82 0.89
Cox86 1
Cox83 1.13

Tableau 0-2 Diagrammes RHEED relevés en fin de croissance’azimut STO [110] et images AFM des
échantillons de la série de STO/Si (Tableau IlI-1).

L’échantillon Cox81, riche en Ti, est quasimentalement amorphe. L’échantillon
Cox82, également riche en Ti, est partiellemerstaltin et les échantillons Cox86 et Cox83
sont completement cristallins. Ceci confirme lenlidécrit au début de section entre
cristallisation et quantité de Sr dans les écHansl A noter que le fait que I'échantillon
Cox82, riche en Ti, soit partiellement cristallist e&ontradictoire avec I'observation que
I'échantillon Cox503, stoechiométrique, est amor@eci est probablement lié a la dérive et
les fluctuations du flux de Ti caractéristique dana@n a électrons (voir chapitre 11). Les
images AFM montrent que des ilots sont formés sutéace des échantillons les plus riches
en Sr (Cox 86 et Cox83), dont la taille et la dEnsiugmentent quand la quantité de Sr
augmente. Des surintensités sur les raies de adiiraRHEED pour I'échantillon Cox86, et
des taches de diffraction sur le cliché RHEED éeHantillon Cox83 constituent également
une signature de la présence de ces ilots. llts#gpts de SrO a la surface de I'échantillon,

résultant d’'un phénomeéne de ségrégation &8-8FH?°%qui sera commenté a la section 111.5.3.

114



Chapitre III: Developpement de la croissance de SrTiO,

sur silicium

Les échantillons de la série ont été étudiés pfiradiion des rayons X dans les
mémes conditions de mesures. Les spectres relatas aes réflexions (002) (hors plan) du
STO, I'évolution du paramétre de maille ¢ (horsnplat I'évolution de l'intensité intégrée du
pic (002) en fonction du rapport Sr/Ti sont prégensur la figure IIl.24. Globalement, le
parametre de maille hors plan des échantillonsg’astant plus proche de sa valeur attendue
pour un alliage stoechiométrique que I'écart a tackiométrie est faible. On peut aussi
remarquer que I'échantillon le plus riche en Scehkti qui diffracte le plus, c'est a dire qui est
le plus cristallisé et le plus riche en Ti ne diffre pas.
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Figure 111.24 : (a) Analyse XRD (réflexion STO (002) hors plarg élehantillons de la série STO/Si du tableau
l1I-1 (le pic & 0.49A pointé par une fléche correspond au porte échamll (b) évolution du paramétre de
maille hors plan et (c) évolution de l'intensitéigrée en fonction du rapport Sr/Ti.

Les échantillons de cette série ont été étudiésspactroscopie de photoélectrons
(XPS) au synchrotron SOLEIL, sur la ligne TEMPOIlc. Silly et F. Sirotti). Cette ligne
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comporte une chambre d’'analyse équipée d'un analysspide Scienta 2002 doté d’'un

détecteur 2D a ligne a retard permettant de faserdesures résolues en temps. La chambre
d’analyse, dans laquelle I'échantillon peut étrauffé par effet Joule, est connectée sous vide
a une chambre de préparation permettant d’effecteerecuits sous différentes atmosphéres

et de réaliser des dépots (piquages pour le modiagellules a effusion).

Les niveaux de cceur Sr3d, Ti2p et Ols ont été rdegpaur tous les échantillons de la
série, en utilisant une énergie de photons de 80Q.es écarts en énergie entre les différents
niveaux de cceur ont été comparés a ceux obserugésupoéchantillon étalon : substrat de
STO monocristallin non dopé mesuré sur notre systelm laboratoire a une énergie
d’excitation de 1486 eV (les déplacements chimiqiess un alliage sont indépendants de
I'énergie d’excitation mais la résolution et la fomodeur analysée en dépendent). Les spectres
des niveaux de cceurs Sr3d, Ti2p et Ols de ce atibstrit présentés sur la figure 11.25 (apres
soustraction du fond Shirley).

Ols Ti2p-3/2 Sr3d
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5/2
Lo}
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o
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| \
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-530 -528 -526 -462 -460 -458 -456 -136  -134 -132
Energie de liaison (eV)

Figure 111.25 : Spectres XPS de référence mesurés au laborataingnsde substrat STO.

Les spectres expérimentaux ont été ajustés avefodetsons pseudo-voigt. Les parametres

de ces fonctions sont :
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W ratio Lorentzienne/Gaussienne (u=0 : fonctionusd&enne, p=1: fonction
Lorentzienne) et Ox<1.

w : largeur a mi-hauteur.

Xc: centre de la courbe.

A : amplitude de la courbe.

Le doublet Sr3d a été ajusté a l'aide d’une sommealelix fonctions pseudo-voigt
dont les parametres sont présentés dans le tabléauDans ce tableau)x est I'écart en

énergie de liaison entre les deux composantes dbleto Le rapport des aires des deux

Aire (Sr3ds;)

composantes et =70 = 0.68.
Energie de liaison n AX Aire w (eV)
(eV)
Sr3ds, -132.96 0.16 2551.86 0.95
Sr3ds, -134.7 0.16 1.74 1755.68 0.95
Ti2psp -458.66 0.15 NA 4596.44 1.013
Ols -526.82 0.102 NA 8169.64 1.146

Tableau 0-3 Paramétres d'ajustement des spectres de la figubl

Les décalages entre les niveaux de coeur 59Edli2p,(325.6 eV) et Sr3gh et Ols
(393.9 eV), ainsi que I'écart de spin orbite err@d;, et Sr3d,, sont conformes a ceux
reportés dans la littérature pour du $$0A noter que dans le spectre du niveau de cceur Ols
une composante correspondant a la présence déigqmdlae surface, I'échantillon ayant été

passé a 'air avant analyse.

La figure I11.26 présente les spectres des nivedencceur Sr3d et Tigprelevés au

synchrotron sur les échantillons de la série, appastraction du fond Shirley.
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Figure 111.26 : Spectres de photoémission (faits au synchrotronEBlQldes niveaux de coeur Sr3d et Ti2p des
échantillons de la série, relevés au synchrotroleia une énergie d’excitation de 800eV.

Trois composantes sont identifiées dans le niveawadur Sr3d. Le shift chimique
entre la composante rouge et la composante bl¢uke$.34 eV. Cette valeur est proche du
décalage chimique entre Sr en environnement STGreén environnement SftS. La
composante rouge sera donc notée Sr-STO, et lacsanfe bleue Sr-SrO. La composante
verte (notée Sr-SF) correspond a du Sr plus oxydé&gns du STO, et moins oxydé que dans

du SrO. Son origine sera discutée dans la suite.
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La proportion d’atomes correspondant a Sr-SF autgmejuand I'écart a la
stcechiométrie augmente, que ce soit vers I'enselent en Sr ou vers I'enrichissement en
Ti. L'énergie de liaison de la composante Sr-ST@B4-29 eV) ayant été prise comme
référence pour aligner les niveaux de cceur, uneposamte rouge a été définie dans les
niveaux de cceur Ti2p pour les échantillons Cox8€@t83 (riches Sr), dont le décalage
énergétique avec le niveau de coeur $3825.5 eV) est proche de celui mesuré pour le
substrat de STO étalon (325.6 eV). Cette composarta notée Ti-STO. Pour les
échantillons riches en Ti (Cox81 et Cox82), deumposantes supplémentaires apparaissent
dans le niveau de cceur TiplLa composante gris foncé correspond a du Ti ghyslé que
dans STO. Le décalage chimique entre cette comfmsata composante Ti-STO est de 0.39
eV, tres proche du décalage chimique entre Ti @r@mement TiQ et Ti en environnement
STO (0.4 eVJ®. Cette composante est donc attribuée a la présEndé en environnement
TiO, et notée Ti-TiQ. Enfin, la composante gris clair, correspond ddmoins oxydé qu’en
environnement STO ou TOSi cette composante était liee a la désoxydateralliage
SrTiOs, alors qu'une composante correspondant a du Sxgds devrait étre identifiee dans
le niveau de cceur Sr3d a une énergie de liaisongmaigative que Sr-STO, ce qui n'est pas
le cas. La composante gris clair est donc attrilduée Ti en environnement chimique de type
TiO,.« et notée Ti-TiQx. A noter que la proportion globale de Ti en enwirement TiQ

(TiO2 + TiO2.x) augmente quand I'enrichissement en Ti des édlmargiaugmente.

Cette premiere analyse indique la présence derelife alliages dans les couches
minces de STO, dont la quantité relative dépendrajport Sr/Ti. Les échantillons
contiennent :

-du STO stcechiométrique (composantes rouges nBtéeF0 et Ti-STO)

-du SrO (composantes bleues notées Sr-SrO)

-du TiO; et du TiQ.x (composantes gris foncé et gris clair notées Uy Bt Ti-TiO,.)

-du Sr en configuration notée Sr-SF dont I'origase discutée dans la suite

Pour toute la gamme de rapports Sr/Ti exploréscéeshes minces comportent une
proportion de SrTi@ steechiométriqgue. Tous les échantillons, méme cahes en Ti,
contiennent du SrO. Cette tendance a former dupar&égrégation lors de la croissance de

STO est bien conntf€é. La composante Sr-SF est présente dans tous Hesté#lons, mais
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son importance relative croit lorsque la compositide I'échantillon s’éloigne de la
stoeechiométrie, que ce soit vers I'enrichissemer@repu vers I'enrichissement en Ti. Pour les
échantillons riches en Ti (Cox82 et Cox81), l'augtagion de la composante Sr-SF est
associée a une augmentation des composantes TieTiD-TiO,, ce qui n'est pas le cas
pour les échantillons riches en Sr (Cox86 et Cax83)

L’excés de Sr dans le SrTist connu pour donner lieu a la formation de phase
ordonnées dites de Ruddlesden Popper RPY208:209210211 cag phases résultent de
l'insertion de plans supplémentaires de SrO le Idhop axe [001] de la pérovskite (faute
d’empilement SrO-SrO), comme schématisé sur ladigilL27.

\

M‘-\\\ﬁiﬁ a\: 7

n=1) (n=2) (n=3) (n=4j (n=3)

Figure 111.27 : Différentes phases ordonnées de Ruddlesden PSpper

L’insertion d'un plan de SrO supplémentaire danméille conduit a un décalage du
réseau d’'une demi-maille dans le plan paralléle talte d’empilement, comme schématisé
sur la figure 111.28.
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STO avec faute d’empilement STO normal
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Figure 111.28 : STO avec faute d’empilement de type plan supplémee SrO (a) et STO sans
faute d’empilement (b).
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Aprées formation de la faute d’empilement, le réseantinue a croitre en position
décalée, jusqu’a la formation d'une deuxieme faliampilement qui replace le réseau en
position normale. L'ordre n de la phase RR:S1,03,:+1 correspond au nombre de mailles de
STO comprises entre deux fautes d’empilement. Qedledsont ordonnées, ces phases RP
conduisent donc & la formation de surstructuresctiitles par diffraction de rayons®X.

Les fautes d’empilement peuvent aussi se formers danréseau sans ordre a grande
distancé™® A noter enfin que la formation de ces fautes gidement peut résulter, de
maniéere strictement équivalente, de I'ajout d’usinpBrO ou du retrait d'un plan Ti@ans le
réseau. Dans les deux cas, le réseau contenarfautes d’empilement est globalement
enrichi en Sr par rapport au réseau STO.

Au niveau de la faute d’empilement, les liaisonsmitjues entre les deux plans de
SrO sont comparables a celles observées dansdaurésibique simple (de type NaCl) du
monoxyde de strontium SrO. De part et d’autre dialde d’empilement, les plans de SrO
forment avec les plans de Ti®oisins des liaisons chimiques similaires a cetleservées
dans la pérovskite ST&. L'état d’oxydation du Sr au niveau de la fauterdpilement est
donc intermédiaire entre I'état d’oxydation du @ns SrO, et I'état d’oxydation du Sr dans
STO, ce qui est cohérent avec la position de laposante Sr-SF dans les niveaux de cceur
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Sr3d de la figure 111.26. Ceci nous amene a fdhgplothese que cette composante Sr-SF est
lite a la présence de fautes d’empilement SrO-3n@3 tes couches minces. Pour confirmer
cette hypothése, nous avons procédé a une anayseajgantitative des spectres XPS de la
figure 111.27. L'aire mesurée d'un niveau de ccest groportionnelle au nombre d’atomes
présents dans I'échantillon ayant I'environnememimeque correspondant. Elle doit étre
corrigée par la section efficace de photoionisationr I'élément considéré, par la profondeur
d’échappement des électrons et par la réponse tdatelér qui peut dépendre de I'énergie
cinétigue. Ces parametres peuvent étre estimés, imast plus précis de normaliser l'aire
mesurée a l'aide d’'une référence interne. C’esjugenous avons fait pour les échantillons de
cette série : les résultats RBS du tableau Illrindat la composition globale des échantillons.

Nous avons donc normalisé les aires XPS de maaieesque le rapport des aires totales des

Aire(Sr3d)

composantes Sr3d et Ti2p=————,
Atre(Ti2p)

soit égal au rapport Sr/Ti mesuré par RBS. Riauas,

la présence de fautes d’empilement SrO-SrO n'afeets significativement les niveaux de
coceur du Ti, car elle ne modifie pas les premielisiv® des atomes de Ti dans le réseau.
Ainsi, le Ti donnera la méme réponse en XPS quit dans le réseau STO normal ou a
proximité d’'une faute d’empilement. Dans un réseaempt de fautes d’empilement, le
nombre d’atomes de Ti est égal au nombre d’atoreeSrd Dans un réseau contenant des
fautes d’empilements, le nombre d’atomes de Tiarfiguration Ti-STO est égal au nombre
d’atomes de Sr en configuration Sr-STO, auxquelfauit ajouter la moitie du nombre
d’atomes de Sr au niveau des fautes d’empilemensqgpe la faute d’empilement affecte
I'environnement chimique des atomes de Sr de deansmle SrO successifs :

n(Ti-STO) = n(Sr-STO) + n(Sr-SF)/2

Ceci est illustré sur la figure 111.29 :
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(b)
(a) Ti-STO
Ti-STO Sr-STO
Sr-STO Ti-STO
Ti-STO Sr-STO
Sr-STO Ti-STO
Ti-STO Sr-SF
Sr-STO raute Sresk
Ti-STO T->T9
Sr-STO °r-5T10
Ti-STO 1510
Sr-STO Faute R
TiO2 Ti-STO Ti-STO
SrO Sr-STO Sr-STO
6 mailles de STO sans faute 6 mailles de STO et 2 fautes
d’empilement: d’empilement:
6 plans de Sr en configuration Sr-STO 4 plans de Sr en configuration Sr-STO
6 plans de Ti en configuration Ti-STO 6 plans de Ti en configuration Ti-STO

4 plans de Sr en configuration Sr-SF
=>» n(Ti-STO)=n(Sr-STO)+n(Sr-SF)/2

Figure 111.29 : 6 plans de STO exempts de faute d’empilement (@nétnant 2 fautes d’empilement
(b).
Ainsi, l'aire normalisée des composantes XPS éfamaportionnelle au nombre
d’atomes dans I'état chimique correspondant, solaposante Sr-SF observée correspond a

la présence de fautes d’empilement SrO-SrO dargséau, alors la relation suivante entre les

. A P Agr—
aires des composantes XPS doit étre Véri#g_sro = Agr_sro + STZ £

La figure 111.30 présente I'évolution dér;_sro €t deds,_sro + Asrz—‘” en fonction du rapport

Sr/Ti mesuré en RBS.
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Figure 111.30 : (a) Evolution de A(Ti-STO) et de A(Sr-STO)+A(S)SEn fonction du rapport Sr/Ti
de la série STO/Si analysée et extraite de la &dlir23 . (b) Ecart relatif entre les
deux grandeurs en fonction de Sr/Ti.

Pour tous les échantillons, A(Ti-STO) est trés peode A(Sr-STO)+A(Sr-SF)/2.
L’écart relatif entre les deux grandeurs est faitleéoujours inférieur a 15%. Cette analyse
confirme que la composante Sr-SF est associégp@@sence dans les échantillons de fautes
d’empilement correspondant a I'insertion de plamgptémentaires de SrO dans le réseau. A
noter que dans nos conditions de croissance, taatosn de ces fautes d’empilement n’est
pas associée a la formation de phases RP orgamiggasde distance, puisque leur signature

n'a pas éteé détectée par diffraction des rayons X.

Si la formation de fautes d’empilement SrO dang&@santillons riches en Sr (Cox83
et Cox86) n'est pas étonnante, et déja bien codans la littérature, la formation de telles
fautes d’empilement dans les échantillons richeJigfCox81 et Cox82) est beaucoup plus
surprenante. Dans les échantillons Cox81 et Co®®&)lution de la composante Sr-SF est
corrélée a celle de composantes attribuées a dwenTiconfiguration chimique TiO
(composantes Ti-Tipet Ti-TiO,). Ces composantes croissent quand la composai8€ Sr
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croit. Ceci suggere que la formation de fautes gilment dans ces échantillons est liée au
fait qu’il est plus favorable pour le Ti de forndr TiO, que de former de SrT§OON a donc
pour ces échantillons riches en Ti une séparagophdse partielle du type:

SnTi103 = ShxTi1x0sz + X(TiOx+TiO2.)
Dont la signature est la présence de la compo&ar&- corrélée a la présence de JJéDde
TiO,x dans I'échantillon. La encore, une analyse serantjtative permet de confirmer
I'hypothése d’'une séparation de phase patrtielle.

Les échantillons Cox81 et Cox82 sont épitaxiés aweexces de Ti. L'exces de Ti
global correspond a la différence entre I'airel®tiu niveau de coeur Ti2p et celle du niveau
de cceur Sr3d moins l'aire de la composante Sr-Br€rmation de SrO ne consomme pas de
Ti): ATi = Atot(Ti2p)-(Atot(Sr3d)-A(Sr-SrO)). La quantitéotale de TiQ et de TiQ
correspond a Tigjtot) = A(Ti-TiO2)+A(Ti-TiO,.). Dans I'hypothése ou cet exces de Ti serait
totalement « absorbé » par la formation de,TeOde TiQ., I'exces de TiATi) devrait étre

égal a TiQ (tot). CeATi et TiO,(tot) sont comparés sur la figure 111.31:
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Ti en excés
Fautes d'empilement:
soustraction de plans
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Sr en exces
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SrO
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Figure 111.31 : Evolution dedTi et TiQtot (a) ainsi que de A(Sr-SF)/2 et de T(i0t)-4Ti de la série analysée
et extraite de la figure 111.23 (b) en fonction capport Sr/Ti mesuré par RBS.

