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Introduction générale

En 2004, Konstantin Novoselovdes et André Geim (Prix Nobel en 2010) sont parvenus & ma-
nipuler pour la premiére fois une monocouche atomique de grapheéne [1]. La structure particuliére
de ce matériau lui confere des propriétés exceptionnelles. Le graphene est I'un des matériaux
les plus résistants testés jusqu’a maintenant, possédant de remarquables qualités de conducti-
vité thermique et électrique, de transparence optique, rendant potentiellement son utilisation
en microélectronique tres intéressante [2]. Depuis sa découverte, I'intérét pour les matériaux bi-
dimensionnels, appelés plus communément matériaux 2D, ne cesse d’augmenter. Les recherches
se sont donc naturellement étendues a d’autres composés analogues tels que le nitrure de bore
hexagonal (hBN), le phosphorene, le silicéne, le germanéne ou encore les dichalcogénures de mé-
taux de transitions [3]. Parmi les dichalcogénures de métaux de transition (TMD), les sulfures
de métaux de transition sont actuellement activement étudiés pour la réalisation de dispositifs
optiques originaux, dans un contexte de diversification des fonctionnalités sur silicium (More
than Moore). L’exemple classique d’un sulfure métallique sous forme de film mince est le MoSs.
Ces sulfures présentent une grande diversité de comportements électriques, allant de ’isolant
au métal, ainsi que de nombreuses propriétés intéressantes (piézoélectricité et photolumines-
cence pour MoSy et WSy [4] [5], voire ferromagnétisme par I’ajout d’un dopant [6], transition
résistive en température pour TaSs [7],...). Dans cette famille des TMD, d’autres alliages mé-
ritent d’étre regardés de pres. C’est le cas des sulfures de vanadium . Dans le systeme binaire
vanadium-soufre, on trouve par exemple le disulfure de vanadium 2D-TMD VS sous forme la-
mellaire. Les propriétés de ce matériaux restent actuellement trés peu étudiées. Pour stabiliser
ce film lamellaire, la synthése par voie chimique en phase vapeur a basse température semble
étre 'une des plus prometteuse. C’est un procédé reproductible qui a récemment fait ses preuves
avec I'obtention de monocouche de MoSy, de WSy [8]. Cette méthode de dépot permet d’avoir
un controle précis sur le nombre de couches, I'uniformité, la conformité, et, qui plus est, sur
de grandes surfaces. Dans ce contexte, mon travail de these vise a la fois a synthétiser un film
de sulfure de vanadium dans des conditions compatibles avec un transfert a grande échelle et a
déterminer ses caractéristiques physico-chimiques et structurales.

Le travail réalisé est présenté dans ce manuscrit a travers quatre chapitres :

— Le premier chapitre constitue un chapitre d’introduction dans lequel sont présentés les
propriétés structurelles, et physico-chimiques d’un film de disulfure de vanadium. Ces pro-
priétés sont pour la plupart issues de simulation. Il s’attache ensuite a mettre en évidence
les différentes méthodes envisageables pour la synthese de ce matériau. Les principales
applications qui émergent de la littérature sont également présentées. Une partie de ce
chapitre est consacrée aux différents précurseurs de vanadium et de soufre pouvant étre
utilisés pour cette synthese. Ces différentes parties souleveront des problématiques qui
permettront de définir la stratégie d’étude a adopter.

— Le deuxiéme chapitre présente 1’équipement de dépdt et les modifications qui ont été
réalisées pour permettre la réussite de cette synthese. Ce chapitre sera suivie d’un court
état de l'art sur le dioxyde de vanadium. Afin de mieux comprendre la deuxiéme partie
qui concerne 1’étude de la croissance d’un film de dioxyde de vanadium par "Atomic Layer
Deposition” (ALD). Cette étude sur VO3 a été réalisée afin de valider le procédé et les
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diverses modifications qui ont été apportées a I’équipement.

— Le troisieme chapitre est dédié a la croissance du film de sulfure de vanadium sur un sub-
strat d’oxyde de silicium. Dans un premier temps, au travers d’une étude sur le systéme
d’injection des précurseur les conditions optimales a la synthese de ce film seront déter-
minées. Dans un second temps, des mesures par XPS quasi in-situ des premiers cycles,
couplées a des analyses de reflectométries permettront de déterminer les mécanismes impli-
qués dans la croissance du film et de tracer un schéma réactionnel. Dans un second temps,
une étude par XPS quasi in-situ sur 'influence de la température permettra de définir une
gamme de température applicable au procédé. Dans un souci de compréhension et d’opti-
misation du procédé, I'utilisation de ’assistance est envisagée afin d’augmenter la rapidité
et de diminuer la température de dépot. Pour finir, des études permettront de mettre en
évidence I'impact de la remise a I’air sur les propriétés physicochimiques générales du film.

— Le quatrieme chapitre de cette these sera divisé en deux parties. La premiére sera consacrée
a la détermination des propriétés optiques et électriques du film. Une étude plus précise sur
I'influence de I’épaisseur et de la remise a I'air sur ces propriétés sera réalisée. La seconde
partie concerne 'optimisation de ses propriétés par le biais d’un post-traitement. Diffé-
rentes températures et atmospheres de recuit seront donc testées dans le but d’améliorer les
propriétés optiques et électriques du film. Des analyses structurelles et physico-chimiques
permettront d’évaluer I'impact du recuit sur le film de sulfure de vanadium.

Ces chapitres permettront de maniere générale d’expliquer la synthése et les propriétés
physico-chimiques d’un film de VS;; stabilisé a 'air et cristallisé sous la forme lamellaire. Ce
film n’est & priori pas répertorié dans la littérature.

12



Chapitre 1

Contexte et Stratégie d’étude

1.1 Introduction

Depuis la découverte du graphene, la recherche et le développement de nouveaux matériaux
lamellaires appelées plus communément matériaux 2D suscitent un réel intérét au sein de la
communauté scientifique. Dans cette famille de matériaux on retrouve la famille des dichalco-
génures de métaux de transitions (TMD). Leurs propriétés spécifiques leurs permettent d’étre
des matériaux prometteurs dans une grande gamme d’applications. Parmi cette famille, le di-
sulfure de vanadium reste encore un matériau peu étudié et le développement d’une méthode de
synthese transférable a une échelle industrielle reste un véritable enjeu.

Dans ce chapitre, I’objectif principal est de présenter les caractéristiques générales du disul-
fure de vanadium et de donner un apercu des travaux présents dans la littérature.

Dans un premier temps, la structure particuliere de ce matériau et un inventaire de ses
propriétés sont présentés afin de mieux comprendre 'intérét que peut susciter ce matériau pour
diverses applications. Dans un second temps, les différentes méthodes d’élaboration de VSi
utilisées dans la littérature seront exposées, afin de mieux comprendre les problématiques et la
stratégie d’étude adoptée dans le cadre de cette these.

13



1.2. VS, un matériau 2D prometteur

1.2 VS,, un matériau 2D prometteur

1.2.1 VS, un dichalcogénure de métaux de transition

En premier lieu, il convient de présenter le disulfure de vanadium. Ce matériau appartient a
la famille des dichalcogénures de métaux de transition qui peut étre divisé en deux catégories :
celle des matériaux non lamellaire et lamellaire classiquement appelée matériaux 2D. Les com-
posés lamellaires sont apparus comme des matériaux-modeles grace a leurs propriétés physiques
et chimiques étonnantes. Cette famille de matériaux a pour formule MXs, dans laquelle M re-
présente un métal de transition appartenant a la colonne IV B(Ti,Zr,Hf) , VB (V,Nb,Ta) ou VI
B (Mo, W) du tableau périodique et X définit un chalcogene ( S, Se, ou Te) comme présenté
dans la FIGURE 1.1.

2! M, sl
M = Transition metal

Li B ¥ = Chalcogen B c N [s] F M

Ma Mg - | 4 5 & T B 8 10 1 2 Al Si P 5 cl Ar

K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe ©Ca MNME Cu Zn Ga Ge As Sa Bs Kr

Rb Sr Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd Iny S5n 5b Te | Xe

[+ Ba La-Lu HF Ta W Ra 0% ir Pt Ay Hg m Pl B Pa Al Rn

Fr Ra Ac-Lr Rf Dty 39 Bh Hs ML Ds Rg Cn Lut Fl Uup Ly  Uus LUud

FIGURE 1.1 — Eléments du tableau périodique permettant de former un matériau dichalcogénure de
métaux de transition

Malgré une explosion du nombre de publications sur les alliages au soufre lamellaires ces
dernieres années, il y a encore relativement peu de travaux publiés qui traitent de la colonne
V. En effet, les matériaux du groupe VI (MoSs2, MoSez, WSy, WSes) sont treés présents dans la
littérature et ce sont des composés connus et étudiés depuis plusieurs décennies. La comparaison
avec la littérature sur VSy et MoSs est notable comme le montre la FIGURE 1.2, mais on remarque
I'intérét croissant pour les films a base de disulfure de vanadium ces quatre derniéres années.
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FIGURE 1.2 — Nombre de publications sur MoSy et VS, depuis 1970 (souce : www.scopus.com)
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1.2. VS, un matériau 2D prometteur

1.2.2 La structure de VS,

La structure des dichalcogénures des métaux de transitions est semblable & celle du graphite.
Ils possedent une structure bidimensionnelle lamellaire qui résulte d’un empilement de feuillets
bidimensionnels infinis comportant trois couches atomiques. Dans les feuillets les liaisons sont
fortes (covalentes) M—X. Tandis qu’entre eux, on retrouve des liaisons faibles de type Van der
Waals X-M-X.

cSEFIIE h{‘r\,‘r\‘rﬁ)’
TN T R
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. R
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o

.
{ »o

—>a

FIGURE 1.3 — Structure en feuillets d’un matériau dichalcogénure dans ce cas VSy selon I’axe a, a gauche
et 'axe ¢, a droite [9]

Selon les TMD, le métal peut étre en coordination trigonal prismatique comme c’est le cas
pour MoSs ou NbSs ou en coordination octaédrique tels que HfSo et ZrSs. En général, les
structures du groupe IV adoptent une coordination octaédrique, les structures du groupe V pré-
sentent quant a elle une combinaison entre une coordination octaédrique et trigonal prismatique,
et celles du groupe VI sont uniquement en coordination trigonal prismatique. Cette variation
de coordination découle du changement du nombre d’électrons dans les orbitales d du métal
de transition (d°, d' et d? respectivement). Dans un complexe de métal de transition, il y a 5
orbitales d selon les axes x, y, et z : dgy, dyz, dzz, d,2 €t dya_2.

Les métaux d°(groupe IV) auront une orbitale atomique d,» peuplée qui est dirigé vers les
anions axiaux (comme illustré dans la FIGURE 1.4) ce qui favorise la coordination octaédrique.
Contrairement aux métaux d? (groupe VI) qui eux adopteront préférentiellement une coordina-
tion trigonal prismatique.

Coordination
octaédrique

dz’

Coordination
Trigonal prismatique

2
+dz

w Z-axes Z-axes

FIGURE 1.4 — Schéma des coordinations trigonale prismatique et octaédrique [10]
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1.2. VS, un matériau 2D prometteur

Pour les TMD, plusieurs formes de polymorphe existent comme le montre la FIGURE 1.5.
On retrouve la phase hexagonale 2H qui est la phase la plus répandue. Cependant, la faiblesse
des forces de liaisons du type Van der Waals entre les feuillets peut produire le glissement et la
rotation de différents feuillets par laquelle en résulte 'apparition de la phase 1T et la phase 3R.
Dans cette notation le chiffre indique le nombre de feuillets et T,H,R indiquent respectivement
les symétries trigonales, hexagonales et rhomboédriques des mailles élémentaires.

2H 3R iT

FIGURE 1.5 — Structure cristalline possible d'un TMD avec en violet les atomes correspondant au métal
et en jaune les atomes correspondant au soufre [8]

Pour le disulfure de vanadium les structures cristallines 1T et 2H ont été reportées a plusieurs
reprises. La structure 2H appartient au groupe de symétrie P-6M2 (dgp) qui présente les atomes
de vanadium en position (1/3, 2/3, 1/4) et (2/3, 1/3, 3/4) dans un site de Wyckoff 2(c) et les
atomes de soufre en position (1/3, 2/3, 3/4) et (2/3, 1/3, 1/4) dans un site de Wyckoff 4(f). On
retrouve dans cette structure les parametres de maille suivant : a= 3,173, ; ¢c= 6,08. La distance
entre les feuillets dans cette structure est de 3,08 A.

Pour la structure 1T présenté dans la FIGURE 1.6 , le groupe de symétrie est P-3M1 (dsq4),
les atomes de vanadium sont en position (0; 0; 0) dans un site de Wickoff 1(a) et les atomes de
soufre en position (1/3; 2/3; Z) et (2/3, 1/3, -Z). Les parameétres de maille sont de : a = 3.221
et c= 5.755 et la distance entre les feuillets est équivalente & 3.02 A.

FIGURE 1.6 — Structure cristalline du disulfure de vanadium 2H (a) et 1T (b) [11]
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1.2. VS, un matériau 2D prometteur

1.2.3 Propriétés électriques

Les propriétés électriques du disulfure de vanadium dépendent directement de la structure
du matériau [12]. Comme le montre la FIGURE 1.7, la phase 2H-VSy est semiconductrice avec
un band gap indirect de 0,6 eV alors que la phase 1T-VSs est métallique, elle ne présente pas
de band gap. Ces résultats ont été obtenus par simulations & de nombreuses reprises dans la
littérature [13] [14] [15].

Spin up

Spin down

Energy (eV)
Enelrgy (eV)

(b) 1T-VS,

FIGURE 1.7 — Structure de bande de 2H-VS; (a) et de 1T-VSy (b) calculée avec la méthode DFT-PBE
[16]

Plusieurs simulations montrent qu’il est possible d’avoir une transition entre la phase 2H
et 1T en introduisant des contraintes dans le matériau [12] [17]. Ces contraintes peuvent étre
produites de différentes manieres :

— Par augmentation de la température, comme c’est le cas pour son homologue oxyde (VO2)
qui lui présente une forte transition résistive de I'ordre de 10% ohm aux alentours de 75°C.

Cette transition de type structurale, devrait pouvoir se produire pour VSy aux alentours
de 325°C.

— Par compression ou par I’étirement de la structure, pouvant étre appliqué par contraintes
mécaniques par une intercalation d’ions entre les couches comme cela a été fait par Yuquiao
Guo [12]. (voir FIGURE 1.8).

— Par un mélange des deux premieres méthodes, en appliquant des contraintes et en aug-
mentant la température comme cela a été envisagé en 2014 par simulations [18] (voir
FIGURE 1.9).

Hormis au travers de simulations plus ou moins sophistiquées cette transition n’a jamais
encore été observée expérimentalement. Actuellement seule la phase 1T-VSy a été synthétisée.
Dans cette phase, il a été démontré que 1’épaisseur de la couche a une influence directe sur les
propriétés électriques, principalement entre une structure monocouche et une structure multi-
couche, ce qui est le cas dans de nombreux TMD. En effet, certains matériaux comme MoSs ou
encore WSs passent d’un gap indirect & un gap direct quand la structure multicouche est réduite
a la monocouche élémentaire. Dans le cas du disulfure de vanadium il est reporté expérimen-
talement que pour une monocouche, le comportement électrique est de type semiconducteur.
La concentration de porteurs augmente avec 'augmentation de la température, ce qui est une
signature typique de ce type de comportement (voir FIGURE 1.10). Cela s’explique par le fait
que les électrons activés thermiquement sautent dans la bande de conduction a travers un band
gap qu’il s’agirait de mesurer.

Les mesures en FIGURE 1.10 nous indiquent que les porteurs prédominants dans une mono-
couche et dans le matériau massif VSo sont des électrons car dans les deux cas les coefficients
de Hall sont négatifs. Pour le VS, massif on a une concentration de porteur de 1'ordre de 102°
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F1GURE 1.8 — Transition du disulfure de vanadium par insertion de contrainte en pression ou en compres-

sion dans la couche [12]
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FIGURE 1.9 — Transition entre la phase 1T et 2H en température et sous contrainte [18]

cm_3

, ce qui est une valeur assez cohérente et plutdt standard pour un métal. La résistivité de

ce matériau semble varier selon la méthode de synthese utilisée : a température ambiante, elle
est de 300 pOhm*cm pour un dépét chimique en phase vapeur (CVD) [19], et de trois ordre de
grandeurs plus élevée pour une syntheése par voie hydrothermale [20]. Par ailleurs, elle est de
plus en plus élevée avec 'augmentation de la température (FIGURE 1.11).
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FIGURE 1.10 — Mesure par effet hall sur une monocouche de VSs et sur le matériau massif [12]
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FIGURE 1.11 — Mesure de résistivité en température sur une couche de disulfure de vanadium obtenue
par dépdt chimique en phase vapeur sous vide [19]

1.2.4 Propriétés magnétiques

Les propriétés magnétiques du disulfure de vanadium sont tres présentes dans la littéra-
ture. Les résultats obtenus uniquement au travers de simulations, réveélent que VSs possede un
comportement ferromagnétique [12] [21] [22] [23]. Effectivement, & partir de calculs polarisés en
spin, il est intéressant de constater que les monocouches de VSo présentent un ordre magnétique.
Pour une monocouche de VSg, 'atome de vanadium possede un moment magnétique de 0,486
1B, tandis que I'atome de soufre est porteur d’'un faible moment magnétique 0,026 pp. Pour
visualiser la distribution des spins sur une monocouche, la densité de spin d’isosurface est tracée
sur la FIGURE 1.12 [24]. Cette figure confirme que le magnétisme provient principalement des
atomes de vanadium, tandis que tous les atomes de soufre contribuent peu au moment total.

Plus intéressant encore, les moments magnétiques et la force du couplage magnétique aug-
mentent rapidement par application d’une contrainte mécanique isotrope (e), parallele a la
couche, de -5% a 5% grace a laquelle toutes les symétries cristallines sont conservées pour
la monocouche de VSs. La FIGURE 1.13 montre la variation du moment magnétique par atome
de vanadium (My) et par atome de soufre (Mg) des monocouches VS, avec déformation. On
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FIGURE 1.12 — Densité de spin a l'isosurface de VSs avec en jaune les valeurs positives et en bleu les
valeurs négatives [24]

constate que les moments magnétiques (My) et (Mg) augmentent de fagon monotone avec I’aug-
mentation de la contrainte isotrope (€) de -5% & 5%. Plus surprenant, sous contrainte de traction,
il est montré que le moment magnétique My a € = 5% atteint 1,140 pp, soit une augmenta-
tion d’environ 187% par rapport au matériau non déformé pour une monocouche de VSs. Le
moment magnétique Mg avec une déformation € = 5% montre également une augmentation de
315% par rapport a son état initial. Cependant, pour la contrainte de compression, & mesure que
la compression augmente, les moments magnétiques My et Mg diminuent rapidement jusqu’a
atteindre 0,307up pour 5% de compression.
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F1GURE 1.13 — Influence de la contrainte sur le moment magnétique pour les atomes de vanadium et pour
les atomes de soufre [24]

Le moment magnétique de VSs peut aussi étre modulé en modifiant sa structure cristalline.
En effet, le moment magnétique total de H-VSs (1,00 up) est supérieur de 96% a celui de 1T-VS,
(0,51 up). Pour les structures massives (bulk), le moment magnétique total de 2H-VSs (0,85 up)
est environ 174% plus grand que celui de 1T-VSs (0,31 pp). En conclusion les structures 2H-VSs
(en monocouche ou massive) possédent des moments magnétiques nettement plus grands que les
structures 1T-VS, (en monocouche ou massive). Ce résultat suggere que le moment magnétique
de VSs est fortement dépendant de la structure cristalline. Cette différence s’explique par la
polarisation de spin relativement plus grande dans la structure 2H.

L’épaisseur de VSg a aussi une influence directe sur le moment magnétique. Comme le montre
la FIGURE 1.14, entre sept couches et deux couches de VS, le moment magnétique des feuilles
bicouches est augmenté de 6% pour 2H-NS et de 15% pour 1T-NS. Il est intéressant de noter que
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1.2. VS, un matériau 2D prometteur

le moment magnétique de la monocouche VSy est amélioré de 16% pour 2H-VSs et de 20% pour
1T-VSs. De tels résultats semble indiquer que lorsque le nombre de couches décroit, le moment
magnétique de VS, augmente, c’est ce que I’équipe de Hui Zang [25] appelle l'effet de la taille
quantique. Cependant, un effet de bord dans le modele de calcul pourrait aussi expliquer cette
augmentation du moment magnétique pour une monocouche.
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FIGURE 1.14 — Moment magnétique total, po sur un film 2H-VS; et 1T-VS, en fonction du nombre de
couches [25]

On peut aussi imaginer un procédé utilisant les deux méthodes précédentes afin d’augmenter
le moment magnétique dans les couches. D’apres les simulations, la transition de phase de la
monocouche H-VSs et T-VSy se produit vers 410-530 K, tandis que celle du matériau massif
2H-VS, et 1T-VSy a 210290 K. Nous pouvons imaginer obtenir une transition de phase de
2H-VSs et 1T-VSy proche de la température ambiante (300K) en diminuant 1’épaisseur du
film. En conséquence, a température ambiante, les nanofeuilles de VSy possedent une structure
1T, mais se transformeront en 2H & mesure que I’épaisseur diminue. Au cours de ce processus
d’amincissement, le moment magnétique sera grandement amélioré en raison de l'effet de la taille
quantique et de la transition de phase de la structure.

En conclusion on peut par le controle de la contrainte, de la structure cristalline ou de
I’épaisseur réussir a augmenter et & diminuer de maniere réversible le moment magnétique des
couches de VS,. Ceci offre une grande possibilité de perspective pour les dispositifs spintroniques
controlables et accordables.

1.2.5 Propriétés optiques

Contrairement aux mesures électriques et magnétiques reportées dans la littérature, il existe
actuellement un déficit d’études sur les propriétés optiques des dépots du disulfure de vana-
dium. Pourtant, plusieurs études ont montré le potentiel des matériaux 2D comme matériaux
transparent et conducteur en optoélectronique [26][27] [28].

1.2.5.1 Association conductivité et transparence

L’association d’une conductivité importante et d’une transparence dans le visible est a priori
improbable d’un point de vue physique. Comme le montre le tableau 1.1, les matériaux conduc-
teurs refletent la lumiere aprés des phénomenes d’absorption intense et les isolants qui n’ab-
sorbent pas dans le visible, conduisant selon leur mise en forme et leur environnement a des
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matériaux transparents ou blancs. Si I’on prend 'exemple des verres, ces matériaux présentent
une valeur de gap tres élevée ce qui leur permet d’étre transparent dans le visible mais ils ne
peuvent pas conduire un courant électrique.

Matériau Type Gap(eV) | Transparence | Conductivité
SnOq Isolant(verre) 4 100% 10717 Sm~!
Si Semi conducteur 1,1 0% 1073 S.m~!
Ge Semi conducteur 0,75 0% 1Sm™!
Pt Metal —~ 0% 9,4.105 S.m~!
Ni Metal - 0% 1,4.107 Sm~!
Cu Metal - 0% 0,6.107 S.m~!

Tableau 1.1 — Propriétés optoélectronique de différents matériaux

Il existe cependant des matériaux transparents et conducteurs. La famille la plus connue
est celle des oxydes transparents conducteurs (TCO acronyme pour Transparent Conducting
Oxides).

1.2.5.2 Les TCO

La premiere syntheése d’un matériau conducteur et transparent remonte au début du ving-
tieme siécle par Badeker [29]. Il a observé que si l'on oxydait un film de cadmium, ce dernier
devenait transparent tout en maintenant une forte conductivité. Cette premiere observation a
donné naissance a un théme de recherche nouveau qui demeure toujours apres un siecle un sujet
de recherche tres actif. De nombreux TCO de type n sont alors reportés tels que : IngO3, SnOs,
CdSnO,, SnOs :Sb, SnOy :Cd, SnO, :F, CdInOx, InyO3 :F etc... L’obtention de tels matériaux
présentant un bon compromis entre transparence a la lumiere visible et bonne conductivité
électrique, constitue un enjeu industriel important. Les applications sont nombreuses, on re-
trouve notamment les cellules solaires, les diodes electroluminescentes, les contacts électriques
transparents, les électrodes transparentes,...

Actuellement le TCO le plus utilisé est InyOg :Sn, plus communément appelé ITO (pour
Indium Tin Oxide) méme si la rareté et le colit de I'Indium constituent un facteur limitant a
son emploi. Les propriétés de I'I'TO sont résumées dans le tableau 1.2 :

Matériau | e (nm) | Densité de porteurs (cm~3) Mobilité Transparence | Conductivité

InyO3 :Sn | 115 5.10%0 15 cm? V-1 571 | 85% (550nm) | 10* S.m~!

Tableau 1.2 — Propriétés optiques et électroniques de 'TTO [30]

Les matériaux transparents et conducteurs de type n sont relativement connus mais ceux
de type p sont quant a eux plutot rares. Un premier cas de matériau de type p transparent et
conducteur a été découvert en 1993, il s’agit de 'oxyde de Nickel (NiO) [31]. La conductivité de
type p de ce matériau est provoqué par une déficience en nickel et /ou par une surstoechiométrie en
oxygene. Ce matériau comme le montre le tableau 1.3 présentent des propriétés de conduction et
de transparence beaucoup plus faible que pour les autres TCO de type n. La facilité de synthese
de ce matériau lui permet cependant d’étre utilisé dans la conception de cellule solaire & colorant

de type p.
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Matériau | e (nm) | Densité de porteurs (cm™3) Mobilité Transparence

Conductivité

NiO 110 1017 0,52 cm? V=1 571 | 40% (550nm)

1074 S.m~!

Tableau 1.3 — Propriétés optiques et électroniques de NiO [32]

Parmi les autres matériaux conducteurs et transparent de type p on retrouve aussi la famille
des delafossite. Ces matériaux de compositions AT B3+ Oy possedent des propriétés de transpa-
rence et de conductivité intéressantes qui leurs permettent d’étre des candidats prometteur pour
remplacer NiO dans les cellules solaires a colorant de type p. Les deux matériaux delafossite
ayant suscité le plus d’intérét pour ces applications sont & base de cuivre : CuAlOs et CuGaOs.
Pour ces matériaux la conduction de type p est ici encore causée par une non-stoechiométrie en
cuivre et une sur-stoechiométrie en oxygene dans le matériau. Leurs propriétés de transparence
et de conduction sont plus importantes que celles de NiO (tableau 1.4) .

Matériau | e (nm) | Densité de porteurs (cm~3) Mobilité Transparence | Conductivité
CuAlO, 500 1,3.10'7 10 cm? V=1 s71 | 80% (550nm) | 107! S.m~!
CuGaO» 300 1,7.10'8 0,2cm? V-1 | 80% (550nm) | 1072 S.m~!

Tableau 1.4 — Propriétés optiques et électroniques de deux matériaux delafossites :

CuGaO, [34]

CuAlO; [33] et

D’autres matériaux de type p ont aussi suscité 'intérét de la communauté pour leur transpa-
rence et leur conductivité, telles que les matériaux a base de Lanthane (LaOCuS) ou la famille
des oxydes mixtes (SrCuzQ03). Mais leurs caractéristiques optoélectroniques ne rivalisent pas
avec les matériaux delafossite (voir tableau 1.5).

Matériau | e (nm) | Densité de porteurs (cm~3) Mobilité Transparence | Conductivité
LaOCuS | 150 1,3.10%0 10 cm? V=1 s71 | 60% (550nm) | 10~! S.m~!
SrCus02 130 6,1.10'8 0,46 cm? V=1 | 70% (550nm) | 1072 S.am~!

Tableau 1.5 — Propriétés optiques et électroniques de LaOCuS [35] et de SrCuz04 [36]

1.2.5.3 Propriétés optiques de VS,

Depuis la découverte du graphene, 'intérét pour les propriétés optiques des matériaux 2D
ne cesse d’augmenter. Il est important de noter que ces matériaux ne sont pas réellement trans-
parents comme les TCO pour de fortes épaisseurs. Cependant, on peut obtenir une forte trans-
parence sur une large gamme de longueur d’onde pour de fines épaisseurs. En addition avec
leur excellente conductivité dans le plan, cette famille de matériau est prometteuse pour des
applications spécifiques en photoniques et en optoélectroniques. Si I'on prend l’exemple d’une
monocouche de graphéne, elle présente une transmittance d’environ 97% entre 200 et 900nm .
Dans cette gamme, la transmittance d’une couche de graphéne est plus grande que celle de 'ITO
(FIGURE 1.15a). Il est intéressant de noter que I’absorption du graphéne est directement propor-
tionnelle au nombre de couche déposé. Dans le visible, 'absorption de chaque monocouche est
équivalente a environ 2%. D’autre part, le graphéne présente aussi un ratio entre conductivité
et transmittance comparable avec celui de I'ITO (FIGURE 1.15b) .
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FIGURE 1.15 — (a) Mesure de transmittance pour différents matériaux transparent et conducteur (b)
Transmittance en fonction de la résistivité du film dans le plan [26] [37] [3§]

Actuellement, aucune mesure de transmittance n’a pour le moment été réalisée sur des films
de disulfure de vanadium. Cependant, en 2017 une équipe de recherche chinoise de Ghangzhou
a calculée pour la premiere fois, par simulation, les coefficients d’absorption en fonction de la
longueur d’onde (voir FIGURE 1.16). Pour les deux structures 1T et 2H, les coefficients d’absorp-
tion calculés sont similaires, ils varient entre 0 et environ 10* cm™! sur une gamme de longueurs
d’ondes comprises entre 0 et 14 eV. Ce coeflficient d’absorption est du méme ordre de grandeur
que celui obtenu pour une couche de graphéne (entre 2-5*10% cm ™! dans le visible) [26] [39].
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FIGURE 1.16 — Simulation du coefficient d’absorption pour la phase 2H et 1T (a) et du coefficient d’ex-
tinction pour la phase 2H et 1T (b) [40]

1.2.6 Perspectives d’application

Toutes les propriétés de VSo précédemment citées permettent d’envisager plusieurs applica-
tions pour ce matériau détaillées dans cette partie.
1.2.6.1 Anode pour les batteries lithium ou sodium

Plusieurs études montrent I'intérét d’utiliser le disulfure de vanadium comme anode pour
les batteries lithium ou sodium (Lithium ion batteries (LIBs) ou Sodium ion batteries (SIBs))
[41] [42] [43]. Dans le cadre de 'amélioration continue des performances des batteries, il est
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1.2. VS, un matériau 2D prometteur

important de développer des matériaux d’électrode capables de fournir une capacité spécifique
de stockage satisfaisante, une conductivité électrique élevée, et de favoriser la bonne mobilité
des ions. La structure 2D spécifique du disulfure de vanadium et son aspect métallique en font
un candidat idéal.

Pour VS; (FIGURE 1.17 a), il existe deux sites d’adsorption stables pour I'intercalation de
Li et de Na dans une monocouche : le site creux (H) au-dessus du centre de ’hexagone et le site
supérieur (T) directement au-dessus d’un atome de V [13]. Des calculs ont montré que ’atome
de Li préfere étre adsorbé au site T avec une énergie de liaison de -2,13 eV [44]. A des fins de
comparaison, une monocouche de MoS, favorise également ’adsorption du lithium sur le site T
avec une énergie de liaison de -0,6 eV. Par conséquent, les atomes de Li et de Na sont stabilisés
plus favorablement sur le site T de la monocouche de VSs par rapport a celui de MoSs.

(b)
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FIGURE 1.17 — (a) Schéma vue de dessus et de coté présentant les sites de diffusions du lithium ou du
sodium dans une monocouche VS, [44] (b) Barriére d’énergie d’activation correspondante pour chaque
chemin de diffusion du lithium et du sodium sur une monocouche de VSy [13]

La diffusion de Li et de Na sur la monocouche de VSs peut se produire en migrant d’un site
T & un autre, en passant par un site H. Comme le montre la FIGURE 1.17 b, pour que le Li se
déplace d’un site T & un autre site T, il doit surmonter une barriére énergétique de 0,195 €eV.
Pour le Na cette barriere énergétique est de 0.114 eV. Par comparaison, la barriére de diffusion
du Li sur la monocouche de MoSy est de 0,24 eV et celle-ci est de 0.22 eV pour le graphite
qui est actuellement le matériau d’anode commercialisé. La barriére d’énergie d’activation étant
inférieure pour une monocouche de VSj cela peut faciliter le procédé de charge / décharge rapide
dans une batterie.

Si 'on observe cette fois I’énergie de liaison de VSs au lithium en fonction de la quantité
de lithium (FIGURE 1.18) , on remarque que l’énergie de liaison de Li,VSs au Li, diminue
progressivement avec I'augmentation de la proportion en Lithium (x).

En effet, avec 'augmentation de la concentration en Li, la distance entre les atomes de Li
voisins devient de plus en plus petite, ce qui engendre des interactions électrostatiques répulsives
de plus en plus prononcées entre les cations de Li. De maniére encourageante, les calculs montrent
qu’un film de VS5 peut adsorber jusqu’a deux atomes de Li tout en restant stable avec une énergie
de liaison qui reste négative a -0,93eV.

Pour VSs, on évalue une capacité théorique pour le stockage de Lithium et de Sodium de
466 mAh/g [44]. Cette capacité est plus importante que celle du MoSy ( 335mAh/g) [45] et de
celle du graphéne (372 mAh/g) [46].
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FIGURE 1.18 — Influence de la quantité de lithium sur I’énergie de liaison Li-VSy [44]

Pour ces raisons, VS, peut étre un matériau alternatif au graphéne comme anode dans les
batteries a base de sodium ou de lithium.

1.2.6.2 Electrode supérieure pour des supercondensateurs

Sa structure unique, son faible cofit et I'excellente conductivité électrique font de VSs un
candidat potentiel comme électrode supérieure des supercondensateurs .

Les supercondensateurs sont utilisés de facon complémentaire aux batteries ou a la pile
a combustible, principalement dans le domaine du transport. Certaines voitures les utilisent
pour alimenter leur systéme de Start and Stop par exemple, et des tramways les utilisent pour
récupérer 1’énergie utiliser pendant le freinage. Les supercondensateurs permettent d’obtenir
une tension et un courant de sortie élevé (densité de puissance tres élevée) mais possedent
une capacité de stockage en énergie (appelée densité d’énergie) inférieure au batterie comme le
montre le tableau 1.6.

Condensateur électrolytique Supercondensateur Batterie
Densité de puissance (W /kg) >106 104 <103
Densité d’énergie (Wh/kg) entre 1073 et 107! entre 1 et 10 entre 10 et 100
Temps de charge ps<t<ms 1s<t<30s 1h<t<5h
Temps de décharge ps<t<ms 1s<t<30s 0.3h<t<3h

Tableau 1.6 — Comparaison des propriétés d’un condensateur électrolytique, d’un supercondensateur et
d’une Batterie [47]

Plusieurs équipes se sont donc intéressées a la synthese de VSo sur du carbone pour concevoir
des supercondensateurs [20] [48]. Des supercondensateurs a base de carbone vitreux ("Glassy'
Carbon GC) et de disulfure de vanadium ont ainsi été réalisés dans ces études. Les électrodes
de VSy / GC ont été testées dans des solutions de sulfate 0,5 M (LiaSOy4, NagSOy4, K2SO4 et
H9SOy4) en configuration standard trois électrodes, dans lesquelles du calomel saturé et une tige
en graphite servaient respectivement d’électrodes de référence et de contre-électrodes.

