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Introduction générale

Les oxydes sont la classe de matériaux la plusddrde dans la nature. De par la
diversité des compositions possibles, ils peuvess@der des propriétés fonctionnelles tres
variées telles que, ferroélectriques, ferromagnég piezoélectriques, métalliques,
semiconductrices, isolantes, supraconductricesptidiee non linéaire, acoustiques, etc....
Ces propriétés peuvent étre potentiellement exgasitpour divers dispositifs micro ou
optoélectroniques, dans des microsystéemes mécaniylEMS) et dans des capteurs.

Par ailleurs la similarité de nombreuses structaresallines (par exemple, les oxydes
de type pérovskite ABgE) permet de les combiner, sous forme d’hétérosirasten couches
minces monocristallines, ce qui offre encore plespdtentialités d’obtenir des propriétés
physiques originales pour les matériaux artifici@iétastables ainsi obtenus. Un exemple est
fourni par I'observation d’'un gaz d’électrons 2Didterface LaAlIOy/SrTiOs, qui posséde des
propriétés supraconductrices & basse tempéfdture

La possibilité de mener des études fondamentalgmales tout en visant la réalisation
de nouveaux dispositifs applicatifs compacts a igisdepuis une quinzaine d'années, le
développement de nombreuses recherches sur I'élatoret I'étude des propriétés de
couches minces épitaxiales d’oxydes fonctionnélestl ainsi devenu possible de combiner
des fonctionnalités différentes, ou d’ajuster desppétés par ingénierie de contrainte ou
effets de taille. Cela a impliqué la mise en cewaaliverses techniques de dépobts chimiques
ou physiques pour réaliser I'épitaxie de ces oxydesur des raisons de compatibilité
structurale entre oxydes, le substrat le plus suuwdisé est SrTig(001).

Il est aussi apparu que beaucoup de ces propiigéFessantes ne pourraient déboucher sur
des applications réellement exploitables que siomgsles fonctionnels étaient compatibles
avec la technologie standard des circuits intégibsium et intégrés sur une plateforme
silicium, par exemple, pour réaliser de nouveaypesyde mémoires non volatiles basés sur
des transistors exploitant des propriétés d’oxyedasélectriques ou ferromagnétiques.

En fait, ce sont les besoins d'intégrer sur silitide nouveaux oxydes diélectriques a
forte constante diélectrique (ou oxydes "high4pour remplacer la silice comme oxyde de
grille dans les technologies CMOS avancées qui dymamisé le développement des
recherches sur I'épitaxie d’oxydes sur siliciums’lhgissait de trouver une alternative aux
oxydes de grille amorphes H{S{N, pour pouvoir répondre au cahier des charges de la
«Road Map » de I'I'TRS concernant les futures B£E€MOS « sub 22nm ». Le déclic a été la
démonstration, en 1998, par I'équipe Mc Kee a Omlg® qu'il était possible d'épitaxier un
oxyde de type pérovskite, SrTiCsur silicium.



Introduction /a'/(a'/‘a/e

L’épitaxie d’oxydes, notamment ternaires, sur ailic est beaucoup plus complexe
gue la réalisation d’hétérostructures a base decsaducteurs V-1V ou IlI-V. Il faut faire
croitre des oxydes monocristallins avec un mininaendéfauts et possédant une interface
abrupte et cohérente avec le substrat de silicisemg couche interfaciale de $iGu de
silicate). La difficulté est alors double : i) thar un oxyde répondant a la contrainte d’accord
de maille sachant que la différence entre les tBsesstallins des oxydes « high-k » et le
silicium peut entrainer des relations d’épitaxidabituelles et des situations complexes
(croissance multidomaines, orientation de I'oxyd&ente de celle du substrat). ii) trouver
des oxydes qui soient assez stables vis-a-vislidiusi pour étre compatible avec les budgets
thermiques nécessaires pour leur intégration émtdogie CMOS.

La démarche générale dans les travaux de rechpostent sur ce domaine est alors
d’utiliser une technique de croissance adaptée sadiférentes contraintes, en général
I'épitaxie par jets moléculaires, et de mettre envi@ une série de techniques de
caractérisation physico-chimiques et structurales pptimiser les conditions de croissance
et les propriétés des couches.

C'est dans ce contexte que se situe cette thése. célaboration avec
STMicroelectronics, I'INL s’est engagé depuis p&uss années a développer une technologie
de fabrication de films minces d’oxydes monocrlsta] & forte constante diélectrique,
épitaxiés sur silicium. Ces oxydes pourraient pré&geun avantage substantiel comme pour
les oxydes de grille, par rapport aux technologiesielles basés sur les oxydes « high-
amorphes.

Notre thése a été menée en parallele dans I'okaére eelles de S. Gaillard (2005), C.
Merckling (2007) et G. Delhaye (2006). Il s’agisggaincipalement d’utiliser la spectroscopie
de photoélectrons XPS (X-ray Photoelectron Spexobtmg et de développer la technique de
diffraction de photoélectrons XPD (X-ray Photoelent Diffraction) pour étudier les
propriétés des systémes développés a I'INL et aiosiribuer a la maitrise des procédeés
d’élaboration. Une étude approfondie des propriéf@sysico-chimiques (interface
oxydes/silicium) et structurales (qualité crista#li mode de croissance) de diverses familles
d’oxydes comme les pérovskites (LaAl®aTiO; et SrTiQ), bixbyite (GdOs) et spinelle §-
Al,O3) a été menée.

Tous les films d’oxydes ont été élaborés par Etaar Jets Moléculaires (EJM) et contrblés
in-situ par diffraction sous incidence rasante etéons de haute énergie en réflexion
(RHEED). Afin d’aboutir & une description microsape complete des films et de leurs
interfaces. Les résultats XPS et XPD ont été cotdio avec ceux obtenus grace a d’autres
techniques de caractérisation (Diffraction de rayaX, microscopie électronique en
transmission (TEM) et microscopie a force atomiGAiem).
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Notons que la spectroscopie XPS est un outil stanibi@n connu utilisé par la majorité des
groupes travaillant dans le domaine des oxydess#Spsur silicium. Par contre, la diffraction
XPD, plus spécifique et plus délicate a mettre evreen’a été, jusqu’a présent, que peu
utilisée pour caractériser les couches cristallidesydes. Un de nos objectifs était donc
d’évaluer les potentialités de cette technique pesioxydes épitaxiés et sa complémentarité
vis-a-vis des autres techniques de caractérispticncouramment utilisées.

Ce manuscrit s’articule autour de cing chapitres’ativre sur un premier chapitre
consacré aux motivations ayant conduit a ce tralathese. Nous y présenterons l'intérét des
oxydes étudiés et l'importance d’en caractériseenfient leurs propriétés structurales et
physico-chimiques. Il sera complété par un raptdede I'art pour chaque systeme.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons lesreliffes méthodes de caractérisation
utilisées pour étudier les systemes. Dans la prengartie nous rappelons les principes de
base de I'XPS, de I'XPD et du RHEED. La deuxiemdipast consacrée a la description de
I'installation utilisée a I'INL : le réacteur d’oxie d’épitaxie par jets moléculaire (EJM) et le
spectrometre de photoémission (XPS, XPD).

Dans le troisieme chapitre, nous présentons I'éfpiulgsico-chimique et structurale,
principalement par XPS et XPD, des oxydes pérogdkipe ABQ. Les structures étudiées
sont sous forme de substrats ou d’hétérostrucaxgde/oxyde. Dans un premier temps, nous
avons étudié des substrats de LaA(DAO) et SITiG (STO) face (001) qui vont servir de
référence pour la suite de cette étude. Dans uwriélee temps, nous avons étudié d’'une
maniére fine des couches minces de LAO élaboréesuhstrat de STO(001) (systeme en
tension), et des couches minces de BgTEBYO) élaborées aussi sur STO(001) (systéme en
compression).

Le quatrieme chapitre traite de la croissance degsles pérovskites sur substrat de
silicium. Nous avons étudié la croissance des cemifimes d’oxyde de strontium (SrO) sur
Si(001). Ces couches de SrO servent comme couctmtapour la croissance de pérovskites
sur silicium. Puis, nous nous sommes intéressaselissance de SrTiQur Si(001) suivant
deux procédures de croissance conduisant, sois aaéches relaxées, soit a des couches
contraintes. Enfin, nous présentons une étude deolasance de LaAlOsur Si(001). Nous
concluons sur les limitations de ce systeme etéleessité de procéder a une ingénierie
d’interface pour réussir la croissance épitaxiale.

Le chapitre cing concerne la croissance des oxlyuesres GgOs et AlL,Os sur Si. Dans
une premiére partie, nous étudions et comparomsolde de croissance de &4 et dey-
Al,O5 sur Si(111) et Si(001) ainsi que la stabilité dar$ interfaces vis-a-vis du substrat.
Dans une deuxiéme partie, nous montrons commehiriine peut étre utilisée comme
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couche tampon lors du dépot a haute températupeydis « highe » comme LaAlQ et
Gd,O3 afin déviter les réactions a l'interface oxyde/&inalement, nous explorons les
potentialités de I'XPD pour caractériser les stuues épitaxiales complexes réalisées dans les
systemes G&D4/Si et ALO4/Si.

Une conclusion dresse le bilan de ce travail etgmte quelques perspectives.
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1.1) Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter l'intéiét oxydes fonctionnels intégrés sur
silicium. Apres avoir rappelé les principaux donesird’application, nous insisterons sur leur
exploitation comme matériaux a fort constant diglgae pour les applications CMOS et sur
I'intérét de les préparer sous forme épitaxialeudNe@xpliquerons aussi les avantages de
I'épitaxie par jets moléculaires comme techniquecdsssance de ces oxydes et ceux de
I'’XPS et de I'’XPD comme techniques de caractémasatihysico-chimique et structurale.

Enfin nous présenterons I'état de I'art des cormaaises sur les oxydes étudiés dans cette
these : les oxydes binaires SrO,,Gglet Al,O; et les oxydes ternaires BahiCBrTiOs; et
LaAlOs.