TiOy(tot) est bien supérieur&Ti pour les échantillons riches en Ti, ce qui memjue
I'excés de Ti apporté lors du dépodt n'est pas ldessource de Ti@dans ces échantillons. Par
ailleurs, la difféerence entre TyQot) et I'excés de TiATi) est tres proche de A(Sr-SF)/2 dans
la zone « riche Ti », ce qui montre que I'apportTd®,, hors exces de Ti, est lié a la
formation des fautes d’empilement. Ceci démontagainent le phénoméne de séparation de
phase décrit plus haut:

SnTi103 = ShuxTi1X03 + X(TiOx+TiOx.y)

En résumé, cette analyse XPS montre que:
s L'exces de Sr lors du dépbt de STO/Si conduit fadaation de fautes d’empilement de
type « insertion de plans supplémentaires de Sa@ gui était déja connu.
% L'exces de Ti lors du déep6t de STO/Si conduit égalet, dans nos conditions de

croissance, a la formation de fautes d’empilemeattype « insertion de plans
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supplémentaires de SrO », dans l'alliage SgT{@e deuxieme point constitue par contre

une nouveauté.

Il faut rappeler ici que les échantillons « riciés (Cox81 et Cox82) sont amorphes ou
partiellement amorphes, méme si les atomes qublstiennent ont un environnement
chimique local similaire a celui gu’ils ont danscéstal (échantillons Cox83 et Cox86). Un
exces de Ti dans les échantillons conduit donc,ntemous venons de le montrer, & une
séparation de phase partielle, mais aussi a unephisation partielle des couches minces.
Une autre maniere de présenter ce résultat estirdeqd’'un apport suffisant de Sr est
nécessaire pour catalyser la dissociation dy €@ormer l'alliage ordonné SrTiZristallin:

a faible rapport Sr/Ti (Cox81), la séparation dexgghest forte et le matériau est quasi-
completement amorphe: il N’y a pas assez de Sr gigsocier le TiQ et former le cristal.
Quand le rapport Sr/Ti augmente, I'apport de Sme¢rde dissocier le Tiet de former du
SrTiO; cristallin. La séparation de phase est ainsi mfnrte dans le Cox82, et I'oxyde plus
cristallin. Dans le Cox83, légerement riche enilSryy a plus de séparation de phase « STO
appauvri en Ti-TiQ@ » et le matériau est complétement cristallin. igare.I11.32 illustre bien

ce mécanisme:
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Figure 111.32 : (a) Evolution du contraste des raies de diffractRHEED en fonction du rapport Sr/Ti mesuré
par RBS, reflétant I'état de cristallinité des ches minces. (b) Evolution de la proportion d’atordesTi et de
Sr dans les différents environnements chimiquedyiitiede I'évolution des aires des composantes #& &
série STO/Si analysée et extraite de la figur@3ll.en fonction du rapport Sr/Ti.

Sur cette figure, on voit clairement que:

% La gquantité de cations en environnement STO augmgoand le rapport Sr/Ti se
rapproche de la stcechiométrie, et que cette augtimniest corrélée a une baisse de la
guantité de Ti en environnement LiGu TiO,., et de la quantité de Sr en environnement
Sr-SF. L'augmentation de la quantité de Sr permeetédiuire la séparation de phase et

catalyser la dissociation du Ti@t du TiQ.x pour former I'alliage STO.

128



Chapitre III: Developpement de la croissance de SrTiO,

sur silicium

« Lorsque le rapport Sr/Ti est supérieur a 1, la fteame Sr en environnement STO
diminue quand I'exces de Sr augmente au profiadgubntité de Sr en environnement Sr-
SF, alors que cette fois la quantité de Ti en emviement STO reste constante et qu'il
n'y a plus ni de TiQ ni de TiG.x. Ceci montre que I'exces de Sr est « absorbé sapar

formation de fautes d’empilement de type « insarte plans de SrO supplémentaires ».

% La réduction de la séparation de phase est corgéléecristallinité. L'alliage amorphe
formé a faible rapport Sr/Ti est certainement dtunéstd’'un mélange amorphe de Ti®
TiO,.x et de SyTi1xOs. L'ajout d’'une quantité suffisante de Sr permedbdénir la
cristallisation de l'alliage STO stoechiométriqueskativement basse température (le cas

nécessaire de STO/SI).

Une remarque importante pour la suite : I'études@née ici ne permet pas de savoir
si un échantillon dont la composition globale esaotement a la stoechiométrie peut
cristalliser completement. Par contre, I'échantildox503 présenté plus haut et déposé dans
des conditions d’exacte staechiométrie est amomheui indique que non seulement le Sr
catalyse la dissociation du Ti@t du TiQ., mais qu'un exces de Sr est nécessaire pour

obtenir la cristallisation du STO.

Il faut également rappeler que les échantillongigllement amorphes comme le
Cox81 et le Cox82 présentent une morphologie de tystallites dans une matrice amorphe
(figure 111.20, section I11.4.4). Cette morphologieggere que ces cristallites sont formées par
un enrichissement local en Sr permettant de dissdei TiG. Lors de la suite de la
croissance, et notamment de I'étape de cristatlisatnenée aprés le dép6t de STO
partiellement amorphe a basse température, le imat@morphe cristallise en prenant appui
sur ces cristallites formées lors de I'étape 1s@Gnario est compatible avec la morphologie
colonnaire évoquée a la section 1ll.4.4. Avant t@vaux, cette morphologie avait été
attribuée a une répartition inhomogene des lacdieeg/géne. L'étude présentée ici montre
que cette hypothese était fausse, et que la margieotolonnaire résulte d’'une répartition
inhomogéne du Sr, qui conditionne la formation dstallites aux premiers stades de la

croissance.
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[11.5.1.b) Effet du recuit de recristallisation aprés I'étdpe

La croissance du STO comporte, apres I'étape lépétch basse température et sous
pression partielle d’'oxygene faible d’'une couch&sd®© partiellement amorphe, une étape de
recuit sous vide lors de laquelle l'alliage reailéte. Pour étudier I'effet du recuit sur la
composition de l'alliage, nous avons épitaxié la&utillon Cox617 (en utilisant la cellule a
effusion pour le Ti). Cet échantillon d’'une trem@ide MC de STO a été déposé a 390°C,
sous une pression partielle d’oxygéne de B.Irr, en utilisant un rapport de flux
Sr/Ti=3.15 (mesuré a la jauge), ce qui corresponneastaechiométrie globale; 4Ti,0s.

Cette composition est déduite des rapports dedtuxXa pas été vérifiée par RBS, mais
'échantillon a été déposé sous un exces de Sré@eintillon a été analysé par XPS et par
XRD, puis recuit sous vide a 420°C pendant 20mmmsddes conditions équivalentes a celles
utilisées lors du procédé « 2 étapes ». L’échantitecuit sous vide a ensuite a nouveau été
analysé par XPS et par XRD.

Les diagrammes RHEED de I'échantillon relevés awrdpres recuit sont comparés sur la
figure 111.33.

(a) (b)

Figure 111.33 : RHEED de I'échantillon Cox617 (STO/Si) avantdaapres recuit (b).

Le recuit conduit clairement a une recristallisatiu STO. Les spectres de diffraction

de rayons X des échantillons non recuit et reart somparés sur la figure 111.34.
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Figure 111.34 : Spectres de diffraction des rayons X relevés gaehhntillon Cox617(STO/Si) avant et aprés
recuit. : réflexion STO(002) (hors plan) et STO(Q)L{dans le plan).

Les spectres présentent deux composantes distihete®mposante rouge majoritaire
dans les deux échantillons correspond a du STQqoabayant un paramétre de maille de
3.94A. La composante bleue correspond a du STOt ayaparamétre de maille dans le plan
a = 3.91A et hors plan ¢ = 3.98A. Aucun de ces distaux n’est stcechiométrique, car les
deux réseaux présentent des parametres de mafleeurs a la valeur attendue pour l'alliage
steechiométrique. Le recuit conduit a une augmemtade la proportion de la composante
rouge au détriment de la composante bleue. A mpteda diffraction des rayons X ne permet
de sonder que la partie cristalline des échansllarintensité diffractée par la couche mince
recuite est d'ailleurs supérieure d’'un ordre dendeair a celle relevée pour la couche mince

non recuite, ce qui confirme que le recuit conduine cristallisation de I'échantillon.
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Les spectres XPS de ces deux échantillons relevésbaratoire sont présentés, avec

ceux d’un substrat de STO de référence releve léanaémes conditions expérimentales, sur

la figure 11.35.
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Figure 111.35 : Niveaux de cceur Ti2p et Sr3d de I'échantillon QGx@TO/Si) avant et aprés recuit, et d'un
substrat de STO de référence.

Sur le spectre de I'échantillon non recuit, et dpadiellement amorphe, on retrouve
les mémes caractéristigues que dans les échastipartiellement amorphes de la série
analysée dans la section précédente, signature déparation de phase. Dans I'’échantillon
recuit par contre, le niveau de cceur Ti2p ne ptégaglas qu’une seule composante, indiguant
gu’il N’y a plus de séparation de phase. Le repertmet donc, comme l'exces de Sr, de
favoriser la formation de l'alliage ordonné STO @étriment de l'alliage SrO-TiO La

formation de STO cristallin est bien associée a rftiction de la séparation de phase,
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comme dans le cas de la série précédente. Paursill¢évolution des différentes
composantes XPS et XRD tend a montrer:

-que le STO cubique présentant un paramétre déerdail3.94A correspond & du STO
de rapport Sr/Ti stoechiométrique. A noter que, ljea stcechiométrique du point de vue des
cations, le paramétre de maille de cette partieSA® est supérieur a sa valeur pour le
matériau massif. Nous verrons dans la suite que diéatation du parametre de maille est lieée
a la présence de lacunes d’'oxygene.

-que le STO ayant des paramétres de maille a=3e9143.98A correspond au STO
contenant des fautes d’empilement SrO (composar®s-®n XPS). Ces fautes d’empilement
conduisent & une expansion marquée du parametneadie du STO, notamment pour le
parameétre hors plan (en fait le paramétre dangale =3.91A a la valeur attendue pour du
STO stcechiométrique, en tenant compte du différede dilatation thermique entre Si et
STO). Ceci suggeéere que les plans supplémentair€s@es’insérent parallelement a I'axe de
croissance. Cette anisotropie dans la répartiteandéfauts suggere d’ailleurs que le substrat a

une influence sur leur formation (contrainte, pnées de charges a l'interface,...).

[11.5.1.c) Optimisation de I'exces en Sr nécessaire a laadiigstion:

Sur la base des analyses présentées dans lessguttacédentes, nous avons modifié le
procédeé de croissance du STO en prenant en coenfd# fu’'un exces de Sr était nécessaire
en début de croissance pour obtenir une bonnaltinge en fin de croissance. Nous avons
fabriqué 4 échantillons, en utilisant la méthodde«ix étapes »: 10MC épitaxiées a 390°C
sous une pression partielle d’oxygéne de™H0r, recuites sous vide & 420°C, puis 20MC
déposées & 410°C sous une pression partielle dBmeygle 5.10 Torr. Pour tous ces
échantillons, sauf pour le Cox503, un rapport dex féexcédentaire en Sr (Sr/Ti=1.09) a
volontairement été utilisé en début de croissapeerdant un nombre variable de MC, selon le

tableau ll1-4 ci-dessous:
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Nombre de | Composition
Echantillon | monocouche] Globale
a Sr/Ti=1.09
Cox503 0 SiTiO3
Cox566 4 Sh.00sT103
Cox510 20 SH 03703
Cox512 30 SH 0ol1O3

Tableau 0-4 : Conditions de croissance et compmsiglobale des échantillons de la série.

Ces échantillons ont été analysés par RHEED et AEd4. résultats sont présentés

dans le tableau IlI-5.

Echantillons | Composition Images RHEED Images
globale AFM
" RMS=0.2nm
Cox503 S1TiOs -
Cox566 S11.006TIO3
Cox510 S11.03TiO3
Cox512 S11.00TiO;

Tableau 0-5 : Images RHEED (azimut [110] du STQjnetges AFM des échantillons de la série du

tableau Il1-4.
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Il apparait clairement, comme nous l'avions déjantré&g qu’'un exces de Sr est
nécessaire a la cristallisation. Dans cette ségehdntillons, le RHEED montre que la
cristallinité globale du STO est d'autant meillegrge la quantité de Sr augmente. Tous les
échantillons de la série ont été analysés par YB3aporatoire) et par diffraction des rayons
X hors plan et dans le plan. Les résultats de assctgrisations sont présentés sur les figures
11.36 et 111.37:

-460 455 -138-136-134-132-130-128
T 7 17 T T L
Ti2p Cox512 S d

1000 |- -
- \_D//\[ \ |
0 AN

3000 - Cox510

1500 \ -
0 .

2000

1000

2000 -

- Cox503 ]
1000 |- \ 4
0 = , . -

| L /ll |

Substrat STO ref \ i
| |

/II:

-460 -455 " 138- 136 134 132-130-128

Intensité (cps)

4000

2000

Energie de liaison (eV)

Figure 111.36 : Analyse XPS faite au laboratoire des échantilldeda série (tableau IlI-4) : niveaux de cceur
Ti2p et Sr3d. Les niveaux de cceur ont été décafwalec les mémes composantes que celles utdisées
section I11.5.1.a.
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Figure 111.37 : Spectres de diffraction X relevés sur les écHansl de la série (tableau l1lI-4), hors plan
(réflexion STO(002)) et dans le plan (réflexion §IKD)). Les positions attendues pour du STO stoedtimue
relaxé en tenant compte du différentiel de dilatatihermique entre Si et STO (a=3.913 A et c=3.89%0nt
indiquées par les barres.

On retrouve comme attendu en XPS une seule comjgodans le niveau de cceur
Ti2p, puisgu’aucun n’échantillon n’est riche en Ta composante Sr-SF est détectée dans
tous les échantillons, et est d’autant plus impaetajue les échantillons sont enrichis en Sr,
notamment pour I'échantillon Cox512. Les spectrediffraction des rayons X comportent
eux aussi, comme attendu, deux composantes, condspt & du STO stcechiométrique du
point de vue du rapport Sr/Ti (composantes rouges ¢h Fig.111.37) et a du STO contenant
des fautes d’empilement SrO-SrO (composantes veldes la Fig.ll1.37). L’échantillon
présentant la meilleure qualité cristalline esthantillon Cox510 (présence de franges de
Pendelldsung sur le spectre de rayons X, fortengite diffractée). Des rocking curves ont
€galement été mesurées sur ces échantillons. tgesufa a mi-hauteur de ces rocking-curves

sont présentées dans le tableau I11-6.
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Echantillon o (°)
Cox512 2.12
Cox510 0.54
Cox566 2.35
Tableau 0-6 : Largeur a mi-hauteur (FWHM extraited scan du STO(002) de la figure 111.37) des
échantillons.

La largeur a mi-hauteur (FWHM) issue de la rockingve @ -scan du STO(002)) de
I'échantillon Cox510 est bien plus faible que celes autres échantillons, confirmant que la
qualité cristalline de cette couche mince est ldleuee. Par contre, cet échantillon présente
une composante forte correspondant a du STO cariteiea fautes d’empilement SrO-SrO.
Cette étude montre ainsi qu’il n’est pas possinec notre procédé actuel, d'obtenir du STO
stcechiométrique et correctement cristallisé, puisgexces de Sr est nécessaire a la bonne
cristallisation de I'oxyde. Nous envisageons ddeted’'autres procédés pour améliorer ce
point. L'une des idées peut par exemple étre dentamaer la croissance par une ou quelques
monocouches de TiOamorphe, et de recuire ce Ti@n présence de Sr pour obtenir,
éventuellement du STO cristallin stoechiométriquaoger enfin que le STO stoechiométrique
du point de vue Sr/Ti, formé dans les conditionsca@ssance, utilisées pour cette série
d’échantillon, présente un paramétre de maille 848 supérieur a la valeur attendue pour
du STO « normal ». Nous montrons dans la sectimaste que cette dilatation du parametre

de malille est liée a la présence de lacunes d’ame/dans le matériau.

[11.5.2) Contréle de I'oxydation des couches minces de SifO/S

Nous montrons dans cette section qu’une bonne tieyddu STO nécessite la mise
en ceuvre de conditions de croissance adaptées.detasetude, nous considérons une série
d’échantillons comportant des couches minces de 88@0 MC d’épaisseur déposées en
utilisant la technique en deux étapes. Ces éclargibnt été fabriqués en utilisant le canon a
électrons comme source de Ti. La premiére étapsistenen une couche mince de STO de
10MC déposée a 360°C sous une pression partieeygene de 5.1 Torr. Cette couche
mince est ensuite recuite a 420°C jusqu’a reclisséiion compléte, et le reste de la couche
est déposé a cette température sous une pressitiellpade 5.1 Torr. Pour ces

échantillons, nous avons par ailleurs utilisé deygene atomique pendant la deuxieme, et
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nous avons fait varier la puissance RF utiliséer paxciter ce plasma en fonction des

échantillons, comme indiqué dans le tableau IlI-7.

Echantillons | Puissance RF (W)
Cox106 400
Cox120 300
Cox117 100
Cox122 0

Tableau 0-7: Echantillons de la série STO/Si ercfion de la puissance RF utilisée;

Les images RHEED relevées en fin de croissan@seatlages AFM de ces échantillons sont

présentées dans le tableau I1I-8.

Echantillons | Puissance Images RHEED Images
RF (W)
Cox106 400
Cox120 300
Cox117 100
Cox122 0

Tableau 0-8 : Diagrammes RHEED et images AFM dbharédlons du tableau I11-7 fabriqués en utilisant

différentes puissances plasma en étape 2.
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La qualité cristalline de ces échantillons est gleiment correcte, sauf pour
I'échantillon épitaxié sous un plasma d’oxygened@®®W, qui présente en particulier une
rugosité importante. Ces échantillons ont étéyadal en XRD et les spectres XRD des
réflexions STO (002) (hors plan) des échantilloascdtte série sont présentés sur la figure
111.38.