Les analyses de voltamétrie cyclique (CV) effectuées montrent en premier lieu le compor-
tement capacitif de I’électrode composite(FIGURE 1.19 a). Ce comportement est confirmé par
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FIGURE 1.19 — (a) Influence de la solution sur les mesures de capacité (b) Mesure de capacité dans
différentes solutions en fonction du nombre de cycles [17]

les mesures de charge / décharge galvonastatiques effectuées a divers courants dans HySO4
(FIGURE 1.19 b).

La capacité spécifique déterminée a partir des courbes de CV s’est révélée étre élevée de
lordre de 8,6 x 10?2 F g=! pour une vitesse de balayage de 5 mV s~! (courbe rouge de la
FIGURE 1.19 a). Cette valeur est comparable a celle des supercondensateurs hautes performances
a base de nanofeuilles de graphéne [49]. Il est intéressant d’observer que pour un balayage en
tension beaucoup plus élevé de 200 mV s, la capacité calculée reste & 2,0 x 102 F g1

I1 est aussi intéressant de noter que la performance capacitive des électrodes VSy / GC était
fortement corrélée aux ions de métaux alcalins utilisés. Sur la FIGURE 1.19 ¢ et d, les CV dans
quatre solutions de sulfate différentes montrent que des capacités de 2 x 102 F g~! peuvent étre
obtenues pour NasSOy4 et KoSOy, alors que le comportement capacitif est presque absent en
LisSOy4. Ces résultats sont proportionnels a la taille du cation plus il est grand plus les capacités
sont faibles.

Pour finir ces électrodes ont été soumises a des cycles de charge / décharge en solution
aqueuse. Une tres faible variation de la capacité a été obtenue apres 1000 cycles, indiquant leur
excellente stabilité de performance, comme le montre la FIGURE 1.19 d.

A ce jour, ces valeurs restent parmi les plus élevées signalées dans la littérature, ce qui fait des
nanofeuilles VS, un candidat compétitif pour la fabrication de dispositifs de stockage d’énergie
de nouvelle génération [17] [50] .

1.2.6.3 Catalyseur pour la génération d’hydrogene par réduction électrochimique
de I'’eau

Les récents progres expérimentaux et théoriques suggerent également que les nanoparticules
ou nanofeuilles de VSy sont des alternatives peu coiiteuses et abondantes au platine comme
électrocatalyseurs pour générer de I’hydrogene par réduction électrochimique de I'eau (Hydrogen
Evolution Reaction, HER) (FIGURE 1.20) [14] [51]. Le développement & grande échelle de cette
réaction électrolytique est un réel challenge pour la communauté scientifique, car elle pourrait
permettre le développement d’un systéme énergétique propre et durable pour l'avenir [52]. Le
fractionnement électrochimique de l’eau, produit du Ho d’une grande pureté, qui peut étre
directement utilisé comme matiére premieére industrielle ou comme gaz combustible [53].

Pour I’étude de D'activité électrocatalytique du disulfure de vanadium, on dépose ce matériau
sur une électrode a base de carbone vitreux ("glassy" carbon GC), comme c’était le cas pour les
supercondensateurs. Les tests se produisent dans un électrolyte de HoSO4 a 0.5M en utilisant
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Vanadium disulfide

FIGURE 1.20 — Utilisation du disulfure de vanadium comme catalyseur pour I'HER [19]

une configuration typique a trois électrodes. Pour ces études, les résultats obtenus sont systé-
matiquement comparés avec le catalyseur Pt / C (20% en poids de Pt sur du noir de carbone
Vulcan) qui présente une performance catalytique élevée de HER avec un surpotentiel proche
de zéro pour le dégagement initial d’hydrogene (FIGURE 1.21). Pour évaluer le potentiel du
disulfure de vanadium les parametres représentatifs du comportement d’une électrode ont été
déterminés dans la littérature : la pente de Tafel (mV/dec) et le surpotentiel pour une faible

densité de courant.
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FIGURE 1.21 — (a)Courbes de polarisation de VSs et de Pt (b) Courbes de Tafel correspondantes [19]

La courbe de polarisation (tracé j - E) pour 1T-VSs montre un surpotentiel excédentaire
négligeable pour l'initialisation de HER similaire a ’électrode de référence Pt (FIGURE 1.21 a).
Ce surpotentiel est extrémement faible, il équivaut & -68 mV & -10 mA c¢cm™2, se rapprochant de
celui de -43 mV pour Pt. Il est beaucoup plus faible que pour d’autres TMD, tels que pour les
structures 2H et 1T de MoSs (entre -150 et -200 mV) [54]. Le tracé en échelle logarithmique de la
densité de courant en fonction du surpotentiel, permet de déterminer les valeurs de la pente de
Tafel (mV /dec). Pour avoir une électrode avec de bonnes propriétés, la pente de Tafel doit étre
la plus faible possible. Dans le cas d’un dépot CVD de VS,, on obtient des pentes de Tafel de -34
mV dec™! | légérement supérieure & -30 mV déc™! pour Pt (FIGURE 1.21 b). Par comparaison
des films de MoSy présentent des pentes de Tafel entre 100-200 mV dec-1 [54]. Cette valeur a
été obtenue a plusieurs reprises, comme le montre le tableau suivant :
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Méthode de dépot Température de réaction Nanostructure Pente de Tafel
Chimical Vapor Deposition® 550°C Nanosheet 36 mV dec™!
Hydrothermal method® 160°C Nanoplate 36 mV dec™!
Hydrothermal method® 160°C Nanoflowers 34 mV dec™!
Hydrothermal method? 160°C Nanosheets 34 mV dec™!

Tableau 1.7 — Résultats obtenus pour les pentes de Tafel sur différentes études pour VSy, Référence : (a)
Adv. Mater. 2015, 27, 5605-5609 [19] ; (b)Chem. Mater. 2016, 28, 5587-5591 [55] ;(c) J. Mater. Chem. A,
20175, 15080-15086 [56]; (d)Adv. Science 2018, 14, 1703098 [51]

La stabilité catalytique du 1T-VSy a également été évaluée en mode potentiostatique. On
remarque qu’apres 2000 cycles, on obtient tres peu de modification des performances.
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FIGURE 1.22 — Courbes de polarisation de VS, avant et aprés 2000 cycles [19]

Globalement, 1T-VSs est un candidat prometteur en tant que catalyseur a base de métaux
non précieux pour HER en raison de son excellente activité et de sa grande stabilité.

Les trois applications présentées dans cette partie sont celles qui ressortent en priorité de
la littérature, cependant le disulfure de vanadium a aussi été étudié pour d’autres applications,
certaines plus originales par exemple, telles que pour le diagnostique de cancer [57] ou pour
la conception de quantum dots [58]. En raison du manque d’informations sur les propriétés
optiques du disulfure de vanadium, les applications optoélectroniques n’ont pas été envisagées
et par conséquent ne sont pas présentes dans la littérature.
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1.3. Méthode de synthese de VS,

1.3 Meéthode de synthese de VS,

Pour adresser les applications précédemment citées, il est important de trouver une méthode
de synthese fiable qui permet d’obtenir un dépot de VS, uniforme et conforme sur de grandes
surfaces (200-300 mm). II existe plusieurs méthodes de préparation envisageables pour le disul-
fure de vanadium, cette partie se focalisera uniquement sur des modes de syntheése compatibles
avec l'intégration sur silicium.

1.3.1 Sulfuration thermique d’oxyde de vanadium

Si le dépot de couches minces de disulfure de vanadium (VSz) reste encore un défi, le dépot
d’oxyde de vanadium (VOgz, V203, V205) est lui beaucoup plus commun et répandu dans la
littérature [59] [60] [61]. La sulfuration de plaques & base d’oxyde de vanadium a donc un réel
atout. Dans cet optique, nous verrons dans le chapitre 2 la mise en place de la syntheése de VOq
par ALD.

1.3.1.1 Principe

Les mécanismes de sulfuration peuvent comporter plusieurs étapes, dont la premiere consiste
en 'adsorption de la molécule de HoS & la surface de VOs. La premiere étape consisterait donc
a suivre la réaction suivante 1.3.1.1 :

yHyS(g) + V, Oy (s) — V. Sy (s) + yH,0(g)

Le taux de sulfuration, quand on regarde la bibliographie est tres variable. Il dépend des
caractéristiques physico-chimiques du matériau ( taille des cristaux, surface spécifique, porosité,
traitement thermique subi par le matériaux etc..)

Des études ont montré une corrélation entre la réactivité d’une surface d’oxyde vis a vis de
l'adsorption de HaS et de la structure électronique de 'oxyde [62]. Ils ont constaté que plus la
bande interdite des oxydes est petite, plus leur réactivité est grande par rapport a ’adsorption
et la décomposition de H2S. Or parmi les oxyde de vanadium, le dioxyde de Vanadium est celui
qui présente la plus faible bande interdite équivalente a 0,6 eV [63].

Aucune étude précise a notre connaissance n’a pour le moment mis en évidence les méca-
nismes de réaction possible lors de la sulfuration d’oxyde de vanadium. Cependant plusieurs
études ont été faites sur la sulfuration d’autres oxydes, les plus nombreuses sont sur ’oxyde de
Zinc : ZnO. Sun et al. ont étudié la réaction de sulfuration de I'oxyde de zinc et en particulier la
dissociation de HaS sur ZnO. L’équation bilan de la réaction est défini par la réaction suivante :

Pour obtenir cette équation bilan, ils ont tout d’abord supposé que la molécule d’HaS se
dissociait selon la réaction :

H,S — H* + HS™

HS™ réagirait ensuite avec ZnO selon la réaction :

HS™ + ZnO — ZnS + OH™

L’eau serait ensuite formée a partir d’'un groupement OH™ et d’un proton adsorbé a proxi-
mité :
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OH™ +H" — H,0

Une corrélation semble possible sur la sulfuration du dioxyde de vanadium. Par ailleurs, on
peut aussi évaluer la faisabilité thermodynamique de la réaction de sulfuration. Plus la variation
d’enthalpie libre de réaction est négative, plus la réaction est thermodynamiquement favorisée.
La FIGURE 1.23 montre l'intérét que peut avoir la sulfuration d’oxyde de métaux de transition
(MoOz2, WO2, VO2) en sulfure (MoS2, WSz, VS3). On note, en effet, que ’enthalpie libre de
réaction semble étre négative pour ces réactions. D’autre part, ces résultats prouvent la faisabilité
de la sulfuration de VO3 en VSo.
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FIGURE 1.23 — Variation d’enthalpie libre en fonction de la température pour la réaction de sulfuration
d’oxyde de TMD (calculé avec le logiciel "factstage")

1.3.1.2 Sulfuration d’oxyde de vanadium en VS,

C’est ce procédé qui en 1971 a été choisi par deux chercheurs hollandais du nom de Van
Laar et Ijdo pour stabiliser pour la premiére fois des cristaux de VSa sous la forme LiVSy [64].
Effectivement, si 'on regarde le diagramme de phase on remarque que la sulfuration d’oxyde de
vanadium sous sulfure de dihydrogene HsS ou sous soufre élémentaire Sg ne conduira probable-
ment pas directement a la phase de VSa désiré car le systeme vanadium soufre est tres complexe,
il comprend de nombreuses combinaisons de différentes stoechiométrie comme le montre le dia-
gramme de phase du systeme V-S (FIGURE 1.24).

Différentes structures peuvent étre obtenus selon le sulfure obtenu :

— La premiere est celle de VSy, il présente une structure fibreuse avec 4 ions (Sz)~2 entourant
V4t | €’ est un composé minéral plus connu sous le nom de patronite.

— La seconde pour VS, est une structure de type lamellaire proche de WSy et MoS». Le vana-
dium est liée a 6 atomes de soufre arrangés de maniere octaédrique. Les différentes couches
de soufre ne sont liées entre elles que par des forces de Van der Waals. Les intercalations
de composés alcalins sont favorisées par ces liaisons de faible intensité.
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FIGURE 1.24 — Diagramme de phase binaire Vanadium - Soufre [44]

— La troisiéme structure que ’on peut trouver est celle de VS. C’est une structure de type
hexagonal & haute température (600°C) proche de celui de NiAs. A basse température le
réseau peut étre comparé a une distorsion orthorhombrique de la structure de type NiAs.

— La complexité est représentée par la multitude de structure et de phases a stcechiométrie
variable qui existent entre VS et VSq. Par comparaison avec VSa, ces phases peuvent étre
décrites comme des plans alternés partiellement occupés par des atomes de vanadium.
Lorsque la quantité de vanadium présente dans la structure augmente, les atomes ne sont
plus répartis de maniéres aléatoires mais organisés et on obtient les structures de V7Sg
(Vo.8sS), V354 (Vo.755) et V5Sg (Vo.625) . Ces phases sont elles aussi stables, elles ont des
domaines de stoechiométrie assez large comme on peut le voir dans le diagramme de phase.

Le procédé de sulfuration devrait conduire & la phase thermodynamiquement la plus stable en
exces de soufre : Vs Sg. Ce dernier présente dans sa structure un exces de vanadium par rapport
a VSy que l'on a représenté dans la (FIGURE 1.25). En 1975, le Dr.Kawada [65] remarque que
si Pon substitue les atomes de Vanadium (II) en excés par des métaux alcalins, on arrive a
obtenir la structure exacte de VSy par sulfuration (FIGURE 1.25). Cette analyse est confirmée
par une équipe allemande [61] qui dans une publication datant de 2005, nous explique que VSs
ne peut étre obtenu par sulfuration seulement sous la forme A;VSa(avec A = métal alcalin, Cu).

L’insertion de lithium ou de sodium est donc nécessaire pour la stabilisation de la phase VSg
par sulfuration thermique.
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FIGURE 1.25 — (a) Structure de V5Sg (b) Structure de VSz ; avec en gris les atomes de Vanadium (I), en
gris hachés les atomes de Vanadium(II), et en jaune les atomes de soufre. [44]

Plusieurs méthodes existent par la suite pour enlever le métal alcalin de la structure de
A, VS, pour former VSs. Si 'on prend 'exemple du lithium, les travaux de B van Laar et de
D.W Murphy [59] [64] nous montrent que I'on peut obtenir du VS par oxydation de LiVSy dans
une solution de iode dans de ’acétonitrile d’apres ’équation suivante :

LiV Sy + [(I — ) /2] Is + LizVSs + (1 — ) Lil (1.1)

Avec cette oxydation, le lithium peut étre enlevé en quelques minutes, cependant cela n’est
pas forcément nécessaire selon I'application finale. En effet, I’utilisation de lithium ou de Sodium
pour former du VS présentent plusieurs avantages pour des applications liées aux batteries,
principalement si 'on parvient a former une phase stable de VSs sous la forme LioVSs ou
NagVSq. L’imprégnation en exces de sodium ou de lithium dans notre matériau 2D n’est donc
pas un probléme.

1.3.1.3 Avantages et contraintes

Le procédé de sulfuration présente ’avantage d’étre un procédé simple a mettre en oeuvre et
rapide, d’autant que le dépdt d’oxyde de vanadium est lui assez commun dans la littérature. Ce-
pendant, comme expliqué précédemment, pour stabiliser le disulfure de vanadium I’intercalation
de métaux alcalins dans la structure est nécessaire. Pour cette étape plusieurs méthodes existent,
mais elles se déroulent la plupart du temps sous atmospheére contrdlée, les métaux alcalins sont
trés sensibles a ’air et a 'humidité, et avec des produits particulierement dangereux et toxiques.
D’autant que les métaux alcalins sont des éléments contaminants du silicium, ils se retrouvent
par conséquent de plus en plus éloignés des salles blanches en microélectronique. Ces problemes
viennent éloigner 'utilisation industriel d’un procédé de sulfuration d’oxyde de vanadium pour
former du disulfure de vanadium sur tranche de silicium.

1.3.2 Dépot chimique en phase vapeur

La recherche sur les dép6ts en phase vapeur des TMDs, a commencé dans les années 90 dans
un premier temps pour leurs applications dans les batteries au lithium (LIBs) et dans un second
temps plus récemment suite a I'attraction provoquée par I'apparition des matériaux 2D.

1.3.2.1 Principe

Les dépdbts chimiques en phase vapeur consistent a mettre en contact un composé volatil
du matériau (ou précurseur) avec la surface a recouvrir, en présence ou non d’autres gaz. On
provoque alors une ou plusieurs réactions chimiques, donnant au moins un produit solide au
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niveau du substrat. Les autres produits de réaction doivent étre gazeux afin d’étre éliminés
hors du réacteur. L’énergie nécessaire a la réaction est apportée pendant le dépdt sous forme
thermique, soit en chauffant I'intégralité de la chambre, soit en chauffant seulement le porte sub-
strat. Cette énergie peut aussi étre délivrée par une assistance plasma (PECVD) ou par faisceau
laser (LACVD). Le principe des dépots en phase vapeur (CVD) est détaillé plus précisément en
Annexe A.

1.3.2.2 Les dépéts de VSy par CVD

Dans la littérature, les premiers dépots de disulfure de vanadium par CVD sont apparus
récemment en 2015 [19]. Cette méthode permet d’obtenir des cristaux hexagonaux 1T de VSs
comme le montre les images MEB ci dessous (FIGURE 1.26).

FIGURE 1.26 — Image MEB du premier dépdt de VS, obtenu par CVD en 2015, les images MEB pré-
sentent une croissance des cristaux de disulfure de vanadium avec differentes orientations (a,b,c,d) et
majoritairement paralléle au substrat (e,f,g,h). [19]

Pour tous les dépots CVD de VSg présents dans la littérature, le méme procédé a été utilisé
[17][66] . Présenté en FIGURE 1.27, le réacteur est un tube de quartz dans lequel on vient placer
un substrat de SiO2/Si. Un précurseur de vanadium halogéné VCls et du soufre élémentaire sont
placé dans le tube et un flux contenant de ’argon et du dihydrogene est utilisé en balayage. Le
tube est chauffé a deux températures différentes, entre 250 et 275 °C pour la zone ou se trouve
les précurseurs et 550-650°C au niveau du substrat. Le temps de réaction est de 10 minutes,
puis le flux de Ho est coupé et le four est refroidi. En contrélant la quantité de précurseur il est
possible de controler la direction de croissance du film (FIGURE 1.26).

Actuellement, seul des "chips" de VS2 ont été obtenus et une température de réaction modérée
(>550°C) est requise par ce procédé qui reste encore trés expérimental. Obtenir un film uniforme,
conforme et homogene de VSa sur grandes surfaces reste donc un réel challenge.

1.3.2.3 Avantage et contraintes

Cette approche de CVD a haute température est avantageuse car il est facile d’obtenir le
composé désiré avec une vitesse de dépot élevée qui peut varier de quelques nm a une dizaine
de pm par minutes. Elle permet aussi d’avoir un contréle de la stoechiométrie, de la composition
des dépéts et ainsi d’obtenir des dépots d’une grande pureté. Les dépots CVD sont des dépots
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FIGURE 1.27 — Four tubulaire permettant la synthése du disulfure de vanadium par CVD [67]

réactifs de surface, le dépdt est par conséquent conforme sur toutes les structures présentes sur
un substrat.

Cependant, un des enjeux pour la CVD concerne les préréactions en phase gazeuse et la
formation de sous produits de réaction pouvant contaminer voire dégrader les films déposés.
De plus la configuration du réacteur utilisé peut générer un gradient d’épaisseur et des défauts
sur le taux de couverture le long du substrat, comme c’est le cas pour les dépots de MoSsy par
CVD haute température [68], il est donc avec cette méthode compliqué d’obtenir une simple
monocouche de VSs.

1.3.3 Dépot de couches minces atomiques (ALD)

L’ALD pour Atomic layer Deposition est une technique de dépdt de plus en plus utilisée
comme procédé de fabrication en microélectronique. Elle dérive directement de la CVD, elle
fut développée par T. Suntola dans les années 70 et fiit d’abord appelée Atomic Layer Epitaxy
[69] [70] . La principale différence avec la CVD générique est I’absence de préréactions en phase
gazeuse ; les précurseurs sont en effet introduits séquentiellement dans la chambre de réaction.
Chaque injection de précurseur dans la chambre est précédée d’un temps de purge permettant
I’évacuation des différents produits de réaction et des réactifs en exces dans la chambre. Chaque
exposition du substrat & un précurseur conduit a la formation d’une couche monoatomique de
ce précurseur.

1.3.3.1 Principe

La séquence d’un dép6t ALD est illustrée schématiquement dans la FIGURE 1.28 et les
différents mécanismes mis en jeu sont décrits individuellement ci-dessous. Ils peuvent étre divisés
en quatre étapes bien distinctes :

1. La premiere étape consiste en I'injection d’un précurseur métallique gazeux dans la chambre
de réaction a I'aide d’un gaz porteur inerte. Certaines molécules sont adsorbées (physique-
ment ou chimiquement) a la surface du substrat. Une dose minimale de précurseur doit
étre envoyée afin que tous les sites de réaction de la surface soient complétement saturés
d’une monocouche de précurseur.

2. La seconde étape est une purge avec un gaz inerte comme de ’argon ou de l’azote pour
éliminer le surplus de précurseur métallique mais aussi pour éliminer tous les produits de
réaction ou de décomposition qui auraient pu se former.
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3.

La troisiéme étape consiste en l'introduction d’un précurseur oxydant gazeux dans la
chambre a la surface du substrat. Ce précurseur va réagir avec la monocouche formée
par le précurseur métallique permettant ainsi la formation du composé désiré. Dans le cas
de dépo6t d’oxyde par ALD on utilise comme précurseur oxydant HaO, Os.

La quatrieme étape correspond & une purge avec un gaz inerte comme dans la deuxiéme
étape.

Cette séquence de quatre étapes sera alors réitérée afin de former un dépdt uniforme et
couvrant sur ’ensemble du substrat dont I’épaisseur est controlée directement par le nombre de
cycles ALD a la couche atomique prés.
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FIGURE 1.28 — Schéma de principe de ’ALD

En ALD on ne parle pas de vitesse de croissance comme en CVD mais de croissance par cycle
ou "growth per cycle" en anglais (GPC). Celle-ci est dépendante directement des précurseurs et
réactifs utilisés pour la réaction. C’est une valeur indépendante du procédé qui est donc souvent
utilisée comme référence pour vérifier la stabilité ou le fonctionnement d’une réaction. Elle
s’exprime généralement en A /cycle car en ALD on dépose généralement des couches atomiques
de quelques Angstrom.

Pour ce procédé de dépdt il existe cing régimes de croissance qui dépendent directement de
la température et de la GPC. Ils sont schématisés FIGURE 1.29 et détaillés ci-dessous :

Pour une température de dépot élevée, on peut avoir une GPC croissante due a la décom-
)
position du précurseur métallique avant de réagir a la surface avec le réactif.

Pour une température de dépot élevée, une GPC décroissante peut étre observée a cause
de la désorption du précurseur, a la réduction du nombre d’especes de surface ou & une
sublimation du matériau déposé.

Pour une faible température de dépot, la GPC peut étre croissante si la vitesse de réaction
est lente car limitée par son énergie d’activation et que le temps de réaction est trop long
par rapport au temps d’un cycle.

Pour une faible température de dépot, si une GPC décroissante est obtenue cela signifie
qu’il y a un phénomene de condensation et que plus d’une monocouche est adsorbée.

Une plage de température ou la vitesse de dépdt ne dépend pas de la température, mais
uniquement de la densité de sites réactifs disponibles & la surface et de la saturation de la
surface par le précurseur. Cette gamme de température dans laquelle la GPC est constante
est appelée "Fenétre ALD". Pour effectuer un dépot ALD on doit donc se situer dans cette
fenétre.
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FIGURE 1.29 — Relation entre le GPC et la température de dép6t

1.3.3.2 Avantages et contraintes

Il en résulte un mécanisme de dépdt autolimitant unique qui présente plusieurs avantages
comparés a la CVD. Tout d’abord, une plus grande uniformité et conformité des dépots est
obtenue par le mécanisme de saturation. Ce procédé ouvre la possibilité de recouvrir des archi-
tectures 3D complexes de maniere parfaitement uniforme avec des rapports d’aspect tres élevés
supérieurs & 1/100. C’est un procédé de dépot, qui peut étre utilisé sur des substrats sensibles
(polymeres, ...). En effet, les molécules de précurseurs atteignent le substrat sans énergie et au-
cune réaction parasitaire en phase gazeuse ne peut se produire par comparaison avec la CVD.
Cette méthode permet d’avoir un contréle tres précis de I’épaisseur a la couche atomique prés.

La principale contrainte de ’ALD concerne la vitesse de dép6t qui est particulierement faible
comprise entre 0,1 et 3 A/cycle et un cycle qui est réalisé entre une seconde et une minute. Ce
procédé est envisageable en microélectronique pour déposer des couches inférieures a 15 nm
d’épaisseur afin de limiter le temps du process.

1.3.3.3 Les dép6ts de VS;y par ALD

Ce procédé n’a pour le moment jamais été utilisé pour déposé VSy. Cependant un grand
nombre de TMD ont été synthétisés pour la premiere fois par ALD ces derniéres années. C’est
le cas pour MoSy [8], WSg [71], TiS2 [72] par exemple, cela laisse beaucoup d’espoir dans la
réussite d’'un dépot de disulfure de vanadium par ALD. Un des points déterminant pour une
syntheése par ALD se trouve dans le choix des précurseurs qui sera détaillé dans la prochaine
partie.

1.4 Choix des précurseurs pour le dépo6t de VS,
Pour les dépdts de couches minces en phase vapeur, ’étude de la chimie des précurseurs est
importante. Dans notre cas le précurseur idéal doit avoir les propriétés suivantes :

— Une grande volatilité pour permettre le dépot a basse température,
— Une grande stabilité thermique,

— Une forte réactivité chimique facilitant ’obtention d’un dépét uniforme,
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— Générer exclusivement des sous-produits de réaction volatiles qui pourront étre éliminés au
cours du cycle de purge, et ne provoqueront pas de réactions secondaires avec le substrat
ou le dépot en formation,

— Une toxicité limitée.

1.4.0.1 Précurseur métallique

Tout d’abord, commencons par étudier le choix du précurseur métallique ce dernier inter-
agissant en premier avec la surface. L’uniformité du dépdt et la qualité de I'interface vont donc
dépendre directement du précurseur métallique.

Les précurseurs les plus utilisés pour effectuer des dépots en phase vapeur a base de vanadium
sont des halogénures métalliques : VCly et VF5[73] (FIGURE 1.30) . Les caractéristiques générales
de ces deux précurseurs sont détaillées dans le tableau suivant :

Vanadium tetrachloride Vanadium pentafluoride

Couleur et Forme liquide rouge vif Liquide incolore
Formule chimique VCly VF5
Masse moléculaire 192.75 g/mol 145.93 g/mol
Point d’ébullition 148°C 48,3°C
Pression de vapeur 7 Torr a 25°C 201 Torr a 25°C

Tableau 1.8 — Caractéristiques générales du Vanadium tetrachloride [74] et du Vanadium pentafluoride
[75]

Ce choix se justifie par leur faible cofit, leur bonne volatilité, et par leur excellente stabilité
thermique. On retrouve parmi ces précurseurs le précurseur métallique utilisé pour le dépot
de VSy par CVD : VCly. Cependant, 'utilisation d’halogeénes conduit a la formation de sous-
produits corrosifs (HCl, HF par exemple) qui peuvent venir rompre les liaisons Si-O et Si-
OH présentent a la surface (si 'on se place sur un substrat de silicium). Un autre probleme
majeur avec 'utilisation de VCly pour le dépot de VSo a basse température se situe dans la
contamination en chlore des dépo6ts. Aucune analyse sur les dépots en phase vapeur de VSs
ne permet de confirmer la présence de chlore dans les dépots. Cependant, des analyses faites
dans une autre étude avec MoCly pour la synthése de MoSo nous permettent de constater une
contamination de 'ordre de 15-20% atomique & 300°C|[76].

Une alternative concerne 'utilisation de précurseur métallo-organiques qui présentent de
nombreux avantages pour la croissance de film en phase vapeur par rapport aux halogénures
métalliques souvent utilisés dans les procédés de CVD. L’utilisation de précurseur métallo-
organique permet de minimiser 'incorporation d’éléments indésirables dans le matériau final
et d’éviter la formation de sous-produits corrosifs susceptibles d’endommager le réacteur. Les
précurseurs métallo-organiques peuvent également étre obtenus avec une pureté chimique éle-
vée. Parmi tous les précurseurs métallo-organiques du vanadium deux d’entre eux nous ont
particulierement intéressés; Il s’agit du tétrakis(éthylmethylamino)vanadium(IV) ou TEMAV
et du tétrakis(diméthylamino)vanadium(IV) ou TDMAV, ces molécules sont schématisées en
F1GURE 1.30. Le tableau 1.9 résume les propriétés générales de ces précurseurs. Ils ont la parti-
cularité d’avoir une excellente volatilité, une bonne réactivité vis a vis des liaisons O-H et S-H et
surtout d’étre déja au degré d’oxydation IV. Ainsi par un simple échange de ligands, ils peuvent
potentiellement conduire directement a VSs. Ces précurseurs ont montré de nombreuses fois leur
potentiel dans la synthese de VOo [77] [78] .
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TDMAV TEMAV

Formule chimique CgHoyN4V C1oH3oN4V

Couleur et Forme  Solide cristallin vert foncé Liquide vert foncé

Masse moléculaire 227.24 g/mol 283.36 g/mol

Point d’ébullition 211°C 230°C

Pression de vapeur 1 Torr a 64°C 1 Torr a 107°C
Tableau 1.9 — Caractéristiques générales du Tetrakis(dimethylamido)vanadium et du Tetra-
kis(ethylmethylamido)vanadium [79] [80]

VCl, VFg
TDMAV TEMAV

FIGURE 1.30 — Schéma présentant quatre précurseurs de vanadium intéressant pour le dépot de VSs en
phase vapeur : VCly, VF5, TEMAV et le TDMAV

Pour des facilités d’installations, le TEMAV a été sélectionné pour cette étude car a la
différence du TDMAV ce matériau est sous la forme liquide & température ambiante (tableau
1.9). D’autre part, le TEMAV présente 'avantage d’étre plus stable thermiquement que le TD-
MAV [81]. D’apres, I’analyse thermogravimétrique (ATG) correspondant au TEMAV on constate
que la molécule devrait se décomposer sous vide aux alentours de 210°C (mode close cup FI-
GURE 1.30) [82]. Pour obtenir un dépot ALD il sera donc nécessaire de se placer en dessous de
cette température de décomposition.
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FIGURE 1.31 — Analyse thermogravimétrie (ATG) du précurseur de TEMAV sous différentes conditions
[82]

1.4.0.2 Précurseur soufré

Pour le précurseur soufré, la littérature nous conduit & utiliser ’hydrogene sulfuré (HzS)
car il est quasi systématiquement utilisé pour le dépdt ALD ou CVD de sulfure de métaux.
En ALD, la substitution des ligands entre le TEMAV de degré d’oxydation +4 et HaS devrait
conduire directement & la formation de VSs. Il permet de former des liaisons SH comme le
montre FIGURE 1.32 qui viendront réagir a leur tour avec le précurseur métallique.
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FIGURE 1.32 — Mécanisme général de la réaction ALD avec HyS comme précurseur soufré [83]

Les caractéristiques générales de ce gaz sont détaillées dans le tableau suivant :

Sulfure d’hydrogene

Formule chimique HsS
Couleur et Forme Gaz incolore
Masse moléculaire 34.08 g/mol
Point d’ébullition -60°C

Pression de vapeur 12750 Torr a 20°C

Tableau 1.10 — Caractéristiques générales du sulfure d’hydrogene [84]
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Cependant 1'hydrogene sulfuré est un gaz trés toxique. Il est incolore et se caractérise par
une odeur d’oeuf pourri, il peut étre responsable d’hypoxie cellulaire pour une concentration
>500ppm. C’est aussi un gaz hautement inflammable , surtout en contact avec des oxydants
avec des limites d’explosivité entre 4 et 46 % volume. Pour toutes ces raisons de sécurité et pour
envisager une industrialisation du procédé il est nécessaire de trouver un autre gaz soufré pour
la croissance de film de VSs.

Plusieurs méthodes de production in situ d’hydrogene sulfuré ont ainsi été proposées pour
former HaS permettant d’éviter le stockage d'une quantité importante de ce gaz. En utilisant
un flux d’hydrogene et du soufre élementaire par exemple, cette méthode a été proposée pour
former les dépots CVD de VSy par réaction avec VCly. Le soufre élémentaire n’est cependant
pas envisageable industriellement comme précurseur CVD du fait de sa faible volatilité (10~°
Torr & 40°C et 1072 Torr & 100°C). Une autre méthode consiste a former du HaS par réaction du
disulfure de diéthyle (DEDS) ou du disulfure de méthyle (DMDS) avec un plasma d’hydrogene
a 200°C ou sous flux de dihydrogéne pour une température supérieure a 350°C.

Une autre alternative & la formation d’HaS insitu comme précurseur ALD est 'utilisation
d’un thiol. I’ 1.2 ethane dithiol(ou EDT) par exemple est une molécule organosoufrée qui permet
de substituer les ligands amino par les groupes SH comme il a été montré lors de dépot ALD de
MoS, [8][83]. Cette molécule serait plus facilement industrialisable du fait de sa forme liquide et
de sa faible dangerosité, comparée a HsS. Les caractéristiques de cette molécule sont détaillées
dans le tableau suivant :

1.2 Ethane dithiol

Formule chimique CoHgSo
Couleur et Forme Colorless liquid
Masse moléculaire 94.19 g/mol
Point d’ébullition 146°C

Pression de vapeur  5.61 Torr & 25°C

Tableau 1.11 — Caractéristiques générales de 1'1.2 ethane dithiol (EDT)[83]

1.5 Stratégie d’étude

L’objectif de cette thése est dans un premier temps de trouver une méthode de synthese
fiable et industrialisable conduisant a la formation de films de VS conformes et uniformes sur
de grandes surfaces (200-300 mm).

Pour ce faire une synthese par atomic layer deposition a été sélectionnée, comme expliqué
précédemment, c’est un procédé qui permet d’obtenir un controle trés précis de 1’épaisseur a
la monocouche atomique prés et d’obtenir les dépots les plus conformes et uniformes possible.
Pour effectuer le premier dépdt ALD de VSz on a sélectionné un précurseur de vanadium en
degré d’oxydation IV : le TEMAV et un précurseur de souffre ’'EDT dont les avantages ont été
expliqués dans la partie précédente.

Il est tout d’abord nécessaire d’appréhender ’équipement de dépot qui sera utilisé pour cette
synthese. Cet équipement a été modifié pour permettre le dép6t par ALD thermique de VS,.
Pour valider toutes les modifications techniques et pour étudier le comportement du précurseur
métallique nous avons décidé de commencer le développement avec le dépot de VO2 comme
référence en utilisant de I'eau comme réactif. En effet, le dépot de VOs9 devrait présenter des
similitudes avec le dép6t de VSg par ALD, la pression de vapeur de HyO étant trés proche de
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celle de 'EDT ainsi que la réactivité chimique des liaisons hydroxyles (O-H) et thiols (S-H) vis
a vis de I’élément métallique. D’autant que le dépot d’oxyde de vanadium (VOg2) est lui tres
répandu dans la littérature [60] [59] [61] ceci nous permettra dans un premier temps de mieux
appréhender le dépot de VSs.