1.2) Intérét des oxydes épitaxiés sur silicium

» Applications CMOS silicium.

Pendant des décennies, I'évolution vers la minsdtion de la technologie CMOS a
permis d’améliorer la densité d’intégration et dgidité des circuits intégrés. Cela exige de
diminuer la longueur de grille des transistors édursant aussi parallelement les autres
parametres geometriques et notamment I'épaisseioxgele de grille SiQ. La réduction des
dimensions impose de relever de nouveaux défimtdobiques et scientifiques. Ainsi les
pertes de courant par effet " tunnel " des élestmrculant dans le canal a travers I'oxyde de
grille Si0,, deviennent de plus en plus importantes, au farreesure que I'épaisseur de $iO
diminue et ne permettront plus le fonctionnemens deansistors pour des épaisseurs
inférieures a 1 nm (technologie "65 nm"). Une dalst®ons pour résoudre ce probléme est de
remplacer la silice par un oxyde de constante cliédpie plus élevée (oxyde « higi»)
permettant de maximiser I'épaisseur physique et dienminimiser I'effet tunnel. Les oxydes
épitaxiés pourraient correspondre a la solutioimeltpour répondre au cahier des charges des
technologies « sub 22nm ».

» Intégration d’oxydes fonctionnels sur silicium

Il a été démontré depuis quelques années que lkbuvait exploiter les propriétés
ferromagnétiques, ferroélectriques, piézoélectsgseapraconductrices, semi-conductrices ou
métalliques de différentes familles d’oxydes foootiels (souvent de type pérovskite) pour
réaliser des dispositifs originaux en combinant ceydes dans des hétérostructures
épitaxiées. Ces dispositifs ont été fabriqués ses dubstrats d’oxydes, généralement
SrTiO3(001).
Disposer de « templates » a base d’oxydes épitaxiesilicium, ouvre des perspectives tres
intéressantes d’intégration sur silicium de nowsefonctionnalités : spintronique (SpinFET),
mémoire ferroélectrique (FEFET), capteurs piezdktpes, bolometres, etc. Les perspectives
dans ce domaine sont donc de fabriquer des terapiatease de SrTHDLaAlOs/SrTiO;,
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Gd,O;3 ou y-Al,O3 pour permettre la croissance d'autres oxydes i@maels,
ferromagnétiques comme (La,Sr)MH@SMO) ou (La,Ba)MnQ@ (LBMO), piezoelectriques
comme Pb _Zifi;« O3 (PZT) ou Pb(Mg,Nb)®@ —PbTiQ (PMN-PT), ou simplement
ferroélectriques comme BaTiO

» Intégration de IV-IV ou de IlI-V sur silicium.

Une autre possibilité d'utilisation des oxydes &qiis sur silicium est l'intégration de
semi-conducteurs, a partir de couches «tamponsoxydks épitaxiés. Différentes
applications microélectroniques ou optoélectronsquem fonction de la nature des matériaux
(IV-1V ou 111-V) et du type de confinement (2D ouwD3, peuvent ainsi étre envisagées sur
silicium. Actuellement, les procedés les plus nmegul’intégration de IlI-V sur Si sont basés
sur des techniques de report par collage. Le dppeloent d’'une filiere monolithique “tout-
épitaxie” de fabrication d’hétérostructures Illl-Urssubstrat de Si constituerait une avancée
déterminante pour la réalisation, a bas codt, dstesyes ultra performants pour la
nanoélectronique et la nanophotonique. Parmi Igdicgtions potentielles, on peut citer la
fabrication de transistors MOS a grille « high-kt>a canal de haute mobilité en Ge ou en ll-
V (GaAs voire InP), la réalisation de mémoires idement contrélé de nanocristaux V-1V
ou IlI-V insérés dans une matrice d’'oxyde, ou lacaption de diodes "tunnel" résonantes
« tout-épitaxiées » a base d’hétérostructures 2oxgie.

L’épitaxie de semi-conducteurs 1ll-V, de Si ou de &ur ces oxydes pose le probleme de la
compatibilité cristallographique entre les matéxiabes études préliminaires menées a I'INL

ont montré que des relations d’épitaxie indiregieavaient étre trouvées a linterface entre

un oxyde et un semi-conductétir.

|.3) Les oxydes "highe" pour CMOS ultime

1.3.1) Le cahier des charges

Le cahier des charges auquel doivent répondre deweaux diélectriques de grille
destinés a remplacer la silice, a été défini paklriternational Road Map for semi-
conductors » (ITRSY! (figure 1.1). Des technologies & base de films rmhes SiNy, HfO,
et HISKOyN, sont actuellement développées et évaluées, ponodesis technologiques allant
de 65 nm a 22 nm, dans de vastes programmes derchehacadémiques et industriels.
Toutefois, il est souvent impossible d’éviter |l&sgnce d’'une couche de silice a l'interface,
ce qui ne permet pas d’aller au dela de 22nm
Les solutions pour les nceuds au dela de 22 nm dindiisation en 2016) restent donc a
définir. Une des solutions potentielles seraitelaplacer les oxydes amorphes par des oxydes
cristallins. Un oxyde épitaxié sur silicium devrpérmettre a priori d’atteindre des interfaces
abruptes sans silice interfaciale et des proprideesnatériaux optimales, ce qui permettrait
d’atteindre des épaisseurs équivalentes d’oxydériedres a celles dans les systemes
amorphes.

8
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La contrepartie est que I'épitaxie monodomaine yiws « zéro défaut » sur silicium reste un
défi en science des matériaux.

C’est dans ce dernier contexte que se situe dettet L'objectif initial pour les équipes de

I'INL était de poser les bases d’'une nouvelle fdiéechnologique d’oxydes épitaxiés, robuste
thermiquement, et pouvant répondre potentielleragrtexigences de I'I'TRS.

2007 2010 2013 2016 2019
2005 2006 | 2008 2000 | 2011 2012 | 2014 2015 | 2017 2018 | 2020 2021
DRAM 1/2 Pitch 85nm 45nm 32nm 22nm 16nm
H— ] I I H—

GATE DIELECTRIC i -
Oxynitride Y

Hf (Zr-based high «
(optimization of silicate, i i

N content, ete. to eliminate N OSODODOSOSSSSSSSSSDSSOOESSs

crystallization phase
separation, charge trapping)
Group Il (or RE) high « (La,
etc.)

Ternary oxides (LaAlO,,
SITiO,, etc.)

Epitaxial dielectrics

Tools and methods for
dielectrics (CVD, ALD, PVD;
inorganic and organic sources)

B Rescarch Required [ Development Underway [ | Qualification/Pre-Production S8 Continuous Improvement

This legend indicates the time during which research, development, and qualification/pre-production should be taking place for the solution.

Figure 1.1 : Intégration des diélectriques « high» comme oxydes de grille dans les futurs transi$to

1.3.2) Les critéres de sélection des oxydes "hijh-

Les criteres a satisfaire sont de trois ordres ernlodynamiques, structuraux et
électroniques. Afin de maintenir une capacité & @paisseur d’isolant de grilles suffisantes,
il convient de choisir un oxyde qui vérifie les diions suivantes :

A. Sur le plan thermodynamique

» Etre thermodynamiquement stable vis-a-vis du sabstrde la grille métallique pour
supporter des températures dépassant@@ fait des procédés technologiques de
fabrication des transistors MOS.

Les conditions de croissance peuvent induire dagigaios cas des réactions
d'interface (silicate ou siliciure) ou oxyder le bstrat de silicium™® et en
conséqguence limiter les applications visées.
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B. Sur le plan structural

» Etre compatible cristallographiquement avec lecisitn en étant aussi proche que
possible d'un accord de maille effectif.

» Avoir le minimum de défauts structuraux et donctlgques en volume pour éviter les
décalages de tensions de bandes plates ou denedsiceuil

» Avoir une interface avec le substrat comprenanmimimum de défauts structuraux
(et donc électroniques) pour un fonctionnementnogiti

C. Sur le plan électronigue

» Avoir une large bande interdite (gap) avec desadisouités de bandes (offsets) d’au
moins 1 eV avec Si afin de garantir le caractéotarg de la jonction oxyde substrat
en assurant une hauteur de barriere suffisantelge@tectrons et les trous.

» Avoir une forte constante diélectrique k pour assume réduction suffisante des
dimensions.

Ces différents aspects sont largement documentéslaittératurd® 2!

1.3.3) L'épitaxie d’oxydes sur silicium

L’épitaxie des oxydes sur Si est beaucoup plus texepque dans le cas des semi-
conducteurs 11I-V ou IV-IV pour lesquels I'épitaxest simplement du type "cube-sur-cube”.
Aucun oxyde ne présente la structure cristallogamh« diamant » du Si. Les parametres de
maille varient de 3,8 A pour LaAK plus de 11 A pour le k@5, alors que celui de Si est
5,431 A. Cependant des relations d’épitaxie indé®@euvent exister, comme illustré sur la
figure 1.2. La connexion entre la maille de I'oxydecelle du substrat de silicium se fait par
les sous réseaux d’oxygene de I'oxyde et de laasarbxydée du silicium. La configuration
du sous réseau d’'oxygene est le paramétre cléogditionne la future orientation de I'oxyde
vis-a-vis du silicium, a travers une minimisation désaccord de maille (et de I'énergie
d’interface) dans des directions privilégiées.

10
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2 C.U. oxyde
45°

rotation

(&) (b) (d)
Figure 1.2 : Schéma représentant différentes relations d'émtpriuvant produire lors de la croissance d'oxydes
sur silicium.