100 , STO (,002.) C:,3'89A ,
FCox106
- 400W
- ,w“m \
10 | | AR AL
E [ IR 0l
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o
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Intensité Diffractée (cps)
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Figure 111.38 : Spectres de diffraction des rayons X des échansl®TO/Si de la série décrite dans le
tableau Ill-7 (réflexion STO(002) hors plan).
Comme dans la section précédente, les pics ontagstés en utilisant deux
composantes : la composante verte correspond & @ustechiométrique du point de vue du

rapport Sr/Ti, et la composante rouge correspondlua STO contenant des fautes
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d’empilement SrO-SrO. Pour [I'échantillon Cox122tfaans plasma (sous oxygene
moléculaire), la composante verte correspond aananpetre de maille hors plan ¢=3.912 A,
valeur supérieure a celle attendue pour du STOhsboeétrique. L'évolution du parameétre de
maille correspondant a la composante verte enifonde la puissance plasma est présentée

sur la figure 111.39.

3.91 1 .

3.90 =

c -1

Parametre de maille hors plan ( A)

0 100 200 300 400
Puissance plasma (W)

Figure 111.39 : Evolution du paramétre de maille extrait de la pmsante verte de la figure 111.38
(correspondant a du STO staechiométrique du poirtidedu rapport Sr/Ti) en fonction de la puissadae
plasma.

Quand la puissance plasma augmente, le paranetraitle diminue et se rapproche
de la valeur correspondant a du STO stcechiométr@ee montre que les lacunes d’oxygene
sont a l'origine de la dilatation de la maille dWiCs stoechiométriqgue du point de vue du
rapport Sr/Ti quand ce dernier est épitaxié soyg@xe moléculaire, et que I'utilisation d’'un
plasma d’oxygene excité avec une puissance RFsanfé (400W) permet de combler ces
lacunes d’'oxygéne et d’obtenir un STO completemsioechiométrique. Cependant, ce
résultat est obtenu au prix d’'une forte dégradadieta qualité des couches minces : alors que
l'intensité diffractée est forte pour I'échantilléabriqué sous oxygéne moléculaire, et que le
spectre de diffraction présente des franges dediéadng signe d’'une interface abrupte et

d’'une surface plate, l'intensité diffractée pachantillon épitaxié sous une puissance plasma
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de 400W est beaucoup plus faible et I'interfacka surface sont plus rugueuse, probablement

du fait de I'agressivité du plasma d’oxygene.

l11.6) Intégration d’oxydes fonctionnels sur des pseudsisats de
STO/Si:

Les templates de STO/Si sont destinés a servirsdado-substrats pour la reprise de
croissance d’oxydes fonctionnels. Ces oxydes fonogls sont généralement épitaxiés par
des techniques « classiques » de croissance deeXpulvérisation cathodique, ablation
laser, CVD) qui nécessitent de travailler a desgoms d’oxygéne élevées et a relativement
haute température (typiguement entre 500 et 90@&)s ces conditions, les couches minces
de STO/Si peuvent se dégrader. En particuliers gi&ivent étre entierement transformeées en
silicate par réaction avec le Si du substrat, asodier sous I'effet des recuits. Dans cette
section, nous présentons tout d’abord une analgséa dstabilité thermique des couches
minces de STO/Si. Nous montrons ensuite commerd avons pu adapter nos conditions de
croissance pour faire croitre des couches minceSTde sur substrats Si de 2 pouces (alors
gue les études discutées jusqu’a maintenant caaieatndes échantillons de petite taille) et
sur substrats de SOI, pour les besoins de certEnsos projets contractuels. Enfin, nous
décrivons quelques démonstrations d’intégratiom adlartain nombre d’oxydes fonctionnels

sur Si réalisées en utilisant nos templates de SiTO/

[11.6.1) Stabilité thermique des couches de STO/Si:

La figure I11.40 présente les images RHEED d'ungcbe de STO/Si de 4 nm soumise
a un recuit progressif sous UHV. La couche mintesible jusqu’a 650°C. Au-dela de cette
température, un changement brutal du diagramme RHE&® observé accompagné d'une
remontée de pression & 2%0orr. Les images RHEED mesurées ensuite corregmordune
surface de Si(004) rugueuse. Ces observationsuedique le STO épitaxié sur Si désorbe a

partir de 650-700°C sous UHV, en accord avec lssemiations d'autres groupes
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Figure 111.40 : Désorption d’'une couche de STO de 4nm épitaxiéSidors d’un recuit sous UHV.

En collaboration avec le CEA List (J.C. Arnault),ai été observé par SEM des
couches STO/Si de 12-40 nm d'épaisseur ayant sgbratuits sous vide a 900°C-1000°C
pendant 1h-5h.

La figure 111.41 (a-b) représente I'image SEM d’'uoeuche de 12nm de STO sur Si apres
recuit pendant 5h a 980°C. La figure 11.41 (c-dprésente une image SEM d’'une couche de
27nm de STO sur Si recuite pendant une heure aC92@Gf figure 111.41 (d) représente une
image zoomée sur le centre de la couche en (c).

En comparant les échantillons (12 et 27 nm), orstede que la couche fine de 12nm a
subi un démouillage et une structuration de laas@r{a-b), contrairement a la couche épaisse
de 27nm (c-d) recuite moins longtemps, qui est plustinue. De plus, on observe en (c)
autour du centre de la couche, une inhomogénéitia deirface représentée par les zones
grises claires et foncées. Ceci est d0 au cOnaparation émanant des cellules et notamment
de celle du titane qui est de plus petite taille tgs cellules standards. Sur I'image (d), la
couche est homogeéne et résistante au recuit a teaapgrature en comparaison a l'image (a-
b).
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InLens WD=58mm 20kV —1

Figure 111.41 : Images SEM de couches STO/Si (a-b) de 12nm d&&pmiapres recuit sous vide pendant 5h a
980°C ; (c-d) de 27nm d’'épaisseur apres recuit sods pendant une heure a 920°C.

111.6.2) Croissance de STO sur substrats de 2 pouces:

Dans le cadre d'un certain nombre de projets, avoss été amenés a faire croitre des
couches minces de STO sur des substrats Si dec2pet sur des substrats de SOI. Nous
présentons ici brievement les adaptations du peodédcroissance que ces croissances ont
nécessité, et quelques caractérisations strucsudake couches minces obtenues.

La croissance de STO sur Si substrat de 2 poucmécassité un ajustement des
températures de croissance. Les températures ideamoe optimales sont sur ces substrats et
avec notre porte-échantillongd,e=360°C, Teape=390°, a comparer avec 390°C et 420°C,
températures utilisées pour nos échantillons dieepigiille. La figure 111.42 (a) présente un
diagramme RHEED relevé sur une couche de 27 nmT@e épitaxiée sur Si 2 pouces. Le
diagramme est 2D et les lignes de diffractions $@# contrastées. Les taches apparaissant
sur I'azimut [110] sont liées a la formation d'Botle SrO a la surface de I'échantillon par
ségrégation de Sr. La faible intensité de ces telsé remarquable pour une couche aussi

épaisse.
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Figure 111.42 : (a) Diagramme RHEED relevés sur les azimuts [1610]110] d’une couche de STO de 27nm
épitaxiée sur un substrat de Si de 2 pouces. () &@pectres de diffraction de rayons X relevésesie couche
mince. La rocking curve mesurée autour de la réftex002) présente une largeur a mi-hauteur de Qi§7

La largeur a mi-hauteur de la rocking curve mesaréeur de la réflexion (002) du STO est
de 0.67°, ce qui est a I'état pour ce type de ceuimce.

111.6.3) Epitaxie de STO sur substrat SOI:

Dans le cadre d'un certain nombre de projets (¢akon de cantilever pour la
récupération d’énergie vibratoire avec des oxydésoglectriques, intégration de modulateur
ultrarapides a base de BTO sur Si), nous devongjtaly des couches minces de STO/SOI.
Nous avons adapté nos conditions de croissance gasuisubstrats. Les températures de
croissance utilisées sur SOI sont ainsi de 360°€Etape 1, et de 385°C en étape 2. La figure
[11.43 présente quelques caractérisations strulesirdune couche mince de STO de 24 nm
épitaxiée sur SOI.
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Figure 111.43 : (haut) Diagrammes RHEED de l'azimut [110] et [100} STO (bas) Analyse XRD hors plan
des couches STO/SOI.
La couche mince présente une trés bonne qualgtaldine, comparable a celle obtenue sur

des substrats de Si standard.

111.6.4) Démonstrations de l'intégration de quelques oxyfdestionnels

sur des templates:

111.6.4.a) Epitaxie de BTO par EJM sur STO/Si et STO/SOI:

Nous avons utilisé nos templates de STO/Si pouaxpr, par EJM, des couches
minces de BTO ferroélectrique. La figure IlIl.44 gwéte quelques caractérisations
structurales d’une couche mince de BTO d'une épaisde 40MC épitaxiée a 480°C sous
une pression d’'oxygéne RO5.10° Torr. Cette couche mince a été épitaxiée sur onehe
tampon de STO de 14 MC. Apres croissance, elleéarétuite a 480°C sous plasma
d’oxygéne (puissance plasma 200W, pression partiktixygéne 5.10 Torr) pour réduire la

guantité de lacunes d’oxygéne.
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Figure 111.44 : (a) Diagrammes RHEED relevés sur les azimuts][#0(110] d’'une couche mince de BTO de
40MC (16 nm) épitaxiée sur STO/Si. (b) image AFlgviz sur cette couche mince. (c) spectre de diitna X
de la couche mince.

Le diagramme RHEED est bien contrasté, indiquaathonne qualité cristalline de la
couche mince, par ailleurs confirmée par la diffmc des rayons X. La RMS de
I’échantillon, déduite d’analyses AFM est de 0.3nm.

Nous avons également développé la croissance de BIfOdes templates de
STO/SOI. Des largeurs a mi-hauteur de rocking-cdev®.75° ont été mesurées sur de telles

couches, ce qui représente une qualité cristalifgtat de I'art.

111.6.4.b) Epitaxie d’oxydes fonctionnels par d’autres techets que I'EJM
sur des templates de STO/Si :

Dans le cadre de différentes collaborations, naasi@ pu démontrer I'efficacité de
nos templates de STO/Si pour l'intégration de dififés oxydes fonctionnels. Nous avons par

exemple :
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-démontré I'intégration de PZT piézoélectrique i@mrne par sol-gel et pulvérisation
cathodique, en collaboration avec le LETI par sdl-gt en collaboration avec I'lEF par
ablation laser).

-démontré l'intégration de CoFe2(@FO) magnétique par PLD en collaboration avec
'ICMAB (Barcelone) pour des applications en spomigue.

-démontré I'épitaxiedu diamant par CVD sur des templates de STO/Si, paur

fabrication de dosimetres a rayons X pour la rédiatpie, en collaboration avec le CEA-
LIST.

[11.7) Conclusion du chapitre:

Dans ce chapitre, nous avons étudié l'influencedifférents parametres tels que la
stcechiométrie cationique des couches de STO épdtsogur Si, I'oxydation de ces couches
ainsi que l'effet du recuit. Ces études ont été @menpar des analyses structurales et
microstructurales (RHEED, XRR, XRD et AFM) ainsiegdes analyses chimiques (RBS et
XPS).

Nous avons tout d’abord étudié I'effet du rappatianique Sr/Ti sur la cristallisation
de STO et de ses propriétés structurales et chasidyous avons observé que les couches de
STO avec un rapport cationique stcechiométrique mergient pas cristalliser sur Si. Les
premieres monocouches de STO doivent étre légéterivdies en Sr pour permettre une
cristallisation et une épitaxie aux températuresrdessance nécessairement basses sur Si (ces
températures de croissance, exceptionnellemenébasair du STO, permettent de limiter la
réactivité de I'interface avec Si et permettensali@pitaxie). L'enrichissement nécessaire en
Sr génere des défauts dans la couche: des fautmpittment ou des plans SrO
supplémentaires s’intercalent dans la structurés massi une rugosité de surface créée par la
ségrégation de surface de Sr. L’écart a la stce@tir@rcationique résulte également en une
expansion du paramétre de maille, comme STO/STQusNwons également observé en
corrélant des analyses de XRD et XPS que des ceulth&TO proches de la stoechiométrie
(ou riches en Ti) contenaient aussi des Sr dansnuitonnement SrO laissant penser a un
systeme démixé avant la dissociation (intercalatdans TiQ menant a la cristallisation du
STO.
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Un exces de Sr au début de la croissance est a@eepsur catalyser la dissociation
du TiO, et former du STO cristallin a ces températuresepgttonnellement basses pour du
STO.

Nous avons également étudié I'effet du recuit diudme échantillon, apres le dépbt
de 10 monocouches de STO (étapel), en comparaanddpses XRD et XPS avant et aprés
son recuit sous vide. Avant recuit, I'échantillost eemorphe et présente les mémes
composantes en XPS qu'un échantillon partiellemembrphe (précédemment analysé)
indiguant une séparation de phase, qui disparaésapecuit. Il est clair qu’'un recuit est
nécessaire apres I'étape 1. Cependant, la stabiiténique des couches fines de STO/Si reste
limitée. En accord avec la littérature, les couctlesSTO/Si se décomposent vers 800°C-
850°C sous vide.

Comme les lacunes d’oxygéne peuvent conduire pdiesion du paramétre de maille,
nous avons également étudié I'effet de I'oxydatdms couches, en comparant différents
échantillons faits dans les mémes conditions delstmétrie cationique et méme conditions
de croissance (température et pression d’oxyg®&m)s avons fait varier le type d’oxygene:
moléculaire ou atomique (plasma RF) en faisantevde puissance plasma. Nos résultats
d’analyse par XRD ont montré que les paramétremaile des échantillons diminuaient en
fonction de la puissance plasma jusqu’a atteindiei du STO staechiométrique (a la plus
forte puissance plasma, 400W), mais au détrimenkadgualité cristalline de la couche,
probablement di a la réaction avec l'interface.

Enfin, nous avons adapté nos conditions de craigsamtamment thermique, pour
I'épitaxie de STO sur d’autres substrats tels q8©I1 et le Si 2pouces. Nous avons aussi
démontré lintégration d’autres matériaux sur cesdlates de STO/Si dans le cadre de
différents projets :

- Le BTO épitaxié par EJM sur STO/Si et sur STO/SOI
- Le PZT épitaxié par sol gel, pulvérisation cailjoé et PLD sur STO/Si et STO/SOI
- L'Ir épitaxié par évaporation sur STO/Si

- Le CoFe2Qferromagnétique épitaxié par PLD sur STO/Si
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I\VV.1) Introduction:

Le procédé de passivation au Sr décrit dans leittbagwécédent permet d’épitaxier des
couches minces de STO sur Si. Dans le cadre de tbétse, nous avons également initié a
'INL I'étude de la croissance de STO sur subsimtzaAs. Le GaAs est en effet avec I'InP le
substrat de base de I'optoélectronique. Ses ptéprptiques (gap direct, émission efficace
dans le proche infrarouge), et la possibilité dager des hétérostructures complexes sur ces
substrats, sont exploitées a I'échelle industrigleur réaliser des composants pour la
photonique (lasers, détecteurs, modulateurs, coamp®gpassifs) pour des applications aux
téléecommunications optiques notamment. Les prawi@lectroniques et de transport du
GaAs et de ses composés (InGaAs, AlGaAs, ...) sadeégnt exploitées industriellement
pour la fabrication de transistors de type HEMTHRIT et de composants pour I'électronique
ultra-haute fréquence et les applications*RE’?*® Certaines de ces propriétés sont

résumees et compareées a celle du silicium damngueeflV.1:

Bande interdite E; (eV) 0.66 1.12 1.42 0.17 1.35

Affinité électronique y (eV) 4.05 4.0 4.07 4.59 4.38

Mobilité des trous p; (cm?/Vs) 1900 | 450 400 1250 150

Mobilité des électronspe (cm?/Vs) | 3900 | 1500 8500 | 80000 | 4600

Paramétre de maille (nm) 0.565| 0.543| 0.565  0.64§ 0.587
Constante diélectrique 16.0 11.9 13.1 17.7 12.4
Point de fusion T (°C) 937 1412 1240 527 106(

Figure IV.1 :Comparaison des différentes caractéristiques déqmes semiconductefa

La fabrication de MOSFET a base de GaAs et de@apases a été envisagee dés les
années 80, mais se sont heurtée aux fortes ded&téss €lectroniques caractéristiques des

interfaces oxydes/GaAs. Ces recherches ont réceméténrelancées dans le cadre des
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stratégies de type More than Moore, sur la baseodstat que le couple SiSi ne pourrait
plus supporter la diminution de taille régulieres MOSFET planifiée par la loi de Moore.
L’enjeu dans ce contexte est double: il s’agit &'yart de concevoir un empilement de grille
permettant de limiter la densité d'états électroagja l'interface oxyde de grille/lll-V, et de

définir un procédé d'intégration du IlI-V sur plégeme silicium?*22%:221

L'objectif des travaux menés a I'INL est de dévgep une filiere d’intégration
d’oxydes fonctionnels sur des templates de STO/GdAscrivant dans la stratégie More than
Moore comme nous l'avons fait pour le siliciumgetafin de proposer de nouveaux concepts
de composants pour la photonique exploitant le leg@pentre les propriétés fonctionnelles de
'oxyde (ferroélectricité, piézoélectricité) et dsemiconducteur (émission/absorption de
lumiére efficace dans le proche infrarouge). L'des idées est, par exemple, d’exploiter dans
des géométries de dispositifs originales, la féeaidcité des oxydes, pour réaliser des
mémoires optiques non-volatiles ou des émettestaliles rémanents. Dans cette optique, la
cristallinité de la couche d’oxyde épitaxiée suA&ast essentielle, car dans ces matériaux, la
ferroélectricité et la piézoélectricité, propriétégimement liées a l'ordre cristallin et au
réseau, sont exaltées pour des monocristaux en arampn de couches minces
polycristallines ou amorphe. Ceci renforce la sfya « tout-épitaxiale » que nous nous
proposons de mettre en ceuvre. Le développemertdod@sosants évoques ci-dessus sort du
cadre de cette these. Nous avons focalisé nogsffor I'étude de la croissance de templates
de STO/GaAs et démontré lintégration de PZT piéaidque sur STO/GaAs, en
collaboration avec I'lEF. La structure réalisée TP@iézoélectrique/STO/GaAs) constitue
'empilement de base pour la réalisation d’'un dssfffopermettant de contrdler de maniére
non-volatile, par application d’'une tension, ladgaeur d’émission du semiconducteur par

transfert de la contrainte générée dans ce dernier.

Dans ce chapitre, nous décrivons tout d’abord ifé&rentes étapes de la croissance du
STO sur GaAs par EJM, et les propriétés structsrdie ces templates. Nous présentons
ensuite I'étude, réalisée en collaboration avdeH’(équipe de Philippe Lecoeur et Guillaume

Agnus) visant a intégrer des couches minces degtZibélectrique sur ces templates. Nous
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proposons enfin quelques perspectives a ce trgpaspectives actuellement mises en ceuvre

par Benjamin Meunier dans le cadre de sa thése.