Dans un second temps, une étude sur la croissance du film de VS2 sera menée. Une étude par
XPS quasi in situ permettra de déterminer les différents mécanismes de croissance mis en jeu.
Elle permettra de déterminer les propriétés physico-chimiques et de déterminer les parametres
optimum pour le dép6t ALD de VS,. Un protocole expérimental pour le dépét ALD de VSsg sera
par la suite proposé et utilisé pour la suite du rapport.

Apres avoir maitrisé le dépot de VSg, les propriétés physiques principalement optiques et
électroniques du film seront extraites. Ces études permettront de confirmer ou non, les pro-
priétés de VSy décrites dans la littérature qui ont été obtenues, principalement au travers de
simulation. Elles permettront aussi de déterminer le potentiel de ce film pour des applications
en microélectronique.
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Chapitre 2

Modification de I’équipement de
dépot et validation par ALD du VO9

2.1 Introduction

Dans cette partie I’objectif est de mettre en place les outils nécessaires a la synthése par voie
chimique en phase vapeur d’un film de disulfure de vanadium.

Dans un premier temps, toutes les caractéristiques correspondantes a I’équipement de dépot
utilisé dans le cadre de cette étude seront présentées. Comme expliqué dans le chapitre précédent,
I’objectif est de synthétiser VSo en utilisant des précurseurs moins toxiques et plus réactifs que
ceux reportés dans la littérature. La mise en ceuvre des précurseurs de TEMAV et I’EDT
nécessite d’apporter des modifications a 1’équipement qui seront décrites dans cette partie.

Par ailleurs, de I'’eau a été rajoutée a I’équipement pour permettre le dépot de film de VOq
par Atomic Layer Deposition. Comme expliqué dans la partie précédente, la mise en place
de la synthése de VO32 bien qu’elle soit innovante et inédite pour notre laboratoire, demeure
cependant bien connue dans la littérature. Elle permettra de valider toutes les modifications
techniques effectuées sur I’équipement.
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2.2 Description de I’équipement de dépot ALTACVD 300

2.2.1 Réacteur de dépot

Tous les dépdts de VO3 et de VSy qui sont présentés dans cette étude ont été réalisés avec
un réacteur préindustriel présent dans la salle blanche du LETI. Cet équipement se nomme
ALTACVD300, il a été produit par Kobus, anciennement Altatech. Ce dispositif a été concu
dans une optique de compatibilité avec les filieres existantes, et ainsi permet d’effectuer des
dépdts sur des substrats de 300mm, avec moins de 50 particules ajoutées (ayant une taille
comprise entre 90 nm et 250 nm). L’uniformité des films varie entre entre 5 et 10% sur des
substrats de 300 mm. Ces spécifications le rendent approprié pour l'industrie microélectronique.
Une photographie en FIGURE 2.1 présente 1’équipement.

FIGURE 2.1 — Photographie de ’équipement de dépot utilisé durant ce travail de these

La chambre de dépot a été spécialement congue pour le dépot de précurseurs liquides or-
ganométalliques (LIMOCVD) avec et sans assistance plasma. Cependant ce réacteur reste tres
versatile il permet d’effectuer des dépot en mode (PE)MOCVD et (PE)ALD sur tout type de
substrat entre 200 et 300mm.

Il dispose par ailleurs de plusieurs outils de caractérisation in situ ou quasi in situ, tel qu’'un
spectroscope d’émission optique (OES), et d’une valise adixen qui permet la sortie des substrats
sous vide afin de les caractériser sans remise & l'air par AFM, Raman, ou XPS. Ce systéme de
transfert sous vide est présenté plus en détails en Annexe A.

Les précurseurs métalliques et les précurseurs réactifs ne sont pas introduits de la méme ma-
niére dans la chambre de dépdt (FIGURE 2.2) . Cette séparation entre les précurseurs métalliques
et les précurseurs réactifs permet d’éviter les réactions parasites. Les précurseurs métalliques sont
introduits dans la chambre via un pot d’injection et une "shower head". Comme son nom 'indique
"la shower head" est un systeme de distribution des gaz a double canal dans laquelle un trou sur
deux est attribué au précurseur métallique et I’autre correspond a celui du précurseur réactif.
Ainsi sur un diametre d’environ 350mm, 700 trous servent a l'injection des gaz. Les lignes de
gaz, en amont de cette "douchette", attribué aux réactifs se divisent en deux entre les oxydants
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2.2. Description de ’équipement de dépot ALTACVD 300

et les réducteurs par mesure de sécurité et sont introduits directement via la "shower head" dans
le réacteur. Ce mode de distribution garantit une séparation complete des gaz jusqu’a la surface
du substrat. Cet équipement de dépdt est composé d’'un chauffe substrat ("substrate heater" en
anglais) en céramique. Il permet d’effectuer des dépots sur une large plage de fonctionnement
comprises entre 110 et 500°C.

Le réacteur dispose aussi de parois froides a 100°C afin de limiter le dépot sur les murs du
réacteur. Cependant si cela se produit un plasma de nettoyage a base de NF3 peut étre utilisé.

l Liquid precursors ‘

He gas vector I[

Process

gases

Vacuum
pump

l Substrate heater ‘

FIGURE 2.2 — Schéma de ’équipement de dépot utilisé durant ce travail de these

L’équipement de dépot permet aussi d’effectuer des dépots de type (PE)CVD ou (PE)ALD.
Il dispose ,en effet, d’un réacteur plasma de type "direct plasma" présenté en FIGURE 2.3.

Electrode with
showerhead Plasma gas

Precursors \L

v
Pump \V)

FIGURE 2.3 — Schéma d’un réacteur plasma de type Direct plasma ALD ou CVD

Pour ce type de réacteur, le plasma est créé a partir d’'une décharge de type capacitive. Il
est important de noter que le potentiel plasma de cette source est élevé, ce qui peut induire un
bombardement ionique important sur ’échantillon et le dégrader. Afin de limiter ce bombarde-
ment ionique, la « showerhead » est polarisée et le porte substrat est relié a la masse ce qui
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2.2. Description de ’équipement de dépot ALTACVD 300

permet de limiter I’énergie des ions. Deux générateurs plasmas sont disponibles sur I’équipement
avec un générateur Basse Fréquence BF (400 kHz) et un générateur Radiofréquence RF (13,56
MHz). L’intérét de ces deux générateurs est de pouvoir faire varier les fréquences d’excitation
conduisant a différents mécanismes de dissociation des especes en phase gazeuse. Cependant
dans ce travail de these, seul le générateur RF a été utilisé par souci de simplicité.

2.2.2 Systeme d’injection

Le systeme d’injection de ’TALTACVD300 des précurseurs métallo-organiques a été congu
par la société francaise KEMSTREAM. Il est schématisé en FIGURE 2.4. Pour ce dispositif, les
précurseurs utilisés sont nébulisés en gouttelette pour former un gaz dense. On peut diviser le
systéme d’injection en quatre parties distinctes :

— L’injecteur liquide
— La chambre de mélange (ou "mixing chambre")
— L’injecteur de gaz

— Le four d’évaporation (ou "vaporizer")

. . . Liguid
Liquid line

KEMSTREAM 1 |

Gas
Gas line | Y™

Liquid Injector L|:l

Mixing Chamber ... > |
S

Mixture Injector

Precursor
in vapor phase

FIGURE 2.4 — Schéma d’un réacteur plasma de type Direct plasma ALD ou CVD

Le liquide est tout d’abord introduit dans la chambre du mélange par I'injecteur liquide, puis
en parallele de ’hélium est introduit dans la chambre de mélange pour augmenter la différence de
pression entre la téte du second injecteur et du vaporizer. Le four d’évaporation se trouve étre a la
méme pression que la chambre de dépot, quelques Torr, environ 108 fois plus bas que la pression
d’injection. En conséquence, le mélange liquide/gaz est pulvérisé dans le four d’évaporation sous
forme de gouttelettes de quelques nanometres & micrometres par I'injecteur de gaz. Le chauffage
du four d’évaporation permet d’éviter la recondensation aux parois du précurseur pendant son
transfert vers la chambre de dép6t. Pour contrdler la quantité de précurseur introduite dans la
chambre, la fréquence de claquage, le temps d’ouverture de I'injecteur et la pression peuvent étre
ajustés. Cette méthode sera utilisée dans le chapitre 3 pour étudier I'influence des parameétres
d’injection sur le dépot de disulfure de vanadium.
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2.2. Description de ’équipement de dépot ALTACVD 300

2.2.3 Modifications effectuées sur 1’équipement

Pour permettre dans un premier temps la validation du procédé et dans un second la syn-
thése de VSy par Atomic Layer Deposition, plusieurs modifications ont di étre apportées a cet
équipement.

En ce qui concerne le précurseur métallique, comme défini dans le chapitre précédent, une
bouteille de TEMAV 99% a été fournie par Air liquide. Le TEMAYV a été dilué a 0,1M dans de
I'octane anhydre en boite a gants, puis un canister d’injection liquide a été rempli (FIGURE 2.5)
et connecté a I’équipement.

Remplissage
du bulleur

F1GURE 2.5 — Photographie représentant un canister d’injection liquide utilisé pour le TEMAV et son
remplissage en boite a gant

Pour les précurseurs réactifs, deux canisters d’injection liquide ont été utilisés en sens inverse,
les transformant ainsi en bulleur d’H5O. L’installation de ces deux nouveaux bulleurs a nécessité
tout d’abord 'agrandissement de la gaz box (zone de stockage des précurseurs sur ’équipement).

Avant modification, tous les précurseurs réactifs présents sur cet équipement étaient sous la
forme de gaz a température ambiante. Deux nouvelles lignes ont dii étre définies et créées en
interne selon le schéma en FIGURE 2.6 et reliées aux clarinettes des précurseurs réactifs.

| MFC |
11000scem 100T
: | pleine échelle

Va2

Detendeur:
0-1bar

(H,0)

. Semi-manuelle
Semi-manuelle SRS

% W B -

Vacuum “’f) " " j::% :;f;i =

Vacuum

------ Sz res f"%i %7 | ==

2 clarinettes disponibles

FIGURE 2.6 — Shéma représentant l'installation des nouvelles lignes permettant de connecter les bulleurs
des réactifs (H20 et EDT) a I’équipement

Apres intégration dans le soft et dans 'automate des nouvelles lignes en lieu et place des
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lignes configurées initialement pour des gaz, les bulleurs ont été calorifugés pour garantir que la
vaporisation de la molécule reste constante malgré le changement de température que peut subir
la salle blanche. Toutes les lignes entre le bulleur et ’entrée du réacteur ont aussi été calorifugées
pour éviter la recondensation des précurseurs dans les lignes.

Pour le traitement des gaz en sortie du réacteur un systéme d’abattement (appelé scrubber)
de la société Adward a été installé. Ce dispositif présenté en FIGURE 2.7 permet 1’élimination
des gaz par une flamme a 700°C puis le lavage des résidus dans des filtres garantissant aucun
rejet toxique et nocif pour ’environnement.

FI1GURE 2.7 — Photographie du scrubber installé dans le sous-sol de la salle blanche du Leti pour le
traitement des gaz en sortie de ’ALTA 300

Le schéma de I'équipement apres modification est présenté en FIGURE 2.8.

_ [ke ]

L . Ar I
Injection des précurseurs
métallo-organiques CH,
H,

Bulleur EDT

Shower N,
head

NF.
Salle blanche RF 2 |_“_e_|
- BF Ly

du LETI |

/E Bulleur H,0
—=
:/ b d
4
A E
(e e e e e e e e e e e e e e e q ————————
Pompea
Sous-sol — vide
Systéme

d’abattement

FIGURE 2.8 — Schéma du réacteur apres modification du panneau des gaz et implémentation du systéme
d’abattement en sous sol de la salle blanche
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2.2.4 Conclusions

Cette partie a permis de présenter I’équipement de dépdt qui sera I’outil principal utilisé pour
ce travail. Comme on a pu le voir des modifications notables ont été effectuées sur I’équipement
pour permettre le dépdt par ALD thermique et par PEALD de VOs et de VSs.

Notre approche présentée dans le chapitre 1, nous amene a étudier dans un premier temps
la synthese de VOg2 qui servira a la validation des modifications effectuées sur 1’équipement.
Pour ce faire, une étude de ’état de 'art est présentée dans la partie suivante, celle-ci permettra
d’avoir les bases nécessaires pour I’étude de la synthese de VO2 par ALD thermique.
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2.3. Etat de ’art sur VOgq

2.3 Etat de l’art sur VO,

La recherche d’un méthode de synthese fiable et industrialisable du dioxyde de vanadium
qui fait partie de la famille des matériaux a transition de phase métal-isolant dits de mott a été
un axe de recherche privilégié dans la derniére décennie.

Dans une premieére partie, la transition métal-isolant de mott, les structures cristallogra-
phiques et les propriétés spécifiques du Dioxyde de Vanadium (VO2) qui le rendent intéressant
vis a vis de la communauté scientifique seront étudiées. Dans une seconde partie les diverses
méthodes de syntheses de VO2 en couche mince et les domaines d’applications principaux liés a
ce matériau seront présentés.

Pour finir, cette étude bibliographique nous permettra de définir un protocole expérimental
pour réussir a synthétiser des film de VOg2 sur des substrats de 300mm en Silicium.

2.3.1 Les matériaux a transition métal-isolant de mott

Certains matériaux contredisent la théorie des bandes qui permet d’expliquer les propriétés
électriques des solides. Comme démontré en 1937, certains oxydes attendus comme conducteurs
se révelent isolant. On appelle ces matériaux "isolants de Mott" [85] [86]. Ce nom provient du
premier chercheur a avoir découvert et expliqué ce phénomeéne en 1949 : Sir Nevil Mott [87].

Pour les matériaux a transition de Mott, cette anomalie s’explique par les interactions entre
les électrons qui produisent une localisation des électrons qui empéche le transport de charge
(F1GURE 2.10).

VO, basseT VO, haute T
o)
g S 2 O e o (o]
° ° électron 9 °
° [ =
/ \, ce ® (o)
. ° o o

L]
. /
0 Y Q
trou

Forte localisation Diminution de la corrélation
=» Pas de mouvement = Mouvement possible

Transition de Mott

FIGURE 2.9 — Représentation de la transition de Mott [88]

En dessous de la température de transition, les électrons sont fortement liés aux atomes
constituant le réseau cristallin en raison du potentiel coulombien attractif (ou répulsion coulom-
bienne) qui empéche tout mouvement des électrons d’un site a l'autre, le transport de charges
n’est alors pas possible. Pour permettre le déplacement des électrons, il faut apporter une cer-
taine quantité d’énergie afin de compenser 1'énergie coulombienne attractive (de l'ordre de la
dizaine d’eV). L’augmentation de la température permet de vaincre cette corrélation et comme
le prédit la distribution de Boltzmann d’apporter I’énergie suffisante pour qu’une quantité non
négligeable d’électrons puisse quitter leurs sites et laisser un trou. Les électrons deviennent alors
des électrons libres conducteurs. La transition vers un état métallique du matériau se produit
lorsque la densité de charges atteint une valeur critique et que l'interaction électron-trou devient
négligeable devant les électrons.
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2.3. Etat de ’art sur VOgq

Toutes ces transitions peuvent se produire sous l'effet d’un stimuli externe qui viendrait
introduire des contraintes dans le matériau. Ainsi en appliquant un courant, une pression, une
contrainte mécanique ou thermique on peut initier cette transition isolant-métal.

Cette transition peut avoir lieu a diverses températures selon le matériau. Comme le montre
la FIGURE 2.10 cette transition peut se produire aux alentours de 1081K pour NbOy [89] et peut
atteindre 70K pour VgOis [90] par exemple.

f/// I e "'W//ﬂf
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FI1GURE 2.10 — Les différents oxydes métalliques présentant une transition isolant-métal classés en fonction
de la température de transition [91]

On retrouve parmi ces matériaux a transition de mott plusieurs oxydes du vanadium. La
température de transition pour ces oxydes peut varier. Elles sont données dans le tableau 2.2 :

Oxyde | Température de transition (K)
V305 430
VO2 341
V407 250
VeO11 177
V203 165
V509 135
VO 126
V015 70

Tableau 2.1 — Température de transition pour les oxydes de vanadium présentant une transition de mott

Comme nous pouvons le constater avec le tableau précédent, il existe un grand nombre
d’oxyde de vanadium avec un degré d’oxydation du vanadium compris entre +II ( pour VO)
et +V (pour V205). En réalité, le diagramme de phase V-O est infiniment plus complexe (F1-
GURE 2.11). Cette multitude de phases présentes dans ce diagramme dont les domaines sont
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2.3. Etat de ’art sur VOgq

parfois trés étroits, nous montre la difficulté de stabiliser un oxyde de vanadium donné. L’objec-
tif de cette étude est de réussir a faire croitre une couche mince de dioxyde de vanadium VOs. Il
faudra pour cela obtenir un controéle tres précis de la teneur en oxygéne pour éviter la formation
de sous oxyde V,,02,—1 (appelé phase de Magnelli) ou de sur-oxyde V,,O2,+1 (appelé phase de
Wadsley) [92].
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FI1GURE 2.11 — Diagramme de phases vanadium-oxygene

En 1957, Morin et al. ont mis en évidence la transition résistive du dioxyde de vanadium.
Ce matériau présente une transition résistive proche de la température ambiante ce qui permet
d’envisager une application de ce matériau sans avoir besoin d’'un environnement particulier
(sous cryogénie par exemple). Une description détaillée de cet oxyde remarquable auquel nous
nous intéresserons particulierement est donnée dans la prochaine partie.

2.3.2 Le dioxyde de vanadium : VO,

Le dioxyde de vanadium est un matériau qui a été et qui est encore tres étudié en raison de
sa transition de phase réversible et de sa commutation optique dans le domaine de I'infrarouge a
température ambiante. Les principales caractéristiques physiques du dioxyde de vanadium sont
indiquées dans le tableau suivant. La densité varie selon la structure du dioxyde de vanadium

monoclinique ou rutile.

Couleur Masse moléculaire (g/mol) Densité (g/cm?) Température de fusion

Ambrée 82.94 4.571(M1) - 4.653 (R) 1967°C

Tableau 2.2 — Propriétés physiques générales du dioxyde de vanadium [93]
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La transition résistive du dioxyde de vanadium est d’autant plus intéressante qu’elle est
accompagnée d’une transition optique. En effet, dans le domaine de 'infrarouge, a basse tempé-
rature VOq, c’est un matériau transparent et au-dela de la température de transition il devient
opaque. Cette transition a aussi un impact sur la structure cristallographique de VOa.

Le dioxyde de vanadium présente un grand nombre de formes cristallines. Les structures
cristallines qui présentent le plus d’intérét pour la compréhension de notre étude seront détaillées
par la suite, a savoir les phases M1, R et B. La transition résistive de VOq correspond a une
modification de structure avec la température, entre la structure monoclinique de VOy (M1) et
la structure rutile de VO2 (R).

2.3.2.1 La phase R du VO3 (R)

Au dessus de la température critique de 68°C, on observe 'apparition d’une phase quadra-
tique de type rutile. Les atomes de vanadium dans cette structure sont de valence +IV et sont
entourés de six atomes d’oxygene de valence -II ce qui forme un octaedre VOg (FIGURE 2.12).
Les parameétres de maille pour le VO2(R) sont les suivants : a,=b,= 0.45546 nm et ¢,=0.28528
nm. On peut observer qu’aucune liaison métallique Vanadium-Vanadium n’existe dans cette
structure. Dans la phase rutile, VO2 est un matériau métallique opaque dans le domaine des
infrarouges.

Monoclinigue : Rutile :

A

LT

FIGURE 2.12 — Structure monoclinique et rutile du dioxyde de vanadium

2.3.2.2 La phase M1 du VOq

En dessous de la température critique de 68°C, le dioxyde de vanadium subit un changement
structural et transite dans sa phase monoclinique (M1). Cette structure peut étre considérée
comme une déformation de la phase rutile, on constate une torsion et un étirement selon 'axe
¢, de deux mailles superposées de la structure rutile. Ainsi les atomes de vanadium ne sont
plus alignés les uns par rapport aux autres le long de laxe ¢, (FIGURE 2.12). On observe
I’apparition de liaison métallique V-V d’une longueur de 0.265 nm le long de I'axe a,,; modifiant
les parametres de maille de la structure cristalline : a,,1=2¢,=0.57517 nm et b,,1=0.45378 nm,
Cm1=a,-¢;=0.53825 nm et [5,,1=122.646° [94].
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Dans cette phase, le VO3 est un matériau semiconducteur qui présente un bandgap d’environ
0.7eV et il est transparent dans le domaine de 'infrarouge.

2.3.2.3 La phase B du VO»

Plusieurs publications présentant la synthése de VOg par ALD montrent I'existence de la
phase VO2(B) du vanadium, cette phase a été obtenue pendant le recuit permettant la cris-
tallisation de VOgq. En effet, en raison des faibles températures utilisées en ALD un recuit est
souvent nécessaire pour cristalliser le film.

Cette structure monoclinique (VO2(B)) posseéde les parametres de maille qui divergent des
deux précédentes structures : ag= 1.203 nm, bp=0.369 nm, c5=0.642 nm et S5=106.60° (FI-
GURE 2.13) [95]. Pour éviter 'obtention de cette phase qui ne présente aucune transition résistive,
il faut pendant le recuit avoir un controéle trés précis de la température et de la pression partielle
d’oxygene (FIGURE 2.14).

FIGURE 2.13 — Structure de VO3 (B) du dioxyde de vanadium [95]
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FIGURE 2.14 — Résultats XRD in situ du recuit d’'un dépoét de VOo déposé par ALD en fonction de
la pression partielle d’oxygene et de la température, la couleur bleue indique les faibles intensités et la
couleur rouge les fortes intensités [78]

2.3.3 Propriétés optique et électrique de VO,

Le changement de structure produit par la transition de VOs2 a 68°C a un fort impact sur
les propriétés électriques et optiques du matériau.

FEn dessous de la température de transition le vanadium se trouve sous la forme monoclinique
et présente un comportement isolant. Lorsque la température augmente et que 'on dépasse
la température de transition (68°C) la structure rutile apparait et le dioxyde de vanadium
devient alors métallique. Ce changement de structure entraine une diminution de la résistivité
quand l'on passe d'un VOz monoclinique & un VOg rutile. Comme on peut le voir dans la
FIGURE 2.15, qui présente la résistivité en fonction de la température pour une couche mince de
80 nm déposée par Ion Beam Deposition (IBD) sur 100nm de silice. En dessous de la température
de transition, la résistivité diminue exponentiellement et & la température de transition on
constate une chute brutale de 2 a 3 ordres de grandeur [78] [96]. Cette transition est clairement
réversible, , cependant les courbes de montée et de descente en température ne se superposent
pas et forment un hystérésis équivalent dans ce cas a 15°C.

La différence de résitivité (ARcqrrs) et la largeur de 'hystérésis dépendent dans le cas des
couches minces de la qualité du film (contamination, rugosité, taille des grains, orientation
cristalline) [97] [98]. Celle-ci est dépendante en partie de la nature et de I'orientation du substrat
comme le montre la FIGURE 2.16.
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FIGURE 2.15 — Mesure de résistivité en fonction de la température pour une couche mince d’un dépét de
80nm de VO3 sur 100nm de SiO4 effectuée par IBD
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FIGURE 2.16 — (a) Influence du substrat, résistivité en fonction de la température pour un dépdt de
VO, sur silicium, silice et saphir. (b)Influence de l'orientation du substrat pour un dépdt de VOq sur
différentes orientations du saphir (c,r,m)[97] [98]

Lors de la transition, les propriétés optiques de transmittance [22], de réflectance [99] et
d’émissivité [100] sont également modifiées. Ces modifications apparaissent exclusivement dans
le domaine de l'infrarouge. Dans le domaine visible, les propriétés optiques du VO3 restent
quasiment inchangées.

Dans le domaine de l'infrarouge, comme pour la transition résistive, on observe un hystérésis
par mesure de transmittance lors du chauffage et du refroidissement. Pour juger de la qualité
d’un film de vanadium, un parametre important est le contraste en transmittance dans l'infra-
rouge définit par F. Guinneton comme : ¢ = Trmax — Trmin ot Trmax et Trmin représentent
respectivement la transmittance maximale et la transmittance minimale [101]. Ce contraste peut
atteindre 80% comme dans la FIGURE 2.17.
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FIGURE 2.17 — Transition en transmittance du dioxyde de vanadium dans l'infrarouge [101]

2.3.4 Applications principales de VO,

Les effets de la transition isolant-métal dans l'infrarouge nous permettent de trouver du
dioxyde de vanadium dans un large éventail d’applications.

La principale concerne la fabrication des capteurs thermiques. La sensibilité de la chute de
résistivité avec 'augmentation de la température du matériau, permet de le retrouver dans la
fabrication de bolometre. Ces bolomeétres sont tres employés dans les systemes d’imagerie infra-
rouge, ils permettent de détecter les différentes variations thermiques pouvant étre provoquées
par une source incidente comme dans la FIGURE 2.18 [102].
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FIGURE 2.18 — Caractéristiques I-V en mode tension d’un dispositif a base de VOg pour différentes
températures (a) et image infrarouge obtenue & laide d’un systéme infrarouge commercialisé par la
société FLIR et utilisant un micro-bolomeétre & base de couches minces de type VO, (b). [103]

On retrouve aussi le dioxyde de vanadium dans la conception de capteurs de pression. La
transition résistive du VOgz peut aussi étre induites par pression mécanique. Ainsi en suivant
la modification de la résistivité on peut facilement déterminer la variation de pression dans
I’environnement du matériau.

Le secteur spatial s’intéresse aussi au dioxyde de vanadium pour la conception de revéte-
ment intelligent auto-adaptatif permettant la régulation thermique des satellites pour protéger
I’électronique embarquée qui est soumise a de fortes variations thermiques [104].

Le dioxyde de vanadium présente aussi un fort intérét dans le domaine de 1’énergie. Le vana-
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2.3. Etat de ’art sur VOgq

dium étant peu onéreux et présent en grande quantité sur terre, la diminution de la température
de transition proche de la température ambiante par dopage au tungsténe permet d’envisager la
conception de revétements auto-adaptatifs pour les fenétres, appelés aussi smart glass ou smart
windows (FIGURE 2.19) [105].

FIGURE 2.19 — Prototype permettant la mise en évidence de la diminution de la température de la piece
équipée de fenétre recouverte de dioxyde de vanadium [105]

2.3.5 Synthese de VO, par ALD

Il existe un grand nombre de techniques d’élaboration du VOaz. D’ailleurs, plusieurs revues
présentent les procédés de dépot utilisés pour la synthese de cet oxyde [101] [106] [107]. Nous
nous intéresserons ici uniquement a la synthése de VOg par ALD telle que présentée dans la
littérature.

La syntheése de dioxyde de vanadium par ALD permet I'obtention de films d’une grande
pureté, avec un controle tres précis de I'épaisseur ainsi qu’une excellente conformité sur des
géométries de surfaces variées telles que les nanotubes de carbone (NTC) ou les structures a
rapport d’aspect élevé (type Via) [108].

On trouve dans la littérature différents degrés d’oxydation pour les précurseurs du vanadium.
Au degré d’oxydation 3, le diisopropylacetamidinate (V(amd)s) qui présente une pression de
vapeur de 0,05 Torr a 70°C. Selon le réactif et ’atmospheére de recuit utilisé, on peut a partir
de ce précurseur controler le degré d’oxydation du film final [109]. Pour obtenir un film de
VO3 steechiométrique a partir de ce précurseur de vanadium, un mélange d’HoO4 est nécessaire
comme le montre le tableau 2.3 :

o8



2.3. Etat de ’art sur VOgq

Réactifs GPC 4 200°C (A) | Condition de recuit Film obtenu
O3 1.57 Aucun recuit V505
H>0O, O2, Hy | Aucune croissance
H20, O2 0.41 450°C Ny V205
H209 0.38 450°C Ny V205
H509 0.38 350°C Hy Mélange V203 et VOo
H502, Ho 0.41 450°C Ny VO,
H502, Ho 0.41 350°C Hy VO,

Tableau 2.3 — Résumé du procédé utilisé pour la synthese de films VO, a partir du précurseur de vanadium
V(amd)s [109]

Le principal probléeme vis-a-vis de cette molécule concerne sa faible pression de vapeur qui
rend difficile la mise en ceuvre de cette molécule. Elle n’est d’ailleurs toujours pas industrialisée.

Le vanadium triisopropoxide (VTOP) qui intégre du vanadium a I’état 5 d’oxydation, a été
utilisé a de nombreuses reprises pour le dépot de V2Os en ALD par réaction avec différents
réactifs tels que HoO [110], O3 [111] ou un plasma Os [112]. Ce précurseur présente une pression
de vapeur d’environ 1Torr a 70°C . Des films de VOgy ont été obtenus avec ce procédé par
traitement plasma des dépots amorphes de V2Os [113]. Ce traitement plasma permet de réduire
le degré d’oxydation du film et d’obtenir un degré d’oxydation IV du vanadium. Cependant,
I'utilisation d’un plasma réducteur rend difficile le contréle précis de la stcechiométrie dans le
volume du film.

Etant donné la difficulté de contrdle de la stoechiométrie plusieurs précurseurs de vanadium
de degré d’oxydation 4 ont été utilisés. Les équipes de Rampelberg et de Premkumar ont été
les premieres & étudier le tetrakis[ethylmethylamino]vanadium (TEMAV) comme précurseur
métallique du dépédt de dioxyde de vanadium (VOgz) par ALD. Ce précurseur présente une
pression de vapeur de 1,12Torr a 100°C. Ce précurseur permet de stabiliser le vanadium dans
le degré IV d’oxydation, et donc de former un film de VO3 amorphe directement apres dépot.
La cristallisation de VO2 devient alors ’étape la plus complexe : il s’agit en effet d’atteindre la
cristallisation d’un VOg monoclinique par recuit thermique sans en changer la stoechiométrie.
Parmi les autres précurseurs de la littérature, on retrouve le tetrakis|dimethylamino]vanadium
(TDMAV) en degré IV d’oxydation. Ce précurseur est un solide & température ambiante qui
nécessite un systeéme de sublimation.
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2.4. Etude de la croissance de VO9 par ALD

2.4 Etude de la croissance de VO, par ALD

2.4.1 Contexte et méthodologie

Cette partie est consacrée a l’élaboration de couches minces de dioxyde de vanadium par
ALD. Pour rappel, I'idée est de valider les modifications équipement notamment en ce qui
concerne 'utilisation de HoO comme précurseur. La mise en place d’un procédé de VOo connu
dans la littérature permettra, par ailleurs, la validation de ce procédé.

Les dépots seront suivis d’un recuit thermique. Les films sont synthétisés sur des substrats
de silicium de 300mm avec 100nm d’oxyde. Pour réussir la synthese de ce matériau un protocole
expérimental similaire a celui utilisé par Rampelberg et al. qui a été présenté rapidement dans
la partie précédente est utilisé [78] . Le cycle ALD résumé par la FIGURE 2.20 se décompose en
quatre étapes distinctes :

— Pulse du précurseur métallique de TEMAV : ce précurseur réagit avec les ligands a la
surface du substrat de SiOa,

— Purge d’argon : ce pulse permet d’enlever tout le surplus de TEMAV qui a pu rester dans
la chambre.

— Pulse du réactif HoO : ce précurseur réactif viendra réagir avec le précédent pulse de
TEMAYV pour former une couche atomique de VOa,

— Purge d’argon : cette purge permet I’évacuation du surplus d’H2O et d’évacuer tous les
produits de réactions qui ont pu se former pendant le dépot.

En contrélant le nombre de cycle on peut contréler tres précisément 1’épaisseur du dépot de
VOa. Les temps de pulse TEMAV et HoO utilisés sont respectivement de 8s et de 20s. Les temps
de purge sont de 20s et le gaz de purge utilisé est de I’Ar. La pression totale de la chambre est
maintenue a 2 Torr.

. TEMAV
if: o ‘ f H,0
o . N
’U*V*V L A A )

Pulse TEMAV Purge Ar %%%
m - Q
Q* * 1ALD cycle Qog

3% ~———/ Qo

;q- Q
\ *.ag*Q = ‘/ Dépot aprés

Cp@@ Cp@m * ' i 4 cycles ALD
BN . N -

Purge Ar Pulse H,0

FI1GURE 2.20 — Cycle ALD utilisé pour le dépot de VOo

2.4.2 Détermination de la fenétre ALD

Afin d’évaluer la température de dépot optimale, une mesure de la fenétre ALD du procédé est
en premier effectuée. Cette fenétre correspond a la plage de température a laquelle la croissance
du film dépend uniquement de la densité de sites réactifs disponibles a la surface et de la
saturation de la surface par le précurseur.
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2.4. Etude de la croissance de VO9 par ALD

Ainsi, le dépot de VO est réalisé a différentes températures comprises entre 105°C et 200°C.
Des mesures par réflectométrie XRR en 9 points répartis sur le Wafer de 300mm ont ensuite
été réalisées. Les résultats sont tracées en FIGURE 2.21. Ce graphique présente la GPC obtenue
en fonction de la température du dépot. Chaque point correspond a la moyenne de ’épaisseur
mesurée sur 300mm de diametre.
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FIGURE 2.21 - Croissance par cycle (GPC) en fonction de la température

On observe que la fenétre ALD se situe entre 120-130°C°C et 160-170°C. Cette fenétre ALD
est cohérente avec les résultats reportées dans la littérature pour la synthese de VOg2 a partir
de HoO et du TEMAYV. Les dépots sont ainsi effectués a 150°C, cible au milieu de la fenétre
ALD. A cette température, quatre échantillons sont réalisés & nombre de cycles variables pour
déterminer plus précisément la GPC.
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FIGURE 2.22 — Epaisseur en fonction du nombre de cycle pour le dépot de VO, mesurée par XRR

Les mesures obtenues par XRR en FIGURE 2.22 révelent une GPC correspondante a 0,73
A /cycle. Cette valeur est proche de celles de la littérature pour le méme procédé variant selon
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2.4. Etude de la croissance de VO9 par ALD

les publications entre 0,6 et 0,8 [82] [78]. On note aussi qu'un temps d’incubation quasiment nul
est obtenu, il n’y a donc aucun retard a la nucléation sur SiOa.

2.4.3 Composition chimique du film de VO,

L’évolution de la contamination et de la stoechiométrie en surface est obtenu par mesures
XPS insitu d’un film de 2nm de VO2 déposé a 150°C. Ce type d’analyse permet de connaitre la
nature chimique des liaisons présentes dans la couche sondée en déterminant les contributions
qui constituent le signal mesuré dans une région énergétique précise (Voir Annexe B.1).

Tout d’abord le scan sur une large gamme en énergie (appelé « survey ») permet d’identifier
six éléments en surface du film (FIGURE 2.23). Parmi ces éléments on retrouve la présence de
certains contaminants :

— Le carbone induit soit par le précurseur réactif EDT soit par une contamination résiduelle
présente dans notre chambre de dépo6t. Il est important de rappeler que 1'utilisation de la
valise adixen permet de s’affranchir de la contamination carbone apportée par la remise a
Iair.

— L’azote provient quant a lui de la contamination apportée par le précurseur métallique
(TEMAV).

— Le fluor, lié & une contamination de la chambre de dép6t. En effet, les murs du réacteur
sont régulierement nettoyés par plasma NF3.