1.3.4) Les oxydes retenus par I'INL

Dans ce contexte, nous avons étudié la croissaxexydes « pérovskite » LaAJ@t
SrTiO; sur substrats de SrTi@t Si et des oxydes binaires SrO,Gglet Al,O3; sur substrats
de silicium.

|.4) Méthodes d’élaboration et techniques de caracténsa

Il existe différentes méthodes pour déposer deslescyamorphes ou faire croitre des
monocristaux sur silicium. Pour une évaluation destériaux et des procédés, toutes les
techniques d’élaboration physiques (pulvérisati@&mporation, ablation laser, EJM,...) ou
chimiques (MOCVD, ALD, ..) sont utilisables. Par contre pour des travauReéeherche et
de Développement menés avec des équipements iethistir des lignes pilotes compatibles
CMOS, les techniques les plus populaires actueléemment 'ALD et la MOCVD. Un effort
particulier est fait recemment par les industriptsir essayer d’'introduire 'EJM dans la
filiere microélectronique, d'abord comme technigieedépbt physique de couches amorphes
mais aussi dans la perspective de réaliser defies@pitaxiées.

La technique de croissance utilisée dans ce tragiil’épitaxie par jets moléculaires
(EJM ou MBE pour Molecular Beam Epitaxy). Cettehtgique a été développée au début des
années 1970 par les laboratoires Bell (A.Cho ettlud) pour la croissance de couches
monocristallines semi-conductrices. Pour des étpdespectives (telles que celles présentées
dans ce travail), 'EJM présente I'intérét de padovaréparer la surface du silicium dans
l'ultra-vide, d'utiliser la diffraction d’électrongasants de haute énergie (RHEED) pour suivre
en temps réel la qualité de la croissance, de @enta la monocouche pres I'épaisseur des
couches ainsi que leur compositions et d’offriptssibilité de varier relativement facilement
la nature des matériaux déposés.

Pour réaliser I'épitaxie d’'un oxyde sur le siliciuih faut non seulement tenir compte des
contraintes cristallographiques mais aussi reckerame fenétre thermodynamique et

11
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cinétique appropriée. En particulier, il faut q@etémpérature de croissance et la pression
d’oxygene soient suffisantes pour que le compos&sage puisse se former.

Hormis la diffraction RHEED utilisée pendant la isgance, une large palette de
techniques de caractérisations structurales etiggofsmiques sont généralement utilisées
pour caracteériser les films d’oxydes épitaxiés :

La microscopie a Force Atomique (AFM) qui permetadeactériser les morphologies
de surface.

La diffraction des rayons X qui qualifie globalemheda qualité cristalline et les
contraintes résiduelles.

La microscopie électronique en transmission a haagelution (HRTEM) qui permet de
visualiser les défauts structuraux étendus.

La spectrométrie d’ions rétrodiffusés (RBS) gunde acces a la composition atomique
des couches minces.

La spectroscopie de photoélectrons (XPS) qui pediaoir acces a la composition
chimique des couches minces et des interfaces.

Dans ce travail de thése nous avons essentielleexgitité les potentialités des techniques
de photoémission. L’intérét de la photoémissiordesible :

» comme spectroscopie (XPS), elle permet une infoomgtlus au moins directe sur
I'environnement chimique local de I'’élément chinegohotoionisé.

» comme méthode de diffraction (XPD), elle est sdasé la cristallographie locale
autour de I'élément chimique photoionisé. Contragat aux autres techniques basées
sur la diffraction comme le RHEED, le LEED, la sweirdiffusante est interne au
matériau et donc reflete le réseau direct et aggdeau réciproque.

La spectroscopie de photoélectrons, lorsqu’ellerésblue angulairement, devient donc un
outil tres complet, a la fois chimique et structui2e plus, en raison du faible libre parcours
moyen des électrons dans la matiere, elle permetiactérisation des toutes premieres
couches de surface, la ou d’autres techniqueseatrévleurs limites de détection.

|.5) Etat de I'art des systemes étudiés dans cette thése

1.5.1) Les oxydes LaAl@et BaTiQ épitaxiés sur SrTigd001)

La croissance épitaxiale d’un oxyde sur un subsfatyde est généralement plus facile
que la croissance d’'un oxyde sur un semi-condua®awsur un métal. Toutefois, il reste des

12
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difficultés a surmonter qui sont liees a la comphté cristallographique et chimique des
oxydes entre eux, aux désaccords de maille etr@ergies de surface et d’interface.

Nous avons choisi d’étudier dans un premier tengpscroissance d'oxydes du type
« pérovskite » LaAl@ (LAO) et BaTiQ (BTO) sur un substrat du type « pérovskite »,
SrTiO3(001) (STO). L'intérét d’étudier ces deux systerh@©/STO(001) et BTO/STO(001)
était double. D’'une part, il s’agissait d’une étggeéliminaire indispensable avant d’aborder
leur croissance sur silicium. Elle a permis derdéfes conditions d’épitaxie en fonction de la
température de croissance (recherche de la temp&mainimale d’épitaxie), de la vitesse de
croissance et de la pression d’oxygene. D’autrg, patude du comportement de couches
fines et épaisses de ces oxydes en désaccord dle maermis d’étudier leur mode de
croissance et les mécanismes de relaxation desaguas.

L’intérét de SrTiQ(001) comme substrat était double :

1) Le substrat SrTi@fait partie des substrats les plus utilisés etcdbest bien connu
structuralement™*?. Il en va de méme pour sa préparation de suftdc®e plus, ce
substrat est dépourvu de macles et est stableaaughtempératures.

2) SrTiO; peut jouer le role de couche tampon pour la caniss d’oxydes fonctionnels
sur silicium : il fait en effet partie des tous miers oxydes épitaxiés sur silicium dés
1998 par le groupe de McKee d'Oak Ridge™ et plus récemment par INt**°!

1.5.1.2)LAO/STO(001)

Peu d’études ont, jusqu'a présent, été consacrdasceoissance de LaAKOsur un
substrat de SrTigo01). Les premiers résultats furent obtenus pavépisation RF!®,
MOCVD M, et PLDM],

L’intérét de ce type d’hétérostructures est lié aafabrication de pseudo-substrats de
LaAlO3(001) sans macles (cf chapitre IlI) mais aussi artassance de LaAKXsur Si(100)
via une couche tampon de SrEi@f chapitre 1V).

1.5.1.b)BTO/STO(001) oxydes fonctionnels sur substrat S§TiO

Les matériaux ferroélectriques comme Bagi@ht été largement étudiés pour leurs
propriétés physiques tres particulieres. Tout d'dpadls sont piézoélectriques et donc
utilisables pour des applications comme les MEMSc(6ElectroMechanical Systems). lIs
ont aussi des propriétégyroélectriques pour la détection thermique ou l'imagerie IR. lls
sont également a la basedispositifs électro-optiquedels que les modulateurs rapides (>20
GHz), des dispositifs de filtres couleurs, des ggrdes systéemes de stockage d'images ou des
commutateurs optiquéS’. Enfin leur permittivité diélectrique élevée effiait des matériaux
de choix pour les mémoires DRAM (Dynamic Random-&sscMemories) ou l'information
est stockée par une capadité

13
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BaTiOs est I'un des plus importants matériaux « pérovskiterroélectriques. Il a été étudié
sous forme contrainte dans des superréseaux B&FHO;. Ses propriétés ferroélectriques
peuvent étre alors modulées en faisant varier pggsgeurs respectives des couches de
BaTiO; et de SrTiQ. Les premiers superréseaux BaF®ITiO; ont été réalisés par lijima et
coll. par évaporation de sources métalliques sur destratdosie SrTig100) Y. Des
superréseaux ont aussi été réalisés par ablasen (BLD : Pulsed Laser Depositidff)>>2*!

par épitaxie par jets moléculaires (EJM)?®2" par méthode sol-gef®?® par dépét
chimique en phase vapeur de précurseurs organdliméza (MOCVD)!2%313233] pontes et

coll. ont aussi élaboré des superréseaux BTO/SF@entrifugation (spin-coating}".

1.5.2) Les oxydes LaAl@et G4O; déposés ou épitaxiés sur silicium

Dans le cahier des charges de I'I'TRS, les oxyded@aet GgOs; ont été reconnus
comme des candidats potentiellement intéressantslpaemplacement de la silice de grille
dans les futures technologies « CMOS sub-22nm ».

L’'oxyde LaAlO; posseéde une structure cristalline de type pérteski présente un
faible désaccord de maille de -0,8% avec le siticlorsque sa malille cristalline est tournée
de 45° par rapport a celle du substrat. Il présemte bande interdite de 5,7eV, une
discontinuité de bande de conduction égale a 1%&¥t une permittivité diélectrique de 25
381 || a aussi I'intérét d’étre stable chimiquemeist-a-vis du siliciunt*”; ainsi qu'avec Iair.
Actuellement, aucun groupe n’a réussi la croissaeete de LaAl@ sur Si(001). Motorola,
Pennstaté®®9 PINL/ST ¥ et quelques groupes chindl8 et japonais ont essayé mais se
sont trouvés confrontés aux problémes suivantsAlQa est amorphe aux basses
températures ; il y a formation a l'interface oxigilicium de silicates de lanthane aux plus
hautes températures. Des couches épitaxiées deOpahlt été cependant obtenues sur Si
mais en intercalant une couche de SgTéD de SrO a linterfacE?* 4 donnant lieu &
d'épaisses couches de S$iG [linterface. Notons que Klenov et colf*® pour
I'expérimentation et le groupe allemand de Forstat !, pour la partie théorique ont
démontré que l'interface « inverse » Si/LaAl&ait stable jusqu’a 1000°C.

Le matériau GgDs, de structure bixbyite (fluorite lacunaire), pnégeune permittivité
diélectrique de 24*”, un bande interdite de 5,3 €%#, des discontinuités de bande de
conduction et de valence avec le silicium respentient égales a 1,8eV et 2,48V, Le
paramétre de maille « bixbyite » est de 10,813Asmisiblement égal & 2 fois celui dé*&j
La maille bixbyite est une « super maille » forndéeB mailles de fluorite lacunaire.