IV.2) Etat de I'art de la croissance d’oxydes cristalins GaAs:

Il existe peu de travaux dans la littérature sucraissance d’oxydes cristallins sur
GaAs. La plupart d’entre eux visent la réalisataa transistors MOS a canal de haute
mobilité (dans une vision More Moore). Robey &%lainsi que Tarsa & &F ont étudié la
croissance de MgO sur GaAs par EJM et PLD respmutwt. lIs ont obtenu une qualité de
MgO meédiocre, du fait de la croissance initialemeidimensionnelle du MgO ainsi que des
réactions chimiques a l'interface MgO/GaAs. Hon@gl&ont étudié la croissance de Ggl
sur GaAs par EJM. lls ont démontré d’excellentexppétés diélectriqgues de I'oxyde et des

densités d’états électroniques d’interface faffes>22°

D’autres oxydes ont été déposés par épitaxie stliss@amme le NiO sur une couche
tampon de LiF/NaCl/Ga&8"**®ou le TiQ rutile par PLG*°. En 2004, I'équipe de Droopad
de Motorold® a réussi a faire croitre des couches minces mistakines de STO sur GaAs
par EJM en utilisant une préparation de la surthceemiconducteur a base de Ti, que nous
avons également utilisée et que nous détaillons tasuite. Le méme groupe a montré que
cette préparation au Ti permettait d’éviter I'am@adu niveau de Fermi (le pinning) a
linterface STO/GaA%S". Droopad a ensuite quitté Motorola et rejoint Karsité du Texas,
ou il a trées réecemment, en 2013, démontré lintégnade BaTiQ ferroélectrique sur
STO/GaAs par EJRF?

IVV.3) Croissance de SrTiur GaAs:

Le GaAs posséde une structure cristalline de tyipebhlende avec un paramétre de
maille de 5.653A (Fig.IV.2). L'épitaxie de STO avae3.905A (chapitre 1) sur GaAs se fait,
comme dans le cas du systeme STO/Si, avec unéorotd la maille du STO de 45° par
rapport a celle du GaAs : [100] STO(001) // [11@&A3(001) pour minimiser le désaccord de
maille qui est dans ce cas en tension de -2.4%ditf@érence de coefficients d'expansion
thermique est plus favorable dans ce cas que @aoasl de STO/Si (5,73 1K™ pour le
GaAs).
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Figure IV.2 :(a) La maille du GaAs (b) lllustration de la relan épitaxiale entre STO et GaAs(001).

IV.3.1.b) Préparation de la surface du GaAs au titane:

Nous présentons dans cette section la procédypeegaration de la surface de GaAs au
Ti telle que proposée par I'équipe de Droopad. tempere étape consiste a épitaxier un
buffer de GaAs et a préparer une reconstruction @&4a surface de ce buffer dans un
réacteur EJM dédié a la croissance des llI-V. Ldssats utilisés sont des substrats GaAs

(001) epiready. Les étapes suivantes sont appbquée

1- Désorption de I'oxyde natif avec un recuit & 608%0s flux d’As.

2- Croissance du buffer de GaAs (500 nm) & 520°C spapression d’As de 5.2 orr.
Dans ces conditions, la surface de GaAs présemteaaonstruction (2x4).

3- Descente en température sous la méme pression pl#ssmaintien de I'échantillon a
température ambiante sous As pendant 2 heures geposer une couche d'As
amorphe. Le rble de cette couche est de protégsurfmce de GaAs pendant le

transfert a I'air de I’échantillon du réacteur \lvers le réacteur oxyde.

L’échantillon ainsi traité est ensuite transférégiée réacteur oxyde aprés un passage a

I'air. Les étapes de passivation du GaAs aveddadisont les suivantes :

1- Deésorption de la couche amorphe de protection déss UHV avec une rampe en
température. A 350°C, la désorption du As est abrupt un mélange de
reconstructions 2x2 / 2x3 (mal définies) est obsau RHEED (figure 1V.3.a).

2- Recuit sous UHV a 400°C induisant I'apparition déureconstruction 2x4, signature

d’'une surface de GaAs propre et riche As (figurIn).
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3- Dépbt d’'une demi-monocouche de passivation de 40GfC, qui se traduit par une
apparition rapide d’'une reconstruction 3x2 apréd&sdépot (figure 1V.3.c) et qui
évolue en une reconstruction 4x2 apres 10s (figire.d). Cette reconstruction est
stable sous UHV et n’évolue pas en baissant la¢estyre de 400° a 250°C.

4- Oxydation de cette couche de Ti & 250°C sous uessjm d’oxygéne de 5.f0orr.
La reconstruction 4x2 demeure stable.

[010]

1 &

[100]

Figure IV.3 : Images RHEED relevées lors des différentes ét@d@eseparation de la surface de GaAs au
titane le long des azimuts [100] et [010] de lafawe (a) Reconstruction 2 x 2 — 2 x 3 du GaAs B%pres la
désorption de la couche d’As amorphe. (b) Recanstm 2 x 4 du GaAs a 400°C. (c) Reconstructior23
aprés dépbt de 5 s de Ti. (d) Reconduction 4x @aAs aprés dépdt de 1/2MC de Ti a 400°C.

IVV.3.1.c) Croissance du STO sur GaAs:

Procédure de croissance:

Aprés préparation de la surface au Ti et exposid®ette derniére pendant une minute a
une pression partielle d’oxygéne de 5 10orr & 250°C, les caches Sr et Ti sont ouverts

(températures des cellules calibrées pour avolBT@ stocechiométrique) afin de démarrer la

157



Chapitre IV: Développement de I'épitaxie de SrTiO, sur
GaAs

croissance sous cette pression d’oxygene et a tegtigérature, a une vitesse de croissance
d’environ 2MC/min. Les étapes suivantes sont appks:

1- Six monocouches de STO sont déposées & 250°C seupression de 5.F0Torr
d’oxygéne moléculaire, conduisant a la formatiomn@’ couche de STO partiellement
amorphe (figure 1V.4.a).

2- Cette couche est recuite pendant 20mn sous UHV BCA%our recristalliser
completement le STO comme le montre le diagrammEBEMde la figure IV.4.b.

3- La croissance est ensuite poursuivie a 450°C soeipression d'oxygéne B62.10°
Torr pour oxyder correctement le matériau. La fgilv.4.c montre le diagramme
RHEED observé aprés la croissance d’une coucheengia@ nm d’épaisseur. Le bon
contraste et la finesse des raies attestent d'umice 2D d'une bonne qualité

cristalline.

Figure IV.4 :Images RHEED relevées lors des différentes étapdes croissance de STO sur GaAs (a) Dépot
du 6MC de STO & 250°C sous pression,di®5.1FTorr . (b) Apreés recuit des 6MC de STO a 450e@dant
20mn. (c) Aprés croissance de 8nm de STO &5.afr d'O,.
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Caractérisations structurales:

Une couche mince de 8 nm de STO a été épitaxie&ahAs selon la procédure décrite
dans les sections précédentes. La Fig. IV.5 présem: image AFM de la surface de cet
échantillon. La surface est trés plate (RMS de AL&)profil montre la présence de marches

atomiques d’une hauteur approximative de 4 A cpoedant au paramétre de maille du STO

(figure IV.5.b).

(b)

1 uc

X (um)

Figure IV.5 :(a) Image AFM topographique de la surface du STAESERMS A). (b) Profil relevé sur
I'image au niveau du trait gris montrant la préserde marches d’'une hauteur dd 4

L'échantillon a été analysé par TEM (collaboratiamec Ludovic Largeau, LPN-
Marcoussis). La Fig . IV.6 présente une image erpedransverseelevée en mode HAADF-
STEM (High angle annular dark field scanning traissmon electron microscopy). Cette
figure indique que le STO est monocristallin, déstbonne qualité, et qu’il forme une

interface abrupte a I'échelle atomique avec le GaAs

Figure 1V.6 :Image HAADF STEM de la couche de STO/GaAs (Iméagjesée par Ludovic Lagreau du LPN).
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L’échantillon a été analysé macroscopiquement fRDXLa figure IV.7.a montre le
scan générd/26 confirmant que la couche de STO/GaAs est monadits. La figure 11.7.b
montre le scan de la réflexion (200) dans le plars@O, située proche de la réflexion (220)
du GaAs. Les positions attendues pour le STO donta=3.997A) et pour le STO relaxé
(a=3.91A, en tenant compte de la différence ddidilahermique) sont indiquées. La couche
mince de STO présente un paramétre de maille dapkh a= 3.955 A qui est une valeur
plus grande que le STO massif (a=3.905 A). Cect pee d0 a une relaxation partielle ou
peut étre lié a une sur-stoechiométrie en Sr, codisaité dans le cadre de la croissance de

STO/Si au chapitre Ill. Une partie de la couchet peigsi étre complétement contrainte.

Le scan de la réflexion (002) (hors plan) du STOpeésenté sur la Fig. IV.7.b La
position du pic correspond & un paramétre de mhdles plan c= 3.906 A. Cette valeur
correspondrait a du STO partiellement relaxé maisegt Iégérement non-stoechiométrique
(lacunes d'oxygéne ou-gr par exemple) ayant pour effet de gonfler la teaila largeur a
mi-hauteur du pic, 0.012 A correspond par application de la formule de Sehex une
distance sans défaut perpendiculaire a la surfacé4nm, ce qui est proche de I'épaisseur
physique de la couche mesuré par TEM (8.2 nm),irnaht la tres bonne qualité cristalline
du STO.

STO contraint

STO relaxé

(a) |

GaAs 220

1200

800

400

Intensité diffractée (cps)

STO 200

O.éOO
q(A™)

T
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T
0.505
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0.510

Intensité diffractée (cps)

200

150
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a1
o
1
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STQO 002
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Figure IV.7 :Spectres de diffraction des rayons X relevés suoleche mince de STO (a) réflexions dans le plan
STO 200 et GaAs (220). (b) réflexion hors plan $002).
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IV.4) Intégration de PZT ferroélectrique sur STO/GaAs:

Ces couches minces monocristallines STO/GaAs dm 4'épaisseur de bonne qualité
cristalline peuvent servir de template pour l'imééign d'oxydes fonctionnels de structure
pérovskite sur plateforme de GaAs (001). Nous déns dans cette section comment nous
avons utilisé nos templates de STO/GaAs pour iatégies couches minces de PZT
piézoélectrique épitaxiées par ablation laser sa&k<zen collaboration avec I'lEF. Ces études
constituent une premiere étape vers la réalisatesnémetteurs a longueur d’'onde contrélée

évoqueés en introduction de ce chapitre.

IV.4.1.a)Le Pb(Zr,Ti)Q PZT:

Le PZT (Pb(zZr,Ti)Q est un matériau ferroélectrique (et donc piezmétpie)
particuliéerement intéressant du fait de sa fortenmation rémanente, de son faible champ
coercitif, et de ses excellentes propriétés mécasicet piézoélectriqued Les cristaux
massifs de PZT présentent ainsi une polarisatioranénte allant de 20 & 50 uCxtet un
champ coercitif de 6-30 kVxcm?* L'intégration de couches minces de PZT sur des
substrats semiconducteurs doit permettre de faériges mémoiré¥, des MEMS et des
composants RF23, et des composants reconfigurgdes I'optoélectroniqué®?’ Des
procédés sol-g&t et de pulvérisatidii® ont ainsi été utilisés pour déposer du PZT sur des
substrats mixtes Pt/Si ou TiN/Si, ou méme sur B3R’ Ces procédés conduisent a la
formation de films polycristallins ou texturés is#ls pour fabriquer des MEMS et des
mémoires ferroélectriques. Tres récemment, la pitissid’épitaxier du PZT monocristallin
sur des templates de MgO/GaN a été dématftrdear ailleurs, des templates de STO/Si ont
ete utilisés pour démontrer lintégration de PZT naristallin ferroélectrique sur

P 243,244,245,246,247
silicium X

IV.4.1.b) Epitaxie de PZT sur templates de STO/GaAs par PLD:

Procédé de croissance:

La structure schématisée sur la Fig.IV.8 a étés@alpar ablation laser a I'lEF (coll.
P. Lecoeur et G. Agnus) sur le template de STO/GgAmxié a I'INL dont les propriétés
structurales ont été décrites dans les sectionségedtes. Cette structure comporte une

couche mince de 30 nm deglggSr 3IMInO3 (LSMO), oxyde conducteur servant d’électrode
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inférieure, et une couche mince de 100nm de PZT{Z(RPkTios2)03). Ces couches ont été
épitaxiées a une température de croissance de &@fCune pression partielle d’oxygéne de
120mTorr. Le template de STO/GaAs a supporté cedittons trés oxydantes.

Propriétés structurales:
La structure (PZT/LSMO/STO/GaAs) a été analysée giffraction des rayons X
(apres dépdt d’électrodes de Pd interdigitées pgialiser des caractérisations électriques, voir

la suite). La figure IV.8 montre les résultats de caractérisations.

Nous voyons que le pic correspondant a la réffeX@02) du PZT présente deux
composantes qu’on peut déconvoluer a I'aide de ftanctions pseudo-Voigt. Les parameétres
de maille correspondants & ces deux composanted 88dA et 4.060A. Ceci indique que le
PZT est relaxé et qu’il est bidomaine : il présedés domaines pour lesquels le grand
parametre de maille ¢ de sa structure tétragorstlealgnée a la direction de croissance
(domaines c), et d’autres pour lesquels le petarmpatre de maille a est aligné a la direction
de croissance (domaines a). Le désaccord de reailmpression de plus de 4.1% entre le
PZT et le LSMO devrait favoriser I'alignement duagd axe du PZT avec la direction de
croissance. Cependant une relaxation progres&via dontrainte peut prendre place avec
I'épaisseur et la différence entre les coefficieféxpansion thermique entre le PZT (1.1°10
K1)247:248 et le GaAs induit une contrainte en tension damg/de lors de la descente en
température qui suit la croissance de I'oxyde, gecgnduit a la formation des domaines
orientés «a ». La Figure IV.8.c montre la rockiogrve relevée autour de la réflexion
PZT(002) de laquelle est extraite une largeur ahawiteur de 2.2°. Cette valeur est
comparable & celle obtenue par nos seuls concsyteanaillant en utilisant une EJM laSer
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Figure 1V.8 :(a) Spectre de diffraction des rayons X relevélastructure PZT/LSMO/STO/GaAs. La
diffraction de I'électrode métallique supérieureélé est également détectée. (b) Spectres XRD larsips
réflexions PZT (002) et LSMO (002). Le pic de P&Tdéconvolué en deux pics correspondants aux chaai
et c de I'oxyde. (cp-scan de autour de la réflexion (002) a du PZT.

Caractérisation électriques:

Afin de caractériser la réponse piézoélectrique filtm de PZT, des mesures
microscopiques par PFM verticale a températureiamtd ont été réalisées par Lucie Mazet,
en collaboration avec I'équipe dispositifs élecigoies de I'INL (B. Gautier et D. Albertini)
(Fig.IV.9). Des domaines ont été écrits en applgudes tensions continues g \&= -10V
pour le carré intérieur ety = + 10 V pour le carré extérieur. Les images PiRbhtrent

(Fig.IV.9) que la polarisation a pu étre renverpae|'application de tensions opposées avec
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un déphasage de 180° entre les domaines. De pudoceaines sont stables dans le temps.

Ces observations sont la signature du caracteneéfectrique de la couche d'oxyde.

La figure 1V.10 montre une caractéristique C-V nagcopique relevée en utilisant les
électrodes de Pd interdigitées, avec une fréqudieeitation de 1MHz sous 30mV AC,
réalisé avec un capacimetre HP4280A a I'lEF. Nomgoms clairement la forme papillon du
cycle C-V avec une fenétre d’écriture de 1.1 V.iGkgnontre que la couche PZT est bien

ferroélectrique.

De ces mesures, nous pouvons extraire la perréttielative du PZT, qui est = 164.

Cette valeur est parmi les plus fortes mesurées @es couches minces d’oxydes intégrées

sur semiconductedf?® >°.

I i 180.0 deg
(a) = Magnitude
o - < - e
- : 100.0
50.0
0.0
-200

Figure IV.9 : Images de I'amplituddPFM (a) etde la phaséb) aprés polarisation de £10V
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Figure 1V.10 : Caractéristique C-V de la couche de PZT épitagifieGaAs, et schéma de I'électrode
interdigitée.

I\VV.5) Conclusion et perspectives:

Nous avons montré I'épitaxie de couches de tréeadaqualité de STO monocristallin
sur des substrats GaAs avec surface plate et taréaice abrupte. Similairement a I'étude de
la passivation au strontium sur STO/SI, la pas&idedu titane du substrat de GaAs passe par
différentes reconstructions de surface que I'om ayavrein-situ au RHEED. Ces études de
passivation seront poursuivies et étudiés plusétamild par XPS et diffraction de rayons X de
surface dans le cadre de la these de B. Meunier.

Nous avons également intégré une couche de PZTPp&r sur un template
LSMO/STO/GaAs, ou la couche de LSMO sert d'élatdgranférieure pour les mesures
électriques. La ferroélectricité du PZT a ainsiée démontrée. Dans le cadre de la thése de
B. Meunier d’autres études seront menées pour exples propriétés de ferroélectricité et
piézoélectricité du PZT mais également celle du BEO pour réaliser des composants

innovants baseés sur ces hétérostructures poupgésadions en optoélectronique.
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‘ Conclusion générale et perspectives I

Dans une perspective More Than Moore, l'intégratde nouveaux dispositifs sur

plateformes de silicium nécessiterait de combinérerdes propriétés (diélectricité,
piézoélectricité, ferroélectriciteé, pyroélectrigitectro-optique,...) qu’apporterait notamment
la large panoplie d'oxydes fonctionnels. En effe§ oxydes fonctionnels ne peuvent étre
intégrés sur substrats silicium qu’avec l'internaédi de couches tampons, particulierement la
pérovskite SrTi@Q (STO), possible uniquement par EJM. C’est poun aple I'étude et
l'optimisation des pseudo-substrats de STO/Si esgtiale. Nous nous sommes donc
principalement focalisés dans un premier tempdesuaspects techniques qui reposent sur le
montage et I'optimisation d’'un réacteur EJM dédig axydes (technique encore peu mature
pour les oxydes). En deuxiéeme temps, nous avonsipalement étudié la croissance et la

gualité de couches minces épitaxiées de STO =irGaAs.