T T T
100000 O1s Survey
80000 |- -
2 60000 |- -
2]
c
>
S 40000 - -
20000 i 2P
" Fis V2p Sizs i
MMW/\J N71s Ci1s 1
LT 3 A
800 600 400 200 0

Binding Energy (eV)

FIGURE 2.23 — Spectre XPS général quasi in-situ (SURVEY) d’un dépot de VOs obtenu par ALD,
TEMAV + H>0

L’analyse précise de la région Si2p FIGURE 3.11, indique que le signal du silicium est majori-
tairement 1ié & 'oxygene du substrat (SiOz). Grace a l'utilisation de la valise Pfeiffer sous vide,
le signal mesuré de la région CIs est de tres faible intensité, mais il est possible d’extraire trois
contributions bien distinctes correspondantes au liaisons C-C, C-O et C=0. La faible intensité
du signal confirme qu’il s’agit bien d’une contamination du film. Pour 'oxygene O 1s, on observe
cette fois 2 contributions, la principale correspond aux liaisons Si-O du substrat, et la seconde
aux liaisons V-O du film. Le spectre de 'orbitale atomique V 2p du vanadium nous permet quant
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2.4. Etude de la croissance de VO9 par ALD

a lui de voir qu’il y a deux degrés d’oxydation du vanadium, IV et V correspondants respec-
tivement a des énergies de 515,8 et 517,2. Les degrés IV et V d’oxydation du vanadium sont

attribués a du VO3 et & V20s5. Ces analyses montrent aussi que VOs est majoritaire dans le
film.
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FIGURE 2.24 — Analyses XPS quasi in situ cycle par cycle du procédé ALD développé pour le dépot de
VSy sur substrat de silicium.

A partir de I’analyse de ’ensemble des contributions XPS, on peut remonter & la composition
chimique de la couche sondée connaissant les facteurs de Scofield des éléments considérés. Le
tableau 2.4 présente la position de chaque contribution ainsi que le pourcentage atomique extrait.

Parmi les deux degrés d’oxydation obtenus pour le vanadium, le tableau 2.4 révele que le
degré IV est majoritaire. Il est important de noter que I’épaisseur du film est mince, ce qui
signifie qu’il est bien analysé & coeur. Les contributions restent faibles car une grande partie du
signal analysé correspond au substrat.

C’est résultats confirment que le film est majoritairement sous la forme de VOq. Si ’on enleve
la contribution du substrat, on obtient un pourcentage de 17,18% pour VO3 et un pourcentage
de 7,42% correspondant & V2Os. En prenant en compte ces deux contributions si 1’on calcule la
quantité théorique de liaisons V-O on obtient :

V — Ohéoriques = 17,18 % 2+ 7,42 % 2.5 = 52,91% (2.1)

Cette quantité de liaisons V-O théorique est proche de celle mesurée en XPS (50,23%), ce qui
permet de valider les modélisations XPS. Malgré la présence de contaminants dans le film fluor,
carbone et azote, le pourcentage atomique correspondant a ces éléments est toujours inférieur
a 10%, ce qui prouve la bonne décomposition des précurseurs et par conséquent la pureté des
dépdts.

63



2.4. Etude de la croissance de VO9 par ALD

Nom des liaisons | Pic (V) | Pourcentage atomique | Pourcentage atomique sans SiOg
O1s O-Si 532,58 43,46 -
Si2p Si-O 103,01 22,60 -
O1ls O-V 530,77 17,05 50,23
V2p3 IV 516,21 5,83 17,18
V2p3 V 517,70 2,52 7,42
N1s N-V 399,3 0,93 2,74
N1s N-C 401,22 0,72 2,12
Fls 687,03 1,16 3,41
Cls C-C 284,8 2,84 8,37
C1s C-O 286,4 2,20 6,49
Cls C=0 288,7 0,69 2,04

Tableau 2.4 — Pourcentages atomiques obtenus par mesures XPS sur un film de 2nm de VOy déposé a
150°C

2.4.4 Analyse structurelle des film de VO,

Comme on a pu le constater précédemment il existe un grand nombre de structures qui
peuvent étre obtenues lors du dépdt de VOs. Pour vérifier la structure obtenue un échantillon
épais de 800 cycles est déposé. Pour évaluer son épaisseur exacte des mesures XRR sont réalisées
sur cet échantillon. Les résultats de la modélisation des spectres XRR obtenues sont présentés
dans le tableau 2.5.

Epaisseur (nm) | Densité (g.cm?®) | Rugosité (nm)
58,91 3.6 1,01

Tableau 2.5 — Résultats obtenus apres modélisation des données XRR permettant la détermination de
I’épaisseur, de la densité et de la rugosité des films de VO,

Le film possede une épaisseur de 58,91 nm et une rugosité de 1,01 nm (tableau 2.5). L’épais-
seur du film est cohérente avec la valeur de la GPC obtenue en FIGURE 2.22 de 0,73 A/cycle.
La densité du VO3 a aussi été extraite a partir de ces données ; Elle équivaut & 3,6 g.cm?. Cette
densité n’est pas éloignée de celle obtenue dans la littérature pour un dépot ALD de VOg [114].

A partir de cet échantillon, des mesures par diffraction des rayons X ont été effectuées pour
connaitre la structure cristalline du film de vanadium apres dépot. Les mesures présentées en
FIGURE 2.26 sont des mesures effectuées en incidence rasante ou GIXRD (Grazing Incidence
Angle XRD). Ce spectre présente seulement des pics correspondants au substrat SiOgz, cela
signifie que le film déposé a 150°C est un film amorphe. Ce résultat est encore une fois cohérent
avec les dépdts ALD de VOg présentés dans la littérature [78].
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FI1GURE 2.25 — Mesures XRD effectuées sur un film d’environ 60nm de VOs déposé par ALD

Pour confirmer ces analyses, des images MEB de cet échantillon sont réalisées. Ces images en
en FIGURE 2.26, ont été enregistrées avec une tension d’accélération de 30kV. On observe comme
prévu deux couches bien distinctes correspondantes & VOo et SiO2. Méme si cette mesure n’est
pas tres précise, elle permet de valider les précédents résultats obtenus par XRR et par XRD.
Une épaisseur du film de 61nm est mesurée et ces images nous présentent la faible rugosité du
film, qui nous indique que le film est toujours amorphe aprés dépot.

®4@.0k " F5@nm

FIGURE 2.26 — Images MEB en vue de coté (angle 20°) du film d’environ 60nm de VO3 déposé par ALD
sur un substrat de 100nm de SiO4/Si
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2.4.5 Etude et influence du recuit

Le recuit du dioxyde de vanadium nécessaire & la formation de la structure monoclinique
de VO3 est une étape délicate et compliquée. Il existe un grand nombre d’études sur le recuit
optimum pour cristalliser VO2 dans la structure monoclinique. Comme expliqué précédemment,
ces études montrent que les deux parametres déterminant sont la température qui doit étre
supérieure a 500°C et la pression partielle d’oxygene (ppO2) qui doit étre controlée entre 2 et
20 Pa [78].

Les recuits de VO3 seront effectués dans 1’équipement de dép6t car on ne dispose d’aucune
chambre de recuit permettant de contrdler précisément la quantité d’oxygene. La température
de recuit est donc limitée par la température maximale que peut supporter I’équipement qui est
de 500°C. Tous les recuits sont donc effectués a cette température.

Dans cette étude, cing dépdts de VOgq sont d’abord réalisés. On effectue un dépét de 80
cycles correspondant & une épaisseur qui varie de 57 & 60 A sur 100nm de SiO» /Si. Pour étudier
I’influence de la pression partielle d’oxygeéne dans la chambre de recuit sur la structure cristalline
du film, quatre recuits différents ont été sélectionnés :

— Le premier est un recuit sous vide secondaire (<1072 mBar), on introduit la plaque dans
la chambre a 500°C pendant 30 min puis la descente en température dure 5 minutes.

— Le second est un recuit sous flux continu d’Argon qui permet d’atteindre une pression
dans la chambre de 2 Torr. Comme dans le cas précédent, la plaque est introduite dans
la chambre qui reste & 500°C pendant 30 min avant de redescendre en température en 5
minutes.

— Le troisiéme recuit est sous oxygeéne, un flux d’Os continu équivalent a ppOs=12mTorr
est introduit dans I’enceinte. Cette pression partielle d’oxygene est la plus faible pouvant
étre contrdlée. Pour ce faire, comme pour le premier recuit, la plaque est introduite dans
la chambre a 500°C pendant 30 min puis on redescend en température en 5 minutes.

— Le quatriéme recuit est réalisé lui aussi sous un flux d’O2 continu de ppOs=12mTorr.
Cependant la plaque est introduite dans la chambre a 110°C, puis on augmente la tem-
pérature jusqu’a atteindre 500°C en 2h. Aprés un maintien & 500°C pendant 30 min, on
redescend en 5 minutes la température.

— Enfin, le dernier recuit s’effectue & une pression partielle d’oxygéne plus importante. La
plaque est introduite dans une chambre a 500°C sous un flux d’O2 continu, correspondant
a une pression partielle d’oxygene de ppO2=100mTorr. Comme pour les précédents cas,
on stabilise la température a 500°C pendant 30 min avant de redescendre en température
en 5 min.

Les échantillons ont tout d’abord été analysés par XRR. L’impact du recuit est immédia-
tement visible sur les courbes comme par exemple dans le cas du recuit a ppOgs=12mTorr
(FIGURE 2.27). En effet, Paugmentation de la rugosité s’observe facilement.

Apres modélisation du signal, 'augmentation de rugosité correspondant a une absorption
rapide du signal avec I'angle devient clairement visible dans le tableau 2.6 qui synthétise les
résultats obtenus. Pour les échantillons ayant subi un recuit avec de 'oxygene, on observe ce-
pendant une rugosité plus élevée que pour les échantillons recuits sous argon ou sous vide. Le
recuit a eu aussi pour effet de réduire 1’épaisseur de la couche sur 15nm selon I'atmosphere
de recuit. Ces résultats laissent penser que le film a cristallisé sous différentes atmosphéres de
recuit.
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FIGURE 2.27 — Mesure XRR du film de 60nm de VOqy avant et aprés recuit sous une pression partielle
d’oxygene de 12mTorr

Echantillons Epaisseur (nm) | Densité (g/cm?®) | Rugosité (nm)
Avant recuit 58,9 3.6 1,0
Recuit sous argon 43.5 4.5 1.5
Recuit sous vide 42.2 44 1.8
Recuit ppO2=12mTorr 43.8 4.2 5.2
Recuit avec rampe + ppOa=12mTorr 41.8 4.4 4.5
Recuit ppO2=100mTorr 45.2 4.4 5.1

Tableau 2.6 — Résultats obtenus apres modélisation des données XRR permettant la détermination de
I’épaisseur, de la densité et de la rugosité des films de VO apres recuit sous différentes atmospheéres

Des analyses par diffraction des rayons X ont été réalisées pour déterminer la structure
cristalline des échantillons. Aprés un recuit sous vide , comme le montre la FIGURE 2.28, le film
obtenu est amorphe. Ces résultats concordent avec les résultats XRR qui montrent malgré une
forte diminution de I’épaisseur une faible rugosité. Un résultat similaire est obtenu avec I'argon ce
qui démontre la nécessité d’apporter de I'oxygene pendant le recuit pour cristalliser le film dans
la phase ciblée. Avec une pression partielle a 12mTorr, on arrive a stabiliser la structure désirée
de VO2(M), qui présente le pic majoritaire a 26.8° correspondant a la face (110) de VO2(M). Si
I’on effectue une rampe, c’est a dire qu’on effectue la montée en température avec la plaque dans
la chambre de dépét, on augmente la cristallinité du dépot. Deux hypotheéses peuvent expliquer
cette augmentation de cristallinité, soit la purification progressive du film par augmentation de
la température, soit 'augmentation du budget thermique de 30min a 2h30. Si 'on augmente
la pression partielle d’oxygene a 100mT, on observe 'apparition d’une nouvelle phase attribuée
a VO3(B). Cette phase a été indexée a l'aide du pic majoritaire correspondant au plan (002)
qui se trouve a 28.9°. Ces résultats concordent avec les précédentes mesures obtenues dans la
littérature, qui montre qu’au dessus de 35Pa d’oxygene dans la chambre de recuit la stabilisation
de la phase VO2(M) devient impossible, et ce, quelques soit la température de recuit [78].

Les échantillons ont par la suite été caractérisés électriquement. Pour cela, des mesures
de résistivité quatre pointes en température dont le principe est décrit en Annexe B.10. sont
réalisées sur les quatre échantillons.

Un hystérésis est obtenu uniquement pour les échantillons recuits sous une pression partielle
d’oxygene de 12mT qui possédent une structure monoclinique (FIGURE 2.28). L’augmentation
de la température provoque, comme attendue, une modification de la structure de VO2(M) en
VO32(R). Cette transition se caractérise par une diminution de la résistivité de 1 a 2 ordres de
grandeurs. Comme le montre le graphique plus un échantillon est cristallisé plus la transition
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Recuit sous vide
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FIGURE 2.28 — Mesures XRD éffectués sur des films de 60nm de VOs recuit sous différentes conditions
résistive est importante. Cette transition est complétement réversible, on obtient le méme point

de départ, cependant les courbes de montées et de descentes en température ne se superposent
pas et forment un hystérésis équivalent dans le meilleur cas d’environ 5°C.
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FIGURE 2.29 — Mesures 4 pointes de la résistivité pour des films de 60nm de VOs recuit sous différentes
conditions

Comme présenté dans I'état de I'art sur VO3 et dans la FIGURE 2.15, des transitions plus
importantes (de 3 & 5 ordres de grandeurs) peuvent étre obtenues. Une amélioration de la
cristallinité du film devrait permettre 'obtention d’une transition plus importante. Pour ce
faire, une chambre de recuit permettant un controle tres précis de la pression partielle d’oxygene
et permettant d’effectuer des recuits a hautes température (>600°C) serait nécessaire.
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2.5 Conclusion du chapitre 2

Dans une premiere partie, I’équipement de dépdt utilisé pour toute I’étude a été présenté.
Nous avons modifié cet équipement, le procédé de dépot a été modifié pour permettre le dépot
de film de VOz et de VSy par ALD thermique. Pour ce faire un précurseur métallique (TEMAV)
et deux nouveaux précurseurs réactifs (H2O et EDT) ont été intégrés dans I’équipement. Nous
avons choisi d’étudier le dépot de VOo par ALD avec de 'eau comme précurseur. Par ailleurs,
bien connus dans la littérature ce dépdt a permis de valider les modifications techniques de
I’équipement. L’EDT présentant des propriétés physiques proches de 1’eau, on peut ainsi par
extrapolation valider un régime de fonctionnement satisfaisant de la ligne d’injection.

Dans une seconde partie, une étude bibliographique a été faite afin de mieux comprendre
I'intérét que présente ce matériau pour un large panel d’application allant de la conception de
capteur thermique au domaine du spatial. Cet état de ’art, nous a aussi permis d’évaluer les
principales difficultés rencontrées pour la synthese de couches minces de VOs. L’étape de recuit a
ainsi été présentée comme une étape déterminante pour la réalisation de films de VOq cristallisés
dans leur phase monoclinique.

La syntheése d’'un film de VOg2 par ALD a, par la suite, été réalisée pour la premiére fois
dans la salle blanche du CEA. La fenétre ALD de VOg pour notre équipement a été déterminée
entre 120°C et 160°C environ. Une croissance de 0.73 nm par cycle a été obtenue pour des
dépots a 150°C. Pour finir, des analyses XPS ont permis de valider I'obtention d’un film de VOg
steechiométrique avec de faible contamination liée majoritairement au précurseur utilisé.

Une étude a ensuite été menée sur la stabilisation de la structure monoclinique de VOa.
La pression partielle d’oxygene s’est révélée étre un parametre de premier ordre pour réussir a
cristalliser VO2 en structure monoclinique. Cependant, la quantité d’oxygene doit étre controlée
trés précisément : un recuit a 500°C pour une pression de 12mTorr, stabilise la structure mono-
clinique. Mais une pression partielle & 100mTorr conduit & VO2(B). A partir du film de VO2(M),
une transition résistive de 2 ordres de grandeurs a pu étre observée. Une étude plus approfondie
aurait pu permettre d’améliorer cette transition résistive. Pour ce faire un équipement de recuit
permettant de controler précisément la pression d’oxygene dans la chambre et d’atteindre des
températures supérieur a 500°C est nécessaire.

Dans le chapitre 3, nous allons développer la synthése de VSg par ALD en utilisant une
méthode similaire a celle utilisée pour le dépot de VOs. Le précurseur de TEMAV a montré a
travers la synthese de VO2 son intérét pour stabiliser des films a base de vanadium en valence
IV et les modifications techniques ont pu étre validées.
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Chapitre 3

Développement d’une méthode de
synthése en phase vapeur

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons au développement d’un procédé de dépot en phase
vapeur d’un sulfure de vanadium, en particulier au travers de I’étude des parametres qui entrent
en jeu pour la croissance du film. L’objectif de ce chapitre est de développer un procédé de
synthese stable et industrialisable de sulfure de vanadium. Ce procédé est un prérequis obligatoire
afin d’obtenir apres recuit un film cristallin de disulfure de vanadium.

Dans un premier temps, une étude sur le systéeme d’injection des précurseurs et de la tem-
pérature de dépdt nous permettra d’évaluer la gamme de température applicable au procédé.

Dans un second temps, I’analyse fine des états de liaisons par XPS in situ permettra de définir
les hypotheses sur les mécanismes de croissance mis en jeu et de tracer un schéma réactionnel.
Dans un soucis de compréhension et d’optimisation du procédé, I'utilisation de I'assistance est
envisagée afin d’augmenter la rapidité et diminuer la température de dépot. Au travers de ces
études, plusieurs propriétés physico-chimiques générales du film seront extraites et comparées
avec des valeurs obtenues dans la littérature.
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3.2 Etude de la croissance du disulfure de vanadium

3.2.1 Contexte et méthodologie

Les résultats reportés dans le chapitre 2 précédent ont permis de valider une stratégie de dé-
pot consistant & utiliser un précurseur organométallique (TEMAV) de valence IV pour stabiliser
un produit réactionnel en valence IV.

L’objectif pour effectuer la synthese de VS, est d’utiliser le méme protocole qui nous a permis
d’obtenir le dioxyde de vanadium. Le cycle ALD utilisé est ainsi trés similaire a celui utilisé pour
les dépots de VOso, le principal changement consiste en 'utilisation de la molécule d’EDT pour
la croissance du VSs en alternative a ’eau. Le cycle ALD utilisé est décrit dans la FIGURE 3.1
et se divise ainsi en 4 étapes successives :

— Un pulse du précurseur métallique de TEMAV
— Une purge d’argon
— Un pulse du réactif soufré d’EDT

— Une purge d’argon

) TEMAV
i*: ** ‘ g EDT
. A /‘
L .o LA R
> >

Pulse TEMAV Purge Ar

Q:; 1ALD cycle 0 QO
*'Q »* \_/ Q Q

N *5% 0 v :"'*Pzte?;iz
L T v il
- . .

Purge Ar Pulse EDT

FIGURE 3.1 — Schéma présentant un cycle ALD pour le dépdt de VSq

La synthese est réalisée dans le réacteur de I’ AltaCVD300 du Leti. Les dépots sont effectués
sur des substrats de silicium 300 mm comportant un oxyde thermique de silicium de 100nm
d’épaisseur. Aucun prétraitement n’est réalisé avant dépot. Le précurseur TEMAYV et le gaz
réactif EDT sont pulsés séparément, garantissant ainsi, aucun mélange des chimies avant leurs
applications sur le substrat. Pour les premiers essais des parametres similaires a ceux utilisés
pour le dépot de VO ont été choisis. Le pulse de TEMAYV dure 8 secondes et le pulse EDT dure
20 secondes. Le gaz de purge utilisé est de I’Ar. La pression totale est fixée a 2 Torr.

3.2.2 Croissance du film de sulfure de vanadium

Les premiers dépots sont réalisés a 150°C et 200°C en dessous de la température de décom-
position du TEMAV qui se situe vers 210 - 230°C d’apres les examens des courbes thermogra-
vimétriques (ATG) qui sont présentés dans le chapitre précédent (Figure 1.31).

Dans les deux cas, aucun dépot visuel n’est détectable apres 40 cycles sur les deux surfaces
d’oxyde de silicium. Ces observations sont confirmées par les analyses XRR des dépéts, qui
révelent une épaisseur quasi-nulle de sulfure de vanadium dans les limites de résolutions de
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3.2. Etude de la croissance du disulfure de vanadium

I’appareillage de mesure pour les deux plaques a 150°C et a 200°C. L’angle critique obtenu sur
les courbes XRR et les arches fines sont caractéristiques du substrat de 100nm de SiOs.
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FIGURE 3.2 — Mesures XRR avant dépot et aprés 40 cycles de dépot de VSs

Pour expliquer la non croissance du film, plusieurs hypotheses peuvent étre avancées :
— L’adsorbtion du précurseur métallique a la surface de SiOs n’a pas fonctionné,

— Le coréactant ne permet pas de refonctionnaliser les ligands a la surface pour permettre
la croissance.

— Les temps de pulses sont trop courts par rapport a un temps d’incubation tres long

Le dépot de VOq étant effectif pour les méme conditions de pression et de température, il
n’y a aucune raison pour que le précurseur métallique, le TEMAV n’arrive pas a s’adsorber a
la surface de SiO2. Pour évaluer la deuxieme hypothese, deux nouveaux cycles sont étudiés. Le
premier, de type 1, possede un pulse hydrogene apres la purge Ar précédé par le pulse TEMAV.
Quant au second, de type 2, le pulse hydrogeéne est placé apres la deuxiéme purge Ar comme
I'illustre la FIGURE 3.3. Cela forme dans les deux cas un supercycle ALD constitué de 6 étapes.
Tous les dépots sont réalisés a une température de 200°C.
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FIGURE 3.3 — Schéma présentant un cycle ALD de type 2 pour le dépdt de VSo

Deux dépo6ts de 40 supercycles de type 1 et 2, comme définis précédemment, sont réalisés a
200°C sur des plaques de 300mm composées de 100nm de SiO2/Si. On note par 1'observation
visuelle des plaques, une modification de la couleur du Wafer dans le cas du supercycle de type
2, comme le montre la photographie en FIGURE 3.4. Cette derniére nous permet de confirmer
qu'un film a bien été déposé. Cette observation est aussi confirmée par I’analyse en réflecto-
métrie (par XRR) qui révelent la présence d’'un film de 3,5 nm. L’analyse permet également
d’évaluer la rugosité de la surface et des interfaces qui semble dans ce cas tres faible de 0.2 nm.
Par ailleurs,’angle critique permet d’extraire une densité moyenne de 3,8 g/cm?. Le pulse de
dihydrogeéne semble donc permettre de refonctionnaliser la surface apres le pulse I’EDT et donc
permettre la croissance du film.

Ces analyses semblent valider la deuxiéme hypothese, le pulse du coréactant ne permet pas
directement de fonctionnaliser les ligands a la surface et un pulse de dihydrogene est donc néces-
saire pour refonctionnaliser la surface et permettre le dépot. D’autres analyses seront effectuées
dans la suite de I’étude pour confirmer cette hypothese et pour comprendre le réel impact du
dihydrogene sur la croissance.

FIGURE 3.4 — Photographie d’une plaque de 300mm avant et aprés dépot a 200°C
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FI1GURE 3.5 — Mesures XRR apres 40 supercycles de type 1 et 2 a 200°C

3.2.3 Stabilité des précurseurs

Dans un premier temps nous avons cherché a mieux comprendre I'impact de chaque pré-
curseur sur la croissance du film en fixant la température de dépo6t. Puis nous avons fait varier
la température de dépot afin d’évaluer le caractere autosaturant de la réaction conduisant a
un régime ALD. Les points expérimentaux présentés dans cette partie sont obtenues par des
analyses de réflectométries effectuées sur des substrats de 300mm. Les dépots sont réalisés sur
des substrats de silice de 100nm et comportent chacun 41 cycles.

3.2.3.1 Optimisation du pulse de dihydrogéne

L’importance du pulse de dihydrogene sur la croissance du film a déja été présenté dans la
partie précédente. Pour optimiser la durée du dép6t, I'influence du temps de pulse de dihydrogene
sur la vitesse de croissance du dépot est évaluée. Pour ce faire, le temps de pulse de Ho est varié
entre 100 et 1800s pour des températures allant de 150°C a 200°C (FIGURE 3.6).

Pour une température de dépot de 200°C (courbe bleu), le temps de pulse Ha a une forte
influence sur la vitesse de croissance du film. Pour des temps de pulse de dihydrogene inférieurs
a 300s, la cinétique de la réaction reste faible. Des essais sont donc effectués pour des temps
de pulse de dihydrogene de 1800s afin d’extraire une valeur de la GPC a saturation. On note,
pour un dépdt a 200°C, une vitesse de croissance a saturation de 2,5 A/cycle. Cette valeur
est élevée pour un dépot effectué dans un régime Atomic Layer Deposition. Deux hypotheses
peuvent expliquer cette forte vitesse de croissance :

— Le dépot s’effectue dans un régime CVD, il y a une décomposition d’un des précurseur.

— Le type de dépot peut étre qualifié de Molecular Layer Deposition.

L’étude des autres précurseurs devrait permettre de répondre a ces hypotheses.

Pour des températures entre 175°C et 200°C l’allure des courbes semble identiques. Ces
courbes mettent en évidence une saturation de la vitesse de croissance apres un temps de pulse
bien définis. Ce dernier dépend fortement de la température de dépot. Pour une température
de dépot de 185 et 200°C, le temps pour atteindre la saturation de la vitesse de croissance est
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FI1GURE 3.6 — Courbes de stabilité du précurseur de dihydrogene en température entre 150 et 200°C, pour
un temps de pulse de TEMAV fixé a 1s et un temps de pulse I’EDT de 10 et 20s

respectivement d’environ 800 et 500s. Pour une température de 150°C, la croissance du film
reste nulle malgré un temps de pulse de dihydrogene important.

On note aussi, a saturation, une différence notable sur la vitesse de croissance entre un
dépot réalisé avec un temps de pulse EDT de 10s et de 20s pour une température de dépot de
200°C. Plus le temps de dihydrogene est faible plus cette différence diminue. Le temps de pulse
de dihydrogeéne semble donc avoir une influence directe sur le temps de pulse EDT nécessaire
pour arriver & saturation. Cela signifie que la quantité d’EDT en contact avec la plaque a peu
d’importance, tant que '’hydrogéne n’a pas eu le "temps" de refonctionnaliser sa surface. Le
nombre de sites "disponibles" a la réaction du TEMAV reste donc le méme apres 10s ou 20s
de pulse EDT. A partir de 500s, on distingue une réelle différence entre les deux courbes (bleu
clair et bleu foncé), ce qui indique que le temps de pulse de dihydrogene devient suffisant pour
refonctionnaliser d’autres sites de réaction présent a la surface du substrat.

3.2.3.2 Optimisation du pulse A’EDT

Dans cette partie, 'impact du précurseur réactif (EDT) sur la vitesse de croissance est analysé
pour une température de dépot de 200°C. Le temps de pulse du précurseur réactif est étudié
entre 0 et 300s (FIGURE 3.7). Les mesures sont réalisées avec un temps de pulse de TEMAV et
de dihydrogene fixé respectivement a 1s et 300s.

De la méme maniere que pour le pulse de dihydrogene, on observe pour cette courbe deux
comportements bien distincts. Lorsque le temps de pulse est inférieur a 20s, la cinétique de la
réaction est faible, le temps de pulse d’EDT a une influence directe sur la croissance du film,
qui traduit une sous-saturation de la surface. Aprés 20s, le temps de pulse n’a plus aucune
influence sur la croissance du dépot et 'on observe la saturation de la GPC. Elle se stabilise a
0,17nm/cycle.

Comme on a pu le voir dans ’étude précédente, on constate pour un temps de pulse Hy de
300s, une tres légere variation entre 10 et 20s d’EDT sur la vitesse de croissance. Les valeurs de
GPC obtenues a 10s ou 20s restent tres proches de la vitesse de croissance a saturation. Il aurait
été intéressant de suivre I’évolution de cette courbe pour un temps de pulse de dihydrogene plus
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important. Cette manipulation n’a pas pu étre réalisée pour des raisons pratiques (temps de
pulse trop long), cependant d’apres les résultats précédents on pourrait s’attendre a apercevoir
des différences de GPC beaucoup plus importantes entre chaque point.
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FIGURE 3.7 — Courbes de stabilité du précurseur d’EDT pour une température de dépot de 200°C, pour
un temps de pulse de TEMAYV fixé & 1s et un temps de pulse de dihydrogene de 300s

3.2.3.3 Optimisation du pulse de TEMAV

Pour finir, I'impact du pulse en TEMAYV sur la croissance du film est évalué. La variation du
temps de pulse TEMAV a été réalisée en modifiant le nombre de claquage de 'injecteur (entre
8 et 32 fois). Pour vérifier la stabilité en température, 4 températures de dépdt ont été testées :
150°C, 175°C, 185°C et 200°C. La courbe en FIGURE 3.8 présente la GPC (correspondant a la
vitesse de croissance du dépdt) en fonction du nombre de claquage de I'injecteur TEMAV et de
la température de dépot.

A T'instar du pulse de dihydrogene et I’EDT, pour une température de 200°C on ne constate
aucune saturation de la vitesse de croissance malgré 'augmentation du temps d’exposition en
TEMAV. Il est important de noter I'aspect linéaire de la courbe. Cette derniére est caractéris-
tique d’'une composante CVD bien que I'analyse themogravimétrique nous indique la décompo-
sition de la molécule de TEMAV pour des températures supérieures a 210°C (FIGURE 1.31).
Pour valider cette hypothese, les analyses ont été effectuées pour des températures de dépot
plus faibles. Comme le montre la FIGURE 3.8, le comportement linéaire des courbes est main-
tenu a basse température. Ces analyses semblent donc confirmer la présence d’une composante
CVD pour ce dépot et ce méme pour des températures de 175°C. Cette composante CVD qui
peut étre définie comme la pente de ces droites, diminue avec la température. Le précurseur de
TEMAYV semble donc se décomposer a 175°C. Cette divergence de résultats avec les mesures
ATG éffectuées par le fournisseur peut s’expliquer par la pression de la chambre de dépdt qui
n’est pas la méme que celle utilisée pour les mesures ATG effectuées par le fournisseur, ou par
une légere contamination des précurseurs. Plusieurs papiers dans la littérature confirment nos
résultats et ont observé la décomposition du TEMAV pour des températures proches de 175°C
[78][115].

D’autre part, on observe de la méme maniere que pour I'optimisation du pulse de dihydrogene
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FI1GURE 3.8 — Courbes de stabilité du précurseur de TEMAV en température entre 150 et 200°C, pour
un temps de pulse I’EDT de 10 et 20s et pour un temps de pulse de dihydrogéne de 300s

que pour une température de 150°C, la GPC est nulle et reste nulle méme apres un nombre de
claquage de 'injecteur élevé, ce qui signifie qu’il n’y a aucune croissance a cette température.
Ce phénomene peut s’expliquer par la refonctionnalisation de la surface (expliqué dans la partie
précédente) qui semble impossible a cette température. A partir de 175°C, la refonctionnalisation
de la surface semble fonctionner car un dépot apparait a la surface des substrats.

Cette courbe dévoile aussi la faible influence du temps de pulse EDT sur le pulse de TEMAV.
En effet, contrairement a ce que ’on avait pu observer avec 1’étude sur le pulse de dihydrogene,
malgré la variation du temps de pulse TEMAYV, la vitesse de croissance reste semblable pour
un temps de pulse de pulse EDT de 10s et 20s. Ces analyses démontrent qu’apreés réaction
avec la molécule I’EDT, le TEMAV ne peut venir réagir avec la surface sans le phénomene
de refonctionalisation de la surface effectué par le dihydrogéne. Le temps de pulse de 300s de
dihydrogene limite le nombre de site de réaction "disponible" au TEMAV. Ces analyses valident
donc encore une fois cette hypothese et soulignent I'importance du temps de pulse de dihydrogene
sur la croissance.

3.2.3.4 Fenétre ALD

Dans le chapitre 1 il est mentionné pour une certaine gamme de température, qu'un mode
de chimisorption peut apparaitre. Dans ce mode, la croissance du film est autolimitante et
indépendante de la température de dépot, on appelle cette gamme de température : la fenétre
ALD.

Pour déterminer la fenétre ALD de notre procédé de dépdt, les temps de pulse pour le
TEMAYV et PEDT sont respectivement fixé a 1s (8 claquages de I'injecteur) et 20s. Le temps de
pulse de dihydrogéne est quant a lui fixé a 300s et 1800s. En utilisant ces parameétres, quatre
dépots sont réalisés a 150°C, 175°C, 190°C et 200°C. La vitesse de croissance en fonction de la
température de dépot est présentée en FIGURE 3.9.
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3.2. Etude de la croissance du disulfure de vanadium
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FIGURE 3.9 — Fenétre ALD du dépo6t déterminée par des mesures XRR sur des substrats de silice de
100nm, pour un temps de pulse Hy de 1800s (rouge) et de 300s (bleu), et pour un temps de pulse I’EDT
de 20s et un temps de pulse de TEMAV de 1s

Avec la hausse de la température, les résultats montrent une augmentation de la vitesse de
dépdt. 11 ne semble donc y avoir aucune fenétre ALD avec ce procédé. Dans la littérature il
est possible d’obtenir des fenétres ALD de quelques degrés. C’est le cas du dépdt de WSa en
utilisant comme précurseur de hexacarbonyle de tungstene W(CO)g et de 1'1.2 éthane dithiol
(EDT) qui présente une fenétre ALD qui s’étale seulement sur 5 degrés [8]. Avec seulement
quatre températures il est donc difficile de confirmer qu’il n’existe aucune fenétre ALD entre
150°C et 175°C. Toutefois, ces résultats correlent avec les observations précédentes qui montrent
la décomposition du TEMAV dés 175°C. Cette décomposition est la cause principale de cette
augmentation de la vitesse de croissance avec la température.

Il est aussi possible de tracer en échelle logarithmique la vitesse de dépdt en fonction de
I'inverse de la température afin d’illustrer son évolution selon la loi d’Arrhenius. Cette loi est
régit par I’équation suivante :

k= Ae~FelRT (3.1)

Dans cette formule k représente une variable apparentée & la vitesse de la réaction, A un
facteur pré exponentiel, E, 1'énergie d’activation (J.mol~!), R la constante des gaz équivalente
4 8,31 (Jomol LK1 et T la température de dépot en Kelvin.

Les résultats en FIGURE 3.10 montrent que la GPC augmente avec la température en sui-
vant, comme attendu, la loi d’Arrhenius. A partir de la pente de cette droite il est possible de
déterminer ’énergie d’activation F, qui vaut dans ce cas 0,183 eV. Cette valeur reste faible par
comparaison avec le dépot de dioxyde de vanadium qui posséde une énergie d’activation de 1,3eV
[81] (en utilisant le méme précurseur métallique le TEMAV).
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FIGURE 3.10 — Etude en échelle logarithmique de la vitesse de croissance en fonction de l'inverse de la
température

3.2.3.5 Conclusion

Cette étude met en évidence deux phénomenes qui limitent I'obtention d’une fenétre ALD
similaire a celle obtenue avec les dépots de VOo dans le chapitre 2 :

— Le premier est lié a la refonctionalisation de la surface qui n’est pas effective pour des
températures inférieures a 150°C, méme apres un temps de pulse de dihydrogene tres long
(30min). Cette derniére bloque la croissance du film pour des températures inférieures a
150°C.