Le groupe d’Osten (Hannover Univ.) qui avait longeat travaillé sur 'oxyde binaire s

91 est maintenant en train d'étudier 408 et GdOs sur Si(001) et Si(111F8*°% Les
meilleurs résultats ont été obtenus sur Si(11ll)c awee croissance monodomaine. La
croissance sur Si(001) est multi-domaine en raidoam alignement des plans (110) de
I'oxyde sur les plans (001) du Si. Les hétérostmes ne sont plus stables au dessus de 750°C
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et forment des silicates a linterface oxyde-silini Cependant, malgré ces problemes
thermodynamiques et de croissance « bidomaine systéme est actuellement un des plus
prometteurs en terme d’intégration dans les futteelsnologies CMOS. Le premier transistor
a base de G@; épitaxié a récemment été présefitt et montre des caractéristiques
électriques intéressantes.

1.5.3) Les oxydes SrO, SrTiget AlL,O; épitaxiés sur silicium

L'utilisation des oxydes SrO, SrTgt ALO; comme oxydes de grille dans les futures
générations de transistors CMOS présentent deuségdimitations. Par contre chacun de ces
oxydes présentent une spécificité qui peut sergmmoe couche tampon pour la reprise
d’autres oxydes.

L’'oxyde de strontium SrO posséde une structuretatliee cubique de type NaCl

(groupe d’espace FBm) avec un paramétre de maille de 5,14 A. Il preseine bande
interdite de 5,3eV, une discontinuité de bandeatelaction €gale a ~2eV et une permittivité
diélectrique de 15. Malgré son fort désaccord dédlenavec le silicium -5.3%, le SrO a été
trés tot étudi®?. Les meilleurs résultats ont été obtenus paréretk coll. de I'Université de
PennStaté®® qui ont montré la possibilité de faire croitre ogyde binaire sur Si, méme a
température ambiante, sans engendrer de réactlontegace. Mais cet oxyde est instable en
température et au contact de I'air, c’est pourdgjusert le plus souvent comme couche tampon
pour la reprise d’épitaxie d’autres oxydes higlle type pérovskite, comme par exemple
SrTio; % ou BaTigq 7.

L’'oxyde SrTiO; possede une structure cristalline de type pérteskit présente un
désaccord de maille de +1,7% avec le silicium loessia maille cristalline est tournée de 45°
par rapport a celle du substrat. Il présente umeldanterdite de 3,3 eV, une discontinuité de
bande de conduction égale & ~ 0,0 B¥ et une permittivité diélectrique de 30De
nombreux travaux ont été réalisés sur le systeMgSi(001) par des groupes de recherche
tels que ceux de PennSt&t®, Freescalé® 62 IBM Zurich B384 ot PINL 2419] |15 ont
montré qu’il était possible d’épitaxier des couclmesnocristallines de SrTgde quelques
dizaines de nanometres sur Si, de tres bonne gu@liimparativement a d’autres pérovskites
telles que l'aluminate de lanthane LaAl@ui nécessite de hautes températures de croissance
561 1épitaxie de SrTi@peut avoir lieu & des températures modérées (~G)pPermettant
ainsi un meilleur contréle de l'interface et unenimiisation de la formation de la silice
interfaciale. Cependant, cet oxyde ne peut pagmiét a une intégration dans la technologie
CMOS car il présente de sérieuses limitations emds de stabilité thermodynamique vis-a-
vis du substrat et une trop faible discontinuitdodede de conduction. Il est toutefois possible
de l'utiliser comme couche tampon de faible épaisgeour la croissance ultérieure de
pérovskites mieux adaptées, telles que LaAl plus largement, pour lintégration
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monolithique sur Si d’'oxydes fonctionnel ayant gespriétés ferroélectriques, magnétiques
ou optiques comme BaTiOou PbTiQ, ....

L’oxyde Al,O3 fait partie des matériaux stables sur le silicipour des températures
supérieures a 800°C. Il présente une bande inteddit7 eV, une discontinuité de bande de
conduction égale & ~1,8 eV et une permittivitéatitique moyenne de 1. Le groupe de
Tohohashi University, dirigé par M. Ishida, a trdleadepuis la fin des années 80 sur la
croissance d’Al0; 8. Ils ont acquis un savoir-faire important sur itégie par EJM de-
Al,Os, principalement sur Si(111§°. Les études de ce groupe sont dirigées vers des
applications visant l'intégration d’oxydes fonctiwis sur Si, plutét que vers le CMOS (en
raison de la constante diélectrique tres moyennelaamine). Pour le systeme-
Al,0O4/Si(001), ils ont privilégié la MOCVD mais n‘ont paéussi a égaler la qualité des
couches épitaxiées qu’ils avaient obtenues suL$j(1Les couches sont polycristallines.

|.6) Contexte de la these

Dans cette thése notre objectif était double. D’'paet, il s’agissait de caractériser
finement par spectroscopie de niveaux de coeur ¥®8dtérostructures oxydes / Si élaborées
au sein de I'INL par S. Gaillard, C. Merckling, Gelhaye et G. Saint Girons. Nous nous
sommes particulierement intéressés aux phasesifgegar des réactions interfaciales.
D’autre part, nous avons mis en ceuvre la technigg®, d'abord pour évaluer ses
potentialités dans le cas d’'oxydes complexes paig garactériser des systemes d'intérét
comme BaTi@'SrTiOs, Al,O5/Si et GAO3/Si.
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11.1) Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les principatémitpues de caractérisation utilisées
dans cette étude. Dans une premiére partie, naistérons plus particulierement sur le
principe de la photoémission dans les solidesyrelies deux techniques de caractérisation qui
en sont issues:

> la spectroscopie de photoélectrons XPS (X-ray Riettron Spectroscopy) ou
encore ESCA (Electron Spectroscopy for Chemicallysis) qui permet de
décrire les propriétés physico-chimiques des sagfat interfaces.

> la diffraction de photoélectrons XPD (X-ray Photmton Diffraction) qui
permet de décrire les propriétés structurales deshes fines épitaxiées.

Nous présentons ensuite le principe de la diffosicéin incidence rasante d’électrons de haute
énergie ou RHEED (Reflection High Energy ElectroiffrBction) qui permet d’avoir acces
«in-situ» aux propriétés de la surface d’une cowdgimxiée au cours de sa croissance.

Dans une deuxiéme partie, nous présenterons laeeBié essentiels des installations
expérimentales a I'INL. Nous décrirons le spectrome&XPS et le bati d’épitaxie par jets
moléculaires EJM dédié a I'élaboration des filmaeas d’'oxydes.

11.2) La photoémission

La spectrométrie de photoélectrons est une technujanalyse de surface non
destructive qui permet de déterminer I'énergieidisdn des électrons dans un matériau. Elle
repose sur l'utilisation de I'effet photoélectrigadécouvert par Frank et Hertz en 1887 et
expliqué par Einstein en 1905. Mais, l'intérét daectechnique repose surtout sur la variation
de I'énergie de liaison des électrons photoiongefonction de I'environnement chimique de
I'atome qui les a émis. Cette technique a été d@pele a partir des années cinquante par
I'équipe du professeur K. Siegbahn. Ces travaugnfurécompensés par le prix Nobel de
physique en 1981. Depuis deux décennies, cettdrepetirie s'est imposée comme un des
outils principaux en analyse de surface.

Dans un solide, le processus de photoémissiongedécrit par un modeéle en trois étapes
[70]

* la photoémission proprement dite
* le transport dans le solide

* [|'extraction et la détection
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11.2.1) Photoémission

[1.2.1.a) Principe

Lors de leur irradiation par des photons X, lesra® d’'un solide émettent par effet

photoélectrique, des électrons appelés photoétextidénergie cinétique des électrons émis
est mesurée a 'aide d’un analyseur le plus sousgmérique.
La spectroscopie XPS consiste a mesurer I'énergéigue (ki,) des photoélectrons éjectés
par les photons X d’énergie monochromatigue).(hLa relation de base de I'XPS est la
conservation de I'énergie dans l'effet photoélegte exprimée par la relation d’Einstein et
schématisée par le diagramme d’énergie de la figure

v=Ein+E (1)
E.in estl’'énergie dd’état final (libre) du photoélectron émis (énergirétique)
E, est I'énergie de I'état initial (lié) du photoélem (énergie de liaison).

Plus précisément, lorsqu’il y a absorption d'un tpimo d’énergiehv par un systéme
multiélectronique comportant N électrons, un étattest éjecté vers un niveau libre du
continuum en laissant un trou. La conservation’éleelgie entre le systéme initial (soit un
atome aved\ électrons d’énergie totale(N) plus un photon V) et le systeme final (soit le
méme atome mais avéhl-1) électrons d’énergie totale* (N-1, Q) plus un électron libre
d’énergie cinétiqu&_.i,) conduit a la relation suivante :

tw + E(N) = Ein + EX(N-1, Q) (2) avec

- Ecin €st I'énergie cinétique de I'électron éjecte.

- L’indice K indique le type du trou créé (caractérisé paoietion d’ondapk).

- Q est un paramétre qui représente tous les nomheegiques caractérisant I'état final.

On définit I'énergie de liaisoRy de I'électronk, comme étant la différence entre les énergies
totales du systéme dans les états final et initial

B=E‘(N-1,Q)-E(N) (3)
En remplacant la valeur de I'énergie de liaig&ndans I'équation (2) on obtient la relation
d’Einstein.

tw=E+E (4
D’aprés la relation (4), il est facile de montreregoour une énergie excitatrice fixég kout
électron avec une énergie de liaiggninférieure ahv pourra étre éjecté. La connaissance de

I'énergie cinétique du photoélectron, permet deembdiner son énergie de liaison dans
I'atome dont il est issu. Comme cette énergie @isdn (équation 2) dépend des états initiaux

" Il est d’'usage en XPS de noter positivement lesgies de liaison des niveaux liés, alors qu’enanigmie
quantique les états liés ont une énergie négatineld sens de la fleche dans la Figure II.1.
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et finaux de I'atome émetteur et donc de son certégctronique, elle est sensible a
I'environnement chimique de I'atome émetteur.