Ce travail de thése a mené a une avancée impgqriaot@mment d’'un point de vue
technique, en développant un nouveau réacteur oM prototype (RIBER COMPACT
21 oxyde), grace au labo commun RIBER/INL. Les fmoles majeurs qui rendaient
I'épitaxie des titanates (SrT#DBaTiO;) sur silicium compliquée, tel que I'évaporation du
titane et des éléments métalliques (Sr et Ba)] gims le contrdle de la pression d’oxygene
ont été principalement résolus. Tout d’abord, keershoots de la pression d’'oxygene injectée
dans I'ancien réacteur oxyde EJM de I'INL ne petaieht pas le contrble précis de cette
pression (de 5.19Torr) qui est crucial pour I'épitaxie des premiénesnocouches d’oxydes
sur Si (étape 1). Nous avons mis en place unelealloxygéne ou I'oxygéne est d’abord
contr6lé dans la préchambre grace a un débitmedr@ression injectée dans la chambre de
croissance est régulée grace a une boucle de tiéguéal’aide d’'une jauge Bayard-Alpert,
reliée & une vanne « papillon », qui ajuste I'otwer de cette derniére. Le second point
crucial de I'épitaxie des titanates est I'évapomatilu titane réfractaire. Le creuset en tantale
classiquement utilisé a cet usage dans I'ancieste@aEJM oxyde de I'INL réagissait avec le

titane a haute température et se percait apresaurée durée d'utilisation, ce qui rendait le
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contréle du flux du Ti impossible. Pour remédiece probleme, nous avons testé divers

moyens d’évaporation:

R/
A X4

La titane Ball, en plus de sa courte durée de Vimdgis), ne permettait pas d’obtenir des
flux stables au cours du temps (dérive constantecams du temps en fonction de la
masse de titane restante), et il n'était pas pesdilmplanter une boucle de régulation
pour obtenir un flux stable.

Le liner en alumine réagissait avec le titane isdni I'évaporation d’aluminium au lieu
du titane.

Le canon a électrons permettait d’évaporer comeete le titane mais avec un flux tres
instable méme sur de courtes durées. Nous avoagéedgférents moyens de régulation
de flux (balance a quartz et spectrométre de massehettant en place, comme pour
'oxygene, des boucles de régulation. La balancquartz est sensible aux bruits
thermiques présents dans la chambre de croissateeégulation n’est plus possible en
présence d’oxygene. Quant au spectrometre de miasségulation est possible sans
présence d’'oxygéne et impossible pour des presdihsau-dela de 10Torr. Comme la
croissance des oxydes se fait a fortes pressiomsygbéne en deuxieme étape pour
minimiser les lacunes d’'oxygenes dans les coudlhtisation du canon a électrons pour
I'évaporation du titane a été abandonnée.

Enfin, le creuset en tungsténe s’est avéré étrexaallent moyen d’évaporation de titane
par une cellule a effusion. Celui-ci ne réagit magec le titane et les flux sont
reproductibles et stables sur des mois. Cependamme la cellule utilisée pour
I'évaporation du Ti est plus petite (12cc) queddld des cellules classiquement utilisés
(25cc) dans les RIBER COMPACT 21, les images SEhMire 11l) ont montré que les
couches épitaxiées ne sont pas homogenes sudaosiieface d'un échantillon de 2,5 x 3
cn?. Ce point sera amélioré avec une cellule de tsiledard de 25cc fournie par RIBER

et qui est en cours de test.

Concernant I'évaporation des métaux alcalino-terrels que le Sr et le Ba a l'aide d’'une

cellule double zone DZMM, nous avons testé desrigselont I'intérét est d’isoler au

maximum les charges (fortement oxydable), de lasgioa d’oxygene dans la chambre.

Cependant, la taille des orifices de ces inseganpttant I'échappement des flux, ainsi que

leur design et leur contact thermique avec la ehEtaient pas optimisés, ce qui a obstrué

168



Conclusion générale et perspectives

l'orifice. Nous avons donc mené nos travaux en @aqh ces €léments a I'aide de la cellule
mais sans insert. Le flux de Sr s’est avéré instahl cours du temps et fortement oxydable
comparé au Ba. Des inserts correctement adaptéscellutes DZMM amélioreraient la
stabilité sous oxygéne des flux de Sr et Ba pairdition de |'oxydation des charges. RIBER
travaille actuellement pour améliorer ce pointenduvelles cellules avec des inserts adaptés
seront testées prochainement. Par ailleurs, ndls detmesure ne permettent pas de mesurer
précisément les flux d’éléments et notamment soasepce d’'oxygéne ou aprés oxydation
des charges (Ba et Sr). Nous envisageons doncrepeptives de tester un autre systeme
optique de mesure de flux basé sur I'absorptiomegoe (Annexe I). Ce systéme serait plus
précis et indépendant de l'influence de I'oxygereequi permettrait de mesurer et controler le

flux de tous les éléments en méme temps pendamiksance.

Ces avancees techniques de contrble de la predsivygene, I'évaporation du Ti et
des métaux alcalino-terreux nous ont permis d’g@tades couches de STO sur Si avec plus
de facilité et de reproductibilité qu’auparavantcOnous a permis de réaliser quelques études
sur la croissance et qualité des couches mincasxéms de STO/Si. Afin d'étudier
linfluence de la déviation des éléments cationgq(®r et Ti) par rapport aux conditions
stcechiométriques, nous avons analysé principalepggnXRD et XPS, aprés calibration par
RBS, une série d’échantillons faite a différenispats Sr/Ti. Grace aux analyses par XRD,
nous avons vu que tout écart au rapport stoechimméticonduisait a une expansion du
parametre de maille, comme observé pour STO/STO.

Des analyses d’XPS au synchrotron SOLEIL, en sarttasur les shifts chimiques et des
calculs gquantitatifs des spectre de niveaux de ¢&Bd, Ti2p), nous ont permis de déduire
gue les échantillons surstoechiométriques en Sinefi conduisaient tous les deux a la
présence de fautes dans les couches de type rtiansde plans SrO ». Cependant, nous
avons clairement observé par RHEED et XRD qu’ures)auffisant de Sr est nécessaire pour
catalyser la dissociation du Ti@t du TiQ. et permettre la formation et la cristallisation du
STO sur Si a nécessairement basse températureideatice. Par ailleurs, un recuit apres
'étapel de la croissance s’est avéré nécessaireffEt, 'échantillon non recuit présentait
des composantes Ti2p et Sr3d similaires a celleserebes pour des échantillons
partiellement amorphes. Nous avons étudié I'infbeede I'oxygéne atomique et moléculaire

en faisant varier la puissance du plasma RF néoespaur I'obtention de I'oxygéene
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atomique. Les analyses XRD ont clairement démdatrécessité de 'oxygéne atomique a
forte puissance plasma (400W) pour I'obtention d8IrO stoechiométrique en oxygéne, mais
ceci est au détriment de sa qualité cristallinelfpblement a cause de I'agressivité du plasma
sur les couches et les interfaces). L'exces dend@spensable a la cristallisation du STO au
début de la croissance, nécessite d’étre réajustéurs de la croissance afin de minimiser la
présence de fautes (plans SrO) et éviter la ségpagiu Sr en surface.
En perspectives, les points suivants seront appdigo
< Etudier la ségrégation du Sr par XRR, AFM, XPS &yotron (en faisant varier
I'énergie) et par RHEED.
« Caractériser les fautes d’empilement (les insestagplans SrO) par TEM.
< Epitaxier des couches épaisses de STO sans ségné§aten surface et optimiser la
quantité de Sr suffisante. Pour cela, il est néiessl’améliorer le procédé de la
croissance.
+« Caractériser électriquement les couches de STGisafin d’étudier et d’optimiser les
propriétés diélectriques des couches de STO.
Dans le cadre de diverses collaborations, noussaadapté la croissance de STO sur d’autres
substrats comme le Si 2 pouces ainsi que des athS©I, présentant une différence d’ordre
thermique (adaptation de la température de craigdamMous avons également démontré
I'épitaxie de couches de BTO de trés bonnes qsalité template STO/Si et STO/SOI (étude
approfondie dans le cadre de la thése de L. Maxetls également I'intégration de couches
minces épitaxiées de PZT piézoélectrique (par sblmylvérisation et PLD), d'iridium et de

CoFeQ ferromagnétique sur des pseudo-substrats de STO/Si

Pour étendre notre étude, nous avons exploré teditmms de croissance de STO sur
des substrats de GaAs. Similairement a la passivale la surface de silicium au strontium,
nous avons établi le procédé de passivation deiface du GaAs au titane a l'aide des
reconstructions RHEEDN situ. Nous avons ensuite adapté les conditions de crmiesdu
STO sur GaAs. Cette passivation sera étudiée ebfapplie par analyse XPS dans le cadre
de la these de B. Meunier. L'obtention de pseudbsisais de STO/GaAs de tres bonnes
gualités nous a permis de pouvoir intégrer du RAfo€lectrique sur un template STO/GaAs

par PLD, en collaboration avec 'lEF.
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Dans le cadre de différents projets ainsi que ésdhde B. Meunier, d’autres études seront
menées pour explorer les propriétés de ferroébitétriet piézoélectricité du PZT mais
également celle du BTO, et leur couplage électtazop avec le substrat de GaAs. Il s’agit
d’étudier I'influence des contraintes généréeslgmicouches ferroélectriques sous un champ
électrigue sur I'émission des puits quantiques I&F@aAs épitaxies sur GaAs par
photoluminescence. A terme, le projet prévoit dlamper ces hétérostructures dans des

mémoires opto-€électroniques.
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Annexe I : Les outils de mesure de flux

Annexe |: Les outils de mesure de flux

Le bati oxyde est équipé de différents outils desumes de pressions et de vitesse

correspondant et adaptés aux différents sourcasrfaau cellules) :

1) Jauge Bayard-Alpert:

C’est une jauge triode composée d'un filament é&muettl’électrons relié a la masse, une
grille accélératrice reliée a un potentiel pogRi®0V) et un collecteur d’ions placé dans I'axe
de la grille relié a un potentiel négatif (figurd.A). Les électrons émis ionisent pendant leur
parcours les molécules du gaz environnant, qunseittirés par le collecteur (la grille). C’est
le dispositif de mesure de pressions de I'ordrel@@a 10" mbar le plus fiable et le plus
utilisé dans les réacteurs de EJM.

Le flux (pression) est donné par la formule suigant

I+
P =
I— xS
Oul™: le courant des ions, | : le courant des électrons,

S: Le facteur de sensibilité des gaz (coefficieatadbrrection S des gaz dont on souhaite

mesurer la pression).

Le bati est équipé de deux jauges de ce type, itudessur le manipulateur comme décrit
dans le chapitre I, permettant la mesure desghoxenant des cellules a effusions lorsqu’elle
est mise en position adéquate. Une autre jaugeéeldans le compartiment puis, permet la

mesure du vide loin des flux et pres des pompes.
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Collecteur
d'électrons

Grille accélératrice
et collectrice
d’électrons

Collecteur
d’ions

Figure Al-1: Jauge d’ionisation Bayard-Alpert

Les limites de mesure des flux par la jauge Bayarédpert:

La jauge Bayart-Alpert est un moyen de mesuredeifidispensable et répandu dans
le monde de I'épitaxie par jet moléculaire. Cependatte jauge est sensible a la présence du
canon a électrons dans le bati lorsqu’il est erchregrelle est perturbée, rendant la mesure de
flux au canon impossible (affichage d’'une valeur 0)

La deuxiéme problématique de cette jauge est laratan due aux longues
expositions aux fortes pressions d’'oxygene, queedre des artefacts pour les mesures de
flux de matériaux (voir chapitre I1). Il est donéaessaire d’effectuer toutes les calibrations de

flux avant d’introduire I'oxygene dans la chambre.

2) Balance a quartz:

La balance a quartz est un outil basique, effietcmdispensable en techniques de
dépot afin d’estimer la vitesse et les faibles reagkes matériaux évapores.
Le principe de son fonctionnement est trés simplles’agit d’un résonateur en quartz qui
vibre a vide a une fréquence de résonnance dommésqu’'une couche de matériau est
déposée dessus, sa fréquence de vibration chamyéste une relation entre la fréquence de
vibration et cette quantité de masse déposée,oys permet de déduire ces parameétres.

La mesure des vitesses dépend de trois paramétresngibilité du quartz, qui sont

choisi en fonction des matériaux :
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Tooling factor : désigne la différence entre la vitesse de dépétle quartz et celle sur
I'échantillon. Un étalonnage a l'aide d’autres teiques peut étre utile afin de calibrer ce
facteur.
Z-ratio : Un facteur de correction qui dépend de la pmsitlu quartz par rapport au flux
(100% quand il recoit tout le flux en face et 0%ud il ne recoit pas de flux, et qui se regle
pour compenser sa position selon la proportioddudu’il recoit.
La densité :donnée par la bibliothéque des différents matgriau
Af=-Cf.Am
Af : La variation de la fréquence en Hz
Am: La variation de la masse sur une surface dorgiem?)
Cf : Le facteur de sensibilité du cristal de quatilisé (i.e. 56.6 Hz pg. cnf for a 5MHz
AT-cut quartz crystal & température ambiante.)

Connaissant la surface du quartz on peut déduoikeri@aent la quantité de masse
déposé sur une durée donnée, ce qui nous donitedaevde dép6t.
Nous disposons dans notre réacteur de deux balarpestz :
-Une balance a quartz rétractable, permettant deddionner a la place du porte-échantillon,
en face des flux lors des calibrations. Cette fmosistratégique permet de s’approcher au
maximum de la quantité de matiere que recoit I'éthan.
-Une balance a quartz équipée de deux quartz,estlalestinée au canon a électrons, ne
mesurant que les flux provenant de ce dernier engence dans sa position de mesure.
Limitations de la balance a quartz
Malgré la puissance de ce moyen de mesure, il neé@moins limité en termes de

sensibilité. Il est notamment tres sensible argterature.

3) Le spectromeétre de masse:

Le spectromeétre est positionné de facon a recexoipermanence le flux latéral
provenant du canon a électron (voir figure Al-2)est un outil d’analyse qualificatif et
guantitatif performant et trés sensible aux atostemolécules résiduelles ou en provenance
de jets directionnels. Il est basé sur le prindjienisation des molécules par bombardement
électronique a un potentiel suffisamment grand p@asser les liaisons chimiques (jusqu’a

150eV).
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Le spectrométre est constitué de 4 barres parsli@ylindrique ou hyperbolique) et sur
chaque paire est appliqué un potentiel résultamedtension alternative V a haute fréquence
(2MHz ) superposé a une tension continue U, ceggaere un champ électrique oscillant
(figure A1-2). Le mouvement des ions est décritlparéquations dites de Mathieu, que nous
ne détaillerons pas ici, dont la résolution mowjue leur trajectoire dépend de leur masse et
de leur charge (le rapport m/z). Certains auromet tu@jectoire instable, qui n’atteindra pas le
détecteur et sont absorbés par les électrodestrBsadont le rapport m/z est situé dans une
bande passante auront une trajectoire stable ¢gedorparcours jusqu’a atteindre le détecteur.
Le spectre de masse est obtenu en augmentant gsivgraent U et V (de 0 a leur valeur
maximale) mais tout en maintenant leur rapport dévistant. Ce qui modifiera la trajectoire
des ions résultant en un suivi en fonction de helzr croissant.

0o = U —Vcos(2rft)
La spectrométrie de masse suit donc la procédarealjse suivante :

Source dions s =Py Detection

— i
B B e e

. " Sépartion des ions Conversion dun Représentation des
Production d'ions : j :
en phase gazsuse produits en fonction courant ionique en donéees dans un
P du rapport m/z courant electngue spectre de masse

Détection: Notre spectrometre quadripolaire dispose de dguestde détecteurs :

Le mode Faraday il s’agit ducylindre de Faraday qui a pour principe : le trartsfle charge

de l'ion est détecté sur une surface conductrigis,lp signal est amplifié. Cette technique est
précise mais peu sensible, avec une certaine ledg¢emesure et un bruit de fond important.

Le mode SEM (Multiplicateur d’électrons secondaires): le sigmst amplifié par la
formation d'électrons secondaires a l'aide de tebegerre dopés au plomb (dynode) jusqu’a
trois fois sa vraie valeur, c’est pour cela qust eécessaire de le calibrer a I'aide du mode
Faraday pour connaitre la valeur du flux réel.dsgede une grande sensibilité pour mesurer
les trés faibles flux mais au détriment de la @iéa comparée au mode Faraday. Il a en outre

une durée de vie limitée.

177



Annexe I : Les outils de mesure de flux

lonisation des Séparation des lons | “Détection des ]
mobécules neutres en fonction da la valeur m/z lons sélectionnés

]
.I ol !
Détecteur des jons |
et amplificateur |

Schéma de drcult de sys-
terne de rod guadrupolas

Source dions et . Systdme de rod- ]
orifice | guadrupolaire

[Geevessat| | avec tensions & haute fré-
quance V+cos w t at ten-
J ] Shon continue superposés U

Figure A1-2 : Schéma de fonctionnement d’'un spetce de masse.

4) Mesure de flux par absorption atomigue (AA):

Principe de fonctionnement:
Une fibre optigue émet de la lumiere a une longuEande donnée correspondant a une
transition atomique spécifique pour chaque élémiemtsque cette onde traverse un milieu
absorbant en présence de différents atomes, clagoe présentera un spectre d’absorption
spécifique, enregistré apres passage sur une ckvitiéire triple puis multiplié a I'aide d’'un
photomultiplicateur a faible bruit relié a un lokpour filtrer au maximum et amplifier le
signal récolté. Un systéeme de chopper tournant msétgermet de changer de filtres (voir
figure A1-3) et d’émetteur toutes les secondes peumnettre la mesure et la régulation des
flux.
Le flux est déterminé par la formule suivante oly}e, représente l'intensité transmise apres

absorption elgqsereprésente le flux incident:

F = —K. In(22y ()

Iciose

K : est une constante extraite de la calibration pbéalpour chaque élément qui permettra de
I'intégrer dans une boucle de régulation et doncédeler le flux.

L’AA permet également de s’affranchir de calibratiaprés modification de la source (par

mise a I'air ou changement de charge.

Le point fort de cette technique réside dans le daielle ne dépend pas des fluctuations

environnantes telles que la température du sulmirfds agents oxydants (oxygéne atomique

et moléculaire).
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Y.Kasai & al. ont montré en étudiant les flux pak des éléments du BiSrCaCuO que
le Cu et Ca présentent un comportement linéairenedpredit par la formule précédente, qui
permet de déduire le coefficient K pour la régolatides flux. Le Sr présente un
comportement non linéaire mais analysé en tenanptde d’autres parametres pour fitter et
déterminer la valeur de K. Le Ca par exemple moatre influence sous oxygene car les
courbes sont modifiés en fonction da présenceodetie (jusqu’a 23% de réduction de flux).