— Le second est 1ié a la décomposition du précurseur métallique qui commence vers 175°C.
Au dela de cette température une composante CVD non négligeable apparait.

Ces deux phénomenes rentrent donc en conflit et ne permettent pas d’obtenir une fenétre
ALD pour ce dép6t avec ces précurseurs. Des mesures complémentaires sont nécessaires pour
confirmer qu’il n’existe pas de fenétre ALD entre 150 et 175°C. Cependant, comme vu précé-
demment, la vitesse de refonctionnalisation de la surface dépend de la température. On peut
estimer avec les résultats obtenus, qu'un temps de pulse de dihydrogene tres long (environ 1h)
aurait été nécessaire, ce qui aurait empéché tout espoir d’industrialisation.

Pour la suite de I’étude, on qualifiera le type de dépot de CVD pulsé et on utilisera un temps
de pulse de 1s (8 claquages de I'injecteur) pour le TEMAV, de 20s pour 'EDT, et de 300s pour
le dihydrogene.

3.3 Composition chimique du film de référence par XPS quasi
in situ

Pour valider la qualité de notre dépot, en termes de degré d’oxydation et de contamination,
nous avons réalisé des mesures XPS quasi in situ du film déposé a 200°C. Nous avons ajusté
les régions en énergie en utilisant une modélisation de type Gausse-Laplace afin de connaitre la
nature chimique des liaisons présentes dans la couche sondée. Ceci permet aussi de déterminer
la stoechiométrie du film déposé. L’échantillon étudié ici est un dépot de sulfure de vanadium
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3.3. Composition chimique du film de référence par XPS quasi in situ

comportant 15 cycles. Il est réalisé sur un substrat de silicium avec un oxyde de 100nm. Ce film
a tout d’abord été caractérisé par XRR, une épaisseur de 1,2 nm et une densité de 3.9 g¥cm™3
ont été obtenues.

La FIGURE 3.11 présente la déconvolution des spectres obtenus pour le film déposé a 200°C.
Dans la region Si2p, on constate une contribution correspondant au liaison Si-O du substrat.
Pour le soufre, on constate deux contributions : une correspondante aux liaisons V-S et la derniere
correspondante aux liaisons S-S. Pour V2p, on observe deux degrés d’oxydation du vanadium
bien distincte la premiere a 515.8 eV correspond au degré d’oxydation IV et la deuxieme a 517.3
eV au degré d’oxydation V. Comme attendu, 'utilisation du précurseur TEMAV a permis de
stabiliser majoritairement le degré d’oxydation IV du vanadium. Pour la région de 'oxygene Ols,
on observe deux contributions : la premiére correspondant au substrat (Si-O) et la seconde a des
liaisons V-O. Une contamination oxygene est donc présente dans notre film . Cette contamination
oxygene ne provient pas de l'atmosphere car les caractérisations sont quasi in situ sans remise
a l'air. Plusieurs hypotheses peuvent expliquer cette contamination qui peut provenir :

— D’une "nano-fuite” dans la chambre de dépot,

— D’une "nano-fuite" dans la Valise Pfeiffer utilisé pour le transfert,
— D’une contamination des précurseurs fournis par Air-Liquide,

— Des liaisons entre le substrat (SiO2) et le TEMAV.

Dans la région du C1s, un spectre "standard" est obtenu avec 3 contributions correspondant
a aux liaisons C-C, C-O et C-S, et C=0 et C=S. Ce spectre nous indique qu’une contamination
carbone est présente dans notre film. Cette contamination peut provenir du précurseur réactif
EDT, de la chambre de dépot, de la Valise Pfeiffer, ou de ’équipement de caractérisation XPS.

Si on s’intéresse maintenant au pourcentage atomique de chaque contribution, on peut dé-
terminer "l'importance” de la contamination oxygene et carboné dans le film. Pour le dernier
élément, une contamination de moins de 15% est obtenue. Cette derniére reste donc limitée mal-
gré l'utilisation de P'EDT qui comporte un groupement éthyle (C'Hy — C'Hj) par molécule. Ces
résultats prouvent donc la bonne dissociation de la molécule I’EDT et la bonne désorption des
produits de réaction. En ce qui concerne la contamination oxygene, un pourcentage atomique
de 24,29% est obtenu, ce pourcentage reste trés important. Cependant, avec ces analyses, il est
difficile d’identifier la provenance de cette contamination. Nous reviendrons sur celle-ci dans la
suite du rapport.
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3.3. Composition chimique du film de référence par XPS quasi in situ
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F1GURE 3.11 — Analyses XPS quasi in situ cycle par cycle du procédé ALD développé pour un dépot d’un
sulfure de vanadium de 15 cycles a 200°C sur substrat de silicium en utilisant un temps de pulse de 1s
pour le TEMAV, de 20s pour 'EDT, et de 300s pour le dihydrogene.

A partir du tableau 3.1 et du pourcentage atomique associé a chaque contribution, on peut
remonter a la stoechiométrie du film déposé.

En prenant en compte les contributions V-S des pics S2p et V2p, on trouve un rapport de
1,1. Ce rapport est beaucoup plus faible de celui attendu (=2), Uincertitude est assez élevée
quand on détermine la stcechiométrie par XPS (environ 10-20% d’erreur) mais le taux de soufre
dans le film reste faible. Si I’on effectue le méme calcul pour les contributions V-O on obtient un
rapport de 1. Pour résumer, on obtient un film apres dépot a 200°C de stoechiométrie VS; ;0.
Le degré IV reste pour autant majoritaire, on peut expliquer cela par le remplacement dans la
maille des atomes de certains atomes de soufre par des atomes d’oxygene si 'on compare par
rapport a la structure de VSa. Les atomes du vanadium ont par ce procédé des liaisons avec des
atomes de soufre et des atomes d’oxygene. Cette substitution permet de maintenir le degré IV
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3.3. Composition chimique du film de référence par XPS quas? in situ

d’oxydation du vanadium.

Liaisons Energie (eV) | % atomique | % atomique (sans la contribtion du substrat)
C1s C-C 284,8 3,95 8,55
C1s C-O et C-S 286,17 2,08 4,50
C1s C=0 ou C=S 288,72 0,78 1,69
SiZp Si-O 532,39 18,31 -
0O1s Si-O 530,96 35,50 -
01s V-O 102,9 11,22 24,29
S2p V-S 161,8 12,15 26,3
S2p S-S 160,45 4,51 9,76
V2p IV 515,45 8,17 17,68
Vep V 517,3 2,88 6,23
N1is 398,76 0,45 0,98

Tableau 3.1 — Tableau présentant les compositions obtenues par modélisation des spectres XPS

Pour la suite de I’étude, le potentiel du film de sulfure de vanadium de type (VS1.10) apres
dépot (asdep) sera étudié pour des applications en micro-électronique. L’objectif sera de stabiliser
la phase cristalline d’un disulfure de vanadium (VS2) dans un second temps apres recuit.
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3.4. Etude XPS quasi in situ de la croissance sur substrat de silicium

3.4 Etude XPS gquasi in situ de la croissance sur substrat de
silicium
3.4.1 Contexte et méthodologie

L’étude de la croissance du film de sulfure de vanadium effectuée précédemment nous a permis
de maitriser la croissance du film. Ce procédé va maintenant étre utilisé afin d’approfondir la
compréhension des mécanismes chimiques a ’ceuvre au cours de la croissance.

Une étude supercycle par supercycle de la croissance sera présentée dans cette partie. Ainsi,
une vitesse de croissance pourra étre déterminée a partir de mesures XRR et confirmée par des
mesures XPS in situ. Pour ce faire, apres chaque dépots, le substrat est sorti de ’équipement
par le module de transfert sous vide, qui permet de relier sans remise a ’air ’équipement de
dépdt : PAltaCVD300 et 'équipement de caractérisation XPS. Le dépot est ainsi analysé par
XPS sans remise a ’air. Les pics étudiés pour cette étude sont les niveaux de coeur C1s, O1s,
N1s, S2p et Si2p. Le pic Si2p3/2 du substrat (SiO2) est le pic référence fixé a 135 eV. Les dépots
sont réalisés a une température de 200°C.

3.4.2 Décomposition de la croissance pour les 40 premiers cycles par XPS

Dans cette partie, on va suivre cycle par cycle la croissance du film sur un substrat de SiOs.
Les mesures XPS seront effectuées apres 5, 7, 10, 15 et 40 cycles ALD.

Sur la FIGURE 3.12, on peut suivre ’évolution du pics Si2p avec le nombre de cycles ALD.
On observe une seule contribution & 103.5 correspondant & Si*t équivalent & SiO. L’intensité
du signal diminue avec I'augmentation du nombre de cycle ALD réalisé. Cela peut s’expliquer
par 'augmentation de I’épaisseur du film déposé. Cette derniere est de plus en plus importante
et par conséquent le silicium correspondant au substrat est de moins en moins sondé avec
I’augmentation du nombre de cycles.

Pour la région C1s, on obtient un signal de faible intensité car le film n’a pas été remis a
I’air donc le carbone présent n’est pas due a la contamination a l’air. Comme défini dans I’étude
précédente, ce carbone provient soit des ligands liés a 'EDT, soit des équipements utilisés
(chambre de dépot, Valise Pfeiffer, equipement d’analyse XPS). Or, on observe trés peu de
différences entre 10 cycles et 40 cycles. Cette observation permet d’affirmer que le carbone ne
provient pas des ligands de ’'EDT. Le carbone provient donc d’'une contamination induite par
les équipements utilisés.

Sur les pics O1s, deux contributions distinctes sont visibles, la contribution O-Si a 532 €V et
la contribution V-O a 530 eV. La premiere diminue avec I'augmentation du nombre de cycles,
en corrélation avec 'observation faite sur SiZ2p. Le substrat étant de plus en plus dissimulé
sous le film, il est normal que le signal correspondant au SiO2 diminue. A contrario, le signal
correspondant aux liaisons V-O augmente avec le nombre de cycles. Comme défini dans I’étude
précédente , 'oxygene provient soit d’une "nano-fuite" a ’air dans la chambre de dépo6t ou dans
la valise adixen qui permet le transfert sous vide ou de I’équipement de caractérisation XPS
ou d’une contamination des précurseurs. Comme le signal augmente avec le nombre de cycles
une contamination oxygene d’'un des précurseurs, plus probablement le TEMAV semble étre
I’hypothese la plus raisonnable.

Pour la région correspondant a S2p, les mémes contributions sont obtenues pour chaque
échantillons. On peut observer deux contributions. La premiére attribuée aux liaisons S-V et
la seconde aux liaisons S-S. On constate que pour un dépdt de 5 cycles, aucun signal pour le
soufre n’est obtenu. Le signal du soufre apparait seulement & partir du 7éme cycle. Ces résultats
semblent indiquer un retard a la nucléation d’environ 7 & 10 cycles. On note également une
augmentation du signal avec le nombre de cycles qui s’explique simplement par le fait que le
dépdt est de plus en plus épais.

Pour finir, a partir de la région V2p, on constate un comportement différent selon le nombre
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3.4. Etude XPS quasi in situ de la croissance sur substrat de silicium

de cycles effectués. A 5 cycles on remarque que le degré d’oxydation du vanadium V est ma-
joritaire, comme il n’y a pas de soufre aprés 5 cycles cela correspond forcément a un oxyde de
vanadium. Apres 7 cycles, le degré d’oxydation IV devient majoritaire ce qui signifie que le film
commence a croitre. Comme on peut le voir, cette contribution augmente avec le nombre de
cycles. Apres 40 cycles, une troisieme contribution correspondant a du vanadium II apparait.
On peut expliquer cette derniére qui reste peu importante par la présence de défauts (présence
de lacunes, de défauts interstitiels) dans la structure du matériau amorphe.
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FIGURE 3.12 — Analyses XPS quasi in situ cycle par cycle du procédé ALD développé pour le dépot de
VS, sur substrat de silicium. Les pics présentés sont (a) C1s, (b) OIs, (¢) V2p et (d) Si2p.

Pour confirmer les observations faites par XPS qui montrent un retard a la nucléation d’en-
viron 7 cycles des analyses complémentaires par XRR ont été effectuées. Pour ce faire, 4 plaques
de 300 mm sur lesquelles le nombre de cycles varie entre 7, 10, 20 et 40 cycles sont analysées
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3.5. Mécanisme de croissance

(FIGURE 3.13).
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FIGURE 3.13 — Mesures par XRR en 9 points sur une plaque 300mm de I’épaisseur en fonction du nombre
de cycle

Ces mesures XRR en FIGURE 3.13 montrent qu’il y a effectivement un retard a la nucléation
d’environ 5 cycles. Cela confirme les résultats XPS précédemment obtenus qui montrent que le
soufre ne parvient pas a se greffer avant 5 cycles. On peut, a partir de ces résultats, déterminer
une vitesse de croissance de 1 A /cycle pour le film de sulfure de vanadium sur SiOg & partir du
Téme cycle. En outre, ces résultats confirment I'uniformité des dépdts sur une plaque 300mm de
SiO9 puisque les valeurs max et min des 9 points mesurés en épaisseur sont tres proches.

3.5 Meécanisme de croissance

A partir des précédentes résultats mettant en évidence la croissance du film de sulfure de
vanadium sur un substrat de SiO2. Une hypothese peut étre effectuée sur les mécanismes réac-
tionnels impliqués pour la croissance du film. Dans cette partie une hypothese réactionnelle sera
donc proposée pour chaque pulse de précurseur.

Durant le premier pulse de TEMAV, le mécanisme décrit en FIGURE 3.14 devrait se produire.
Ce mécanisme de greffage est similaire a ce qui est décrit en littérature pour d’autres molécules
sur de la silice telles que pour Zr(NMez)s ou pour Mo(NMez)y [116] [8]. Comme c’était le cas
avec les dépots de VOq, 'adsorbtion du TEMAV a la surface de la silice n’est pas problématique.
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3.5. Mécanisme de croissance

1¢" pulse : \NJ
—\ / N \ll N/
_ v— SN
? A= 2
Sii (N\ —_— Sii +

FIGURE 3.14 — Equation bilan proposée pour la réaction de greffage du TEMAYV sur les silanols présents
a la surface de la silice

Cependant les analyses précédentes démontrent que le coréactant, 'EDT | semble bloquer
la croissance ; Il ne refonctionnalise pas la surface et ne permet pas au précurseur métallique de
revenir se greffer. En effet, aucun film n’arrive a croitre sans une étape de dihydrogéne postérieure
au pulse I’EDT. Dans la littérature, le mécanisme de réaction entre le Mo(NMesz)s et PEDT a
50°C permet d’obtenir une espece de surface ayant pour formule Si-O-Mo(-NMes)(-SC2H2SH)2
(F1GURE 3.15). Pour le molybdéne (Mo) les groupements thiol présents sur 'EDT substituent
seulement deux ligands amino.

"
S H
—Mo—N/ Sl—é>
o HS S—-Mo-N—

FIGURE 3.15 — Equation bilan présentée dans littérature pour la réaction du 1.2-éthanedithiol et le Si-O-
MO(—NM62)3 [83]

Dans notre cas, les analyses XPS révelent qu’aucun azote n’est présent dans notre film apres
dépot. Ces observations convergent vers la formation d’une espece de surface formée par la

substitution de tous les ligands amino par la molécule I’EDT durant le second pulse, comme
présenté dans la (FIGURE 3.16) :

28me pulse :
|
s S—V—§—\_S—V—$

o 7 + 7 _— | ‘ +
T 2 o o ¢

FIGURE 3.16 — Equation bilan proposée pour la réaction du 1.2-éthanedithiol et le Si-O-V(-NMeEt)s a
50°C

En revanche, dans notre cas, la température de dépot est équivalente a 150°C-200°C. Or, au
dessus de 130°C il a été prouvé par des analyses par spectroscopie infrarouge pour la molécule
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3.6. Etude de 'uniformité et de I’état de surface des dépots sur une plaque de 300mm

d’EDT qu’il y a un clivage des liaisons C-S conduisant a la libération d’éthylene [83]. La dé-
composition des ligands 1,2 ethanedithiolate conduit a la formation de liaisons ps-So. D’aprés
la littérature celles-ci se rearrangent spontanément entre 100 et 200°C pour former des liaisons
p2-S et du soufre élémentaire [117] (FIGURE 3.17).

s s s s
SV S/\/S—\ll—S ° sV-s—s Vs 380 g y—§— V-5
B | 1 |
Si si A Si

¢ 9
Si Si Si

FIGURE 3.17 — Mécanisme proposé pour la décomposition thermique des ligands conduisant a la libération
d’éthyléne dans un premier temps et de soufre élémentaire dans un second [117]

Ces mécanismes réactionnels restent a confirmer par des analyses complémentaires mais per-
mettent d’expliquer pourquoi la molécule d’EDT bloque la croissance. En effet, on remarque en
FIGURE 3.17 qu’aucun ligand SH n’est disponible pour réagir avec le TEMAV. Cette hypothese
valide I'importance du pulse de dihydrogene apres le pulse EDT qui permet de refonctionnaliser
la surface selon la réaction décrite en FIGURE 3.18.

3éme pulse :
HS HS
sl Sl [ [
| | + 2 H, =—————— 0 (o) + 2

FIGURE 3.18 — Equation bilan proposée pour la réaction avec le dihydrogéne lors du troisiéme pulse
permettant la refonctionnalisation de la surface

3.6 Etude de 'uniformité et de 1’état de surface des dépots sur
une plaque de 300mm

Pour les applications visées en micro-électronique, il est important de s’intéresser a 1’unifor-
mité et a I’état de surface des dépdts. Pour ce faire, un dépot de 41 supercycles est réalisé sur
une plaque 300mm de silicium avec un oxyde de 100nm.

A partir de cette plaque, des mesures XRR en 9 points ont été effectuées. Les coordonnées des
9 points sur la plaque en mm par rapport au centre sont : (0;57,5) (-57.5;0) (0;-57,5) (57.5;0)
(0;115) (-115;0) (0;-115) (115;0) (0;0). Les résultats présentés en FIGURE 3.19 montrent la
variation d’épaisseur de la surface. Au centre de la plaque, on trouve une épaisseur plus élevée.
Ce défaut d’uniformité provient certainement de la configuration de I’équipement du dépot car
on obtenait un résultats similaire pour le dépdt de VOs. Toutefois, la variation d’épaisseur
sur toute la plaque reste trés faible puisque on a au maximum 0.5 nm de différence sur toute
la plaque, soit un défaut d’uniformité de 'ordre de 1%. La géométrie du réacteur peut étre
responsable de cette légere variation d’épaisseur. Ce résultat est trés prometteur et confirme
I’obtention d’un dépot uniforme sur une plaque de 300mm.

Un échantillon de cette plaque est analysé par Atomic Force Microscopie (AFM) afin d’avoir
une idée sur 1’état de surface de ’échantillon. Les mesures présentées FIGURE 3.20 montrent
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3.7. Etude de 'impact de la température de dépot par XPS
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FIGURE 3.19 — Mesures d’épaisseur par XRR 9 points effectuées sur un dépdt de VSs sur une plaque de
300mm

I’obtention d’un film de tres faible rugosité. De ce fait, le parametre Rq qui se réfere a la rugosité
moyenne quadratique de la surface de I’échantillon reste tres faible (Rq=0.3nm) en comparaison
a I'épaisseur du dépot qui est de 3.2 nm.
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FI1GURE 3.20 — Mesures AFM effectuées sur un dépot de VS, sur une plaque de 300mm

En conclusion, cette partie nous a permis de constater la faible rugosité et la bonne uniformité
du dépot sur une plaque de 300mm. Ces résultats sont prometteurs pour trouver une application
en micro-électronique.

3.7 Etude de I'impact de la température de dépot par XPS

Pour déterminer la température de dépo6t idéale pour ce film, nous avons effectué des analyses
XPS quasi insitu. Pour ce faire, quatre plaques ont été réalisées a différentes températures :
150°C, 200°C, 250°C et 350°C. Les quatre dépots réalisés comportent 15 cycles ALD, et sont
effectués sur des substrats de silicium comportant 100 nm d’oxyde thermique.
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A partir d'un scan sur une large gamme en énergie que 'on appelle plus communément
"survey", les éléments chimiques présents dans la surface du film peuvent étre identifiés. Les
régions correspondant aux niveaux de coeur de ces éléments sont par la suite analysées plus
précisément. C’est le cas pour Cls, N1s, V2p, Si2p, Ols, et S2p. Ces résultats sont présentés
dans la FIGURE 3.21. La région N 1s n’est pas représentée dans cette figure en raison de 'intensité
du signal qui demeure extrémement faible pour toutes les températures. Ce qui signifie qu’il y
a trés peu d’azote dans le film. Ceci est la signature d’une bonne décomposition du précuresur
métallique le TEMAV et de la bonne désorption des ligands amines -N(CsH7) du TEMAV.
Ce résultat vient confirmer le mécanisme de greffage du précurseur métallique sur 'oxyde de
silicium présenté en FIGURE 3.14.

Sur le pic Si2p, une contribution correspondante aux liaisons Si-O est extraite. On constate
que plus la température du dépot augmente, plus I'intensité du pics de Si-O diminue, ce qui
signifie que le film est de plus en plus épais avec 'augmentation de la température. Ces obser-
vations sont en accord avec les résultats de la précédente partie qui montrent que la vitesse de
croissance du film augmente avec la température.

Sur le pic C1s, trois contributions sont extraites, celles-ci correspondent aux liaisons C-C,
C-0 et C-S, et C=0 et C=S8. En raison de ’électronégativité qui est assez proche entre 'oxygene
et le soufre, les liaisons C-O et C-S sont difficiles a différencier. Toutefois, on constate que plus
la température augmente, plus le taux de contamination en carbone est important dans le film.

Si l'on g’intéresse a 'orbitale atomique S2p, on observe que plus la température augmente,
plus l'intensité correspondante au liaisons V-S et S-S est importante. On notera également
I’absence de signal lorsque la température de dépot est de 150°C. Ceci confirme I'hypothese qui
montre que la croissance du film est impossible a cette température car la refonctionnalisation
de la surface n’est pas efficace.

Deux contributions sont également observées sur le spectre O1s avec la présence des liaisons
0O-Si et O-V. Le pic correspondant a la liaison V-O montre que la contamination liée & I'oxygene
dans le film augmente avec la température. Cette contamination oxygene provient de notre
réacteur de dépot car toutes les mesures ont été effectuées sans remise a air.
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FIGURE 3.21 — Analyses XPS quasi in situ cycle par cycle du procédé ALD développé pour le dépot de
VSs sur substrat d’oxyde de silicium.

Le dernier spectre correspondant & V 2p présente deux contributions attribuées a deux degrés
d’oxydation différents du vanadium. Quand on augmente la température au dessus de 200°C,
on constate 'apparition d’un degré d’oxydation II du vanadium. Or, 'objectif principal de la
synthese de VSa est d’utiliser le précurseur du TEMAV et de maintenir son degré d’oxydation
IV tout au long de la synthese.

En conclusion, ces analyses montrent que I'augmentation de la température supérieure a
200°C augmente le taux de contamination carbone et la formation de carbure de vanadium et
surtout modifie le degré d’oxydation du vanadium. La température de dépot sélectionnée pour
la suite de I’étude est donc de 200°C.
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3.8 Diminution du temps de dépo6t par utilisation d’un plasma

3.8.1 Contexte et méthodologie

Un des points limitants dans la synthése du film de sulfure de vanadium est la vitesse de
dépo6t qui reste tres faible, notamment & cause de I'exposition en dihydrogeéne nécessaire a la
fonctionnalisation de la surface. L’utilisation d’un plasma peut permettre d’accélérer la réaction
et de diminuer la température de dépot. Le développement d’un dépo6t de sulfure de vanadium
en mode PEALD dans I'équipement AltaCVD300 est décrit dans cette partie. La méthode de
dépot est de type Plasma Enhanced ALD (PEALD) ou ALD assistée plasma lorsque une étape
durant laquelle un gaz réactif est introduit dans la chambre de dépot et complété par une étape
d’activation plasma.

Dans notre cas, la méthode PEALD est étudiée pour obtenir des films de sulfure de vanadium
en utilisant un plasma Hs réactif. Le plasma permet la dissociation de Hs en radicaux H*
réactifs. Il est utilisé en remplacement du pulse d’hydrogene utilisé lors de la synthése par ALD
thermique. Pour obtenir un plasma a la fois stable et uniforme, plusieurs parametres sont a
prendre en compte tels que la puissance RF du générateur, la pression de la chambre, le type
de gaz et le ratio des gaz utilisés si on utilise un mélange de gaz.

Dans le cadre de cette étude, le plasma utilisé est un mélange de gaz Ha /Ar de 250sccm /2500scem
équivalent & un ratio de 1/10. La pression de la chambre est fixe a 2 Torr. Le plasma de la
chambre est capacitif, il est donc directement au contact du substrat dans la chambre. Pour ne
pas dégrader le film et limiter le bombardement ionique sur le film, la puissance plasma doit étre
la plus faible possible. Dans notre équipement, la plus faible valeur garantissant une décharge
électrique stable est de 75W. Le temps de pulse plasma est fixé a 10 secondes, ce qui permet
d’avoir un gain de temps notable par rapport & un cycle d’ALD thermique. La température de
dépdt est diminué a 150°C.

Deux cycles différents de PEALD sont étudiés pour la syntheése d’un sulfure de vanadium :

— Pour le premier cycle ALD étudié, le pulse de plasma hydrogene est introduit apres le
pulse de TEMAV et sa purge argon correspondante (FIGURE 3.22). L’objectif de ce cycle
et I’hypothese avancée consiste a induire la formation de ligand de type V-H en lieu et
place des groupes amino, qui faciliteront dans un second temps ’échange de ligands avec
I’EDT. Ce cycle sera appelé "type 1".

Pulse TEMAV Purge Ar Plasma H, Purge Ar Pulse EDT Purge Ar
Type 1

Pulse TEMAV Purge Arz Pulse EDT Purge Ar Plasma H, Purge Ar
Type 2

FIGURE 3.22 — Présentation des différents cycles (PE)ALD utilisés lors de cette étude

— Le second cycle ALD est présenté dans la FIGURE 3.22. Dans ce premier cas, le pulse
de 300s d’hydrogene est remplacé par un plasma de 10s d’Hs. L’objectif est d’utiliser le
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plasma pour refonctionnaliser la surface apres le pulse d’EDT. Pour la suite on ’appellera
n type 2 n .

3.8.2 Impact du plasma sur la croissance du dépot

Trois échantillons sont réalisés sur de silice de 100nm :
— Le premier comporte 15 cycles PEALD de type 1 & 150°C.
— Le second, 15 cycles PEALD de type 2 & 150°C.
— le dernier, 15 cycles de référence par ALD thermique a 200°C.

Ces trois plaques sont tout d’abord analysées par XRR. Les résultats obtenus apres modéli-
sation sont résumés dans le tableau 4.2.

Mode de dépét | Epaisseur mesurée(nm) | Densité (g/cm?) | Rugosité (nm)
PEALD type 1 1.7 4.2 0.2
PEALD type 2 0.1 2.1 0.3
ALD thermique 14 3.8 0.2

Tableau 3.2 — Résultats obtenus apres modélisation des spectres XRR effectués sur trois méthode de
syntheses différentes de VS,

Pour la méthode de synthese par PEALD de type 2, une épaisseur de film quasiment nulle
est obtenue, ce qui signifie que le film n’a pas réussi a croitre. Contrairement aux deux autres
modes de synthese dans lequel on observe une épaisseur de dépdt correspondante au résultat
attendu (aux alentours de 1.5 nm pour 15 cycles). La non croissance du dépot par PEALD de
type 2 peut s’expliquer, par similarité avec les dépdts par ALD thermique, par le fait qu’il est
nécessaire de refonctionnaliser la surface apres le pulse EDT pour permettre au TEMAV de se
greffer & la surface et ainsi de commencer un nouveau cycle. Pour le dépét PEALD de type 1,
malgré une augmentation de la densité (3.8 - 4.2 g/cm?) de fortes ressemblances vis a vis de
I’épaisseur et de la rugosité sont obtenues ce qui laisse penser que la synthése d’un sulfure de
vanadium par PEALD semble fonctionner.

Pour confirmer cette hypothése, des analyses complémentaires par XPS quasi in-situ sont
réalisées. Les résultats de cette expérience sont présentés en FIGURE 3.23.
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FIGURE 3.23 — Analyses XPS du procédé ALD développé
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pour le dép6t de VS, avec et sans plasma Les

Dans un premier temps, on s’intéresse au pic SiZ2p. On remarque que pour les deux méthodes

de dépot, 'intensité relative correspondante au liaison Si-O du substrat sont proches. Ce qui
confirme les mesures XRR précédentes qui montrent que 1’épaisseur de VSg varie peu selon le
mode de synthese utilisé.

L’observation du pic CIs montre une forte augmentation de la quantité de carbone dans le
film quant on active le plasma. On observe méme une nouvelle composante correspondant aux
carbures de vanadium (liaisons C-V) qui apparait dans le spectre avec l'utilisation du plasma.

Pour la région du soufre S2p et de 'azote N1s, on observe tout d’abord que la quantité
de soufre est beaucoup plus faible dans le film déposé par PEALD que dans le film déposé
par ALD thermique. Cependant, on observe I'apparition de liaisons V-N pour le film PEALD.
L’azote présent dans le film provient des ligands du TEMAV qui n’arrive pas a se substituer pour
former des liaisons V-S. Ces liaisons nitrurées se retrouvent dans le spectre du vanadium V2p
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dans lequel on observe 'apparition de la composante V(II) attribuée principalement aux liaisons
V-N. La composante de vanadium IV est aussi présente dans le spectre mais comme on a pu le
voir précédemment, elle correspond dans ce cas principalement a 'oxydation du vanadium qui
est beaucoup plus importante. Toutes ces interprétations sont confirmées par les compositions
déterminées par modélisation des spectres XPS dans le tableau suivant :

Liaisons PEALD (% atomique) | ALD thermique (% atomique)
Ci1s C-C 10.54 8.61
C1s C-O et C-S 2.32 7.66
C1s C=0 ou C=S 0.76 1.20
Cl1s C-V 4.42 NM
SiZp Si-O 15.41 18.36
O1s O-Si 28.91 34.50
O1s O-V 11.89 11.12
S2p V-8 1.85 12.77
S2p S-S 0.12 3.75
Vep IV 3.22 8.35
Vap II 7.62 2.87
Nis C-N 1.3 NM
Nis V-N 10.34 NM

Tableau 3.3 — Tableau présentant les compositions obtenues par modélisation des spectres XPS pour deux
méthode de dépdt différentes; NM=Non mesuré en XPS car le signal était trop faible

A partir des pourcentages atomiques, on observe qu’il y a finalement trés peu de soufre (<2%)
et beaucoup d’azote (>10%) dans le film pour un dépdt obtenu par (PE)ALD. L’utilisation du
plasma conduit & la formation préférentielle de liaisons V-N. Ces liaisons V-N bloquent la réaction
avec 'EDT. Elle ne permet pas de substituer les liaisons V-N par des liaisons V-S-H. Le plasma
n’est donc pas la bonne solution pour réduire le temps de dépot.

Pour toutes les études qui vont suivre dans le prochain chapitre, un mode de dépdt par ALD
thermique sera utilisé.

3.9 Etude de I'impact de la remise & Pair

Afin d’évaluer la stabilité dans le temps du film mince de sulfure de vanadium, nous avons
suivi son évolution apres remise a l'air par le biais de caractérisations XRR, XPS et TEM
(Microscopie en Transmission).

Des analyses par réflectométrie sont effectuées apres différents temps de remise a 'air, sur
un échantillon de 40 cycles déposés sur 100nm de silice. On constate, en premier lieu, sur la
FIGURE 3.24, la présence d’une couche d’oxyde de vanadium (VOx) & la surface de I’échantillon
apres seulement 30 minutes d’exposition a 'air. Apres ce court temps de remise a l'air, le film
de 4,3 nm est composé d’une couche d’oxyde de vanadium de 1,1nm. Cette couche d’oxyde
de vanadium devient de plus en plus grande en fonction du temps de remise a l'air. Apres
environ 22h a lair, la couche d’oxyde de vanadium a substitué environ 70% du film de sulfure
de vanadium. Avec seulement quatre points sur cette courbe, il est difficile d’évaluer a partir de
combien de temps la couche d’oxyde de vanadium substituera totalement la couche de sulfure de

94



3.9. Etude de I'impact de la remise a air

vanadium. Cependant, I’analyse des propriétés électriques qui sera abordée plus en détail dans le
prochain chapitre, a montré la présence d’un film de sulfure de vanadium. Ces résultats semblent
donc indiquer une stabilisation de ’épaisseur de la couche d’oxyde de vanadium apreés un temps
de remise a l'air important. On constate également une augmentation de 1’épaisseur globale du
film aprés 22h & Vair, celle-ci & augmenter de 5A. Cette augmentation peut s’expliquer par la
densité de 'oxyde de vanadium qui est moins importante que celle de son homologue sulfuré.
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F1GURE 3.24 — Analyse XRR d’un film de 4,3nm remise a 'air et analysé apres 30 min, 60min, 150min
et 22h

Pour valider la présence de cette couche d’oxyde de vanadium & la surface, des analyses par
microscopie en transmission sont réalisées sur un dépot de 80 cycles sur un substrat de 100nm
de silice. Apres remise a ’air pendant environ trente minutes, 1’échantillon est stocké dans une
boite a gant sous Argon. La FIGURE 3.24, présente 'image obtenue suite a I'analyse de cet
échantillon. On note une épaisseur de 2,10nm d’oxyde de vanadium pour une épaisseur globale
d’échantillon d’environ 8nm. On remarque aussi la bonne continuité et I'aspect amorphe du film
apres dépot a 200°C.

2.10 nm

FIGURE 3.25 — Image TEM d’un film de sulfure de vanadium apres remise a l’air

A partir de la sonde EDX présente sur I’équipement TEM il est possible de déterminer
I’ensemble des éléments présents dans le film et de suivre leur évolution en profondeur.
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FIGURE 3.26 — Analyse TEM-EDX effectuée sur un film de 8nm de sulfure de vanadium sur un substrat
de 100nm de silice

Dans un premier temps, les analyses en FIGURE 3.26 dévoilent la présence d’une faible
contamination carbone et azote dans le film (<5%). Ces analyses confirment dans un second
temps la steechiométrie du film déposé. A partir des pourcentages atomiques, on obtient un film
de VS;1.101.1. Malgré une légere augmentation du taux d’oxygene, le film de sulfure de vanadium
ne semble pas étre dégradé par la remise a l'air.

Pour confirmer cette stabilité du film présent sous la couche d’oxyde, aprés remise a l'air,
des mesures XPS sont réalisées a partir d’un échantillon de 40 cycles sur un substrat de silice
de 100nm. Cet échantillon est analysé avant et apres remise a ’air pendant 5 minutes.

On note tout d’abord dans la région SiZp une légére diminution du signal correspondant a
laugmentation de ’épaisseur du film apres remise a I'air. Ce résultat est cohérent avec ’analyse
XRR précédente.