Energie des 1 Photon X PhotcLéIectron
niveaux électroniqués A
. E..
Niveaux hv Cin
libres
0 Niveau
Bandes de A du vide
valence |::| :::
Niveaux -——@- E,
liés \ —.—'—
Niveaux de _. O_
coeeur
@@

Figure 11.1 : Diagramme d’énergie de I'effet photoélectrique

[1.2.1.b) Les multiplets

Certains pics XPS apparaissent dédoublés dansetdrepCe phénomeéne est lié a la
non-unicité de [I'état initial ou final du systemdeddronique. En effet, un systéme
multiélectronique est caractérisé par un momentilaing total L et un spin total S dont le
couplage résultant de l'interaction de spin — erldlbnne un moment angulaire total J. Un
électron (ou un trou) est lui aussi caractériséupamoment angulaire (1 = s, p, d, f) et un spin
s = 1/2. Plusieurs états d’énergies différentes/@etudonc étre obtenus pour I'état final lors
de I'éjection d’'un électron caractéris@ar des nombres quantiques (q, |, s, j) avec omet
ionisé caractérisé par les nombres quantiques (Q, ). Le dédoublement lié au couplage de
spin orbite de I'électron est généralement plus doe celui lié a I'atome ionisé. Toutefois,
pour des composés a couches ouvertes dont leslesbitorrespondantes sont localisées,
c’est-a-dire principalement dans les matériaux @ches 3d, 4f et 5f non pleines, les effets
liés aux interactions du trou de cceur avec le gertdectronique de valence de I'atome ionisé
peuvent étre visibles dans les spectres XPS. Gets abnt dits de « multiplet splitting » et
sont particulierement sensibles pour les composededes rares comme 4@, Ce0Os,
G035, EwOs3, PrOs, NdbO3 et SmO3 pour lesquels les niveaux 4d et 3d sont fortement
affectés par le couplage électrostatique du niveaw rempli 4f avec les niveaux 4p de
I'oxygéne "2 pour LaO; et LaAlO; les pics La3g, et Lady, présente une double
structure et le pic Ladgd.s» un épaulement aux plus hautes énergies de liaisorfigure

" La notation usuelle estjgvecq=1,2,3,4,5;1=s,p,d, fetj=D8R2, 572
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[11.3.(d).(f). Le comportement de ces deux picseaexpligué d’une maniére détaillée dans les
référenced’ ™. 1l y est montré que le rapport d'intensité enés composantes de la double
structure varie avec I'environnement atomique dothHane. Cet effet sera utilisé pour
identifier la formation de silicates dans les caglde LaAlQ élaborées sur silicium (voir
chapitre V).

I1.2.1.c) Les sections efficaces de photoémission

La section efficace de photoionisatian(hv) est définie comme étant la probabilité
d’émission de I'électrok par unité de flux de photons incidents. Elle ailaension d’'une
surface et s’exprime généralement en barng{a6y). Elle est généralement calculée dans
'approximation dipolaire et dans [I'hypothese desbitales gelées. Elle est alors
proportionnelle au carré du module de I'élémeninddrice de transition entre I'état initial

W(N) et I'état final Wk(N,Q) soit
g, O] w(N,Q)Y. plwN)-* 5

ou pest 'opérateur impulsion agissant sur I'électro@ représente I'ensemble des nombres
i

guantiques permettant de spécifier I'état finals lfenctions d’'onde sont construites a partir
des orbitales monoélectroniqus

Actuellement, les valeurs les plus utilisées en %B8t celles calculées p&f Scofield. Le
nombre de photoélectrons détectables dépend fanterde Ila section efficace de
photoionisation pour I'orbitale considérée et pl@éément chimique considére.

Dans la pratique, les photoélectrons sont détetztgs un angle solid&€ddde quelques degrés
(typiqguement 2 degrés). La section efficace difiéedle j_g est reliée a la section efficace
totale de photoionisatiomy de I'orbitalek, par la relation

—=—1+ 45| =sina -1

40 47 B 5 (6) avec

- a est I'angle entre la direction du la lumiére iremitke et celle du détecteur,

- Bk le parameétre d’asymeétrie qui exprime l'anisotrogéel’émission des photoélectrons ; I
est caractéristique de la sous-couche atormkquése en jeu.
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Dans notre appareillage, I'angle entre la directieda lumiére et la direction du détecteur est
fixe et égal & = 54°ce qui annule le terme anisotrope dans I'équation 6

11.2.2) Transport vers la surface - libres parcours moyesselectrons

Aprés leur photoémission, ces électrons photoérarsoprent une certaine distance
dans la matiere avant d’atteindre la surface. Queldg « libre parcours moyen » la distance
parcourue (notég) par un électron entre deux chocs inélastiquetie @éstance dépend de
nombreux parametres dont les principaux sont Igieainétique de I'électron et la nature du
milieu que cet électron traversen premiere approximation, pour les énergies aués
supérieures a 100 eV, ce libre parcours moyenédectron varie comme la racine carrée de
I'énergie cinétique & O (E))Y>. Nous avons utilisé dans ce travail des valeuiutées avec
le modéle de Powell et Jablonski (NIST}

La variation du libre parcours moyen en fonctionl'deergie cinétique des électrons dans
LaAlOg3 est représentée sur la figure 11.2.

LaAlO
35 ———— . —
- —=— Libre parcours moyen
30

25

20

Angustréom

15

10

.100 .. .. ,_. 0 ..1000
Energie cinétique (eV)

Figure 11.2 : Libre parcours moyen des électrons dans le LaXi®

Les chocs étant inélastiques, les photoélectrordepe de I'énergie cinétique, ils sont donc
détectés avec une énergie de liaison apparentdqrtesque celle des photoélectrons n'ayant
pas subi de chocs inélastiques. Comme le nombrhaes est grand, ces électrons forment
(sauf exception) un fond continu.

" L'annulation de ce terme d’anisotropie d’émissist trés important en XPD, car sinon cette aniparge
combinerait avec l'effet de diffraction mesuré, dant I'analyse des résultats beaucoup plus difigh
particulier pour les courbes polaires.
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11.2.3) Le franchissement de la surface

Le franchissement par un photoélectron de la serfien solide demande de I'énergie,
le niveau du vide ne correspondant généralemenayasveau de Fermi. Il produit aussi un
effet de réfraction sur la trajectoire des phototetns. Toutefois, dans les cas considérés dans
ce travail : photoélectrons avec une énergie gnétisuffisante et angles de détection non
rasants, les effets de cette étape peuvent étligdesy

11.2.4) Autres effets multiélectroniques

Les contributions dues aux effets d’état final sdétinies dans la littérature sous des
dénominations variées de transitions multiélecjoes, plasmon, shake-up, shake-off,
satellites. Ces effets sont souvent intercorréiésegeuvent pas toujours étre sépares les uns
des autres sans ambiguité.

1I.2.4.a) Auger

Les pics Auger (figure lll.(b)) sont associés auggessus de désexcitation qui suivent
la photoionisation primaire. Une facon de les dédficier sans ambiguité des pics
photoélectriques est de comparer des mesures &ieesdeux sources de photons différentes
(AIK a et MgKa), les photoélectrons voient leur énergie cinétigager alors que celle des
électrons Auger reste constante.

11.2.4.b) Plasmons

Les plasmons viennent de l'interaction électroruage électronique et correspondent a
des excitations collectives résonnantes des étectd® valence comme dans le cas du
silicium ou d’alumine figure V.11 et des électraes conduction pour les métaux. Les pics
plasmons peuvent étre caractéristiques de la sudadu volume de I'échantillon.

11.2.5) La spectroscopie XPS des niveaux de cceur

I1.2.5.a) Analyse élémentaire

Le spectre XPS des énergies de liaison des élactt®rcceur est spécifique d’'un atome
dans un composé donné. Tous les atorpessédant des niveaux de coeur sont détectables en
XPS. Pour une analyse qualitative et quantitatiéeipe, un spectre spécifique pour chaque
élément chimigue du composé doit étre enregistréise fenétre en énergie étroite avec un
pas énergétique petit et un comptage optimisédédiptenir un bon rapport sur bruit.

" L’hydrogéne et I'hélium n’ayant que des électréss1’'ont pas d’électron de cceur.
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11.2.5.b) Analyse des especes chimiques par le déplacemeht XP

L’énergie de liaison d'un électron d’'un niveau aigue de cceur est une grandeur
extrémement significative car elle varie selonVieonnement chimique de I'atome émetteur.
Cette variation est dénommée « déplacement chimique

C’est Siegbahr® qui le premier proposa un modéle chimique simperpexpliquer le
déplacement XPS. Il est basé sur un transfert degehpartiel entre les atomes, transfert de
charge qui dépend de leur électronégativité repmedbrs de I'établissement des liaisons
chimiques (liaison covalente a caractéere ioniquégiie) entre eux.

Dans sa forme la plus simple, le déplacement desyié&s des électrons de cceur d’'un atome
s’écrit alors d’aprés ce modele a potentiel:

Ag =Ki*qi +z% (7)
i

AgL est alors une simple fonction des charges atormigaetiellesgi sur I'atome i et de la
somme des charges situées sur tous les autressataimeysteme;; Etant tout simplement la
distance de liaison entre les atomest j; ki est une constante physique pour un niveau
atomique donné et correspond a l'intégrale de sémulcoulombienne biélectronique entre
I'orbitale de cceur concernée et les orbitales denca. Cependankj est souvent considérée
comme un parameétre ajustable : une bonne apprarimabnsiste a prendrki égale a
l'inverse du rayon atomique.

Dans cette these, nous allons étre confrontés ardbemes de réactivité a l'interface entre
le silicium et 'oxyde déposé ou épitaxié (cf chiepil). L'XPS va permettre de contrdler ces
interfaces (formation de SiDsilicate, siliciure, ...) en se servant du déplagetnrchimique
des niveaux de cceur Si2p et Si2s.