Cette technique reste limitée pour les trés failfliex comme le Bi ou le K est tres
grand devant la variation de flux. Cependant, &igion de mesure pour les éléments Cu, Ca
et Sr est de 8-10" cm? s* (0.1-1% du flux ciblé). La raison pour laquellefliex du Ca
(jusqu’'a 23% de réduction de flux) et Sr (jusqu@®d de réduction) décroit est que les
charges s’oxydent, ce qui réduit la pression deeyrapes flux et donc le flux lui-méme. Ce
résultat confirme les travaux de E.S. Hellfman sas deux éléments mesurés par le
spectrométre de masse ainsi que nos études. Enlaffmisse du flux du Sr est un réel effet
lié & 'oxydation de la charge qui ne peut étreuredu’en protégeant la cellule avec un insert
comme discuté précédemment.

Il est donc important d’étudier et calibrer les én@tux dont on veut mesurer et réguler le flux
pour déterminer la faisabilité et la cohérenceadtethnique, qui n’est pas performante dans
I'absolue.

MBE chamber

line-pass
filters photomultiplier
b

—] tube
— P ( ) Ipower
] supply

supply hollow cathode

chopper

lock-in amplifier

Y

rotation digital volt meter

!

computer

rotation

shutter
sequence *
shutter sequence - -
controller

measured flux rate

Figure A1-3 : Schéma illustrant le dispositif deblsorption atomique intégré au bati d'épitaxie.

5) Autres mesures optigues des flux (systeme EIES):

Nous envisageons avec RIBER de tester un autrémsgsoptique utilisé et testé par
I'équipe japonaise de Hideki Yamamoto &&!. Il s’agit d’'un dispositif (Fig.A1-4) couplant
différents outils de mesures comprenant :
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-Un spectrometre de masse quadripolaire.

-Une jauge ionique avec un cache pour l'isoler 'deybéne pendant la croissance
d’oxydes.

-Un EIES (Electron Impact Emission Spectroscopyirpies mesures des especes
individuellement. Des électrons thermiques excilestatomes qui émettent de la lumiéere
détectée par un détecteur qui permet de mesuneiskéon caractéristique de chaque élément.
La quantification du flux mesuré optiquement se far calibration a l'aide de la jauge.
Ensuite le flux est régulé en intégrant ces comedpnces entre flux réel et intensité absorbée
dans une boucle de régulation.

Cependant, l'utilisation du systeme EIES requiéavdir les informations sur les
longueurs d’onde principales des éléments a memaEr aussi les gaz environnants présents
pour I'acquisition des spectres. Il permet de masat de réguler jusqu’a huit éléments avec
des vitesses de dép6t de 0.1 & 10000 A/s.

Fiber Optic Beam Splitter (optional)
N P/N782-900-034 or Optic
PIN 782-900-034-x-yyy Pl

EIES Sensor (Incl
standard light pipe)
P/N 016-600-G22 or
P/N 016-601-G22

e Optical Detector Module
= PIN 782-900-030

Detector Cable
P/N 782-505-065 or
P/N 782-505-065-40

Guardian Controller
P/N 782-900-031 or
P/N 782-900-050

SOURCE 1 SOURCE 2 SOURCE 3 -
POWER SUPPLY | | POWER SUPPLY | | POWER SUPPLY

Figure A1-4 : Schéma de l'intégration du systénteSEa 'EIM™
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Annexe |l: L'épitaxie par jet moléculaire

1) Principe de I'épitaxie:

L’épitaxie provient du grec «Epi» qui signifie sur » et «taxis » qui signifie
« arrangement ».
L’épitaxie par jet moléculaire (ou Molecular Beanpitexy, MBE en anglais) est une
technique de croissance de cristaux orientée dehesuninces sur un substrat monocristallin
développée dans les laboratoires Bell a la finasheges 1960 pour la croissance controlée des
semi-conducteurs.
Le substrat de structure ordonnée de départ suellesjarrangent et se déposent d’autres
atomes sous forme de couches minces controléesalimn de monocouche pres dans I'état
le plus pur de la matiere qui est le cristal, aveeninimum de défauts.
On distingue donc deux types de croissance paépit

1- L’homoépitaxie : qui consiste a croitre un cristalr un substrat de méme nature

chimique.
2- L’hétéroépitaxie : qui consiste a croitre un ctista nature différente du substrat. Ce

type de croissance se fait selon des modes quigigarra par la suite.

La température du substrat doit étre inférieurelke ae la phase vapeur-solide des éléments

déposeés afin de créer un processus de condensatitansurface et permettre I'empilement.

2) Notion de flux directionnel (condition de Knudsen):

La croissance des cristaux se fait sous ultra {4V ) typiguement sous une pression
d’environ 10® Torr, afin de minimiser les contaminations indeisies et permettre aux
atomes évapores par la source d’avoir un librequaiscmoyen d’une distance plus grande que
la distance source-substrat (conditions de Knud¥enge qui engendre un flux directionnel
contrélé.

Le libre parcours moyen des atomes évaporés eseduar la formule suivante:
1
A=—
V2 tnd?
Oud: la distance a partir de laquelle les molécules so collision (quelques A)
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n : la concentration des molécules dans la phaseugaz Elle est donnée par la relation

des gaz parfaitsr = L
kpT

Ou: P : la pression T : La température et kp: la constance de
Boltzmann.

D’aprés ces deux relations, on voit que pour aleiibre parcours moyen le plus faible, il
faut diminuer au maximum la pression de travail.

Exemple : En supposant que d=10A, on obtieritm pour une pression résiduelle de 7.10
Torr. Le libre parcours moyehpeut atteindre jusqu'a i, ce qui est largement supérieur &
la distance échantillon-source, qui est de 25cns. dtemes évaporés se déplacent donc en

ligne droite sur de tres grandes distances.

3) Mécanismes de croissance:

Sur la surface d’un cristal, il existe différenites d’incorporation d’atomes : Les marches
atomiques, les lacunes, les centres de nucléatiba.croissance des couches se fait par la
compétition entre les différents mécanismes hotsliBoe que nous allons expliquer (figure
A2-1).

On distingue deux types d’adsorption :

Physisorption: qui se fait sans transfert d’électrons d’'un acémun autre ou la principale
force attractive est la force de Van Der Walls (D@ meV). Cette force entre en compétition
avec la diffusion des adatomes, ce qui permetdeangement sur la surface.

Chimisorption : les atomes se lient par une force plus impatéodvalente ou ionique) et
changent leur structure électronique en se fixanlassurface.

Les adatomes en phase vapeur arrivent sur la suetag’adsorbent grace a la physisoprtion
selon laquelle ils sont faiblement liés et peuwentouvoir sur la surface. Ensuite ils peuvent
former des liaisons chimiques avec la surface gstsat par chimisorption. Ainsi, il y a aura
compétition entre les différentes énergies: I'émethermique  des atomes et I'énergie
d’adsorption k&

Ré-évaporation Si B, > E, les adatomes se désorbent et se ré-évaporent.

Condensation Si B, < E;: Les adatomes s’accrochent a la surface et tedeese mettre
dans les positions favorables en sautant d’uresite autre jusqu’a se lier et former des nuclei

métastables. Durant cette phase, ils diffusenémtantrent d’autres atomes avec leqquels ils
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se combinent jusqu’a atteindre une taille critiggestabilité, qui leur permet par la suite de
s’incorporer au réseau cristallin du substrat da éouche atomique en cours de croissance.
Cela peut se faire sous forme de terrasses atomidu@mensionnelles ou d’ilots

tridimensionnels.

E Ad-atomes
=
r 3 _S Q -8
b= =
V0,
i o 18
z 0 8 =
8 .L & 4. Nuclei )
. (1 5. Incorporation
g stables

3. Nuclet Surface
métastables

2. Migration

Figure A2-1 : Interaction de Van der Waals en famtide la distance (a droite) et représentationéuhtique

du processus de nucléation lors de I'épitaxie (ade).

Le phénomene principal qui régit la cinétique dwcamésme de la croissance cristalline est
donc l'interdiffusion des atomes. En effet, il eatactérisé par deux parametres:

-Le taux moyen de résidence des ad-atomes en surfac

1 E,
T_Vo exp( T

Ou vy est la fréquence de vibration atomique de l'ordeeldl0 THz, k : la constante de
Boltzmann efl : la température de la surface.

Si KT > Ea: le taux de résidence des atomes it 't donc les atomes se désorbent.

Si kKT < Ea: la migration des atomes en surfaceé&fatie par :

-Le coefficient de diffusion :
D = D, exp d
o€ ( kT

Ou Ed est I'énergie de la diffusion en surfad®g est la constante de diffusion €t la

température du substrat.
De ces deux parameétres, on peut définir la longueoyenne de diffusion., qui est la

distance parcourue par I'ad-atome pendant sondaasorption selon la relation d’Einstein :

A =+21D.
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4) Les modes de croissance :

L’épitaxie se fait selon un des trois modes (figh2) que nous allons décrire et est
déterminée théoriguement par des conditions ertitondes parametres thermodynamiques
des surfaces: les énergies de surface du subgigt (le la couche épitaxiégcfucnd et
I'énergie (ou tension) d’interface entre la coueh&e substraty(y;).

Le mode de croissance est principalement déterrparéla minimisation des énergies

élastiques de surface ainsi que les liaisons chiesigntre les atomes.

% Le mode Frank-Van der Merve autrement dit le mode couche par couche, dangleq
les atomes recouvrent completement la surface @loaisser son énergie. Autrement dit,
pour que cela se réalise, la température du sulktibaétre suffisante pour assurer la
mobilité nécessaire aux adatomes. Le matériau featoimplétement le substrat, ce qui
forme une surface atomique bidimensionnelle lig3e. mode obéit a I'inégalitgsup
>Ycouchet Ysub

« Le mode Volmer-Werber. dans ce mode, la couche correspond a une crossan
tridimensionnelle. Ainsi pour minimiser son énergjlie ne mouillent pas completement le
substrat et forment des ilots selon I'inégalid® < Ycouchet Ysub

% Le mode Stranski-Krastanov: qui est un mode intermédiaire des deux précédéent
croissance est d’abord bidimensionnelle puis aa-deine certaine épaisseur, le matériau
croit tridimensionellement. Ce mode nécessite uanbde I'énergie élastique pour

déterminer I'épaisseur critique au-dela de laguelleouche relaxe et forme des ilots.

Film 2D Film 2D-3D Film 3D
Substrat Substrat Substrat

() (b) (©)

Figure A2-2 : lllustration des différents modesadeissance : (a) Frank - Van der Merwe (film 2009) (
Stranski-Krastanov (transition 2D-3D), (c) Volmeelér (film 3D).
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5) L’hétéroépitaxie : Les modes de relaxation et défonation :

Pour que I'hétéroépitaxie ait lieu, il ne suffitspde déposer n'importe quel matériau sur
un substrat cristallin, car le mode de croissarioe thatériau cristallin dépend fortement de
I'écart du paramétre de maille du matériau épitayjgar rapport a celui du substeat Cet
ecart appelé « Mismatch » est défini comme :

da a, —ag

a4
Dans le cas ou ce mismatch est trés grand, le isatgeut étre épitaxié en adaptant
son parametre de maille de différentes maniéresir@tmiser son énergie totale. Cela se fait
par relation épitaxiale indirecte comme par exempie rotation de 45° (comme pour le

systeme STO/Si dans le plan par rapport au suliBtrate A2-3).

1 Cellule
45° Unitaire

rotation 2C.U

Figure A2-3 : Schéma de diverses relations épitaidre la couche et le substrat.

Considérons un substrat cubique de paramétre die maiet le matériau épitaxié de
structure cubique avec un parameétre de majlle
Au début de la croissance cube sur cube, le stibstpse au matériau d’avoir le méme
parametre de maille dans le ptan que lui: a,, = as, engendrant ainsi une déformation
élastique (figure A2-4) créant des contraintes.
La suite de la croissance dépendra du mismatcldisfingue deux cas :
Sia,,>ag ;. dans ce cas la maille se comprime pour adaptepamametre de maille dans le
plana,, = a, . La maille se déforme en s’allongeant selon |'d&ecroissance pour préserver

son volume, et dong, > a,,. C’est la contrainte de compression.
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a,
a:’f
a . <>
' U ED
aS

Figure A2-4 : Déformation élastique de la maille matériau épitaxié sur le substrat.

Si a,,< ag : dans ce cas la maille se dilate pour adaptepacameétre de maille dans le plan
a,; = as . La maille se deforme en s’allongeant selon I'dgecroissance pour préserver son
volume, et dona, < a,,. C'est la contrainte dilatation.
Mais le matériau pendant sa croissance va emmagasinl’énergie du a ces contraintes et
engendrer différentes relaxations (élastiques astiplues) créant ainsi des défauts dans les
couches. Ces défauts dépendant du désaccord aegbeaae maille ainsi que de I'épaisseur
de la couche.
On définit un coefficient de déformation quadraéq
v ay-a,__ & §-a
0 __E‘f// - a, 1-v a,

Ou v est le coefficient de Poisson qui est compriseeritret 0,5. 0,5 étant la valeur limite

pour un corps chauffé devenant alors liquide (inp@ssible). Les valeurs expérimentales
obtenues pour un matériau quelconque sont souveisines de 0,3. Le coefficient de
déformation quadratique est obtenu d’apres la loi de Hook :

0ij = Cijri€r
Cijr est le tenseur des modules d'élasticitéy @ o;; est le tenseur de contrainte. Pour le

cas d’'un matériau de symétrie cubique, ce tenserddiiit a :

Jxx Cll C12 C12 0 0 0 gxx
O,y C, C, C, 0 0 O |&,
Uzz _ Clz C12 Cll 0 0 0 £yy
gy, o 0 0 C, 0O O0|e,
o, 0O 0 0 0 C, O0]e,
g, 0 0 0 0 0 C,l&,
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Le coefficient de Poisson est défini en fonctios dedules d’élasticité par I'expression :

C12
Cll + C12

Et donc, on peut écrire:

a‘D_aTn:_ZClZ &~ &
a, C. &

Comme :a,, = a; on obtient :

a8 _ Cu &~ &
a  G;*+2G, a

L'énergie élastigue Femmagasinée dans une couche contrainte est dedimit

_ ) 1+v
E, = ZGe//hl

-V
Ou h: I'épaisseur de la couche épitaxiée &, : le désaccord du parametre de maille dans le

C11—C12

plan etG estle module de cisaillement défini p& = >

On voit que cette énergie est directement propangtie a I'épaisseur de la couche, et au-dela
d'une épaisseur critique. Hénergie élastique accumulée est tellement ingmet que le
I’hétérostructure doit relaxer en récupérant sorampatre de maille massif pour I'abaisser.
Cette relaxation se fait selon deux facons : Hasti(linéaire et non définitive) et plastique

(définitive) comme représentée sur la figure A2-5.

@ Substre @ Couch

R

inghg @@ By
LU L | gy

_////////Ia\\\\\\\\,
e @@ S
'lll lll!ll_ e 'lllllll l||'

wiim =

Croissance pseudomorphi Relaxation plastigt Relaxation élastiqt

(@) (b) (€)

Figure A2-5: lllustration des différents modesrdkaxation des couches épitaxiées sur le substrat.
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Tant que I'épaisseur de la couche e ddcroissance est pseudomorphique (a).
Lorsque e > h on distingue deux mode de relaxation :

+ La relaxation élastique: qui précede généralement la relaxation plast{figere A2-

6). Ce mode assure la continuité du parametre déerfla méme que la couche sous-
jacente) sans formation de dislocation, pour dessépurs inférieures a I'épaisseur
critique h.

% La relaxation plastique: qui est permanente et irréversible. Pour permett
'adaptation du parameétre de maille de la couchsudnstrat, cette relaxation engendre
des discontinuités dans le réseau cristallin latsdas liaisons pendantes et formant
des défauts tels que les dislocations (coin, visiomix des deux) comme représenté
sur la figure A2-6. Plusieurs modéles décrivant @éfuts dans les cristaux ont été
établies par Matthews et Blakeslee décrivant degagon$>,

(a) croissance pseudomorphique (b)) désorientation (c) formation de dislocation

EEE

(d) Mosaicité (b) courbure (c) inhomogenéité

Figure A2-6 : Différentes caractéristiques des dmgépitaxiées.
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Annexe lll : Techniques de caractérisation

1) RHEED (Reflection High Energy Electron Energy Diffraction):

La diffraction d'électrons de haute énergie end@ce rasante est une technigque non
destructivein situ, qui permet d’analyser I'évolution de la structerestalline d’une surface
pendant la croissance. Le systeme est constitug fdiasceau d’électrons accéléré sous une
haute tension allant de 25 a 30 kV sur une surdacmée avec un angle d’incidence rasante
de 1° a 3° qui permet de sonder quelgues monoceutks faisceaux réfléchis et diffractés
sont collectés sur un écran phosphorescent sitwésenvis du canon a électrons et le cliché
de diffraction enregistrée par une caméra CCDstlkeasuite interprété d’apres les bases de la
diffraction pour extraire diverses informationddslque : la vitesse et le mode de croissance,
les paramétres de maille de la surface,... Ce clohngespond a la projection sur I'écran de

I'intersection entre la sphere d'Ewald avec leaéséciprogue de la surface (figure A3-1).

Caméra CCD

Tache spéculaire

Raies de diffraction de volume

Ecran phosphorescent
Faisceaux diffractés

Pointd’impact : d
Tl mm

Canon a Angle d ‘incidence

électrons Echantillon

Faisceau
incident 30kV

Figure A3-1 : Schéma expérimental du principe diEEB.

Comme on le sait, le réseau réciproque d'un cregun réseau tridimensionnel de
points. Ici, il s'agit du réseau réciproque d'undage cristalline : on obtient donc un réseau
bidimensionnel de tiges semi-infinies. Dans le icEsl d'une surface parfaitement 2D, les
tiges de diffraction sont infiniment fines, et Bégseur de la sphere d'Ewald est nulle ;

I'intersection de la sphére d'Ewald avec le réséaiproque de la surface donne des taches
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infiniment fines réparties sur un anneau (voir lartip suivante). Des exemples

d’interprétation qualitatifs de quelques clichésEHD sont représentés sur la figure A3-2.

Réseau direct 3D — Réseau réciproque 3D

@
c F: 4m/c
O @

p /: / o L e

Réseau 2D (001) =y Réseau réciproque

c—> =0 dic — 0O

L :

21tia

Figure A3-2 : lllustration du réseau réciproque 2D3D.