Pour la région Cls et Ols, la remise a l'air induit une augmentation de la contamination
carbone et oxygene dans le film. La contribution des liaisons C-O augmente principalement apres
remise a l'air. Dans la région V2p, les contributions reste similaires avant et apres remise a I’air.
La faible diminution de I'intensité correspondant au vanadium est difficile a expliquer avec cette
seule analyse. Cependant on observe dans la région S2p, une diminution du signal aprés remise
a lair. Ces analyses révelent donc une substitution de liaisons V-S par des liaisons V-O. Ces
résultats sont en accord avec les précédentes mesures qui montrent une substitution progressive
des liaisons V-S avec le temps de remise a ’air. Ce phénomene est visible trés rapidement.
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F1GURE 3.27 — Analyses XPS quasi in situ cycle avant et aprés remise a air pendant 5 min sur substrat
de silicium. Les pics présentés sont (a) Si2p, (b) Cl1s, (c) S2p, (d) Ols, et (e) V2p

3.10 Conclusion du chapitre 3

Au cours de cette étude, un dépot de sulfure de vanadium a été mis au point. Pour ce procédé
de dépo6t aucune fenétre ALD n’a pu étre obtenue & cause de la refonctionalisation de la surface
qui ne peut s’effectuer en dessous de 150°C et de la décomposition du précurseur qui apparait
pour une température de 175°C.

Une température de dépdt optimum a ainsi pu étre définie a 200°C car elle permet d’obtenir
une faible contamination du film tout en maintenant une vitesse de dépot assez élevée. A cette
température, les analyses par XPS ont permis de révéler la stoechiométrie pour le film qui est
équivalente a VS;110. Une contamination forte en oxygene est obtenue, cette derniére semble
provenir d’une contamination des précurseurs. Cependant, la contamination carbonée et azotée
reste tres faible ce qui montre la bonne décomposition de la molécule de TEMAYV.
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Plusieurs résultats obtenus tels qu'une bonne conformité, une faible rugosité sur toute la
plaque de 300mm sont prometteurs pour des applications en micro-électronique.

Un autre inconvénient concerne le temps de dépot qui demeure trés important (>5min/cycle).
Durant la derniere étude de ce chapitre on a pu constater que l'utilisation d’'un plasma de
dihydrogene ne permettait pas de remplacer 1’étape de pulse de dihydrogene car elle détériore
le film. Des études complémentaires, comme la variation du pourcentage de dihydrogene dans le
plasma, ou l'utilisation d’un plasma a plus haute température pourrait permettre d’obtenir un
gain de temps important.

Industriellement, ces résultats ne présentent pas de blocage particulier car il existe de grands
réacteurs CVD qui permettent d’effectuer des dépo6ts sur un grand nombre de plaque simulta-
nément.

Pour la suite de ’étude, les propriétés physiques du film obtenu apres dépo6t seront étudiés
pour évaluer son potentiel en micro-électronique.
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Chapitre 4

Propriétés physiques et électriques
du VS, déposé par CVD cyclé

4.1 Introduction

Dans le chapitre précédent, le procédé et les mécanismes de dépo6t ont permis de déterminer
un point de fonctionnement satisfaisant pour la synthése d’un film de sulfure de vanadium.
A partir de cette méthode fiable et industrialisable, les caractéristiques optiques et électriques
du matériau sont étudiées dans ce chapitre. Ces mesures permettront dans un premier temps
d’évaluer le potentiel de ce film pour des applications en micro-électronique et dans un second
temps de déterminer plus précisément les dispositifs dans lesquels ces films pourraient étre
intégrés.

Dans une premiere partie, un inventaire des propriétés optiques et électroniques des films de
sulfure de vanadium de référence est réalisé. Comme présenté dans la littérature dans le chapitre
1, plusieurs paramétres comme 1’épaisseur des dépdts ou le vieillissement des films apres remise
a lair peuvent avoir une influence directe sur les caractéristiques électroniques du film, sont
seront étudiés dans ce chapitre.

Dans un second temps, ['objectif est de trouver les parameétres de recuit permettant la sta-
bilisation de la phase cristalline de VSy. L’influence de I'atmospheére et de la température de
recuit sur les propriétés physico-chimiques des films sont déterminées.

Pour finir, un bilan de toutes les propriétés du film est effectué et comparé avec d’autres
matériaux pour déterminer les applications en microélectronique dans lesquelles on pourrait
envisager son intégration.
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4.2. Etudes des propriétés optiques et électroniques du film de référence

4.2 Etudes des propriétés optiques et électroniques du film de
référence

4.2.1 Contexte et méthodologie

Comme présenté dans le chapitre 1, les propriétés électriques varient selon la structure des
sulfures de vanadium. On constate par exemple, a travers les résultats présentés dans le chapitre
1 que deux comportements peuvent étre obtenus dans le cas de VSg, un comportement semi-
métallique correspondant a 2H-VSs et un comportement métallique pour 1T-VSs. Contrairement
aux autres méthodes de synthese utilisées jusqu’a présent, pour stabiliser un film de VSs, le dépdt
est dans notre cas effectué a basse température : 200°C. A cette température les résultats TEM
en Figure 3.26 dans le chapitre 3, nous montre que le film déposé est amorphe.

L’objectif de cette partie est de déterminer les propriétés optiques et électroniques du film
obtenues apres dépot.

Pour ce faire, un dépdt de 90 cycles est effectué. Selon la méthode d’analyse différents
substrats sont utilisés :

— Un substrat avec 100 nm d’oxyde thermique de silicium (SiO2) sur du Si,
— Un substrat avec de 'oxyde natif de Silicium de quelques Angstréom sur du silicium,

— Un substrat en verre de borosilicate, transparent dans le domaine du visible.

Les résultats XRR révelent pour le film obtenu, une épaisseur approximative de 8nm, une
densité qui varie entre 3.7-3.9 g/cm? et une rugosité inférieure &4 Inm sur ces trois substrats.

4.2.2 FEtude de la résistivité en fonction de la température

Différentes simulations atomistiques prédisent une transition résistive, pour une structure
sous forme cristallisée du VS, qui peut se produire aux alentours de 220°C [18]. Bien que notre
film soit amorphe nous avons voulu vérifier ’existence d’une telle transition. Nous avons ainsi
effectué des mesures de résistivité quatre pointes sur le film de référence déposé sur 100 nm
SiO2/Si. Apres dépot et 30 minutes de remise a l'air, ’échantillon est déposé sur un chauffe-
substrat contrélé en température. La mesure de résistivité est réalisée tous les 0.1 degrés. Les
résultats obtenus sont présentés en FIGURE 4.1.

A température ambiante une résistivité équivalente & 940pOhm™*cm est mesurée. Cette faible
résistivité indique un caractere métallique du film. Cette résistivité est du méme ordre de gran-
deur que celle présentée dans la littérature sur un cristal de VSs de 42,3 nm obtenue par CVD
(300pOhm*cm) [19]. Si 'on compare avec d’autres échantillons de VSy synthétisés par voie hy-
drothermale, la résistivité de notre film est trois fois inférieure. Ce qui indique la haute qualité
du film. De plus, le faible écart de résistivité entre les 9 points mesurés a température ambiante
sur la plaque de 300mm nous permet de confirmer la bonne uniformité du film.

Cependant, contrairement aux simulations présentées dans la littérature pour le disulfure
de vanadium, aucune transition n’est observée pour ce film de sulfure de vanadium entre 25 et
270°C. La résistivité reste sensiblement constante jusqu’a 270°C. A partir de cette température,
on constate une forte augmentation de la résistivité liée a 'oxydation de la couche par I'oxygene
présent dans air.
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FIGURE 4.1 — Mesure de résistivité quatre pointes en température effectuée sur un film de 8 nm sur 100
nm SiOy/Si

4.2.3 Détermination du travail de sortie

Le travail de sortie d'un matériau est une donnée importante en micro-électronique. Elle
permet de déterminer le type de transfert des charges entre deux matériaux afin d’étudier la
facon dont on peut controler le passage et la concentration des charges.

On peut définir le travail de sortie d’'un métal comme 1’énergie minimale nécessaire pour
apporter un électron du niveau de Fermi jusqu’au vide. On le note e¢,, pour un métal et egps.
pour un semiconducteur. Quand un métal est couplé a un autre matériau semi-conducteur ou
isolant, la structure des bandes d’énergie a l'interface est conditionnée par la différence entre
les travaux de sorties des deux matériaux : Ep = epn, — epse. Pour un semi-conducteur le
travail de sortie dépend du dopage, c’est pour cela qu’on utilise plus fréquemment 'affinité
électronique eysc qui correspond a 1’énergie qu’il faut fournir & un électron pour I'amener de la
bande de conduction jusqu’au niveau du vide : Ep, = edn, — exse- Le schéma en FIGURE 4.2,
représente les bandes d’un métal et d’un semiconducteur ainsi que les différents parametres
présentés précédemment (travail de sortie, affinité électronique).

Lors de la mise en contact des deux matériaux, on observe un alignement des niveaux de
Fermi qui entraine une courbure des bandes a l'interface. Selon les travaux de sortie, ils existent
différents régimes de contact (définis en Annexe C) qui favorisent ou non le passage du courant.

Pour déterminer le travail de sortie du film de sulfure de vanadium, I’échantillon est analysé
par Kelvin Probe Force Microscopy (KPFM). Le principe de cette méthode de caractérisation
est décrit plus précisément en Annexe B.8. Cette méthode permet de mesurer une différence de
travail de sortie entre le matériau étudié et une pointe AFM, qu’il s’agit d’étalonner avant toute
mesure. Il est important également de se placer toujours dans les mémes conditions environne-
mentales ; pour cette raison, PAFM et les échantillons sont placés dans une enceinte sous flux
d’azote avant de commencer les mesures. Il est important de noter que cette technique permet de
mesurer le travail de sortie en surface de I’échantillon et non en volume. Ainsi la valeur extraite
dépend de I'état d’oxydation de la surface. Le protocole de mesure utilise deux échantillons de
référence en aluminium et ruthénium. Il consiste en cing étapes bien distinctes représenté dans
la FIGURE 4.3 :

1. Mesure de la différence de potentiel entre la pointe et la référence d’aluminium. On connait
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FIGURE 4.2 — Schéma des bandes d’'un métal et d’'un semiconducteur présentant le travail de sortie et
Iaffinité électronique
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FIGURE 4.3 — Protocole de mesure pour la détermination du travail de sortie du film

le travail de sortie de ’aluminium qui est de 3,9eV.

2. Mesure de la différence de potentiel entre la pointe et la référence de ruthénium. Le travail
de sortie du ruthénium est de 5,1eV.

3. Calcul de la moyenne des références a partir des deux valeurs obtenues.
4. Mesure de la différence de potentiel entre la pointe et I’échantillon de sulfure de vanadium.

5. Détermination de la valeur du travail de sortie du sulfure de vanadium.

Pour effectuer cette mesure, on réalise deux échantillons contenant un dépét de 4 nm de
sulfure de vanadium déposé sur 100 nm d’oxyde de silicium. On utilise deux échantillons afin de
pouvoir évaluer la répétabilité de la mesure.

Les mesures de différence de potentiel pour la référence et pour I’échantillon sont présentées
dans la FIGURE 4.4. Pour la référence en Al et en Ru, on mesure respectivement une différence
de potentiel de +637 mV et -586 mV. Si ’on calcule la moyenne de ces deux valeurs, on obtient
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4.2. Etudes des propriétés optiques et électroniques du film de référence

25,5 mV. Pour I’échantillon de référence 1, on mesure une différence de potentiel de -219 mV.
Apres calcul du travail de sortie du film de sulfure de vanadium on a :

Gech = 4.5 — (—0.219 — 0.025) = 4.74eV (4.1)

On obtient une valeur de 4.74 eV pour I’échantillon de référence 1. Pour 1’échantillon de
référence 2, on détermine un travail de sortie de 4.78 eV. A partir de ces deux mesures, on peut
conclure que le film de sulfure de vanadium présente un travail de sortie de ’ordre de 4.7-4.8 eV.
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FIGURE 4.4 — Résultats obtenus par KPFM pour deux référence sur aluminium et ruthénium et pour
deux échantillons composé dun film de sulfure de vanadium déposé sur 100 nm d’oxyde de silicium

Cette mesure est une mesure d’extréme surface, or comme on l’a vu dans le chapitre 3,
le film de sulfure de vanadium est protégé par une couche d’oxyde de vanadium. La couche
d’oxyde de vanadium pourrait donc avoir une influence sur la valeur de la hauteur de barriere.
La hauteur de barriére du dioxyde de vanadium se trouve aux alentours de 5,3eV a température
ambiante [118]. Cependant le résultat obtenus pour notre film, ne semble pas aberrant au regard
de la littérature qui présente pour un film de disulfure de vanadium, synthétisé par méthode
hydrothermale, une hauteur de barriere de 4,9eV [119].

4.2.4 FEtude des propriétés optiques

Comme présenté dans le chapitre 1, il y a peu d’information dans la littérature sur la ca-
ractérisation des propriétés optiques de film de sulfure de vanadium (VS;). D’un point de vue
optique, trois grandeurs caractérisent le comportement optique d’un matériau.

— Le coefficient de réflexion (réflectivité)
— Le coefficient d’absorption
— Le coefficient de transmission (transmittance)

Si Pon définit I, comme l'intensité du flux incident sur I’échantillon on a :

n_ Liefiechie T

Itransmise Iabsorbée
— A= — 4.2
T, I, T, (4.2)

103



4.2. Etudes des propriétés optiques et électroniques du film de référence

Il existe entre ces trois parameétres une relation naturelle :

R+T+A=1 (4.3)

Si 'on détermine le coefficient de réflexion et le coefficient de transmittance on peut donc
simplement par soustraction déterminer ’absorbance. Dans cette étude, on s’intéressera dans
un premier temps a la détermination de la fenétre de transmission optique du film de sulfure de
vanadium.

Pour analyser la transmittance, des couches de 6nm sont déposées sur un substrat de verre
en borosilicate. On observe a I'ceil nu une plaque qui malgré une légere teinte brune présente
une bonne transparence (FIGURE 4.5). Par la suite, les propriétés de transmission du film sont
étudiées dans le domaine allant de 'UV a linfrarouge lointain par spectroscopie optique (entre
0 et 3000nm) en FIGURE 4.6.

[ o
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—

FIGURE 4.5 — Plaque 200mm de 6nm de sulfure de vanadium déposé sur borosilicate

Le band gap optique ne peut pas étre déterminé dans cette expérience car le seuil de trans-
mission équivalent a 250 nm pour le substrat empéche la détermination du seuil de transmission
dans 'UV du film de sulfure de vanadium. Cependant on observe que la transmission dans l'in-
frarouge lointain reste stable aux alentours de 78%. Dans le domaine du visible, on observe une
légere chute de la transmittance quand ’on se rapproche du domaine UV. Cependant dans tout
le domaine du visible, la transmittance reste élevée supérieure a 60%. Ces résultats concordent
avec les observations effectuées a 1’ceil nu sur la plaque. On note aussi a partir de 2600nm une
chute du signal pour la référence et I’échantillon de sulfure de vanadium. Cette chute est induite
par les limites du banc de caractérisation.

Apres avoir déterminé la fenétre optique du matériau, I'objectif est d’évaluer le coefficient
d’absorption du matériau. Nous avons donc fait des mesures de transmittance et de réflectance
sur un échantillon de 6nm de sulfure de vanadium (figure 4.7). La fenétre d’absorption sur une
longueur d’onde comprise entre 200 et 2000nm a ainsi pu étre déterminée par soustraction.

Le comportement de la reflectance et de I’absorbance sur la fenétre de mesure est similaire.
On observe une premiere diminution avant 500 nm, puis comme pour la transmittance, la courbe
se stabilise & une valeur de 12% et de 21% pour la reflectance et ’absorbance respectivement. Un
artefact est visible sur les courbes aux alentours de 750nm, cet artefact n’a jamais été obtenu
précédemment et provient potentiellement d’une vibration subit par I’équipement lors de la
mesure.

A partir de ces données, on peut déterminer le coefficient d’absorption selon la formule
suivante :
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FIGURE 4.7 — Transmission optique d’un échantillon de sulfure de vanadium de 6nm
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(4.4)

La figure présente le coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde. Un coefficient
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d’absorption de 2,2*¥10% cm ™! est ainsi extrait entre 600 et 2000nm. Ces résultats sont proche
de ceux obtenue dans la littérature (Figure Chapire 1) par simulation pour un film de VSg 1T
dans lequel un coefficient d’absorption de 2¥10° cm ™! est obtenue pour une longueur d’onde de
750 nm [40].
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FIGURE 4.8 — Transmission optique d’un échantillon de sulfure de vanadium de 6nm

4.2.5 FEtude en fonction de ’épaisseur du dépot

A travers le chapitre 3, on a pu observer que 1’épaisseur du film posséde un impact direct
sur la composition chimique du film. L’objectif de cette étude est de savoir si ces modifications
ont une influence sur les propriétés électriques et optiques du film.

Dans le cadre de cette étude, quatre dépots d’épaisseur différentes sont réalisés, allant de
2 a 8nm pour le plus épais. Tous ces films sont déposés sur du verre de borosilicate et sur
un substrat de silice de 100nm. Ce dernier permettra de caractériser les films par XRR car la
rugosité du substrat de borosilicate rends difficile la réalisation de cette mesure. Ces mesures
(Tableau 4.1) ont permis de confirmer les épaisseurs attendues et de constater que la rugosité
du dépdt demeure toujours tres faible malgré 'augmentation de I’épaisseur (<1nm). Pour ne
pas avoir une influence forte de la remise a 'air sur les propriétés opto-électroniques toutes les
caractérisations sont effectués en continuité dans un délai de moins de 30 minutes.

Epaisseur désirée (nm) | Epaisseur réelle(nm) | Densité (g/cm®) | Rugosité (nm)
2 2.14 3.9 0.7
4 3.94 3.8 0.4
6 6.24 3.8 0.9
8 7.68 3.8 0.6

Tableau 4.1 — Résultats obtenus apres modélisation des spectres XRR effectués sur quatre dépots de
sulfure de vanadium effectués sur borosilicate
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Les échantillons sont tout d’abord caractérisés par un test de résistivité quatre pointes a
température ambiante (FIGURE 4.29). Ces valeurs sont obtenus en faisant une moyenne de 5
points aléatoires sur chaque échantillon.
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FIGURE 4.9 — Mesures de résistivité quatre pointes a température ambiante effectuées sur quatre films
de VS, allant de 2 jusqu’a 8nm sur Borosilicate

De maniere générale, ces mesures montrent que plus I’épaisseur du film augmente plus la
résistivité est faible. Cependant le méme comportement électrique n’est pas obtenu pour tous
les échantillons. Le film de plus faible épaisseur (2nm) présente une résistivité tres élevée, prés
de cent million de fois (10%) supérieure aux autres dépots mesurés. Il peut étre considéré comme
un film isolant. Cette forte résistivité est surement liée a I'oxydation du film lors de la remise
a lair entre le dépot et la mesure de résistivité. La résistivité la plus faible obtenue est de 940
pOhm.cm pour I’échantillon de 8nm.

Par la suite, une analyse par spectroscopie optique de la transmission des échantillons est
réalisée pour quatre épaisseurs (2, 4, 6 et 8nm).

Les résultats obtenus pour chaque échantillon présentent une allure similaire. On observe un
plateau dans tout le domaine de l'infrarouge qui se prolonge jusqu’a 700nm. Dans le domaine
du visible on observe une légére diminution de la transmittance. Comme dans les précédentes
mesures de transmittance, le substrat empéche de déterminer le comportement optique du film
dans I’'UV. L’épaisseur des films de sulfure de vanadium induis une influence forte sur la trans-
mittance. Plus I’épaisseur du film augmente plus sa transmittance diminue. Pour ’échantillon de
8nm, la transmittance est équivalente a 76% (si ’on enléve la contribution du substrat) & 700 nm
pour une résistivité de 940 pOhm.cm. Si 'on trace la transmittance en fonction de 1’épaisseur,
on observe un comportement linéaire pour une longueur d’onde élevée. La transmittance dimi-
nue proportionnellement a ’épaisseur. Ce comportement linéaire disparait pour des longueurs
d’onde plus faibles comme le montre la FIGURE 4.11 les courbes a 500 nm et 400 nm (rouge et
verte). Plus la longueur d’onde devient faible, plus I'impact de 1’épaisseur sur la transmittance
diminue.
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FIGURE 4.10 — Spectres de transmittance obtenus pour des films de différentes épaisseurs allant de 2 a
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FIGURE 4.11 — Spectres de transmittance en fonction de 1’épaisseur pour des longueurs d’ondes de 1000,
500 et 400 nm

4.2.6 Conclusion

Cette section a permis d’évaluer les propriétés optique et électronique du film de sulfure
de vanadium obtenu directement apres dépot. Il est important de noter que le film n’a subi
aucun pré ou post traitement. Le film de sulfure de vanadium de 8 nm présente une résistivité
maximale de 940 pOhm*cm. Maximale car il ne faut pas oublier qu’une partie du film est oxydé
et que I'épaisseur exacte du film est inférieure a cette valeur. Cette résistivité est stable dans
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I’air jusqu’a une température d’environ 250°C.

On a aussi pu constater dans cette partie, que le film de sulfure de vanadium présente un
travail de sortie de 4,7-4,8 eV. Méme si ces analyses restent a confirmer par d’autres méthodes
de caractérisation, cette valeur est intéressante pour le monde de la microélectronique car elle
se trouve proche de celle du silicium (4,7-5,1 €V selon le dopage).

En ce qui concerne les propriétés optiques, cette partie a permis de constater qu’un film de
6 nm présente une transmittance de 78% sur une large gamme de longueur d’onde : entre 500
et 2500 nm minimum). Il est difficile de déterminer la valeur exacte de cette gamme en raisons
des limites posées par le substrat et par le banc de caractérisation.

Pour finir, les mesures précédentes montrent aussi que I’épaisseur du film a un réel impact
sur les propriétés de transmission optique et sur la résistivité (FIGURE 4.12).
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FIGURE 4.12 — Récapitulatif des mesures de résistivités et de transmittances en fonction de 1’épaisseur
de dépot

Pour de futurs applications en micro-électronique, il est important d’obtenir un film de faible
résistivité ayant une forte transmittance. S’agit alors de trouver le bon compromis entre la
résistivité et la transmittance en modifiant 1’épaisseur du dépét afin d’adresser une application
particuliere. La FIGURE 4.12 résume les résultats précédents, et présente tous les points qui
peuvent étre obtenus par modification de 1’épaisseur entre 2 et 8 nm (surface bleue).
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4.3 Etude en fonction de la température de recuit

4.3.1 Contexte et méthodologie

Une des alternatives pour obtenir un film moins résistif et plus transparent est d’effectuer un
post-traitement apres I’étape de dépot. Ce post-traitement peut permettre de stabiliser une phase
cristalline, comme par exemple, celle de VSy mais surtout permettre d’améliorer les propriétés
optiques et électroniques du film.

Pour comprendre son impact sur les propriétés du film, différentes températures et atmo-
spheres de recuit sont étudiées dans la section suivante.

Dans un premier temps, pour adresser les recuits de type Back-end < 450°C, les recuits du
film de sulfure de vanadium sont réalisés dans ’équipement de dépo6t, comme c’était le cas pour
VOg dans le chapitre 2.

Dans un second temps, un recuit a 950°C est effectué comme point limite haute température
sur silicium dans un four tubulaire (FIGURE 4.13). Ce dernier permet de réaliser un recuit sur
des échantillons pour des températures comprises entre 0 et 1200°C et pour diverses atmospheres
(Ar, Ho, EDT, sous vide).

FIGURE 4.13 — Photographie présentant le four de sulfuration utilisée pour effectuer des recuits d’échan-
tillon de disulfure de vanadium a une température de 950°C sous différentes atmospheres

Cinq échantillons de 7nm d’épaisseur de sulfure de vanadium sont déposés sur un substrat
de 100nm SiO2. Quatre recuits différents seront testés dans cette étude :

— Un recuit a 450°C sous Ar

— Un recuit a 450°C sous un mélange Ar-EDT
— Un recuit a 450°C sous un mélange Ha-EDT
— Un recuit a 950°C sous un mélange Ar-EDT

Les mesures de rugosité extraites de la modélisation des données XRR (tableau 4.2) nous
confirment l'obtention d’un film de sulfure de vanadium d’environ 7nm avant recuit. Pour tous
les recuits a 450°C, les résultats sont similaires, I’épaisseur et la rugosité du dépot varie tres peu.
Quant a la densité du film, elle est légerement supérieure a I’échantillon non recuit. L’atmospheére
de recuit ne semble donc avoir eu aucun effet sur ses caractéristiques physico-chimiques. En
particulier, on observe aucune densification du film post-recuit. Ce dernier semble déja bien
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4.3. Etude en fonction de la température de recuit

dense directement apres dépot. Toutefois de réelles différences sont observées sur le film recuit
a 950°C. On observe une forte augmentation de la densité et de la rugosité. Cette augmentation
peut provenir de la cristallisation du film. Cette hypothese sera vérifiée par des caractérisations
structurales dans la partie suivante.

Echantillon (nm) Epaisseur réelle(nm) | Densité (g/cm3) | Rugosité (nm)
Avant recuit 6.86 4.0 0.5
Recuit 450°C Ar 6.75 4.2 0.4
Recuit 450°C Ar-EDT 6.88 4.1 0.9
Recuit 450°C Ho-EDT 6.54 4.1 0.6
Recuit 950°C Ar-EDT 6.67 4.5 1.46

Tableau 4.2 — Résultats obtenus apres modélisation des spectres XRR effectuées pour quatre échantillons
ayant subis différents post-traitements

4.3.2 Caractérisations XPS des films en fonction de la température de recuit

Pour confirmer la qualité et la stoechiométrie du film de sulfure de vanadium obtenu des
analyses XPS sont réalisées sur tous les échantillons. Les pics étudiés sont Si2p, Cls, S2p, Ols
et V2p (FIGURE 4.14) .

A partir de ces données nous pouvons déja noter que 'analyse confirme les précédents ré-
sultats obtenus précédemment par XRR. En effet, les intensités relatives des pics correspondant
au substrat Si2p Si-O et O1s Si-O sont de méme intensité entre les échantillons recuits a 450°C
et avant recuit. En revanche pour I’échantillon recuit & 950°C on observe une augmentation de
I'intensité des pics SiZ2p Si-O et O1s O-Si. Cela traduit donc une diminution de 1’épaisseur pour
le film recuit a 950°C.

Dans la région S2p, avant recuit et a 450°C les contributions sont difficiles a extraire de part
la présence d’un certain nombre de polysulfure. Cependant, apres recuit a 950°C, deux pics bien
distincts sont obtenus. Ils correspondent aux deux contributions de la liaison S-V (3/2 et 1/2).
Cet impact du recuit sur la région S2p a déja été observé dans la littérature sur des dépdts ALD
de MoS2 ou de WS2. Comme pour les autres matériaux 2D a base de soufre, la faible largeur
a mi-hauteur et la forte intensité des contributions sont le signe de la cristallisation du film a
950°C.

Sur tous les échantillons, deux contributions sont visibles dans la région OZs. Elles corres-
pondent aux liaisons O-Si du substrat et aux liaisons O-V issues de 'oxydation de la couche.
Cette analyse nous révele que le recuit & un impact direct sur les liaisons V-O. Plus la tempé-
rature de recuit augmente plus la contribution correspondant aux liaisons V-O diminue. Cette
observation est notamment vraie a 950°C, a cette température les liaisons V-O ont quasiment
toutes disparues apres le recuit a 950°C sous EDT. On note aussi le comportement réducteur
du dihydrogene a 450°C qui tend a réduire de maniére modérée les liaisons de type V-O.

Concernant la région V2p, on obtient la encore un comportement identique a 1’échantillon
avant recuit pour les échantillons recuits a 450°C. Cependant apres recuit & 950°C, on note une
translation du pics de V(IV) en V(II). Cette translation peut s’expliquer par la disparition des
liaisons V-O dans le film.

Enfin, le pic C1s présente une forte contribution du carbone a 950°C. La contamination car-
bone du film est plus importante a cette température. L’EDT semble se décomposer et déposer
du carbone a la surface du film. Cette observation peut étre aussi faite pour les échantillons
recuits a 450°C. Par comparaison avec les autres atmospheres de recuit, les recuits & base d’Ar-
EDT induisent plus de carbone dans ou a la surface du film. Cette analyse révele aussi que
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4.3. Etude en fonction de la température de recuit

I'utilisation du dihydrogene en remplacement de I'argon permet a 450°C de limiter la contami-
nation carbone liée & 'EDT dans le film. Le dihydrogéne permet par réaction avec le carbone
d’enlever une partie du carbone en le transformant en CHy qui est volatile.
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FIGURE 4.14 — Analyses XPS pour un dép6t de 7Tnm de VS, en fonction de la température de recuit et
de ’atmospheére de recuit

Pour résumer pour les échantillons a 450°C on note un faible changement de la composition
chimique des dépots en comparaison avec un recuit a 950°C.

En utilisant le tableau résumant les pourcentages atomiques, on peut observer que la conta-
mination en oxygene dans le film a en effet disparu (<2%). En revanche comme décrit précédem-
ment, le recuit a 950°C a déposé du carbone a la surface de I’échantillon qui répond intensément
en XPS (>40%). Si on calcule la stecechiométrie des films, apres recuit a 950°C la composition de
film est VS1 1 (Sil’on consideére la contamination carbone comme une contamination de surface).
Le ratio V/S malgré le recuit sous EDT n’a subit aucun changement. L’oxygéne n’a donc pas
été substitué par des atomes de soufre comme on l'aurait souhaité pour obtenir un film de VS,.
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Liaisons Energie (eV) | % atomique
C1s C-C 284.8 29,03
Cls C-O et C-S 286.08 15,36
Cls C=0 ou C=S 288.26 2,47
Si2p Si-O 532.89 9,29
O1s Si-O 102.9 15,90
O1s V-O 529,96 1,34
S2p V-S 161,45 12.72
V2p II 512,34 12,77
V2p IV 515,34 1,09

Tableau 4.3 — Tableau présentant les compositions obtenues par modélisation des spectres XPS pour un
échantillon recuit & 950°C sous Ar-EDT

4.3.3 Caractérisations des films par TEM-EDX

Pour confirmer ces résultats des analyses par microscopie en transmission sont effectuées et
présentées en FIGURE 4.15 (selon le principe détaillé en Annexe B.6) sur I’échantillon avant et
apres recuit a 950°C sous EDT.

Recuit 950°C EDT

i
i

FI1GURE 4.15 — Photographie TEM d’un échantillon avant recuit et apres recuit a 950°C sous EDT

Tout d’abord on constate de réelles différences entre avant et apres recuit a 950°C sous
EDT. En effet, ces analyses permettent de confirmer les précédentes mesures qui témoigne de la
cristallisation du film de sulfure de vanadium apres recuit. Ce film bien qu’il semble déficitaire en
soufre par rapport & VSs, cristallise comme ce dernier sous la forme lamellaire. Ce film présente
cependant certains défauts. Comme le montre la FIGURE 4.16 a certains endroits isolés certains
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4.3. Etude en fonction de la température de recuit

plans ne sont pas paralleles a la surface.

FIGURE 4.16 — Image TEM des défauts présents sur un film de sulfure de vanadium recuit a 950°C sous
EDT

A partir de ces films une distance interplan de 5,64 A est calculée. Cette distance est inférieure
A celle du disulfure de vanadium qui est équivalente 4 5,76 A d’aprés la littérature. Pour confirmer
les précédents résultats XPS des analyses EDX sont présentés en FIGURE 4.17. Ces analyses
ont permis de valider I'extraction de 'oxygene lors du recuit a 950°C sous EDT. Cependant,
contrairement aux analyses XPS on observe une quantité de carbone trés faible dans le film.
Ceci peut s’expliquer par la préparation FIB permettant d’effectuer les mesures TEM qui est
venus enlever le carbone a la surface de ’échantillon. A partir des mesures EDX on peut calculer
une stoechiométrie équivalente a celle obtenue en XPS de VSy 1.

FIGURE 4.17 — Analyses TEM-EDX des éléments présents dans le film

4.3.4 Caractérisations structurales des films

Pour confirmer les précédentes analyses, la structure cristalline des couches avant et apres
recuit est étudiée par diffraction des rayons X & angle rasant (grazing angle en anglais). Comme
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le montre la FIGURE 4.18, de par I’épaisseur des couches qui est tres mince quelques nanometres,
une intensité tres faible est obtenue durant ces mesures. La FIGURE 4.18 présente les résultats
avant recuit et aprés recuit a 450°C et 950°C. Les différents recuit a 450°C ne sont pas présentés
dans cette figure car les résultats sont similaires quelque soit I’atmosphere de recuit.
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b : ]
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FIGURE 4.18 — Résultats XRD obtenus pour un dépét de Tnm de VS, en fonction de la température de
recuit

Ces acquisitions mettent en évidence le caractere amorphe des films avant recuit et apres
recuit a 450°C dans les limites de résolution de I’équipement XRD, les films étant trés minces
de 7 nm. Toutefois le diffractogramme correspondant a ’échantillon recuit a 950°C présente
une structure cristalline bien distincte. Cependant, seulement trois pics sont visible par cette
analyse, a 6=>55,1; #=53,8 et 6=30,6; Il est donc assez délicat de sélectionner la bonne struc-
ture cristalline. Le meilleur accord avec la littérature concerne la structure de V7Sg (VSi14),
mais clairement pas la structure de VSs. Il faut noter la stoechiométrie qui correspond a celle
déterminée par les analyses TEM et XPS dans la partie précédente.

Pour vérifier 'orientation des grains dans le plan apres recuit a 950°C des mesures par XRD
in-plane RSM (pour Reciprocal Space Mapping en anglais) sont réalisés sur un échantillon avant
et apres recuit a 950°C (FIGURE 4.19)

Ces analyses confirment que le film est amorphe avant recuit, on retrouve uniquement les
pics correspondant au silicium du substrat cristallisé. Apres recuit a 950°C sous EDT, le film
est cristallisé. Cependant, il n’existe aucune orientation préférentielle des grains dans le plan.
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FIGURE 4.19 — Analyse par XRD in plane IPRSM d’un échantillon avant recuit et apres recuit a 950°C
sous EDT

4.3.5 Caractérisation électrique des films

Les mesures de résistivité sont réalisées sur ces échantillons pour évaluer I'impact du recuit
sur les propriétés électriques du film de sulfure de vanadium.

Pour les mesures en résistivité quatre pointes, les acquisitions sont réalisées en 9 points
différents a la surface de ’échantillon. Les résultats sont présentés en FIGURE 4.20.
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Type de recuit

FIGURE 4.20 — Mesures de résistivité quatre pointes obtenues pour un dépot de 7nm de sulfure de
vanadium en fonction de la température de recuit et de ’atmospheére de recuit

Concernant ’échantillon non recuit, on obtient une résistivité attendue avec une moyenne
de 1100 pOhm.cm. Apres recuit & 450°C sous argon, on observe ainsi une forte diminution de
la résistivité qui est divisée par deux (550pOhm.cm). L'impact de 'atmospheére de recuit sur la
résistivité est quant a elle négligeable. Malgré la cristallisation du film a 950°C, on observe une
tres faible évolution de la résistivité par comparaison avec un film recuit a 450°C. En supposant
que la chute de la résistivité est induite par la cristallisation de la couche, il est alors envisageable
de penser que dans le cas a 450°C le film commence a cristallliser. Ce début de cristallisation du
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film n’est pas observable en XRD en raison de la faible épaisseur et du caractére nanocristallin
du film . Des analyses complémentaires TEM sur les échantillons recuit a 450°C sont nécessaires
pour valider cette hypothese.