Il existe dans la littérature beaucoup d’informasicgur le déplacement chimique du niveau de
coeur Si2p concernant la formation de S{®®°8#oy de silicate®® sur Si.

A titre d’exemple, la figure 11.3 montre la déconsjimn des pics Si2p et Si2s réalisée sur un
cristal de Si oxydé par de I'ozone et donc avec am&che d’oxyde Si@a la surface. Ces
mesures sont effectuées avec un angle rasantuaféece de 20°. La décomposition du pic
Si2p est faite & partir des paramétres retenusldarigavaux de G. Hollinger et &*2°. Ces
auteurs ont montré la présence de deux monocoutieefciales de silicium dans des degrés
d’oxydation intermédiaire notés*&i Si*, Si** correspondant aux atomes de Siliés a1, 2 ou 3
atomes de silicium. L'intensité de ces composaestsrés faible par rapport a la composante
Si** de la silice. La distance entre®Sit S{* est de 3,9 eV et la distance intermédiaire
moyenne des sous oxydes de Si est de 0,95 eV.péeses ont été décomposés en prenant
en compte les 2 composantes spin-orbite (1/2 ¢td&¥ZSi2p avec comme valeur 0,5 pour le
rapport d’intensité Si2p/Si2ps.et un écart en énergie de 0,6 eV.
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Dans certains cas, I'exploitation du pic Si2p agbassible car il est superposé a d’autres pics.
C’est le cas de I'hétérostructure LaAISi ou le pic de Si2p se superpose avec le picadie L
(voir chapitre V). Nous avons donc été contraiiesxploiter le pic Si2s, un peu plus large
que le pic Si2p. Par similitude avec le pic Sizpdécomposition du pic Si2s révele un écart

entre Si et Si* égal & 3,6 eV (figure 11.3.(b)) et un écart mogerre deux sous-oxydes'8t
Si™tégala0,9eV.

Concernant la formation des silicates, les travaenM. J. Guittet et df® sur zrSiQ
ont confirmé le model de Barr qui prédit que ponmelange de deux oxydes®, (ZrO,) et
MOy (Si0y) formant un mélange complexe d’oxydesVRO; (ZrSiOy), la charge du cation A
(Zr) devient plus grande dansMO; que dans AO,, tandis que la charge du cation M (Si)
devient plus petite dans,MsO; que dans MOy, sachant que A forme des liaisons ioniques et
M des liaisons covalentes. En conséquence pouivéaum de cceur Si2p la composante du
silicate est toujours située entre la composantsuthstrat Siet celle du Si@ Les travaux de
F. Giustino et al®” ont montré aussi que la position du silicate dupSi@ décale vers les
basses énergies de liaison lorsque z augmentgAAVig0;).

() (b)
B T T T T T T T T T T T T
Si2p Si2s

XS] _
® g
. @
=] .
~ =
\9 =
2 2
o) 2
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- [
si* =

1 1 1 1 I 1 I 1 I 1 I 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1

108 106 104 102 100 98 26 158 156 154 152 150 148
Energie de liaison (eV Energie de liaison (eV)

Figure 11.3 : Décomposition des pics de niveaux de cceur (a)&igdp Si2s en différentes composantes mesurés
a angle rasant (20°) sur un échantillon de Si oxgdéc de 'ozon&”

11.2.5.c) Echantillon amorphe ou isotrope - analyse quanéat

Lorsque le processus de photoionisation est isetfop paragraphe 11.2.1kt lorsque
toutes les directions de trajets vers la surface jpleotoélectrons sont équivalentes (cf

" En pratique, si 'angle entre la direction dedarse de lumiére et la direction de la détectidrfies et égale &
54°

26



54@/5/‘@ [ ﬁaé/(/'y«w e;a/éﬁ/};relfa/e& nises en /’e«

paragraphe 11.2.2) une analyse quantitative peut étre envisagéeobith fion linéaire modéle
de (Shirley)®® est alors soustrait au spectre XPS d'un niveawader pour éliminer la
contribution des électrons ayant subi des chockstiques lors du trajet vers la surface.
L’aire restante dépend alors directement de |la eatnation atomique de I'élément chimique
correspondant et de sa section efficace de phosséni La méthodologie a été détaillée par
C.S. Fadley et Henk&>% Elle permet d'effectuer une analyse quantitatiiten élément ou
d’'une espece chimique, et notamment de détermagercdmpositions avec une précision
parfois meilleure que 10 %. Toutefois, pour comedt répartition d'un élément donné dans
I’échantillon, un modéle en tranches homogeéenes @nposition doit étre présuppose et
optimisé. Nous reportons dans I'annexe Il, la mégéhqui nous a permis de déterminer les
compositions et les épaisseurs des films d’oxydesnpus avons étudies.

11.2.5.d) Echantillon cristallin — Diffraction des photoélemts

Au début des années 1970 Siegbahn et al., sur wmogristal de chlorure de sodium,
puis Fadley et al, sur un monocristal d'or, ont emeé des variations du nombre de
photoélectrons détectés en fonction de I'angleétedtion. Cet effet expérimental, interprété
dans un premier temps comme un effet de canalisagera rapidement attribué aux
propriétés ondulatoires des électrons.

Les modulations observées sont en effet dues dfusidins sur les plus proches voisins de
I'atome émetteur et aux effets d’'interférence ehitmede directe et les ondes diffusées (figure
I1.4). En effet, a haute énergie cinétique (>200 ¢Q. Fadley], la partie diffusée d'une
fonction d'onde par un atome voisin de I'atome &uetest tres pointée vers l'avant dans la
direction émetteur-diffuseur. De plus, pour lestpktectrons de grande énergie cinétique, la
section efficace de diffusion est d’autant plushpée vers I'avant que le numéro atomique du
diffuseur est grand. La diffusion vers I'avant teaidsi a mettre en évidence les directions des
axes de bas indice de Miller. La diffraction de falétectrons, en particulier de haute énergie
cinétique ou XPD X-Ray PhotoelectronDiffraction) s’est alors peu a peu imposée comme
une nouvelle technique permettant des informatsunsla cristallographie de surface. Par
contre pour des photoélectrons de basse énergiquie (< 200eV), la partie diffusée de la
fonction d'onde comporte une composante versdrariqui bien que faible aux énergies
cinétiques utilisées rend par le jeu combiné desrférences, les spectres beaucoup plus
difficiles a interpréter sans l'aide de calculsotigues complexes. De plus, la diffusion
multiple (diffusions successives sur des atomesjedé non négligeable pour les basses
énergies cinétiques rendant le probleme encorecpitnplexe.

Cette technique est tres voisine, par son princigame, d’autres méthodes utilisant la
diffraction des électrons, comme la diffraction |d&tron rapide RHEEDReflection High
Energy Electron Diffraction), ou la diffraction d’électrons lents,EED (Low Energy

” En pratique, si I'’échantillon est amorphe ou po$tallin sans aucune orientation privilégiée.
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Electron Diffraction) ou encore I'étude des structures firddabsorption prés du seuil,
EXAFS (ExtendedX-Ray AbsorptionFine Structure).

Toutefois contrairement aux techniques RHEED ou DE&our lesquelles la source
d’électrons est extérieure a I'échantillon, la seud’électrons en XPD est localisée dans
I’échantillon (figure 11.4).Les photoélectrons éjectés se comportent donc codameondes
sphériques qui peuvent atteindre le détecteudseittement'), soit apres diffusion par des
atomes du cristal'j). Linterférence entre ces différentes ondes senif@ste par des
modulations supplémentaires généralement d’intensits faible que celles engendrées par
les diffusions vers I'avant elles-mémes.

Le principe, les domaines d’application, et les hmdes de simulation ont été largement
décrites dans la littératufd 9239 Récemment C. S. FadI&y a publié une revue sur le
méme sujet mais pour des sources d’excitation@@SkeV et D. P Woodruff® une revue
sur l'utilisation de la diffusion vers l'arriere ppdéterminer I'environnement structural local
d’un adsorbat sur une surface.

Onde diffracté de
photoélectron ¥

Rayon X

Surface —‘—.——,
e
® O o

Figure 11.4 : Schéma représentant le principe de I’XPD

Onde primaire de
photoélectron ¥,

Une résolution angulaire de l'ordre de quelquesédegermet en sélectionnant les angles
polaire® et azimutalp de détection, une mesure compléte du vecteur e'daghotoélectron
non seulement en module mais aussi en directiorol@arve dans ces conditions, des figures
typiques de diffraction:

» Variation polaire, 1 = ), Ec et fixés (figure 11.5.(a)), Les courbes polaires
traduisent la position des atomes dans les plamepdiculaires a la surface. A partir
du décalage des pics de diffusion nous pouvonsmtama la variation de parametre
de maille hors plan.

» Variation azimutale, | = ), Ec et6 fixés (figure 11.5.(b)), Les courbes azimutales
refletent ainsi la position des atomes prochesinv®ide I'atome émetteur dans les
plans paralleles a la surface et permet l'orieotatile la couche par rapport au
substrat.

> Energie cinétique, | = f(Ec)y et fixés.
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Ce dernier type d’expérience nécessite 'usageedswurce de photons a énergie variable

(rayonnement synchrotron). Seuls nous intéresssntéux premiers aspects. Il faut noter

gue les distributions polaires et azimutales sestlthlayages de I'espace direct tandis qu'une
distribution en énergie est un balayage de |'esp&giproque.

() (b)
RX
LAO
. STO
[0?1] .. La4d [1(31] [Oil.l] Sr3d
— - [113] :
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Figure 1.5 : (a) Variation en angle polaire donnant une inforiatsur le paramétre de maille hors
plan, (b) variation azimutale donnant une inforroatisur I'orientation de la couche
épitaxiée par rapport au substrat.