Construction d’Ewald : Cas de la diffraction RHEED :

Le principe de la construction d’Ewald appliquéalffraction (figure A3-9) de surface
consiste a amener les difféerentes tiges du réséeaproque sur la sphere d’Ewald pour
s’assurer que dans une direction donnée du faisoeaient, la diffraction est possible. La
condition de Laue est satisfaite si I'extrémitévdicteur« - «* rencontre une tige du réseau
réciprogue. La condition de diffusion élastiqueuassun maximum d’intensité dans les
directions pour lesquelles la pointe du vecteurx'  treeve a l'intersection d’'une tige du
réseau réciproque et de la sphere d’Ewald. Le daisddiffracté qui correspond a cette
intersection particuliére est la ligne imaginaiatpnt de I'origine (I'échantillon) suivant le
vecteurk qui heurte I'écran fluorescent. Commealgon de la sphére d’Ewald est grand
devant la distance séparant les plans de tigesésieiaun réciproque perpendiculaires au
faisceau incident, la sphére coupe plusieurs piemalléles du réseau réciproque. Ceux-cCi
vont donc apparaitre dans le diagramme sous foreneothes circulaires concentriques

appelées zones de Laue (figure A3-3 et A3-4).
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2"% zone de

Laue (L)
Vue de coté
Intersections )
1° zone de
Laue (L)
\ 2n/\
\
AN Faisceaux
> . réfléchis S Tache
K /" spéculaire
»
T ——_"17Iwr k_'k __________________ T .
Faisceau /' \“ Faisceau
Fai : ) incident non
incident Echantillon diffracté
Tiges du
. réseau
Sphére A
TEwald réciproque
P L » Ecran

fluorescent
Vue de dessus

t 1/e
. s

e e
X o0
Echantillon oo
o0
L

Sphere
d’Ewald

Figure A3-3 : Schéma du principe de la diffractRHEED.

0:) (0,0 () Teche

, - spéculaire

D Lignes de " \
Kikuchi % Raies e
fractionnaire

1

eme 1
2™ z0ne de Laue

Figure A3-4 : Diagramme RHEED d’une surface Si(1etonstruite 7x7.

Informations déduites de I'analyse RHEED :

D’un diagramme de diffraction RHEED d’une surfacepeut tirer des informations sur:
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» la qualité cristalline

* le mode de croissance

» les reconstructions de surface

» lavitesse de croissance

L'information principale que nous donne la diffiact RHEED concerne la qualité
cristalline de la couche (ou du substrat avanssaiice).
Lesmatériaux amorphes pour lesquels I'arrangement atomique est désokloe possedent
pas d’ordre a longue distance. On observe donke siagramme RHEED un fond diffus.
Les matériaux pollycristallins donnent lieu a la juxtaposition de domaines mastaglins
désorientés les uns par rapport aux autres. Leratrage RHEED d'une couche
polycristalline est caractérisé par I'apparitiommtiieaux de Debye-Scherrer sur I'écran (Fig
A3-10). Par rapport a une couche amorphe ou leaiaye RHEED provient de la diffusion,
les anneaux de Debye-Scherrer résultent de laadiifim dans toutes les directions
cristallines.
Une couche monocristalline 20déale releve plus de la théorie que de I'expésen

Le diagramme RHEED d’une telle couche est un dragra de points tres fins placés sur des
demi-cercles « Zones de Laue » définies précédemimerplus, les surfaces des couches de
trés bonne qualité et trés lisses, peuvent présdagelignes tres fines et obliques - appelées
lignes de Kikuchi (figure A3-5) - qui croisent leaies d’ordres entiers et fractionnaires
(comme on peut le voir pour des substrats de Siprepres aprés désorption de silice ou de
substrat de STO).
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(d} =) (fy

Figure A3-5: Exemples de diagrammes de diffractioar une surface (a) 2D trés lisse, (b) 2D lissg 2D
rugueuse, (d) 3D, (e) polycristalline et (f) amoeph
Mode de croissance :

Le RHEED permet également de déterminer le modgalssance. Dans le cas d’'une
croissance bidimensionnelle classique (plane gteunrugueuse), ou Frank - Van der Merwe,
il existe toujours un élargissement des tiges deaé réciproque qui deviennent alors des
cylindres. Le diameétre des cylindres est d’autdum$ grand que la surface 2D sera rugueuse.
Comme la sphére d’Ewald possede un tres grand rdgolongueur des batonnets peut
devenir suffisamment grande pour que les « zorietedsection » soient assez longues et que
leurs projections sur I'écran soient celles d'usesnble de lignes paralleles, plus ou moins
épaisses suivant la qualité de la surface. Le dmgre type d'un film 2D est représenté figure
A3-5.a et b.

Dans un mode de croissance tridimensionnelle, omgr-Weber, le diagramme de
diffraction composé de batonnets plus ou moinsddegractéristique d’'une surface 2D) tend
vers un diagramme de diffraction en volume. Iliegtortant de noter que la diffraction par
transmission n’'est possible qu’a la surface deilogs pour des dimensions devant étre du
méme ordre de grandeur que celui du libre paramagen des électrons. L’intersection entre
les nceuds du réseau réciproque d’un cristal 3@ spthére d’Ewald donne un diagramme de
taches dites « taches de Bragg », comme illugjtédiA3-5.d. Suivant la morphologie 3D de
la surface, ces taches sont plus ou moins allongées

Il est possible de mesurer I'épaisseur critiquéraiesition dans le cas d’'une croissance

de type Stranski-Kratanov (transition 2D/3D du mdeéecroissance). En effet, de il s’agit de
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déposer quelques monocouches atomiques et delurpegcisément I'épaisseur a partir de
laquelle on observe la transition ligne 2D/appanittles taches de Bragg.
Reconstructions de surface :

Sur les diagrammes RHEED d’une surface 2D plané&gérement rugueuse, voire
méme 3D, on peut observer I'apparition de raiesdiéfractionnaire, entre les raies d’ordre
entier (cf. figure A3-4). Ce phénomene est lié awconstructions de surface. Les
reconstructions proviennent des réarrangementpréesieres couches atomiques en surface
dans des périodicités différentes de celles dtates volume. Les reconstructions de surface
dépendent de nombreux parametres (matériau, élsneensurface, température, pression
d’'oxygéne, ...). Les atomes en surface sont arraggém une maille xxy fois plus grande
gue la maille de surface non reconstruite. Cesnsgoactions peuvent donner une indication
sur la température réelle de calibration d’un pédbkantillon dans le réacteur d’EJM lors du
recuit d’un substrat dont la température d’appanitlisparition de reconstructions au RHEED

est connue (exemple : disparition de la reconstmict4 d’'un substrat InP a 460°C).

Parametre de maille :

La diffraction RHEED permet de remonter au paraenée maille dans le plan du
matériau en croissance en mesurant I'écart erdriglees de diffraction, qui est inversement
proportionnel au parameétre de maille de surfaceédeau sondé. La mesure de I'évolution du
parametre de maille sur le diagramme RHEED en immate I'épaisseur déposée permet en
particulier d’'étudier le comportement de la releatdes hétérostructures contraintes. Elle

détermine, avec une bonne précision, I'épaissdiigue du systeme.

Vitesse de croissance :

Lorsque le mode de croissance épitaxiale est de tpuche par couche, on peut
observer des oscillations, de l'intensité de ldn¢aspéculaire. Ces oscillations RHEED sont
associées a la variation périodique de la morplwldg la surface au cours d’'une croissance
par ilots 2D. Elles donneim-situ et en temps réel des informations sur la dynamagié&a
croissance par EJM. L'intensité de la tache sp@eutkpend de la réflectivité de la surface,
qui est inversement proportionnelle a la rugosités de la croissance d’'une monocouche, la
nucléation et la croissance d'llots 2D conduisentna augmentation de la rugosité de la

surface et donc a une diminution de la réflectiviggminimum est atteint lorsque la moitié de
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la surface est recouverte (maximum de rugosité)déa de la demi-monocouche, la rugosité
diminue a nouveau et la réflectivité réaugmentguiss sa valeur maximale pour laquelle le
remplissage de la monocouche est complet (figure6)A3Au cours de la croissance,

lintensité varie sinusoidalement et la périoderegpond au temps de croissance d’une
monocouch&”

Croissance Oscillations Taux de
Couverture
n=0
n=0,25
n=0,5
n=0,75
n=1

Figure A3-6 : Variation de l'intensité de la tachgéculaire du RHEED en fonction du taux de couvertu

2) Analyses par diffraction des rayons X :

La diffraction rayons X (XRD) est une techniquedntournable de la caractérisation des
matériaux cristallins qui permet d’étudier leuusture cristalline. Elle est complémentaire au
RHEED car elle permet d’analyser les couches eiaciet en profondeur. La taille typique
d’'un faisceau RX est de 1 cm’50 mm avec une péiwgirde quelques dizaines de microns.
C’est une méthode non destructive qui ne nécgsagiele préparation de I'échantillon.

Les rayons X interagissent et sont diffractés paéseau cristallin selon la loi de Bragg.
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Principe de fonctionnement. Lorsque des rayons paralléles frappent des @tomiques,

les atomes diffusent de ces derniers diffusent reeti&nt des ondes secondaires qui

contribuent a former les rayons réflechies. Comemésenté sur la figure A3-7, en prenant

deux rayons, le second est déphasé et parcouhtamir plus long d’'une distance ACB :
ACB=2d.sir9

O : L’angle de Bragg d : la distance entre deux plans atomiques (hkl)

La diffraction a lieu seulement si l'interférencgt eonstructive et la difféerence de phase est
un multiple de la longueur d’onde : ACBEn
On obtient la loi de Bragg :

2d.sirb=n\
Ou: n:nombre entiers A : la longueur d’'onde du rayon
Rayons incidents _ Rayons diffractés
X 9 ) W, W,
N ' A
X N ! 4
AN ( ' 4 (
\ "4\ h A /
A% : : X )
0 N NN ' 7 )
A
- o & . & o - -/ & & . & o
S
I d N A"
C

Figure A3-7: lllustration de la loi de Bragg.

Diffractometre de I'INL :

L’INL est équipé d’un diffractometre 4 cercles Sttelr© Rigaku. Les rayons X sont
produits dans une source a anode tournante. L'aestden cuivre pour une production d’'une
onde correspondant & la raie K du cuike=(1, 5418A). Dans les tubes a rayons X pour
diffractomeétre de laboratoire, on utilise la prépei de fluorescence de la matiére.

Les atomes de l'anode sont bombardés par les a@hsctet sont ionisés. La
désexcitation des atomes donne lieu a I'émissian ghoton X d’énergie caractéristique des
niveaux électroniques du cuivre, en plus d’'un fpotychromatique di au ralentissement des
électrons au contact de I'anode (appelé Bremssinghl
Ce rayonnement est focalisé a I'aide d’une optingugte résolution, dans nos études on utilise
un monochromateur composé de deux monocristauxef22@), comme représenté sur la
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figure A3-8. Mais cette haute résolution est auich&nt de I'intensité des pics. En effet, pour
les matériaux qui ne diffractent pas beaucougsticenseillé d’ouvrir un maximum les fentes,
pour obtenir un signal de diffraction.

Slit collimation Ge(220) 4-bounce
| (with mirror) ,

Ge(220) 2-bounce I { Ge(440) 4-bounce ]

(44

= Y ¢

Figure A3-8 : Différents monochromateurs.

La géométrie du diffractometre est représentédadigure A3-15.

Area Detector(s)

S0keV

Electrons

Focussing Mirrors
{or Monochromator)

f

Primary X-ray Beam
Rotating
Anode (Cu)

4-Circle Gonoimeter ( Eulerian or Kappa Geometry)

Figure A3-9 : Schéma du diffractometre.

Mesures de réflectivité :
La réflectivité des rayons X (XRR) est une méthape permet d'effectuer des
mesures exactes de I'épaisseur des couches (jusgeEiBues angstrom) cristallines ou

amorphes. Mais aussi, elle permet d’obtenir unilpdaf densité ainsi que la rugosité de la
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surface et de l'interface. Pour cela, les rayorasrkent sous incidence rasanfiea{lant de 0°

a 8°) et sont entierement réfléchis pour @&, (I'angle critique). Poué > 6., une partie du
faisceau pénétre dans I'échantillon et lintensdé la réflexion diminue. Pour les
multicouches, les réflexions par les interfacesrigtent avec celle réfléchie a la surface de
I’échantillon.

Les différentes informations sont extraites dedarbe de réflectivité en utilisant des modeles
de simulation, comme représenté sur une courbéfldetivité sur la figure A3-16.

Angle critique 8¢ -> Densité

Période des oscillations o
-> épaisseur de la couche

rAmplitude des oscillations:
> Différence de densité
- entre les couches.

->Rugosité de la surfaceet  Atténuationdes intensités” ¥
-Vinterface ->Rugosité de la surfaceet -
F ettty Finterface ]
0 1 2 3 4 5 6 7 8

20/w (deg)

Figure A3-10 : Courbe de reflectivité et extractdmformation a partir de celle-ci.

Intensité de réflectivité {u.a.)

Mesures des parametres de maille et des déformati®épitaxiales (B/w scan):
L'appréciation de la qualité monocristalline/poigtalline d'une couche mince est faite a
l'aide d'une mesureby, avecw(B. Si la couche est polycristalline, différentes ifean de
réflexions apparaitront et leur intensité relat{par rapport au fiches JCPDS de référence)
déterminera le degré de texturation par rapporerdains plans cristallographiques. Si la
couche mince est completement texturée ou épitagetrdes les réflexions de méme famille
{hkl} apparaitront. On appellera ces plans symeies| (globalement paralléle a la surface).
La position de ces pics renseigne sur la distamter-réticulaire d entre plans (hkl)
symétriquesvia la loi de Bragg et donc renseigne sur le paramd¢ranaille c, selon la
normale au plan (hors plan). La relation entre k& gtaramétre de maille dans un cubique est
d=a/ %+ K+ % Les diagrammes peuvent étre tracés dans le rééeguoque (en
fonction du vecteur de diffusion q en"Apour plus de faciliter d'extraction des parangtre

q = 2vd = 4rtsind /A,
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La mesure du paramétre de maille dans le plangiat) e faire dans deux configurations. La
premiere consiste en la diffraction de plans asgmets (non parallele aux plans de surface),
en faisant une mesur®/2 avecw#0. Le mieux est alors de faire une cartographieedpace
réciproque autour du noeud de cette réflexion atymué en faisant des scan§/@ a
différents w. Les parametre a et ¢ pourront alors étre détesnib@ deuxieme meéthode
consiste a faire de la diffraction de surface (dar@an) en incidence rasante (GIXRD, pour
grazing incidence XRD, avao = 0.2°-1.5°) sur les plans cristallographiquefi@gbnaux et
émergents a la surface, en faisant une mesurepage"@20" mais dans le plan:&2/¢ (en
amenant le détecteur dans le plan d'un an@jee? de tourner I'échantillon autour de sa
normale selory). Ces différentes configurations de mesures stratisées en figure A3-
11.

In-Plane Out-of-Plane Diffraction

diffraction conventional 8-28

<= | Incident X-ray

<— | Diffracted X-ray

<«—— | Diffraction
vector

Out-of-Plane Diffraction

(asymmetric lattice plane)

Figure A3-11: Schéma des différentes conditionsidsures de diffraction

Mesures de la mosaicité par "rocking curve" ( scan): Ce mode consiste a fixer le
détecteur a un anglé 2i'une réflexion hkl donnée, et a faire tournectiantillon autour de

'axe w. Il nous renseigne sur la distribution d'oriemtatdes plans cristallographiques. La
largeur a mi-hauteur du pic obtenu est appelé «ioibé » et détermine la qualité cristalline

d'une couche mince épitaxiée.

199



Annexe III : Techniques de caractérisation

Mesures d'orientations dans le plan¢gscan):

Les deux configurations peuvent étre utilisées pawtétermination de I'orientation dans le
plan (diffraction hors plan sur plans asymeétriqaadiffraction dans le plan GIXRD). Dans

les deux configurations, la rotation de I'échamnilselong, la normale aux plans de surface
donnera la périodicité des pics de diffraction papport a ceux du substrat qui nous
renseignera sur l'orientation dans le plan des dwsaristallins. La largeur a mi-hauteur de
chaque pic nous renseigne sur la distribution ehvaition dans le plan (parfois appelée

"twist").

Effet de taille et microdéformations:

La diminution en taille des cristaux (sous jen) induit un élargissement des pics de
diffraction (en B). La taille des cristaux et la largeur des picslifieaction sont reliées par la
formule de Scherrer: <D> = Q\4B.cod). Dans les couches minces d'épaisseurs
nanométriques, les pics de diffraction des plamsésgiques sont élargis. L'élargissement des
pics pouvant étre aussi d0 a des effets de micvoué@tions (distribution du paramétre de
maille), on devra corroborer les résultats aveatda méthodes de mesures complémentaires
(épaisseur par XRR par exemple) et microdéformatien faisant diffracter des plans
paralléles de plusieurs ordres de réflexion etetram diagramme de Williamson et Hall
(B.codB / simd).

3) Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

L'XPS (X Ray photoélectrons Spectroscopy) est un&thode de caractérisation
chimique non destructive de la surface et de Ffatee permettant de sonder jusqu’a une
dizaine de nanométres de la surface. Cette techrsqus ultra vide permet I'analyse de la
compostions chimique du matériau en mesurant Igpeecinétique des électrons arrachés
(photoélectrons) par le faisceau RX monoénergétajteignant la surface sans interaction
inélastique.

L’énergie de liaison d’'un électron d'un niveau @&lesique est donnée a partir de la

conservation de I'énergie de I'effet photoélectedtelation d’Einstein) qui s’écrit :
Eligison = hv— Ecinétique
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Ou :hv: I'énergie des photonsE iatique - L'€NErgie cinétique des électrons
Cette énergie de liaison permet d’accéder au diagea des énergies électroniques

spécifiqgues a un atome donné.

Energie des 0 Photon X Photoélectron
niveaux électroniques 1 A
E
Niveaux hv Cin
libres
0 . Niveau
Bandes de A g du vide
valence :: :::
Niveaux -——0- E.
liés \ ——0-
Niveaux de _. O_
ceeur
-0—0-

Figure A3-12 : Diagramme d’énergie de I'effet phéextrique.