Le recuit a 950°C sous EDT, nous permet d’obtenir la plus faible valeur de résistivité pour le
film de 7nm de 425pOhm*cm. Cette valeur reste & ma connaissance la plus faible obtenue pour
un film de sulfure de vanadium dans la littérature.

4.3.6 Mesure Hall : détermination de la mobilité et de la densité de porteurs

L’effet Hall a été découvert en 1879 par Edwin Herbert Hall. Les mesures de cet effet per-
mettent de déterminer les propriétés électriques d’échantillons massif sous la forme de barreau.
Il est cependant impossible d’utiliser le méme protocole pour les couches minces. De ce fait, une
méthode découverte par L. J. Van der Pauw permet d’effectuer les mesures de 'effet hall sur
des films minces [120]. Le principe de cette méthode de caractérisation est détaillé plus préci-
sément en Annexe B.9. De maniére simple, il consiste & déterminer le coefficient de hall (Ry).
Ainsi, sous 'influence d’'un champ magnétique, un courant est injecté entre deux contacts et
une tension est mesurée aux deux autres bornes de I’échantillon. Pour effectuer ces mesures,
plusieurs géométries d’échantillon sont possibles : le carré, le cercle, la feuille de trefle, et la
croix (FIGURE 4.21). Les deux derniers sont considérés dans la littérature comme les géométries
les plus stables pour effectuer la mesure. Pour des raisons de simplicité, une géométrie en croix
est choisi ici. Un clivage de notre échantillon en croix étant impossible, on réalise une gravure a
I’eau de notre matériau en protégeant la croix par du Kapton. Cette méthode de gravure sera
présentée plus en détail dans la prochaine partie.
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FIGURE 4.21 — Configurations possibles pour effectuer les mesures par effet Hall avec la méthode de Van
der Pauw [121]

Le maintien en contact entre I’échantillon et les pointes métalliques de 1’équipement étant
difficile, une goutte d’argent est disposée sur 1’échantillon pour améliorer le contact électrique.
La concentration surfacique des porteurs ns (cm~2) est tout d’abord calculée & partir de la
relation suivante :

1.B

=y (4.5)

Ns
Dans cette expression, I représente le courant injecté (A), q représente la charge élémentaire
de I’électron (1.602.107!°C), V la tension de hall mesurée, et y un coefficient dépendant de la
géométrique du systeme.
A partir de cette valeur la concentration de porteurs volumique (cm™3) est déterminée en
faisant le rapport entre la concentration surfacique et ’épaisseur.
ns

Ny =~ (4.6)
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A partir de ces valeurs et de la résistivité qui est mesurée, on peut calculer la mobilité de
I’échantillon p en utilisant la résistivité déja mesurée entre les quatre contacts grace a la formule
suivante :

1
q-Ny-p (47)
Avec les valeurs de mobilité des porteurs p et la concentration surfacique on peut déterminer
la résistance de hall a ’aide de I’expression :

1
q-ns.j
Le signe du coefficient de Hall nous indique le type de porteur majoritaire, si ce sont des
trous ou des électrons.
Un échantillon en croix de hall composé d’'un film de 5,2nm sur SiOs présenté dans la
(FIGURE 4.22) est réalisé.

Ry = (4.8)

FIGURE 4.22 — Echantillon de croix de hall d’un film de sulfure de vanadium sur SiO, avant et aprés la
mise en place des contact

L’expérience est conduite a différentes températures entre 80K et 280K. Au cours de la
mesures nous avons constaté que le potentiel électrique mesuré varie trés peu pour un champ
magnétique élevé. Cette faible variation de quelques dizaines de pV rend difficile 'interpréta-
tion des mesures par effet hall pour ce matériau. Malgré cela les résultats obtenus a chaque
température sont présentés dans le tableau 4.4 :

T (K) | p (1Ohm.cm) | n*¥10?2 (cm™3) | g (cm?V~!s7!) | Rh (cm?/C) | Type de porteurs
80 192.23 5.39 0.602 222.5 p
100 202.69 4.71 0.653 217.38 p
120 212.25 4.76 0.618 252.26 p
140 220.88 6.31 0.448 190.3 p
200 241.75 11,89 0.217 100.95 p
280 258.44 10,90 0.221 13.594 p

Tableau 4.4 — Résultats obtenus par effet Hall pour un film de 5.2nm sur SiOs

Si l’on trace la résistivité en fonction de la température, on obtient la FIGURE 4.23. A partir
de ces mesures, on note que la résistivité ne dépend pas de la température pour une gamme
comprise entre 0 et -200°C.
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FIGURE 4.23 — Mesures de résistivité obtenus par effet hall pour un film de 5,2 nm de sulfure de vanadium
sur SiOs en température entre 80K et 280K

La résistivité mesurée varie entre 200 et 230 pOhm*cm. Cette valeur est plus faible que
celle obtenue par les tests de résistivité quatre pointes en Figure 4.1. Cela s’explique par la
qualité du contact. Pour les mesures quatre pointes, les pointes de I’équipement sont maintenues
mécaniquement directement sur I’échantillon. Ce maintient mécanique a tendance a dégrader
le film sous contact. Les valeurs mesurées restent cependant du méme ordre de grandeur que
pour un film de disulfure de vanadium et ne sont pas aberrantes vis a vis de la littérature (300
pohm*cm pour un dépot CVD [19)).

La densité de porteurs (n) et la mobilité (u) sont calculées en fonction de la température
(FIGURE 4.24).

La mobilité extraite pour notre film de sulfure de vanadium cristallisé est tres faible, elle
reste inférieure & 1 (em=2V~1s™!) quelque soit la température. A contrario, on observe une forte
densité de porteur de Pordre de 10%2 porteur par cm ™2, cette valeur est beaucoup plus élevée que
celle obtenue dans la littérature par simulation (de 'ordre de 102°) [12]. Cette forte densité de
porteur en regard d’une faible résistivité sont la cause de la faible mobilité mesurée. Une autre
différence par rapport a un film de disulfure de vanadium cristallisé présenté dans la littérature
se situe dans le type de porteur, dans notre cas les porteurs majoritaires sont des trous et non
des électrons. Les valeurs mesurées ici doivent étre cependant confirmées par d’autres analyses
moins "expérimentales".

4.3.7 FEtude des propriétés optiques

L’objectif de cette partie est d’évaluer I'impact du recuit sur la fenétre en transmission du
film. Pour ce faire, un dépdt de 5,2 nm est réalisé sur un substrat de borosilicate. Cet échantillon
est par la suite recuit a 950°C sous EDT. Les analyses en FIGURE 4.25 présentent les mesures
obtenues avant et apres recuit.

Le comportement de la fenétre en transmission est similaire a ceux obtenu dans les études
précédentes avant et apres recuit. Avant recuit, pour une épaisseur de 5,2 nm on obtient une
transmittance d’environ 80% & 600 nm. Le recuit a 950°C sous EDT diminue la transmittance
du film d’environ 5% sur une large plage de longueur d’onde comprise entre 500 et 2000nm.
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FIGURE 4.24 — Mobilité et densité de porteurs déterminées par effet hall en fonction de la température
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FIGURE 4.25 — Transmission optique d’un film de 6nm de sulfure de vanadium avant et apres recuit a
950°C sous Ar

Cependant, d’apres les mesures quatre pointes réalisées sur les deux échantillons, cette étape de
recuit permet de diviser par deux la résistivité du film. Le recuit & 950°C sous EDT améliore
donc fortement la résistivité du film mais diminue sa transmittance.

Pour conclure, un film lamellaire d’environ 5,2nm de V7Sg présente donc une transmittance
proche de 75% & 600nm pour une résistivité de 935 pOhm.cm.
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4.3.8 Etude de la vitesse de gravure aprés recuit

On a décidé de faire une mesure de la vitesse de gravure (wet etch rate en anglais) avant
et apres recuit. Ce type de mesure donne souvent des indications sur la qualité des couches
notamment en terme de densification et de cristallisation. Par ailleurs, cette technique a un
intérét direct technologique car elle permet d’envisager la gravure WET de la structure a base
de sulfure de vanadium.

Pour ce faire, une gravure a l’eau sera étudiée car elle devrait conduire & la formation de
I’oxyde le plus stable thermodynamiquement du vanadium V2Ops qui est soluble dans I'eau.

Pour accélérer la gravure, de 'eau oxygénée (H202) a été ajoutée a la solution pour un taux
de dilution de 10% dans la solution.

Le principe de la mesure est simple, un dépdt de 40 cycles est réalisé sur une plaque de
100nm de SiO2/Si. Le but est de mesurer la variation de résistance du film, avant et apres
recuit & 950°C sous Ar-EDT, avec le temps lorsque le film est en contact avec de 'eau. La
surface de contact avec I’eau est d’environ lem?. Ainsi, on dépose deux plots de contact & base
d’argent sur les extrémités puis on pose et protege les deux électrodes sur ces plots comme le
montre la FIGURE 4.26. On dépose une goutte de la solution entre les contacts et on mesure
la résistance en fonction du temps. La manipulation s’effectue a température ambiante et a
pression atmosphérique.

FI1GURE 4.26 — Photographie de la manipulation effectuée pour I’étude de la gravure a ’eau sur un film
de sulfure de vanadium de 3,5nm avant recuit

La courbe obtenue en FIGURE 4.27 présente la résistance en fonction du temps de contact
avec la solution (temps de gravure) pour 1’échantillon non recuit. Elle posséde un comportement
de type exponentielle qui est régit selon I’équation : y = 13.33 4 0.046 * exp(0.62z). A aide de
ces résultats, on obtient une vitesse de gravure équivalente a 0,22 nm/s.

Cette vitesse de gravure est importante et démontre la facilité de gravure de ce film a ’eau
qui nous a permis d’effectuer plusieurs design trés simplement sur silicium en protégeant la
couche a 'aide de Kapton. Cependant, cette étude met en évidence la faible stabilité a 'air de
la couche obtenue directement apres dépot.

La courbe obtenue en FIGURE 4.28 présente la résistance en fonction du temps de gravure
avec la solution pour I’échantillon recuit a 950°C. On a rapidement constaté qu’il était impossible
de suivre comme pour I’échantillon avant recuit la montée en résistance. Cependant apres 23h,
on a noté la rupture électrique correspondant a la gravure compléete du film. Le temps de gravure
se situe donc entre 12h et 23h. On peut donc déterminer une vitesse de gravure a minima de
0,29 nm/h. Cette vitesse est beaucoup plus lente que celle obtenue avant recuit. Ces résultats
indiquent que le film est inerte vis a vis de la chimie utilisée apres recuit a 950°C. On peut
expliquer ces résultats par la couche de carbone observée en XPS présente a la surface des
échantillons qui pourrait protéger le film.

En ce qui concerne la gravure, une étude plus approfondie est nécessaire pour controler
précisément la gravure. Le transfert vers une gravure en voie seche, a 1'aide d’un plasma Oq
serait intéressante car elle permettrait d’optimiser le procédé de gravure du film et d’obtenir
une gravure unidirectionnelle.
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FIGURE 4.27 — Résistance en fonction du temps de contact avec la solution d’eau oxygénée diluée a 10%
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FIGURE 4.28 — Résistance en fonction du temps de contact avec la solution d’eau oxygéné dilué a 10%
pour un échantillon recuit a 950°C

4.3.9 Conclusion

L’influence du recuit sur les propriétés physico-chimiques du film de sulfure de vanadium a
pu étre analysé. Le recuit permet d’améliorer les propriétés électriques et la stabilité du film.

Nous avons aussi mis en évidence que 'atmosphére de recuit présente peu d’influence sur les
propriétés électrique et structurale du film. Cependant la température de recuit semble étre le
parametre important. Le recuit a 450°C a, en effet, permis de diviser par deux la résistivité du
film. Une hypotheése qui reste a confirmer serait un début de cristallisation du film qui est invisible
en XPS et XRD. Ce phénomeéne observé dans la littérature [122], qui reste & confirmer par des
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analyses TEM, pourrait expliquer la chute brutale de la résistivité mesuré a cette température.
Une résistivité de 400pOhm*cm est donc obtenue pour une température de recuit de 450°C.

Apres recuit & 950°C sous EDT, on observe une évolution notable sur la composition chimique
et structurale du film. A cette température, la contamination oxygeéne a disparu dans le volume
du film. L’oxygene n’a en revanche pas été substitué par des atomes de soufre comme on aurait
pu 'imaginer pour obtenir un film de VSs. A cette température les analyses XPS, TEM et
XRD présentent la cristallisation du film dans une phase lamellaire qui semble correspondre a
V7Sg. Malgré ces différences, les propriétés électriques du matériau demeurent tres proches de
celle obtenues pour le film apres recuit a 450°C. On observe une diminution de seulement 100
pOhm.cm entre un recuit a 450°C et un recuit a 950°C. En revanche, le recuit a aussi un impact
sur la trasmission optique du film de V7Sg. Aprés recuit a 950°C sous EDT la transmission
optique est diminué d’environ 5%. Il y aura donc un compromis a effectuer entre résistivité et
transmittance.

D’autre part, le recuit a 950°C a tendance a former une couche de carbone sous forme
graphitique ou graphéne conduisant a protéger la surface vis a vis d’une chimie oxydante. Cela a
pu étre observé lors de 1’étude sur la vitesse de gravure du film de sulfure de vanadium. Celle-ci
diminue considérablement apres le recuit de ce matériau.
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4.4 Conception d’un dispositif électrique

Les résultats précédents montrent que le film de sulfure de vanadium est un film transparent
et conducteur. Pour vérifier la conduction électrique du film sur toute la plaque 300mm un
dispositif trés simple a été congu. Ce circuit électrique présenté dans la FIGURE 4.29 comporte
une diode et une pile de 9V. Les contacts sont simplement maintenus par des morceaux adhésifs
en Kapton. La plaque étudiée est la méme que celle utilisée dans la précédente étude, elle possede
un dépot de 6nm déposé sur un substrat de borosilicate.

FI1GURE 4.29 — Dispositif électrique congu pour vérifier la conduction électrique sur toute la plaque 300mm
a l'aide d’une pile 9V et d’'une diode jaune

Comme le montre la FIGURE 4.29, apres la mise en contact, la diode s’allume ce qui signifie
que le courant circule dans toute la plaque de 300mm. Pour calculer le courant exact qui circule,
on mesure la résistance du film & I'aide d'un ohmmetre : R f;,,=812 Ohm. Puis a I'aide de la loi
d’ohm on détermine le courant qui est équivalent & 10mA.

Le méme dispositif est réalisé apres gravure du film de disulfure de vanadium. Le méme
protocole de gravure a base d’eau et de quelques gouttes d’eau oxygénée explicité précédemment
dans la partie précédente est utilisé.

Aprés 22h

F1cURE 4.30 — Dispositif électrique congu pour vérifier la conduction électrique sur un échantillon de VS,
apres gravure a ’aide d’une pile 9V et d’une diode jaune
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La diode reste allumé pendant environ 22h puis un changement de couleur intervient, suivi
de la rupture électrique probablement induite par I'effet d’échauffement et d’oxydation du film
par le passage du courant.
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4.5 Conclusion du chapitre 4

Ce chapitre a permis dans un premier temps déterminer les propriétés électriques et optiques
du film de sulfure de vanadium (VS;,10).

En ce qui concerne les propriétés électriques, une couche de 8nm présente une résistivité de
940pOm.cm. Ce film amorphe présente donc une résistivité du méme ordre de grandeur que celle
obtenu sur un cristal de VS (300pOhm.cm). Cependant & l'inverse des résultats obtenus par
simulation sur VSs, le film de VS;10) ne présente aucune transition résistive avec la tempéra-
ture. La résistivité du film reste sensiblement constante jusqu’a 270°C a l’air. Le travail de sortie
du matériau a été lui aussi mesuré expérimentalement par des analyses de KPFM. Une valeur
de 4,7-4,8 eV est obtenue. Cette valeur reste proche de celle du silicium qui varie entre 4,6-4,9
eV selon le mode de synthese. Ces résultats sont trés intéressant pour la microélectronique car
des contacts sur silicium pourrait présenter une hauteur de barriére presque nulle. Pour étu-
dier les propriétés optique de ce film conducteur des mesures de transmission et d’absorbance
optique ont été réalisés. Un film de 6 nm présente une transmittance, d’environ 70%, une re-
flectance de 12% et une absorption de 21% sur une large gamme de longueur d’onde entre 500
et 2500nm. Ces analyses dévoilent ont aussi permis de déterminer le coefficient d’absorption de
2,2*%10° cm ™! &4 600nm. L’influence de 'épaisseur du film sur les propriétés optique et électrique
a aussi été évaluée. L’augmentation de I'épaisseur du dépo6t provoque la hausse de la conducti-
vité mais la diminution de la transmittance du film. Pour une application visée, il faudra donc
trouver I'épaisseur de dépdt permettant d’effectuer le meilleur compromis entre conductivité et
transmittance.

Dans le but d’améliorer les propriétés optiques et électriques du film et de stabiliser la phase
cristalline de VSg plusieurs post-traitements ont été évalués. Ces résultats dévoilent dans un
premier temps que ’atmosphere de recuit ne provoque aucun changement sur les propriétés
du film contrairement a la température. A 450°C un début de cristallisation du film permet
d’améliorer fortement la conductivité du film en divisant par deux la résistivité. A 950°C de
fortes évolutions sur la composition chimique et structurelle du film sont obtenus. Les analyses
présentent la cristallisation du film sous une phase lamellaire qui semble correspondre a V7Sg
(ou VSj 1). Cette structure possede d’apres les analyses une distance interplan 5,64 A. L'oxygeéne
présent dans le film apreés dépot n’a pas été substitué par les atomes de soufre pendant le recuit
comme on 'aurait souhaité pour obtenir un film de VSgo. Malgré ces changements, la résistivité
du film est équivalente & celle obtenue apres recuit a 450°C. Le recuit a 450°C sous Argon semble
donc étre optimum pour permettre I'intégration du film dans des dispositifs en microélectronique.
D’apres les mesures par effet hall, ce film lamellaire de 5,2nm présente une résistivité d’environ
250 1Om.cm, une mobilité de 0,2 cm?>V~1s™!, et une densité de porteur équivalente & 10?'cm—3
a température ambiante. Cette analyse démontre aussi que les porteurs majoritaires sont des
trous (type p). Une transmittance de 75% & 600nm est obtenue pour ce film de V7Ss.
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Dans le but de développer une méthode de synthése d’un film de sulfure de vanadium dans
des conditions compatibles avec un transfert a grande échelle, une synthése par voie chimique en
phase vapeur a basse température a été développée. Jusqu’a présent tous les procédés utilisaient
des températures tres élevées (>550°C), et les précurseurs utilisés étaient sources de contami-
nation (VCls) ou trop toxique (H2S) pour espérer leur utilisation dans des réacteurs indus-
triels. Notre choix s’est donc porté sur I'utilisation du tétrakis(éthylmethylamino)vanadium(IV)
, comme précurseur métallique et de 1’1.2 ethane dithiol comme réactif.

Pour permettre la réalisation de cette synthése, des modifications de I’équipement de dépdt
ont été nécessaires. Deux nouvelles lignes calorifugées ont ainsi été installées sur 1’équipement.
Pour commencer nous avons choisi d’étudier le dépot de VO par ALD. Par ailleurs, bien connu
dans la littérature, ce dépot a permis de valider les modifications techniques effectuées sur
I’équipement et de déterminer un régime de fonctionnement satisfaisant de la ligne d’injection.
La synthese d’un film de VO3 avec de ’eau comme précurseur, a ainsi été réalisée sur un substrat
de silice. La fenétre ALD de VOo, pour notre équipement, a été déterminée entre 120°C et 160°C
environ. Une croissance de 0.73 nm par cycle a été obtenue pour des dépots a 150°C. Apres un
recuit a 500°C et sous une pression d’oxygene controlée a 12mTorr, la structure monoclinique de
VO2 a pu étre stabilisée. La pression d’oxygene dans la chambre de recuit s’est révélée étre un
parametre de premier ordre pour stabiliser la phase désirée de VOa3. Les mesures de résistivité
en température ont révélé pour ce film, la présence d’une transition résistive, réversible, de 2
ordres de grandeurs. Cette synthese a permis de confirmer I'intérét du précurseur de TEMAV,
pour stabiliser des films & base de vanadium en valence IV.

La méme approche basse température a donc été utilisée pour la synthese d’un film de
sulfure de vanadium. Toutefois, aucune fenétre ALD n’a pu étre obtenue pour cette synthese,
en raison de la refonctionalisation de la surface qui n’est pas effective en dessous de 150°C et
de la décomposition du précurseur métallique, qui apparait vers 175°C. Les analyses XPS quast
in-situ ont permis de fixer la température de dépot optimale du film a 200°C. Ces analyses ont
d’autre part permis de révéler la stoechiométrie du film équivalente a VS;10. Le film obtenu
présente donc une forte contamination en oxygene liée au procédé. Ce film présente une bonne
homogénéité et une bonne uniformité sur des plaques 300mm. En revanche, il possede une faible
stabilité apres remise a l'air. Un autre inconvénient concerne le temps de dépot, qui demeure
trés important (>5min/cycle). Pour optimiser la durée du dépot, l'utilisation d’un plasma a été
envisagée. Cependant, les résultats révelent une forte détérioration du film due a l'utilisation
du plasma. Des études complémentaires comme la variation du pourcentage de dihydrogene
pourrait cependant permettre l'utilisation d’un plasma. Ce temps de dépot ne présente pas
industriellement de blocage particulier. En effet, il existe actuellement de grandes chambres de
réaction permettant d’effectuer des dépots sur un grand nombre de plaque simultanément.

Le caractere transparent et conducteur du film de VS1 10 a pu étre mis en évidence au travers
de différentes méthodes de caractérisation. Un film de 6nm présente une transmittance de 70% et
une résistivité de 156410Ohm.cm. Cette valeur reste sensiblement constante a l'air jusqu’a 270°C.
Des analyses complémentaires en fonction de I’épaisseur du dépot ont montré son impact sur les
propriétés optiques et électriques. L’augmentation de I’épaisseur du film provoque une hausse
de la conductivité et la baisse de la transmittance du film. Un compromis pour ce matériau
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sera donc nécessaire entre conductivité et transparence. Pour améliorer ses propriétés, plusieurs
post-traitements ont été évalués. Apres recuit a 950°C sous EDT, un film lamellaire de V7Sg est
obtenu. Ce matériau présente une distance interplan de 5,64 A. Un recuit & 950°C sous EDT
permet de diviser par deux la résistivité du film, cependant il provoque une diminution de la
transmittance d’environ 5% entre 500 et 2000nm. Un compromis, la encore est nécessaire entre
propriétés électriques et optiques.

Pour résumer, le film lamellaire de 5,2nm de V7Sg obtenu présente une densité de porteur
de 1,1.10% cm™3, une mobilité de 0,2 cm?.(V.s)~!, une transmittance de 75 %, une conductivité
de 1063 S.cm™!, un travail de sortie (Work function) de 4,8 eV et les trous sont les porteurs
majoritaires (type p).

Nous allons maintenant tenter d’évaluer le potentiel du film de V7Sg pour des applications
optoélectroniques. Nous sommes conscient que ce travail n’est pas sans risque et qu’il s’agit
de prendre le recul nécessaire pour cette évaluation. Notamment, nous n’ avons qu’une vue
partielle de ’ensemble des propriétés du film de sulfure de vanadium. Il est évident que pour
ces applications, les criteres de sélection sont une conductivité élevée et une transparence élevée.
Il existe deux figures de mérite pour pouvoir évaluer la performance de ces matériaux. En
1976, Haacke a ainsi proposé une figure de mérite simple et utile mettant en corrélation la
transmittance (T) et la résistance de la couche Rs (avec Rs = 1/0d dans laquelle o représente
la conductivité et d 1'épaisseur) [123] :

FoMj, = T9/Ry = T90d (4.9)

Dans cette expression ¢ est un exposant qui désigne le facteur de transmission requis pour
une application spécifique. Dans notre cas, on choisira un q=10 car une transmittance de 90%
est suffisante pour la majorité des dispositifs en opto-électronique. La seconde figure de mérite
a été proposée par Gordon [124], elle consiste a effectuer le rapport entre la conductivité (o) et
le coefficient d’absorption dans le visible (« avec a= (1/d).In(1/T+R)).

1
" Rsq.In(T + R)

L’avantage de cette approche est que la FoM ne dépend pas de I’épaisseur des films, ce qui
permet d’évaluer davantage les performances intrinseques des matériaux. Cependant dans cette
méthode, la conductivité semble étre privilégiée vis & vis de la transparence.

Les deux figures de mérites ont été calculées et comparées pour le film de sulfure de vanadium,
avec les principaux de type p présents dans la littérature et avec I'I'TO qui est actuellement le
matériau transparent et conducteur le plus utilisé, mais de type n. Les résultats sont classés par
ordre croissant selon la F'oM, dans le tableau 4.5 :

FoMy=o0/a= (4.10)
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Matériau e Type n o T o FoMy, FoM, Ref
(nm) (em™3) | (cm2.(V.s)™1) | (%) | (Scm™?) (*10°) (*106)

InyO3 : Sn 115 n 1,2.10%! 30 85 5900 13300 4.108 [30]
CuCro,95Mgo, 9502 250 p — — 30 220 0,03 4.57.10% | [125]
V+Ss 5,2 p 1,1.10% 0,2 75 1063 31,8 2.59.103
Lag,97510,03CuOS 150 p — — 60 20 1,8 587 [35]
CuScOgy, 110 p — — 40 15 0,02 180 [126]
Znlry0y 100-300 p — — 61 3,39 0,47 136 [127]
CuBOg 200 p 1.10'7 100 75 1,65 1,8 115 [128]
ZnRhy0y 100-300 p — — 55 2,75 0,13 91 [127]

NiO 110 p 1019 — 40 7.1 8,18.1073 85,2 [31]
CuAlO, 500 p 1,3.10%7 10,4 28 0,95 2.10~% 37 [33]
CuAlO, 230 p 2,7.101° 0,13 70 0,34 0,22 21 [129]
Cry03 :(Mg,N) 150 p 1019 0,1 65 0,33 0,066 11,5 [130]
CuGaOq 300 p 1.7.10'8 0,23 80 0,02 0,2 8,4 [34]
SnO 30 p 1017 4.8 85 1071 0,06 1,84 [131]
SrCusO9 130 p 6,1.1018 0,46 70 | 4,83.1072 0,017 1.76 [36]
NiO 230 p 1017 0,52 40 1074 2,4.10°7 | 2,5.1073 | [131]

Tableau 4.5 — Comparaison des propriétés optiques et électriques des principaux TCO de type p avec un

film de sulfure de vanadium de 5,2 nm

On observe au travers de ce tableau, qu’il y a de grandes différences entre les matériaux de
type n et les matériaux de type p. Si 'on regarde seulement les deux figures de mérite; le film
de sulfure de vanadium semble d’apres les résultats faire partie des matériaux transparents et
conducteurs de type p les plus performants. Cependant, il est aussi important de noter que ce film
présente une des mobilités les plus faibles parmi tous les matériaux comparés. La FIGURE 4.31,
présente l'inverse de la résistance carré (équivalente a la conduction carré) en fonction de la

transmission.
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FIGURE 4.31 — Mesures de résistivité quatre pointes obtenues pour un dépot de 7Tnm en fonction de la
température de recuit et de 'atmosphere de recuit

Cette figure nous permet de visualiser le fort écart en performance qu’il existe entre les TCO
de type n et ceux de type p. D’autre part, cette figure confirme 'intérét que peut porter le film
de sulfure de vanadium comme matériau transparent et conducteur de type p. D’autres analyses
complémentaires sont nécessaires pour valider les propriétés obtenues et découvrir de nouvelles
caractéristiques :

Des analyses par KPEEM-XPS pourraient par exemple permettre de valider le type de
porteur majoritaire et d’obtenir le band gap de ce matériau.

La valeur du gap optique pourrait étre extraite au travers de mesures de transmittance réa-
lisées sur un échantillon déposé sur quartz. Le quartz présente une gamme de transmission
plus large que le borosilicate.

Dans le but de diminuer le temps de dépot, une étude plus approfondie sur 'utilisation
d’un plasma est nécessaire. Une étude sur le débit de dihydrogene, pourrait par exemple
permettre de diminuer 'agressivité du plasma vis a vis du dépot.

Des études plus poussées sur les parametres de recuit, rampe en température, débit I’EDT
controlé, pourraient permettre d’améliorer les propriétés électriques et optiques du film.

Une étude plus approfondie est aussi nécessaire sur la gravure du film. Le transfert vers
une gravure voie seche serait intéressante car elle permettrait d’optimiser le procédé de
gravure du film et d’obtenir une gravure unidirectionnelle.

L’étude de la croissance sur d’autres matériaux 2D tels que sur le MoSs, WS2 ou encore
le graphéne, pourrait ouvrir la porte a un large pannel d’application.

Toutes ces études permettraient de mieux évaluer le potentiel de ce matériau pour une
application spécifique.
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Annexe A : Dépot par voie chimique
en phase vapeur (CVD)

Les procédés CVD sont tres utilisés en microélectronique, principalement pour faire croitre
l'oxyde de silicium, a partir de tétraethoxysilane (TEOS) et d’ozone. Ce dépot est en effet rapide
(vitesse d’environ 100 nm min~!), et ce matériau se préte mal & d’autres techniques de dépot
(PVD ou ECD). La recherche sur les dépdts en phase vapeur des TMD, a commencé dans les
années 90, dans un premier temps suite a la recherche pour les batteries au lithium (LIB’s) et
dans un second plus récent, suite a ’attraction provoquée par I'apparition des matériaux 2D.

Principe

Les dép6ts chimiques en phase vapeur consistent a mettre en contact, un composé volatile
du matériau (ou précurseur) avec la surface a recouvrir, en présence ou non d’autres gaz. On
provoque alors une ou plusieurs réactions chimiques, donnant au moins un produit solide au
niveau du substrat. Les autres produits de réaction doivent étre gazeux, afin d’étre éliminés
hors du réacteur. L’énergie nécessaire a la réaction est apportée pendant le dépdt sous forme
thermique, soit en chauffant I'intégralité de la chambre, soit en chauffant seulement le porte
substrat. Cette énergie peut aussi étre délivrée par une assistance plasma (PECVD) ou par
faisceau laser (LACVD).

La séquence d’un dépot CVD est illustrée schématiquement dans la FIGURE 32 et les diffé-
rents mécanismes mis en jeu sont décrits individuellement ci-dessous :

— Transport des especes réactives gazeuses vers le substrat : le précurseur est introduit dans
le réacteur en phase vapeur. Le précurseur sous forme gazeuse est transporté dans la
chambre de réaction par des gaz inertes tels que 'hélium ou I’argon.

— Réactions se produisant dans la phase gazeuse : les molécules gazeuses de précurseur pré-
sentes dans le réacteur peuvent interagir entre elles et /ou avec un gaz réactif avant le dépot,
ce qui entralne une nucléation hétérogene et parfois méme une formation de poudre. La
formation de particules dans la phase gazeuse met en danger la répétabilité, la « propreté
» et la qualité des films déposés et, par conséquent, les réactions en phase gazeuse doivent
étre évitées au maximum.

— Adsorption des molécules précurseurs a la surface : Les molécules du précurseur, apres dif-
fusion, sont adsorbées sur la surface du substrat. Habituellement, les réactifs adsorbés sont
supposés étre en équilibre avec les réactifs présents dans la phase gazeuse.

— Migration (diffusion de surface) des especes adsorbées : les espéces adsorbées subissent un
phénomene de diffusion de surface et migrent avant la réaction. Ce phénomene de migration
n’a pas été prouvé jusqu’a présent, mais c’est I’hypothese principale pour ’explication de
la croissance des ilots.

— Décomposition du précurseur a la surface et croissance du film : les molécules du précur-
seur adsorbé réagissent avec leurs molécules voisines, avec le substrat, ou avec les molécules
présentes dans la phase gazeuse pour former un film.

140



Bibliographie

o Ecoulement / Transport

..‘ :‘ ® 2 0:
— %
b [ .3 ® o \&:u tlon

o Réactions en phase gazeuse

3 | TGDesorptlon

"Adsorptlon
» |
e ‘\9 cléation /

Croissance

n de surface

FIGURE 32 — Mécanismes réactionnels d’un procédé CVD [136]

— Désorption et diffusion des sous-produits de réaction : les sous-produits de réaction for-
més a la suite des réactions de surface et qui ne contribuent pas a la formation du film,
désorbent de la surface. Cette étape définit le choix du précurseur, de sorte que seuls des
sous-produits volatils sont formés au cours du mécanisme réactionnel. Les molécules de
précurseur n’ayant pas réagi désorbent également.

— Elimination des sous-produits de réaction : les sous-produits volatils et les molécules de
précurseur n’ayant pas réagi sont expulsés du réacteur par le puit de pompage présent
dans tout le réacteur.

Pour ce procédé de dépot, il existe trois régimes de croissance qui peuvent étre représentés
a partir du graphique d’Arrhennius. Ce dernier présente le taux de croissance en fonction de
I'inverse de la température (FIGURE 33).
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FIGURE 33 — Régimes de croissance pour un dépét CVD [137]
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— La région d’appauvrissement : Cette région est définie lorsque le transport de masse, est
I’étape la plus lente. Elle est responsable de 'apport de précurseur dans la zone du réacteur
et de I’élimination des sous-produits de réaction ainsi que des réactifs n’ayant pas réagi
provenant du réacteur. Le procédé CVD est dans la région d’appauvrissement, quand
Iétape 1 ou 7 (FIGURE 32) est I'étape la plus lente.

— La région de controéle de la diffusion : La vitesse de croissance est controlée par la diffusion
pour des températures de dépot élevées. A cette température, presque toutes les molécules
de précurseur qui touchent la surface du substrat réagissent pour former le film, une
augmentation supplémentaire de la température de dép6t ne montre pas d’effet significatif
sur la vitesse de croissance. Ainsi, on peut dire que la région controlée par la diffusion,
est indépendante de la température du substrat, mais la surface des films obtenues est
généralement non uniforme et rugueuse, en raison de la dynamique des flux des gaz.

— La région de contrdle de la cinétique : La vitesse de croissance est limitée par la cinétique
chimique a basse température et la croissance augmente exponentiellement avec I’augmen-
tation de la température suivant ’équation d’Arrhenius. Comme les réactions sont lentes
par rapport aux phénomenes de diffusion, I’adsorption de la molécule de précurseur est
longue. Le procédé CVD est dans la région de contdle de la cinétique, quand I’étape 3.4,
ou 5, est ’étape la plus lente. Ceci permet d’obtenir la croissance de films homogenes avec
des rugosités faibles. La croissance est alors conforme sur des substrats 200 et 300 mm.
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Annexe B : Méthodes de
caractérisation

La métrologie a été utilisée tout au long de cette thése pour deux raisons bien distinctes :

— Pour controler la stabilité des différents procédés. Utilisée comme métrologie de controle,
elle s’est traduite toute au long de la these par plusieurs étapes de controle permettant de
vérifier la justesse des mesures,

— Pour analyser les films obtenus. Cette métrologie d’analyse nous a permis de développer
et d’améliorer les procédés.