En pratique (annexe lll), on s’attend a une augatemt de l'intensité des pics de cceur
lorsque la direction de détection du photoélectamincide avec l'axe entre I'atome

photoémetteur et ses premiers voisins. Plus lesestsont €loignés plus leurs contributions
sont faibles car une onde sphérique donne unesitdequi diminue avec le carré de la
distance. Notons, aussi qu'un photoélectron ay& dubi une diffraction, aura d’autant

plus de chances d’en subir une seconde qu’il seéréoin de la surface. La contribution des
plans proches de la surface est donc prépondéeardéfraction des photoélectrons et dans
la mesure du possible, les angles polaires lesrphants seront privilégiés.

11.2.5.e)Conclusion

Il faut prendre garde des effets de diffraction ghstoélectrons lorsqu’on cherche a
déterminer la composition d’'un matériau monocristdi”. Dans ce cas, il faut pour chaque
angle polaire faire tourner I'échantillon en angleimutal et moyenner sur les résultats
obtenus. En revanche, toujours dans le cas de mstax, les courbes expérimentales
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polaires et azimutales comparées a des projecpotares ou azimutales de la structure
étudiée permettent I'acces a des informations ttrales importantes sur les couches proches
de la surface. L'XPD a été utilisée en particutieur :

» Mesurer le degré de contrainte de films épitaxiésr mles systemes métal sur métal
(Mn/Ag(001) et Mn/Cu(001)¥® ou semiconducteur sur semiconducteur (Si/Ge(001)
et Ge/Si(001)1°¥, (InAs/InP(001)§°7.

> Déterminer les substitutions d’atomes a la surfeicées reconstructions du surface
exemple dans le cas de, 3L,/Si(111) et Si(001)*°", de la passivation de InP(100)
avec Ad%? ou de la substitution en volume du niobium dafa®; 31,

» Déterminer les déplacements atomiques spécifigués B la déformation
ferroélectrique de PbTig".

» Définir I'orientation d’une couche épitaxiée pappart au substrat pour des relations
d’épitaxie et des orientations complexes (voirregdil).

En dehors des travaux assez limités de Chamberd %8t sur les couches de SrEH0

épitaxiées sur Si, il 'y a a notre connaissance ga de travaux XPD sur les systemes
oxyde/Si.
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11.3) La diffraction RHEED

11.3.1) Principe du RHEED

La diffraction RHEED est une technique indispensgimur suivre en temps réel dans
un réacteur d’épitaxie la qualité des surfacesstfrbnts de croissance. Nous allons rappeler
brievement son principe et les informations quéedeichnique peut procurer.

Le principe est de faire interagir un faisceau et&ons de haute énergie (30 keV dans
notre cas) avec la surface sous un angle d’inceléngs faible (typiguement inférieur a 3°).
Dans ces conditions, la profondeur de pénétrasbfiraitée a une dizaine d’angstroms, et les
informations recueillies sont alors trés sensiblés surface de la couche analysée.

Caméra

Eeran cch o

phosphorescent

Faisceau
incident
25kV

Echantillon
Canon a

électrons

Figure 11.6 : Schéma de principe de la diffraction RHEED

Les électrons sont en partie réfléchis et en pditfasés élastiquement par la surface.
Les électrons diffusés peuvent étre diffractés diensas de la surface d'une couche
cristalline : on parle alors de diffraction par legfon. Cette diffraction produit un
interferogramme, appelé « diagramme de diffractiorecueilli sur un écran phosphorescent
placé en vis-a-vis du canon a électrons. Les indtions peuvent étre extraites de différentes
zones du diagramme de diffraction RHEED (figuré@)ll.

Raie d’ordre fractionnaire

Raie d’ordre entier Tache speculaire

[} e Faisceau direct

Figure 11.7 : Exemple d’un diagramme de diffraction RHEED
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11.3.2) Informations obtenues par RHEED

» Sur le front de croissance et le mode de croissance
L’analyse du diagramme de diffraction révele de bmuses caractéristiques du front
de croissance. Une surface 2D plane et relativerliese se caractérise par des raies de
diffraction fines (figure 11.8.(b)). L'apparitionedtaches ponctuelles placées sur des arcs de
cercle (les zones de Laue) indique une surfacecpigérement lisse (figure 11.8.(a)). Au
contraire, I'apparition des surintensités localéséer les raies, a I'endroit de possibles taches
de Bragg, indique une surface 2D relativement rugedfigure 11.8.(c)).

&) (b) (c) (d)

Figure 11.8 : Diagrammes de diffraction pour une surface (a) 2 tisse quasi idéale, (b) 2D lisse, (c) 2D
rugueuse et (d) 3D

Des taches de Bragg, issues d'une diffraction parstnission apparaissent en effet
lorsque le mode de croissance devient réellemimensionnel (figure 11.8.(d)). A coté des
informations relatives au front de croissance,id@d@mme peut aussi renseigner sur la nature
cristalline de la couche, en particulier sur latgpede son caractere monocristallin. Par
exemple, I'apparition de nouvelles taches, autteslgs taches de Bragg sur le diagramme de
diffraction peut étre la signature d’'une couche léadfigure 11.9.(b)). Plus la densité de
taches entre les lignes principales augmente, pdusouche perd de son caractére
monocristallin. Si le diagramme présente des annede diffraction, la couche est
polycristalline (figure 11.9.(c)). Enfin une couclypi présente un simple halo de diffraction
(figure 11.9.(d)) est amorphe.

(@)

(]

Figure 11.9 : Diagramme de diffraction d’'une couche (a) monoaitiste, (b) maclée, (c) polycristalline et (d)
amorphe.

> Sur les reconstructions de surface
Dans le cas des études menées sur les matériaipcaatoicteurs 1l1-V, les observations se
font essentiellement selon les azimuts [1-10] d0[1caractéristiques de la structure zinc-
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blende dans laquelle ils cristallisent. Dans ledm$a croissance d’oxydes de type perovskite
sur Si(001), en plus de ces observations seloaZiesuts <110>, I'observation selon <100>

ou <210> sera aussi trés riche d'informations. Eatecomme nous le verrons dans les
paragraphes suivants, I'observation selon ces dgifournit des informations importantes sur

les reconstructions de surface et sur la relatiépithxie entre la couche épitaxiée et le

silicium.

» Sur la vitesse de croissance : les oscillations RPIE
La réflexion pure du faisceau incident constitutalzhe spéculaire sur le diagramme RHEED.
L'intensité de cette tache spéculaire est trésitdend la rugosité de la surface. On observe
alors, au cours de la croissance 2D, des osciliatdans le temps de l'intensité de la tache
spéculaire, dite « oscillations RHEED ». Ces aatidhs suivent la variation de la densité de
marched™®®1%! |3 période de I'oscillation correspondant alaustemps de croissance d’une
monocouche.

» Sur les mesures d’écartement de raies

L’écart entre les lignes de diffraction est invensait proportionnel au parametre de maille en
surface du réseau cristallin observé. La mesurérerpntale de I'évolution de I'écartement
des raies au cours de la croissance permet d’'obdesi informations précieuses comme
I'épaisseur critique a partir de laguelle la couépé@axiée relaxe ses contraintes. Des écarts
de raies trés difféerents de ceux attendus pouolehe épitaxiée seraient la signature de la
formation et de la croissance épitaxiale d’'un cosépale nature différente (cas de la
formation de silicate par réaction a I'interfaceAl@s/Si par exemple).

11.4) Autres techniques de caractérisation

En plus des techniques de caractérisation XPS, XPLCRHEED précédemment
présentées, une large palette de techniques deté@dsations ont été utilisées dans cette
these:

Microscopie a Force Atomique (AFM): nous avonseefifié les mesures AFM en
utilisant le microscope de I'INL.

Microscopie électronique en transmission a hawgeluéon (TEM) : les analyses TEM
présentées dans cette étude ont été réaliséesetiid Rapenne au LMGP/INPG Grenoble,
Olivier Marty a I'INL / Université Lyon 1 et L. Lgreau & G. Patriarche au LPN,
Marcoussis.

Diffraction des rayons X: les mesures ont étéigéas par V. Favre-Nicolin CEA
/IDRFMC de Grenaoble et par L. Largeau & G. Patriarah LPN.
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11.5) Dispositif expérimental de I'INL

Nous présentons dans ce paragraphe les moyensne@ptux utilisés dans ce travail.
Il s’agit d’une part, d’'un systéme multichambre ddannant dans I'ultra vide (1§ Torr) et
équipé d’'une chambre d’analyse de surface (V.S.@¥inpttant la spectroscopie XPS et la
diffraction XPD (voir détails plus loin), d'un réaur PECVD - ECR (Electron Cyclotron
Resonance) et d’'un réacteur d’épitaxie par jetioutaire (EJM) Riber 2300 utilisé pour la
croissance de couches de composés IlI-V. D’'un adt® nous disposons d’un autre réacteur
d’épitaxie par jets moléculaires (EJM) Riber 23@h rconnecté sous vide avec le systeme
multichambre. Ce réacteur est dédié a la croissdeseoxydes (voir détails plus loin). C'est
dans ce dernier réacteur qu'ont été réalisées ddate hétérostructures étudiées dans cette
these.

11.5.1) Le Spectromeétre XPS/XPD

1I.5.1.a)La source X

Le spectromeétre de I'INL, de type V.S.W (ESCA 1%gure 11.10.(a)), est équipé de
deux sources standard, Alkmonochromatisée et MgK(respectivement a 1486,6 eV et
1253,6 eV). Nous avons toujours utilisé la sourcAlX a monochromatisée. La raie AlKK
est constituée d'une raie principale accompagnéeraiks satellites. L'utilisation d’un
monochromateur permet d’éliminer ces raies satslit de minimiser la largeur de la raie X
principale. Par contre la monochromatisation seuitgpar une perte d’intensité d’'un facteur
10 environ. Dans le spectrometre V.S.W. (ESCA 1EOhnonochromateur est constitué de 35
cristaux de quartz collés sur une platine toroidademonochromatisation a lieu sur un cercle
de 700 mm de diametre. L’angle entre les rayonsoonhromatisés et I'analyseur est égal a
54°,

11.5.1.b) Analyseur d’électrons

L’analyseur est un condensateur hémisphérique Bleldocalisation (figure 11.10.(b)) et
son rayon est de 150 mm. Il est constitué de déagups elles-mémes portées a un potentiel
Vo. La trajectoire des électrons d’énergied&pend du potentiel appliqué entre les deux
sphéres et de leur rayon de courbure. Cette énesgegale a :

Vo

E=r——< (8)
R R,
Pour un tel analyseur, le pouvoir de résolutidrégal a :
AE W | a?
= o=t (©)
E. 2R 4

a
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E. est I'énergie d’analyse.