Informations extraites des spectres XPS

- A partir du shift des pics d’énergies de liaisors aéveaux de ccoeur dépendant de
I'environnement chimique de l'atome (connaissadinérgie de liaison), on peut
remonter a I'état chimique de I'échantillon analyse

- Analyse de la stcechiométrie d’'un composé a pagtlaanesure des aires sous les pics
des niveaux de cceur. Le rapport entre deux diffésetontributions atomiques A et B
d’'un composé analysé sur une profondeur z peutdéierminé d’'apres la formule
suivante :

1—exp(—2Z
Np Ig oala x Xp()LAsinQ) )
— =% — =z
Ng I7 oglp 1 exp(lBsine)

Ou : N : la densité atomique de I'élémentax,sa section efficace de photoionisation,
A :le libre parcours moyen associé au photoélectrons épar I'élément x et

I« :I'intensité sous le pic du niveau de coeur associé.
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L’INL dispose d’'un XPS relié sous ultra vide a @acteur EJM oxyde et I1I-V comme décrit
dans le chapitre Il. La source de photons X mormulatique étant la raire AliKa 1486.&V.
L’XPS est trées complémentaire aux autres technigeesaractérisations tel que la diffraction
XRD, le RHEED, et 'AFM. Notamment dans nos étudescomposés complexes tels que le

STO, elle nous a permis de réaliser des étudesodegpasitions de nos échantillons
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Développement de I'épitaxie par jets moléculairesqur la

croissance d’oxydes fonctionnels sur semiconductesur
Résumeé

Le développement de l'industrie microélectroniquété jusqu’a réecemment essentiellement
basé sur une augmentation réguliere des perforraate® composants liée a une réduction
toujours plus poussée de leurs dimensions dan®rénaité de la loi de Moore. Cette
évolution se heurte cependant aux limitationsnst&gues des propriétés physiques du couple
silicium-silice sur lesquelles elle repose. La dsfication des matériaux intégrés sur Si
devient ainsi un enjeu majeur du développementtte mdustrie.

Dans ce contexte, les oxydes dits fonctionnels émtmune famille de matériaux
particulierement intéressante : leurs propriétégsiglues (ferroélectricité, ferromagnétisme,
diélectricité, piézoélectricité, effet Pockels jaminsi que la possibilité de les combiner sous
forme d’hétérostructures par épitaxie ouvrent le ola fabrication de composants innovants
et ultraperformants pour des applications dans desnaines de la micro et de
I'optoélectronique, de la spintronique, des micnoles et des MEMS. Ces oxydes, et plus
spécifiguement ceux appartenant a la famille desvg&ites, sont classiquement épitaxiés par
ablation laser (PLD), pulvérisation cathodique @pdt de vapeur chimique (CVD) sur des
substrats de SrTg) (STO). Cependant, ces substrats sont inadaptés appkcations
industrielles du fait de leur taille limitée au Tet de leur qualité structurale médiocre. Par
ailleurs, définir une stratégie pour intégrer cestariaux sur Si est indispensable pour le
développement d’'une filiere susceptible d’avoir désouchés applicatifs.

Dans ce contexte, I'utilisation de I'épitaxie patsi moléculaires ('EJM) pour la croissance de
ces oxydes est particulierement pertinente, puisgiie technique permet de fabriquer des
couches minces monocristallines de STO sur Si etGaAs, ce qui ouvre la voie a
lintégration d’oxydes fonctionnels sur ces sulistrda des templates de STO. Cependant,
'EJM est une technique peu mature pour la croissales oxydes fonctionnels, et doit donc
étre développée pour cet objectif. C'est le buteédravail de these, financé par un contrat
CIFRE avec la société RIBER, équipementier poupittéie par jets moléculaires, et entrant
dans le cadre d'un laboratoire commun entre RIBERINML pour le développement de
'EJM d’oxydes fonctionnels.

Nous présentons tout d’abord les développemenkmitaees que nous avons menés autour
d’un réacteur EJM « oxydes » prototype. Nous mastimotamment comment nous avons pu
améliorer la fiabilité des sources d’oxygéne, Sx, @B Ti nécessaires a I'épitaxie de matériaux
clés que sont le STO et le BaTif@rroélectrique.

Nous montrons ensuite comment ces développematiteiggies nous ont permis de mieux
comprendre et mieux maitriser la croissance delsegde STO sur Si, et en particulier que
la cristallisation du STO, initialement amorphe Siy est catalysée par un excés de Sr aux
premiers stades de la croissance. Nous montronsneamil est possible de contrdler cet
exces de Sr pour gu'’il ne détériore pas la qudkgcouches minces, et nous proposons d’'une
maniere plus générale une étude de linfluence adstéechiométrie de l'alliage sur ses
propriétés structurales. Nous montrons égalementinmnt ['utilisation de notre source
d’'oxygéne a plasma permet d’obtenir une oxydatiatisiisante des couches minces
d’'oxyde. Nous donnons enfin quelques exemples éfjiation sur Si d'oxydes fonctionnels
(PZT piézoélectrique, BaTiderroélectrique) réalisés sur des templates de/SITO



Nous avons enfin initié I'étude de la croissancefHV de STO sur des substrats de GaAs et
enfin, réaliser la premiere démonstration d’intéigrade PZT ferroélectrique monocristallin
sur GaAs.



Development of molecular beam epitaxy of functionabxydes on

semiconductors
Abstract

The development of microelectronics industry hasnbeuntil recently, essentially based on
the regular improvement of device performances kbaon the downscaling strategy as a
continuity of Moore’s law. This evolution is now rmoonted to the intrinsic physical
properties limitations of the material used in #iécon industry (Si and Si§). Integrating
different materials on silicon thus becomes a mel@llenge of industry development.

In this context, functional oxides form a very m&gting family of materials: their physical
properties (ferroelectricity, ferromagnetism, pieleatricity, strong Pockels effect) and the
possibility to combine them (heterostructures) Ipitaxy opens a way for fabricating
innovating and high-performance components for iagpbns in micro and optoelectronic,
spintronic, micro-waves and MEMSs...

These oxides and specifically those belonging eéopgbrovskite family are classicaly grown
by Laser Ablation (PLD), sputtering or by chemiacapour deposition (CVD) on STO
substrates. These substrates are inappropriaitediastry applications due to their limited size
(cm?) and their relatively bad structural qual@®n the other hand, defining a strategy for
integrating these materials on silicon is esseftialuture applications.

In this context, using molecular beam epitaxy (MB&)the growth of oxides is particularly
relevant since this technique allows fabricatinghowistalline thin films of STO on Silicon
and on GaAs, which open the way of integrating othiectional oxides on this substrates via
templates of STO. However, MBE is not a maturenegpire for functional oxides growth.

The purpose of this PhD work, financed by a CIFREt@ct with the RIBER Company,
equipment manifacturer for molecular beam epitasytp develop the growth of functional
oxides by MBE. It enters into the framework of anjdaboratory signed between RIBER and
INL

In this work, we first present technical developmperformed on a prototype MBE reactor
dedicated to oxide growth. We show by then howeheshnical developments allow a better
understanding and control of the growth of STO ant&nplates, in particular the
crystallisation of initially amorphous STO on Siit, which is catalysed by an excess of Sr at
the first stage of the growth. We demonstrate hiois possible to control this Sr excess so
that it does not affect the film quality. We propaos study of the effect of STO cationic
stoechiometry on the structural properties. We alsow how the use of a conveniently
designed oxygen plasma source allows for obtaigmad oxidation of the oxide thin films.
Finally, we detail a few examples of integration fahctional oxides (piezoelectric PZT,
ferroelectric BTO) on templates STO/Si.

We have also studied the growth of STO on GaAstsaties by MBE and we demonstrate the
first integration of monocristalline ferroelectfZT on GaAs.
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- Molecular beam epitaxy of perovskite oxides on smnductor platforms (présentation
poster)

L. Louahadj R. Bachelet, C. Dubourdieu, N. Baboux, P. RegrényChaix, G.Saint-Girons
Workshop on functional oxides, april 7-10 2013, rAns (France)

- Piezoelectric Pb(Zr, Ti)@thin films on SrTiOy/GaAs (présentation orale)

L. Louahadj D. Le Bourdais, L. Largeau, G. Agnus, L. Mazet,Hachelet, P. Regreny, D.
Albertini, V. Pillard, C. Dubourdieu, B. Gautier, Becoeur, G. Saint-Girons

E-MRS Fall meeting, sept 16-20 2013, Warsaw (P9land

- Molecular beam epitaxy for the growth of perovakibxides on semiconductor platforms
(presentation orale)

L. Louahadj R. Bachelet, C. Dubourdieu, P. Regreny, C. CHaigaint-Girons

EMRS Spring meeting, may 27-31 2013, Strasbourgn@e)



Autres:

Integration of functional oxides with semiconductsr

R. Bachelet, G. Niu, S. Yin, L. Louahadj. Mazet, I. Fina, V. Skumryev, P. de Coux, B.
Warot-Fonrose, L. Largeau, P. Regreny, C. Dubourdse Vilquin, G. Le Rhun, E. Defay, G.
Agnus, P. Lecoeur, J. Fontcuberta, F. Sanchezaf@t-&irons

Colloque annuel du GDR pulse, 3-5 juillet 2013, AixProvence (France)

Silicon CMOS compatible transition metal oxide tewblogy for boosting highly integrated

photonic devices with disruptive performance.

P. Sanchis, L. Sanchez, P. Castera, A. Rosa Eséutid. Gutierrez, A. Brimont, G. Saint-
Girons, R. Orobtchouk, S. Cueff, P. Rojo-RomeoBRchelet, P. Regreny, B. Vilquin, C.
Dubourdieu, X. Letartre, G. Grenet, J. PenuelasHY, L. Louahadj J.-P. Locquet, L.

Zimmermann, C. Marchiori, S. Abel, J. Fompeyrine Hikansson

16th International Conference on Transparent OpNetworks - ICTON (July 2014). Graz
(Austria)

Integration of functional oxides on silicon for naoelectronics and energy

R. Bachelet, L. LouahadjL. Mazet, R. Moalla, G. Niu, P. Regreny, B. Viigqu C.
Dubourdieu, J. Fontcuberta, F. Sanchez, G. SamrGi

International Conference on Materials and Chareetgon Techniques (ICMCT), March 10
— 12, 2014, Chennai, (India)

Epitaxy of ferroelectric complex oxides on semicamadors for field-effect devices

L. Mazet, R. Bachelet, G. Saint-Girons, L. Louahddj Albertini, B. Gautier, J. Jordan-
Sweet, M. Frank, V. Narayanan, M. Hytch, S. Scha@imardon, C. Dubourdieu
10th International Conference on Physics of Advdnbéaterials, sept 22-28 2014, lasi
(Romania)

Epitaxy of ferroelectric complex oxides on semicamadors for field-effect devices

L. Mazet, R. Bachelet, G. Saint-Girons, L. Louahddj Albertini, B. Gautier, J. Jordan-
Sweet, M. Frank, V. Narayanan, M. Hytch, S. Scha@imardon, C. Dubourdieu
ICPAM-10 lasi, Roumanie 22-28 September 2014

Integration of ferromagnetic spinel oxides on sibo using structurally-compatible
epitaxial buffer-layers

R. Bachelet, L. Louahadfs. Niu, C. Dubourdieu, G. Saint-Girons, P. de xGdB. Warot-
Fonrose, V. Skumryev, J. Fontcuberta, F. Sanchez

EMRS Spring meeting, may 27-31 2013, Strasbourgn@e)*

Monolithic integration of functional oxides on GaAs

G. Agnus, P. Regreny, P. Lecoeur, L. Largeau, Mard L. Louahadj R. Bachelet, N.
Baboux, C. Dubourdieu and G. Saint-Girons

Workshop on functional oxides, april 7-10 2013, raus (France)

Slot waveguide electro-optic modulator with ferreetric oxide BaTiQ on Silicon.

X. Hu, R. Orobtchouk, S. Cueff, P. R. Rojo RomeoRRgreny, R. Bachelet, L. Mazet, L.
Louahadj Ramah Moalla, C. Dubourdieu, B. Vilquin, G. Saf@trons, P. Castera, N.
Sanchez, T. Angelova, A. Griol, A. M. Gutierrez,3anchis

11th International Conference on Group IV Photanfaggust 27-29 2014, Paris (France)

Ferroelectric Pb Zr,Ti)Q thin layers on SrTiQ/GaAs

B Meunier, L LouahadjD Le Bourdais, L Largeau, G Agnus, L Mazet, R lBzdet, P
Regreny, D Albertini, V Pillard, C Dubourdieu, B @Ger, P Lecoeur, G Saint-Girons

26th IPRM conference, may 11-15 2014, MontpelliErance)




Epitaxial growth of BaTiQ on semiconductor substrates by molecular beam aegjtfor
ferroelectric devices

L. Mazet, R. Bachelet, L. Louahadf. Botella, M.M. Frank, J. Jordan-Sweet, |. Lauér
Narayanan, D. Albertini, B. Gautier, G. Saint-GispM. Hytch, S. Schamm-Chardon, C.
Dubourdieu

EMRS 2014 Fall meeting, sept 15-18 2014, Warsava(fe

Epitaxial growth of BaTiQ on Si and SOI by molecular beam epitaxy for ferteetric
applications

L. Mazet, R. Bachelet, L. Louahad. Schamm-Chardon, M. Hytch, D. Albertini, B. Gay
G. Saint-Girons, C. Dubourdieu

ISAF 2014, May 12-16, 2014, Penn State Univer§igy, (USA)

Ferroelectric BaTiQ thin films grown on Si(001) by molecular beam egoiy
L. Mazet, R. Bachelet, L. Louahad}. Moalla, D. Albertini, B. Gautier, G. Saint-@Gns, C.
Dubourdieu

European Conference on Application of Polar Diglest(ECAPD), July 7-11, 2014, Vilnius,
(Lithuania)

Epitaxial pyroelectric thin films on silicon for termal energy harvesting

R. Moalla, L. Mazet,_ L. LouahadjQ. Liu, J. Penuelas, B. Vilquin, G. Saint-Girort,
Dubourdieu, R. Bachelet

E-MRS 2014 Spring Meeting, may 26-30 2014, Lillesace)

Epitaxial pyroelectric thin films on silicon for termal energy harvesting

R. Moalla, L. Mazet,_ L. LouahadjQ. Liu, J. Penuelas, B. Vilquin, G. Saint-Girorts,
Dubourdieu, R. Bachelet

Nanotech MEET conference 2014, April 24-26, 201dmirhamet, (Tunisa)

Epitaxial Growth of Ferroelectric Pb(Zr,Ti)@ Layers on GaAs

B. Meunier, L. LouahadjD. Le Bourdais, L. Largeau, G. Agnus, L. Mazet,Bachelet, P.
Regreny, C. Botella, G. Grenet, D. Albertini, V.ll&d, C. Dubourdieu, B. Gautier, P.
Lecoeur, G. Saint-Girons

MRS 2014 Spring meeting, april 21-25 2014, San ¢isao, (USA)

Présentations a congres Nationaux :

Croissance de SrTiglSi : réactivité de linterface et impact sur legqpriétés structurales
de la couche épitaxiée

L. Louahadj G. Niu, R. Bachelet, C. Chaix, G.Saint-Girons

Conference JMC 2012, august 27-31 (2012), Mongrglkrance)

Catalyse par le Sr de de la cristallisation de SDfilors des premiers stades de sa
croissance sur Si

G. Saint-Girons, R. Bachelet, G. Grenet, J. PesyélalouahadjA. Carretero-Genevrier, B.
Canut, M. Silly, F. Sirotti

Colloque annuel du GDR PULSE, 27-29 octobre 20b#lduse (France)

Epitaxy of piezoelectric Pb(Zr,Ti)(PZT) film on silicon for energy harvesting

R. Bachelet, A. Borowiak, B. Gautier, Q. Liu, L. wahadj C. Malhaire, O. Marconot, G.
Niu, J. Penuelas, J. Pezard, M. Piquemal, Y. RqgbBclRojo-Romeo, G. Saint-Girons, B.
Vilquin

Colloque 2012 de 'UMI LN2, 15 au 18 juillet 2012herbrooke (Canada)




Epitaxial perovskite oxides on silicon for thermaénergy harvesting in monolithic
nanoelectronic devices

R. Bachelet, L. Louahad{s. Niu, C. Dubourdieu, J. Penuelas, B. Vilquin Saint-Girons
Réunion du GDR Thermoélectricité, 05-06 décembd20yon

Les développements de I'épitaxie par jets moléaeki pour la croissance d’oxydes
pérovskites sur silicium

P. Regreny, C. Botella, J.B. Goure, L. Louah&ljBachelet, C. Chaix, G. Saint-Girons
Colloque annuel du GDR pulse, 3-5 juillet 2013, AixProvence (France)

Monolithic integration of functional oxides on GaAs

D. Le Bourdais, G. Agnus, P. Regreny, P. LecoeurlLdrgeau, V. Pillard, P. Gogol, R.
Bachelet, L. Louahadj, C. Dubourdieu and G. Saimti

Journées nationales des technologies émergent@8, 2hi 2013, Evian les Bains (France).

Oxide films and nanostructures on silicon for themhenergy harvesting in microelectronic
devices

R. Moalla, A. Carretero-Genevrier, L. Mazet, L. labad] J. Penuelas, B. Vilquin, C.
Dubourdieu, G. Saint-Girons, R. Bachelet

Réunion du GDR Thermoélectricité, 9-10 décembre8208ancy (France)

Croissance de Pt sur la couche mince d’oxyde GdZMB1) épitaxie sur Si(111) : Etude
par photoémission

D. Ferrah, G. Grenet, Y. Robach, Q. Liu, L. LoughddPenuelas, G. Niu, G. Saint-Girons,
B. Vilquin

Journées surfaces et interfaces, 20 janvier —riefé2013, Orléans (France)

BaTiO3z grown on Si (001) by Molecular Beam Epitaxy foriopower field-effect devices
L. Mazet, R. Bachelet, L. Louahad). Albertini, B. Gautier, G. Saint-Girons, C. Dulydieu
28emes Journées Surfaces et Interfaces, 29-3led@0di4, Ecully, (France)

Ti-based interface engineering for heteroepitaxigdowth of SrTiG; on GaAs

B. Meunier, L. LouahadjG. Grenet, C. Botella, P. Regreny, R. BacheleRehuelas, G.
Renaud, G. Saint-Girons

28emes Journées Surfaces et Interfaces, 29-3led@0di4, Ecully, (France)

BaTiO3; grown on Si and SOI by molecular beam epitaxy fanoelectronics

L. Mazet, R. Bachelet, L. Louahad). Albertini, B. Gautier, G. Saint-Girons, C. Dulydieu
13émes Journées de Caractérisation Microondes adrisiax, 24-26 Mars 2014, Nantes,
(France)
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