Afin de fournir des résultats ayant un bon degré de fiabilité, les équipements de caracté-
risation doivent présenter une justesse et une répétabilité adéquates. Pour ce faire, la plupart
des équipements de caractérisation sous automatisation doivent présenter un débit de mesures
important et étre controlé régulierement.

Comme le montre ce rapport, les films étudiés en microélectronique sont de plus en plus
minces et les technologies de métrologie usuelles, principalement basées sur des mesures en
"volume, deviennent difficiles a mettre en ceuvre dans ce domaine. C’est pourquoi dans ce rapport
plusieurs techniques de caractérisation de pointe ont été utilisées. Ces procédés réservés il y a
encore peu & des laboratoires de caractérisation sont de plus en plus présents dans le monde de
la microélectronique. La miniaturisation constante reste un grand challenge pour la métrologie.
Ce contexte industriel réclame en effet, une diminution de la taille des faisceaux, une plus grande
précision ainsi qu’une automatisation pour des méthodes de caractérisation tres pointues.

Les différentes techniques de caractérisation utilisées, dans ce manuscrit, sont décrites dans
cette partie, ainsi que les différents parametres utilisés.

B.1 : Spectroscopie de photoélectrons par rayons X (XPS)

La spectroscopie de photoémission (XPS pour X-Ray Photoelectron Spectroscopy) est une
technique d’analyse de surface non destructive. Elle est basée sur ’analyse de la dispersion en
énergie cinétique, des électrons des atomes ionisés par les photons X. La technique XPS possede
les caractéristiques suivantes :

— Elle permet de détecter tous les éléments exceptés '’hydrogene et ’hélium,

— Elle détecte les variations d’environnement chimique des atomes et permet de déterminer
la composition chimique de I’échantillon analysé,

— Elle présente une résolution latérale de quelques dizaines de microns et une résolution
en profondeur de 'ordre de 10 nm. En pratique, 'analyse des spectres XPS n’est que
semiquantitative, en raison de ’extréme sensibilité de 1’émission d’électrons a 1’état de
surface. La précision a atteindre sur les concentrations en surface, est de 'ordre de 10 a
20 %.
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Principe

Le principe de I’XPS repose sur l'interaction d’un rayonnement X avec la matiere, qui entraine
I’émission d’électrons issus des niveaux atomiques excités : les photoélectrons X [132] FIGURE 34.
Le procédé d’émission des photoélectrons d’un solide peut étre divisé en trois étapes :

— Etape 1 : Les rayons X sont absorbés par les atomes et des photoélectrons sont émis;

— Etape 2 : Une partie des photoélectrons, générés dans le solide , se déplace vers la surface
(longueur d’atténuation des électrons (profondeur d’échappement)) ;

— Etape 3 : Les photoélectrons qui ont atteint la surface sont émis dans le vide. Ces photo-
électrons sont émis avec une énergie cinétique Ec=Hv - Ejqisons - WS, ou Ws représente
le travail de sortie des électrons de 1’échantillon.

Source de

Analyseur
rayons X y

X o collecteur

Echantillon

FIGURE 34 — Principe de I’XPS

Pour limiter toute interaction entre les photoélectrons émis et I’atmospheére de la chambre
d’analyse, un vide poussé (UHV) de 10~® Torr minimum est nécessaire. Ainsi, la profondeur
d’analyse est définie par la deuxieéme étape d’atténuation des électrons, car plus le photoélectron
est émis dans le matériau, plus il y aura de collisions et de pertes d’énergie. Seuls les photoélec-
trons a l'extréme surface, de 1 a 10nm, peuvent étre extraits de la surface de I’échantillon, ce
qui fait de I’XPS une technique d’analyse de surface.

Equipement utilisé

Les analyses par spectrométrie photoélectronique X ont été effectuées sur un spectrometre
Impact X, présent dans la salle blanche du LETI. Il utilise une source de rayons X a 1,4866
keV (raie Ka de I'aluminium). Les spectres des échantillons sont calibrés a partir du pic CIs
du carbone, positionné par défaut a 284,8 eV (liaisons C-C des hydrocarbures de contamination
naturelle).

La déconvolution des pics a été effectuée avec le logiciel Avantage, en utilisant une fonction
provenant du produit d’une Gaussiene et d’une Lorentziene. Le calcul des ratios atomiques a
partir des aires des pics, intégre des facteurs de sensibilité basés sur les valeurs de sections
efficaces de photo-ionisation de Scofield présentes dans le logiciel.

B.2 : Transfert sous vide a ’aide d’une valise "Pfeiffer"

Comme expliqué dans ce document, notre équipement de dépot : TALTACVD300 dispose
d’une valise Pfeiffer permettant le transfert sous vide d’un substrat vers un équipement de
caractérisation. On retrouve de plus en plus de valise Pfeiffer dans les salles blanches car celles-
ci permettent de s’affranchir de I'impact de la remise a ['air.
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F1GURE 35 — lustration du transfert d’un substrat sous vide d’un équipement A vers un équipement B
en utilisant une valise "Pfeiffer" sous vide

Comme le montre la FIGURE 35, pour permettre ce transfert, chaque équipement doit étre
équipé du module permettant l’entrée/sortie d’un substrat sous vide dans une valise.

Dans la salle blanche du LETI, on retrouve une plateforme nommeée Impact, qui regroupe
plusieurs équipements de caractérisation équipés du module et d’une valise Pfeiffer. Parmi ces
procédés de caractérisation, on retrouve I’XPS Impact qui a été présenté dans la partie précé-
dente, mais aussi un ellipsométre, un Raman et un module de photoluminescence.

B.3 : Spectroscopie de réflectivité par rayons X (XRR)

La réflectométrie des rayons X (en anglais : X-Ray Reflectometry ou XRR) est une technique
non destructive, largement utilisée en microélectronique pour mesurer ’épaisseur des couches
ultra-minces. Cette technique permet de déterminer les épaisseurs des couches, typiquement
entre 1 et 200nm avec une précision entre 0,1 et 0,3 nm.

Principe

La méthode consiste & envoyer sur ’échantillon un faisceau de rayons X paralléles mono-
chromatiques sous incidence rasante et a enregistrer les variations d’intensité du faisceau réfléchi
lorsque 'angle d’incidence varie ( FIGURE 36). Si le faisceau tombe sur la surface sous un angle
tres faible, il est totalement réfléchi. Lorsque I'on augmente 'angle d’irradiation graduellement,
au-dela d’un certain angle appelé angle critique, qui dépend du matériau, les rayons X sont
réfléchis par les interfaces de I’échantillon et provoquent des franges d’interférence.

Faisceaux
Faisceau Réfléchis

Incident

F1GURE 36 — Principe de la XRR Ahmad Chaker

L’analyse XRR permet alors d’obtenir certaines caractéristiques de ’échantillon :

— L’épaisseur du film a partir de la periodicité des franges. La FIGURE 37a montre la diffé-
rence obtenue par XRR entre un film de 5nm et un film de 10nm.
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— La densité a partir de I’angle critique. L’évolution de ’angle critique avec 'augmentation
de la densité est schématisée en FIGURE 34b.

— La rugosité de surface et d’interface, a partir de ’amplitude des franges et de I'atténuation
de la courbe de réflexion.
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FIGURE 37 — Evolution d’un spectre XRR en fonction de 1’épaisseur (a) et de la densité (b)

Equipement utilisé

Deux équipements différents ont été utilisés au cours de ma these pour effectuer les mesures
XRR. Le premier est un équipement automatisé, JVX 5200T de Jordan Valley, il permet de
mesurer les épaisseurs en plusieurs points sur une plaque de 300mm. C’est un équipement tres
pratique, cependant, la contamination des plaques doit étre faible pour pouvoir utiliser cet
équipement. Pour effectuer des mesures sur des échantillons ou sur des plaques contaminées, un
diffractometre, Empyrean de Panalytical a été utilisé. Pour ces deux équipements, un balayage
en angle de 0 a 4° a été effectué pour avoir plus de précision car comme on a pu le voir, les
couches de VS présentent de faibles rugosités. La source de rayon X utilise dans les deux cas,
la raie Ka du cuivre & une longueur d’onde de 1,54056 A. Pour simuler les spectres obtenus, le

logiciel JVXRR a été utilisé.

B.4 : Mesures par diffraction des rayons X (XRD)

La diffractométrie de rayons X (XRD) est une technique de caractérisation non destructive,
qui permet d’obtenir des propriétés structurales et physiques des matériaux A travers cette
technique, on peut déterminer la structure cristalline, les parametres de maille du matériau
ainsi que la taille moyenne des grains présents sur une couche mince.

Principe

Cette méthode consiste a envoyer sur I’échantillon un faisceau de rayons X paralléles mono-
chromatique qui va étre diffracté a différents angles, en fonction de la distance entre les plans
cristallins de la couche, suivant la loi de Bragg ( FIGURE 38).

nA = 2dsinf (11)
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FIGURE 38 — Principe d’une mesure par XRD

Dans cette équation, n représente 'ordre de diffraction, A la longueur d’onde des rayons X,
d I'espacement entre les plans atomiques et 6 'angle de diffusion entre la source et le détecteur.
La loi de Bragg est simplement une conséquence de la périodicité des mailles et ne fait aucune
référence a 'arrangement des atomes en chaque point du réseau. De cette facon, la loi de Bragg
représente simplement la condition minimale qui permet la diffraction des rayons X par un
ensemble de plans paralleles.

Equipement utilisé

Les analyses par diffraction des rayons X ont été obtenues, a partir d'un équipement présent
dans la salle blanche du Leti. Ce diffractomeétre se nomme PANalytical Xpert Pro et il posséde un
faisceau monochromatique de rayons X, qui utilise la raie Ko du cuivre (A=0,154056 nm). Pour
obtenir le maximum d’intensité, les mesures présentées dans ce rapport ont été effectuées par
XRD en incidence rasante ou GAXRD. Les couches observées étant trés minces, cette méthode
est la seule nous permettant d’obtenir une intensité correcte de mesure.

B.5 : Microscope électronique a balayage (MEB)

Le mot microscope provient des mots grecs mikros (petit) et skopeo (observer). Il permet,
comme son nom l'indique, d’observer des objets trop petits pour étre vu a I’ceil nu. L’ceil humain
peut voir des objets avec une résolution d’environ 0,1 mm a une distance de 25 cm, alors
que les meilleurs microscopes optiques ont une résolution de 200 nm. La résolution peut étre
définie comme la distance minimale, & laquelle deux objets peuvent étre distingués. Le désir
d’amélioration de la résolution a donné naissance au microscope électronique a balayage. Le
remplacement de la source de lumiére par un faisceau d’électrons a haute énergie a ainsi permis
d’augmenter fortement la résolution. Avec un microscope électronique elle peut atteindre 0,5 nm
pour le MEB et 0.05nm pour le TEM.

Principe

Le principe de fonctionnement du microscope électronique a balayage est le suivant : une
source émet un faisceau d’électrons qui sont fortement accélérés (jusqu’a une énergie de 30
keV dans notre cas). Ce faisceau est focalisé sur la surface de I’échantillon, et balaye la surface a
observer. L’interaction produit des électrons rétrodiffusés, Auger et secondaires, comme le montre
la FIGURE 39. Dans notre cas les mesures seront effectuées a partir des électrons secondaires.
Les électrons secondaires résultent des chocs inélastiques entre les électrons du faisceau incident
et ceux du matériau analysé. Ils sont émis a partir de la surface de I’échantillon (seuls les
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électrons proches de la surface peuvent s’échapper de ’échantillon a cause de leur faible énergie).
L’enregistrement de ce signal d’électrons secondaires en fonction des parametres de balayage
permet de reconstituer une image morphologique de la surface de ’échantillon.

electron beam

Auger Electrons (AE) Secondary Electrons (SE)
surface atomic composition | topographical information (SEM)

| Backscattered Electrons (SE)
atomic number and phase differences

t | Continuum X-ray
. (Bremsstrahlung)

Characteristic X-ray (EDX)
thickness atomic composition

Cathodoluminescence (CL)
electronic states information

{

SAMPLE

Inelastic Scattering

composition and bond stales (EELS) Elastic Scattering

Incoherent Elastic structural analysis and HR imaging (diffraction)

Scattering

Transmitted Electrons
morphological information (TEM)

FIGURE 39 — Shéma présentant les différentes interactions qui apparaissent lorsque le flux d’électron
rentre en contact avec 1’échantillon [133]

Equipement utilisé

Dans ce manuscrit, toutes les images MEB ont été obtenues a partir du méme équipement.
Cet équipement du nom de Hitachi 5000 est présent dans la plateforme de nanocaractérisation
du CEA Leti. Pour toutes les mesures, on fixe une tension d’accélération de 30kV. De part la
faible épaisseur et la faible rugosité des films, il était difficile d’obtenir des images MEB bien
résolues des films de VSs.

B.6 : Microscope électronique en transmission (TEM)

Principe

Le principe du TEM est similaire a celui du MEB, la principale différence entre ces deux
procédés se trouve sur la tension d’accélération. Le MEB possede une tension d’accélération
allant jusqu’a 30 kV et ne permet d’imager que la surface d’un échantillon donné (FIGURE 40a).
Tandis que dans le cas du MET, possédant une tension d’accélération généralement comprise
entre 80 kV et 300 kV, il est possible de visualiser sa structure interne (FIGURE 40b)[134].
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ARSI

FI1GURE 40 — Image MEB et TEM de nanopraticules de TiO2 [134]

Equipement utilisé

L’analyse par microscopie électronique en transmission des dépots, est réalisée a la plateforme
de nanocaractérisation du CEA de Grenoble, sur un microscope FEI TITAN Ultimate & double
correcteur d’aberration, fonctionnant avec une tension d’accélération de 80 kV. Afin de retirer les
dépdts du substrat de silice, les échantillons ont été recouverts d’un film de PMMA, déposé par
centrifugation (spin coating), puis clivé de maniére a isoler un fragment d’environ 2 x 2 mm au
centre de la plaque. Le fragment a ensuite été immergé dans une solution d’acide fluorhydrique
a 10% jusqu’a dissolution totale de la couche de silice. Le dépot, ainsi isolé, a été rincé a I'eau
déminéralisée et placé sur une grille de microscopie, puis le PMMA a été dissout avec de ’acétone
[8].

Toutes les images présentées ont été sélectionnées de maniere a étre les plus représentatives
possible de ’ensemble de chaque échantillon.

B.7 : Analyse de transmittance

Comme expliqué dans le Chapitre 3, il existe d’un point de vue optique, trois grandeurs qui
caractérisent le comportement optique d’un matériau (FIGURE 41) :

— Le coefficient de réflexion (réflectivité),
— Le coefficient d’absorption,

— Le coefficient de transmission (transmittance).

Durant cette these, nous nous sommes principalement intéréssé au coefficient de transmission
de VS2. La transmission est 'aptitude d’un matériau a laisser passer la lumiere. Elle est définie
comme le rapport entre l'intensité de la lumiere émergente et celle de la lumiere incidente.
On parle donc de coefficient de transmission, et on peut ’exprimer en pourcentage. La notion
de fenétre de transmission (ou domaine de transmission) fait référence aux variations de ce
coefficient, en fonction de l’énergie incidente du rayon lumineux, soit de sa longueur d’onde
spectrale.

Principe

Le principe de la mesure est simple : une source lumineuse est générée a partir de différentes
sources de rayonnement selon la longueur d’onde étudiée. L’échantillon quand & lui se trouve
entre le détecteur et la source, de maniere a ce que toute la lumiere émise par la source, traverse
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FIGURE 41 — Schéma présentant les trois grandeurs qui caractérisent le comportement optique d’un
matériau

I’échantillon. Le détecteur, qui est placé dans I'axe de la source, nous permet d’obtenir un spectre
en fonction de la longueur d’onde de la source et du rapport entre l'intensité du rayonnement
transmis (Itrensmi) et U'intensité du rayonnement émis (Ip).

Equipement utilisé

L’appareil utilisé est un spectrometre Cary 7000A de la société Agilent. La transmission des
films est mesurée entre 200 et 2000 nm. Pour couvrir cette gamme, deux sources de rayonnement
différentes sont utilisées, une lampe UV a deutérium de 350 a 200 nm, et une lampe a filament de
tungstene entre 2000 et 350 nm. La détection est assurée par deux détecteurs. Le premier est de
type InGaAs pour le proche infrarouge (de 1800 & 800 nm) et un photomultiplicateur pour 'UV-
visible (de 800 & 200 nm). Comme les mesures sont réalisées en transmission, les échantillons
étudiés par cette technique doivent étre déposés sur un substrat a base de borosilicate, qui
absorbe faiblement dans le domaine spectral étudié. Un spectre de référence, sans le substrat,
est enregistré afin d’étalonner la mesure. Puis durant chaque manipulation le substrat seul a été
mesuré avant la mesure du film de VSs.

B.7 : AFM

La microscopie a force atomique a été utilisée dans cette these pour analyser la topographie
de la surface des films. Cette méthode permet d’avoir des informations sur la taille des grains
et sur la rugosité d’'un matériau. Elle permet de cartographier des surfaces avec une précision
inférieure au nanometre.

Principe

Son principe consiste a balayer la surface étudiée a I’aide d’une pointe fixée sur une poutre
déformable (figure 2.16.). L’instrument comporte un levier, avec une pointe a l’extrémité mon-
tée sur un tube piézoélectrique, un laser, un détecteur optique et une boucle de rétroaction (
FIGURE 42).

Lorsque la pointe est approchée de la surface, des forces d’interactions seront exercées sur la
pointe ( force de Wan der Walls). Ces forces, qui sont fonction de la distance entre la pointe et
I’échantillon, sont détectées et analysées par I'intermédiaire de 'amplitude de la déflexion de la
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FIGURE 42 — Schéma de principe de PAFM [135]

poutre portant la pointe, grace a un faisceau laser focalisé sur 'extrémité de cette derniere. Le
rayonnement laser est réfléchi par I'extrémité du levier vers la position de référence au niveau
du photodétecteur. Une variation de topographie provoque un déplacement de la position du
laser. La boucle de rétroaction agit pour replacer le spot laser a la position de référence et ainsi,
maintenir la force pointe/surface constante.

Un microscope a force atomique possede 3 modes principaux de fonctionnement : le mode
contact, le mode non-contact, et le mode contact intermittent (ou mode tapping). Chaque mode
possede des avantages spécifiques et son choix est déterminé selon la nature de la couche analysée.

Equipement utilisé

Les mesures de rugosité par AFM ont été réalisées dans la plateforme de nanocaractérisation
du CEA Leti par Denis Mariolle. L’équipement utilisé est un AFM Dimension ICON de la
société Bruker, avec une pointe «ScanAsystAir » provenant de la méme entreprise (constante
de raideur nominale : 0,4 N/m; rayon de courbure : 5 nm). Les mesures sont effectuées en mode
tapping, elles sont basées sur une séquence approche-retrait de la pointe & une fréquence de 2
kHz permettant d’exploiter & la fois la rugosité (analyse topographique) et la force d’adhésion
de la pointe avec la surface de I’échantillon.

B.8 :Kelvin Probe Force Microscopy (KPFM)

L’idée du KPFM (Kelvin Probe Force Microscopy) est de transposer le principe d’une sonde
Kelvin capacitive a I’echelle locale en utilisant un microscope a force atomique (AFM). La KPFM
permet de venir mesurer le travail de sortie d’'un matériau.

Principe

La KPFM repose sur le principe qui dit que, lorsque deux matériaux aux travaux de sortie
différents sont mis en contact, leur niveau de Fermi s’égalise, ce qui conduit a I’apparition d’une
différence de potentiel entre les deux. Ainsi lorsqu’on place 1’électrode de référence en contact
avec ’échantillon & mesurer une tension apparait. En modulant temporellement la distance
entre les surfaces des matériaux, on crée un courant de méme fréquence. Ce courant s’annule
si la différence de potentiel est égale a la différence des travaux de sortie des deux matériaux.
Si on connait le travail de sortie d’un matériau de référence, on peut déterminer a partir de la
différence de potentiel le travail de sortie de 1’échantillon.
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Contrairement aux mesures AFM, en KPFM, la pointe effectue deux passages sur ’échan-
tillon (FIGURE 43). Un premier passage permettant de déterminer la topographie, et un second
passage a une distance fixe de la surface, pendant lequel est mesurée la différence de potentiel
entre la surface et la pointe. La distance entre la pointe et la surface doit étre suffisamment
grande pour considérer que la valeur est représentative de toute la surface de I’échantillon (dans
notre cas d=5pm).

Mesure du C.P.D.
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FIGURE 43 — Schéma de principe de la KPFM [121]

Equipement utilisé

Les mesures par KPFM sont effectuées par Denis Mariolle avec le méme équipement que celui
utilisé pour les mesures par AFM. Les mesures sont effectuées sur deux surfaces de référence
(aluminium et ruthénium) dont les travaux de sortie sont connus (respectivement 4,0 eV et 5,1
eV). Cela permet de remonter aux travaux de sortie des autres échantillons dont les différences
de potentiel par rapport a la pointe ont été mesurées.

B.9 : Mesure de mobilité par effet hall

L’effet Hall a été découvert pour la premiere fois en 1879 par Edwin H.Hall alors qu’il pré-
parait sa these de doctorat en physique. Ses recherches portaient sur I’étude des effets du champ
magnétique dans une feuille d’or. Lorsqu’il a découvert une tension perpendiculaire au courant.
Cette tension est apparue lorsque I’échantillon était en présence d’un champ magnétique perpen-
diculaire a la surface de I’échantillon. Hall a lui méme expliqué le phénomeéne & partir de cette
phrase : " un courant électrique traversant un matériau baignant dans un champ magnétique,
engendre une tension perpendiculaire & ce dernier ". Toute la physique sous-jacente & la tension
de Hall est encore aujourd’hui utilisée pour développer des capteurs de champs magnétiques et
pour caractériser comme dans notre cas, le comportement électrique d’un matériau.
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Principe

Pour résumer, si un courant I passe a travers un matériau semi-conducteur immergé dans un
champ magnétique B perpendiculaire au courant injecté, une tension transverse Vj se développe
perpendiculairement a I et & B comme le montre la FIGURE 44.

FIGURE 44 — Schéma de principe d’une mesure par effet Hall

Sous l'effet d’une force, nommée force de Lorentz (avec F= q.v' A B), et a cause d'un
champ magnétique, les porteurs de charges se déplacent selon la direction y avec une vitesse
v causant leur accumulation. Cette accumulation de charges se traduit par 'apparition d’un
champ électrique, appelé champ de hall Ez et par conséquence d’une tension de Hall V. Une
force de hall qui tend & compenser la force de Lorentz apparait alors (Fy = ¢q.Ep). On peut
donc dire que :

F=q0AB=—Fy (12)

A T’équilibre, il n’existe plus de flux net de porteurs de charges selon la direction y, puisqu’en
cette direction les forces de Lorentz et de Hall se compensent. Par conséquent, la force de Lorentz
a une seule composante selon 'axe y. Si I'on prend seulement la composante de 1’équation 12,
on obtient une relation entre la tension de Hall et le champ magnétique :

Vi = 1.B
qns.y
Dans cette équation, I représente le courant injecté (A), q représente la charge élémentaire
de I'dlectron (1.602.10719C), V la tension de hall mesurée, y la valeur géométrique du systéme
et ns (cm™2) la concentration surfacique des porteurs .
Comme présenté dans le chapitre 4, cette équation nous permet de déterminer la mobilité
de notre film.

(13)

B.10 : Mesure de résistivité quatre pointes

Une propriété de base d’un matériau conducteur est sa conductivité électrique, ou opposée
a la résistivité. La résistivité électrique est déterminée par la disponibilité des «électrons libres»
dans le matériau. A son tour, la disponibilité des électrons libres est déterminée par les propriétés
de liaison physique du matériau au niveau moléculaire. Cela implique, que les impuretés ou les
dopants ajoutés a un matériau augmenteront ou diminueront sa résistivité. Ainsi, la mesure de
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la résistivité est utilisée a la fois, pour caractériser le matériau et en tant que parametre de
controle de processus.

Principe

Le dispositif classique de mesure de résistivité comporte quatre pointes alignées et équidis-
tantes qui sont mises en contact avec la couche mince (FIGURE 45). Pour obtenir la résistivité
d’un matériau, il faut mesurer la résistance carré du film. Pour ce faire, un courant doit traverser
le film conducteur, qui doit étre déposé sur un matériau isolant, dans notre cas 100nm de SiOa.
La résistance carré peut étre calculée en envoyant un courant a travers les deux pointes 1 et 4,
et en mesurant la tension aux pointes 2 et 3 a partir de la loi d’Ohm.

\%4
carré — 14
Rearre =~ (14)

La résistivité peut étre calculée a partir de la résistance carré (Reqqr¢) et de I'épaisseur du
film (e) :

p= Rearre-€ (15)

() —
®

FIGURE 45 — Schéma de principe d’une mesure par résistivité quatre pointes

Equipement utilisé

La résistivité des échantillons a été déterminée a l'aide d’un dispositif de mesure quatre
pointes composés, d'un générateur/mesureur KEITHLEY SMU 237, d’une téte quatre pointes
haute température Quad Pro Resistivity System et d’un controleur de température SIGNA-
TONE model S-1060R. Ce type de générateur permet de mesurer des résistances maximum de
10 Ohm. Les électrodes permettant d’amener le courant (électrodes extérieures) et de collecter
le potentiel induit par la résistance de la couche (électrodes intérieures), sont en carbure de
tungstene.
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Annexe C : Régime de contact

Régime de contact entre un métal et un semiconducteur

Pour un contact entre un métal et un semi-conducteur il existe trois régimes, qui dépendent
du dopage et de la différence entre le travail de sortie des deux matériaux.

Régime d’accumulation

On observe ce régime dans deux cas :

— Le premier est lors d’un contact entre un métal et un semiconducteur de type p avec
epm — epse > 0. Lors du contact entre ces deux matériaux, les électrons de la bande de
valence vont diffuser dans le métal et en contre-partie, les trous qui sont majoritaires dans
le matériau semi-conducteur vont s’accumuler au voisinage de l'interface. Ce phénomeéne
se poursuit jusqu’a l'alignement des niveaux de Fermi, qui engendre une courbure des
bandes du semiconducteur vers le haut, comme on peut le remarquer dans la FIGURE 46.
Un déficit de porteurs positifs apparailt a 'interface et a 'inverse, un exces de trou est
observé dans le semiconducteur.

)
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FIGURE 46 — Schéma des bandes avant (a) et aprés contact (b) entre un métal et un semiconducteur de
type p

— Le second est dans un contact entre un métal et un semiconducteur de type n avec eg,, —
edpse < 0. Lors du contact, les électrons du métal vont diffuser vers la bande de conduction
du semiconducteur et s’accumuler au voisinage de 'interface. Ce phénomeéne se produit
jusqu’a l’'alignement des niveaux de Fermi, qui engendre une courbure des bandes du
semiconducteur vers le bas, comme on peut le remarquer dans la FIGURE 47. Il apparait
alors une zone de déficit de porteurs négatifs dans le métal et a I'inverse un exces d’électrons
apparalt dans le semiconducteur.

Régime de déplétion

On observe 1a encore deux cas différents :
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FIGURE 47 — Schéma des bandes avant (a) et aprés contact (b) entre un métal et un semiconducteur de
type n

— Si l'on a un contact entre un métal et un semiconducteur de type n avec e¢n, — epsc > 0.
Lors du contact, les électrons du semiconducteur vont diffuser vers le métal en laissant
des trous derriere eux. Comme présenté FIGURE 48, l'alignement des niveaux de Fermi
engendre comme précédemment une courbure des bandes du semiconducteur vers le haut.
Dans le métal, on observe un surplus d’électrons au niveau de 'interface. Cependant, due a
la courbure des bandes, une zone dépourvue de porteur appelée zone de déplétion apparait
alors dans le semiconducteur.
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FIGURE 48 — Schéma des bandes avant (a) et aprés contact (b) entre un métal et un semiconducteur de
type n

— Si 'on a un contact entre un métal et un semiconducteur de type p avec ep,, — €pse <
0. Lors du contact les électrons du métal vont diffuser vers le semiconducteur. Comme
le montre la FIGURE 49, 'alignement des niveaux de Fermi engendre une courbure des
bandes du semiconducteur vers le bas. A cause de la courbure des bandes, les électrons
du métal se recombinent avec les trous, prés de l'interface et ’accumulation de trous dans
le semiconducteur est impossible. Au contraire, une zone de déplétion apparait dans le
semiconducteur comme dans le cas précédent.

Régime d’inversion

Ce régime apparait lors d’'un contact entre un métal avec un semiconducteur de type n pour
epm — epse >> 0 ou avec un semiconducteur de type p pour ep,, — eps. << 0. Ce régime se
différencie d’un régime de déplétion, par la quantité de porteurs minoritaires qui est attirée a
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FIGURE 49 — Schéma des bandes avant (a) et aprés contact (b) entre un métal et un semiconducteur de
type p

I'interface a cause du fort potentiel de contact. Il n’existe plus dans ce cas de zone de déplétion,
car les porteurs minoritaires s’accumulent a l'interface.

Régime de contact entre un métal et un isolant

Si 'on couple un métal et un isolant, la structure des bandes a l'interface est définie de la
méme maniere que pour le contact entre un métal et un semiconducteur. La barriere de potentiel
entre un métal et un isolant s’écrit : Ey = epp, — e@;. Il existe trois types de contact différents :

Contact neutre

Ce contact se produit lorsque 1'on a un alignement des niveaux de fermi qui ne nécessite pas
de courbure de bande (pour ¢, = ¢;).

Contact bloquant

Ce type de contact apparait lorsque le travail de sortie du métal est supérieur a celui de
Iisolant ¢, > ¢;. Comme il n’y a pas de courbure de bande lors de I'alignement des niveaux de
Fermi, il y a seulement une élévation des niveaux d’énergie qui forment une barriére importante
pour le passage des électrons.

Contact ohmique

Ce type de contact se produit lorsque le travail de sortie du métal est inférieur a celui de
Iisolant ¢, < ¢;. Lors de la mise en contact les électrons s’accumulent & l'interface. Lors de
I’alignement des niveaux de fermi, on observe une diminution globale des niveaux d’énergie de
I’isolant, qui permettent le passage des électrons. Il apparait alors une zone de déficit en électron
dans le métal
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Glossaire

2D Réfere dans le contexte de cette étude a un cristal pour lequel I'une des trois dimensions
est réduite a une seule maille élémentaire.

AFM Microscopie a force atomique (Atomic Force Microscopy).
ALD dépot de couches atomiques(Atomic Layer Deposition).

ATG l'analyse thermogravimétrique.
CVD Dépdt chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition).

DEDS Disulfure de diéthyle.

DFT-PBE La théorie de la fonctionnelle de la densité de Perdew-Burke-Ernzerhof (Density
Functional Theory).

DMDS Disulfure de diméthyle (Dimethyldisulfide).
EDT Molécule d’1.2 ethane dithiol.
GPC Vitesse de croissance par cycle(growth per cycle).

HER Réaction permettant de générer de I’hydrogene par réduction électrochimique de 'eau (
Hydrogen Evolution Reaction ).

IBD Deposition par faisceau d’ions (Ion beam deposition).
ITO L’oxyde d’indium-étain (Indium Tin Ozide).

KPFM Mesures de potentiel de surface(Kelvin Probe Force Microscopy).
LIBs Batteries Lithium-ion (Lithium ion batteries ).

MEB Microscopie Electronique 4 Balayage.

NTC Nanotubes de carbone.

PECVD Dépét chimique en phase vapeur avec assistance plasma(Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition).

SIBs Batteries Sodium-ion (Sodium ion batteries ).

TCO Oxydes Transparents et Conducteurs ( Transparent Conducting Ozides.
TDMAYV Tétrakis(dimethylamino)vanadium IV.

TEM Microscopie en Transmission.

TEMAV Tétrakis(éthylmethylamino)vanadium(IV).

TMD Dichalcogénures de Métaux de Transitions( Transition Metal Dichacogenide.
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Valise Pfeiffer Valise congue par la société Pfeiffer permettant le transfert sous vide entre
I’équipement de dépot et I'équipement de caractérisation XPS.

Wafer Désigne dans cette étude, une plaque de 200 ou 300mm de diametre utilisée comme
substrat.

XPS Spectroscopie photoélectronique X(X-Ray Photoelectron Spectroscopy).
XRD Diffractométrie de rayons X (X-ray Diffraction).
XRR Réflectométrie de rayons X(X-Ray Reflectivity).
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Syntheése par CVD/ALD sur grandes surfaces d'un sulfure de vanadium
transparent et conducteur

Résumé : Les sulfures de transition sont actuellement activement étudiés pour la réalisation
de dispositifs optiques originaux, dans un contexte de diversification des fonctionnalités sur
silicium (more than Moore). Dans cette famille, certains matériaux présentent une structure
lamellaire semblables au graphéne. C'est le cas de certains sulfures de vanadium. La synthese
de ces films lamellaires reste activement dominée par les procédés CVD a haute température
(>550°C). Cependant, pour espérer le développement d'une synthése fiable, il est important
de diminuer cette température de dépodt qui conduit a des films souvent peu uniforme et
conforme. Dans ce travail nous avons étudié la potentialité d'une approche de dépo6t par voie
chimique en phase vapeur a basse température (200°C). Cette synthése a permis I'obtention
d'un film de sulfure de vanadium amorphe sur un substrat de 300mm et a montré la capacité
de ce film a se réorganiser pour obtenir un film lamellaire de V;Sg apres recuit thermique. Un
film de 5,2nm présente des propriétés optiques et électriques intéressantes ; ce film est
conducteur il posséde une densité de porteurs de 1,1.1023 cm™3, les porteurs majoritaires sont
les trous (type p), une mobilité de 0,2 cm?.(V.s) %, une conductivité de 1063 S.cm™, un travail
de sortie de 4,8 eV tout en préservant une bonne transparence (transmittance de 75% pour
une longueur d’onde de 550nm).

Mots clés : CVD, ALD, XPS in situ, Dichalcogénure de métaux de transition, Materiaux
lamellaire

Transparent and conductive Vanadium sulfide film synthesized by CVD/ALD
on large areas

Abstract : In the context of functional diversification (“More than Moore”), transition
sulfides are currently being actively studied for original optical devices production. Some
materials in this family have a lamellar structure, similar to graphene like vanadium sulfides.
The synthesis of these lamellar films remains actively dominated by high-temperature CVD
processes (> 550 ° C). However, in order to hope the development of a reliable synthesis
methods, it's important to reduce this deposition temperature which leads to a poor
uniformity and a poor conformity. In this work we have studied the potential of a chemical
vapor deposition approach at low temperature (200 ° C). This method allow us to obtain an
amorphous vanadium sulfide film on a 300 mm wafer and point out their ability to self-
reorganize in order to obtain a lamellar film of V;Ss after thermal annealing. A 5.2nm film
has interesting optical and electrical properties; this film is conductive with a carrier density
of 1.1.102% cm3, the holes are the main charges carriers (type p), a mobility of 0.2 cm?. (Vs) -
1, a conductivity of 1063 S.cm™, an output work of 4.8 eV while preserving good
transparency (transmittance of 75% for a wavelength of 550nm).

Key words : CVD, ALD, in situ XPS, Transition metal dichalcogenides, Lamellar material
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