W la largeur des fentes d’entrées de I'analyseur.
R le rayon de trajectoire des électrons

a I'angle d’ouverture de I'analyseur

La résolutionAE est constante quelle que soit I'énergie cinétidas photoélectrons ; par
contre, la transmission de I'analyseur diminuedaesl’énergie cinétigue augmente.

Un potentiel est appliqué entre I'échantillon etnfrée de l'analyseur pour retarder les
électrons a une énergie d’analysg Bu énergie de passage) constante. Ce potentiel di
« retardateur » est variable et permet ainsi theybal’ensemble du spectre de photoélectrons
avec une résolution constante. Nous avons le ahimtive quatre énergies d’analyse : 10, 22,
44 ou 90 eV.

Tous les spectres XPS de cette thése ont étéasalisec un potentiel retardateur de 90 eV
pour les mesures faites avec une large fenétreedj@n de liaison et de 22 eV pour les
mesures avec une fenétre d’énergie de liaisont@fpermettant d’augmenter la résolution des
pics. Pour les courbes XPD, nous avons toujoulis@itin potentiel retardateur de 44 eV.

11.5.1.c) Détection et acquisition des données

Le courant d’électrons sortant des fentes de Resealr étant trés faible (de I'ordre de
102 A a 10" A), il doit étre amplifié au moyen d'un multipligur d’électrons. Nous
disposons d’'un systéme de multidétection avecaimde 16a 16 constitué de seize canaux
opérant en paralléle. Ce systeme de multidéteaifnre un gain en intensité atteignant un
facteur 10 par rapport a un systéme classique aod&dection, le courant est ensuite
réamplifié puis envoyé dans une chaine de comptage.

Le spectrométre est piloté par ordinateur Inteltidem Ill, 930 MHz. Les spectres sont
stockés sur disque dur et archivés sur des CD.

11.5.1.d) Effet de charge

Lorsque I'échantillon analysé est un isolant saffisnent épais, un potentiel positif se
crée en surface du fait de I'émission d’électroms tompensés par un écoulement de
charges. Ce potentiel a pour effet de déplacerafgntent le spectre vers les grandes énergies
de liaison. D’autre part, I'effet de charge, s'sténhomogéne latéralement, peut déformer et
élargir les pics photoélectriques. Les échantillgne nous avons analysés durant cette thése
sont des matériaux isolants. Pour des couches fiiggmisseur inférieure a une dizaine de
nanometres, I'effet de charge peut étre négligealpar contre, il est tres important sur les
matériaux massifs. Comme nous le verrons au cleafitr(figure I11.3.(a)) le spectre du
LaAlO3; massif est déformé et décalé d’environ 400 eV.
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Le plus souvent, les spectromeétres XPS sont éqdipéscanon a électrons de faible énergie
(appelé aussi "Flood Gun") permettant d’analyser $eirfaces isolantes. Les électrons
viennent en nombre suffisant pour équilibrer learghs positives et compensée le potentiel
crée a la surface.

() (b)

ANALYSEUR

I -V /2
\ + ¥y /2
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| d'électrons S
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Figure 11.10 : (a) Spectromeétre V.S.W. de I'INL, (b) Schéma detimnnement d’'un analyseur hémisphérique.

11.5.1.e)Manipulation des échantillons

Un manipulateur & longue course permet le trangiestéchantillons du modutrac vers
la chambre d’analyse. Ce manipulateur est dotéradpdegrés de liberté (x, y, &, ¢). Sur le
manipulateur vient s’adapter un porte-échantilidiarhétre maximal 5 cm) sur lequel peuvent
étre fixés plusieurs échantillons. Les différenegrés de liberté permettent d’optimiser la
position de I'échantillon et de réaliser des exgrézes de diffraction (XPD) en faisant varier
les angles polaire8 et azimutauxp ou de rechercher des informations relatives sdéd a
surface @ rasant, ~ 20°) soit au volumé - 90°).

Les premieres expériences d’XPD réalisées sur etrgmetre avaient été effectuées
manuellement!®® 1% j| s'agissait de faire varier I'angke ou ¢ degré par degré et pour
chaque angle d’enregistrer le spectre correspondast expériences étaient colteuses en
temps (il fallait compter 5 a 6 heures pour réalisee courbe polaire du silicium) et
relativement imprécises au niveau de la résolusiogulaire. Afin d’améliorer ce dispositif
expérimental, le systeme a été développé et ausdnadar Jean-Baptiste Goure (Technicien
CNRS a I'INL) et Claude Botella (Al CNRS a I'INLAu niveau mécanique, deux moteurs
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pas-a-pas ayant une précision supérieure a 1%gté dat été montés sur des engrenages qui
autorisent les rotations en angle polaire et aamuwRuis, un logiciel d’interfacage a été
développé sous Labview pour faire tourner les orgtdancer I'acquisition XPS, enregistrer
et traiter les spectres XPS, et finalement trandemps réel la courbe XPD. Avec ce nouveau
dispositif, il suffit maintenant de 45 min pour liéar une courbe polaire de silicium. Dans ce
travail, toutes les courbes polaires ont été réadisavec un pas de 1° et toutes les courbes
azimutales avec un pas de 1,3°.

11.5.2) Le réacteur d’'oxyde MBE de I'INL

Toutes les couches d'oxydes présentées dans tette bnt été élaborées dans un
réacteur Riber 2300 (figure 11.11), qui a été adapour I'épitaxie d’oxydes higk- sur
silicium.

La chambre de croissance du réacteur est équipée giompe ionique (400 Tk et
d’'un sublimateur de titane. La mise en froid ductéar se fait a l'aide d'une circulation
d’azote liquide et permet d'atteindre un vide de07° Torr aprés étuvage et dégazage. Lors
de travaux sous ambiance d’oxygéne, un groupe ogage turbomoléculaire (10001)sest
utilisé dans la chambre en remplacement de la poompgue.

Potentiellement, le réacteur d'épitaxie pourraicwemllir 8 cellules mais il n'est
actuellement équipé que de trois cellules deffusgiandard (température maximale :
1500°C) pour I‘aluminium, le strontium et le banyuet de deux cellules haute température
qui permettent d’atteindre des températures proaes2000°C. Elles ont été congues
spécifiguement par la société ADDON pour les élémanthane et titane.

Comme source d’oxygene, nous disposons d’une ligmeygéne moléculaire, équipée
d’'une jauge baratron, d’'un débitmétre massique guns d’une vanne de fuite.

Le porte-échantillon (2 pouces) comporte un fodilaanent de tantale permettant de
chauffer les substrats jusqu’ a 850°C sous atmasp#isiduelle d’'oxygene.

Le réacteur est équipé d’'un canon a électrons RHEEKV (STAIB) avec un systeme
de pompage turbomoléculaire pour éviter une oxgdatrématurée du filament.

Pour piloter le réacteur, un systeme d’automatisadi été développé sous Labview par
Claude Botella (Al a 'INL). Il permet :

de contrbler la température des cellules
de suivre la température pyrométrique

de piloter les caches et de suivre les pressiomsagntes dans les flux mesurés avec la
jauge Bayard-Alpert.

Les températures de cellules sont controlées parr@gulateurs PID (Eurotherm) et
deux cartes d’acquisition (National Instrument).
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Boite a gants \
Canon a électrons RHEED %
Chariot

*1 de transport

Panneaux refroidis a I'azote liquide
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Cellules d’effusion
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LaetTi
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Cellule plasma :
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Commande du manipulateur
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Figure 11.11 : Schéma général du réacteur d’épitaxie Riber 2308sgntant les principaux outils et leur

disposition. (Le canon a électrons est situé danpdrtie inférieure de la chambre et n'est donc
pas visible sur cette vue de dessus).

38



Chapitre III : Etudes par XPS et XPD d’oxydes de type
perovskites : LaAlO,, SrTiO, et BaTiO,

[11.1) Introduction 41
[11.2) Structure cristalline des pérovskites 41
[11.2.2) LaAlO; 42
[11.2.3) SITiO; 42
[11.2.4) BaTiOs 42
[11.3) Analyse XPS des substrats LaAIQ(001) et SrTiO(001) 44

[11.3.1) Nettoyage de surface des pérovskites 44
[11.3.2) Analyse XPS du substrat LaA(01) 4 4
[11.3.3) Analyse XPS d’un substrat SrT§001) 46
[11.4) Analyse XPD des substrats LaAIQ(001) et SrTiO(001) 48
[11.4.1) Prédictions théoriques 48
[11.4.1.a) Projections polaires théoriques pour ABO 48
[11.4.1.b) Projections azimutales théoriques po&QO} 49
[11.4.2) Courbes XPD expérimentales sur la baseati@dyses théoriques décrites précédemment 51
[11.4.2.a) Courbes polaires 51
[11.4.2.b) Courbes azimutales 53
[11.4.3) Conclusion 55
[11.5) Hétérostructures LaAlO 3/SrTiO3(001) : un systéme en tension 56
[11.5.1) Introduction 56
[11.5.2) Croissance de LaAlgsur SrTiQ(001) 7 5
[11.5.2.a) Préparation de la surface du substre®deOs(001) 57
[11.5.2.b) Caractérisation in-situ par RHEED 57
[11.5.3) AFM 59
[11.5.4) Analyse XPS 60
[11.5.5) Analyses XPD 61
[11.5.6) Comparaison avec des analyses GIXRD et TEM 64
[11.5.6.a) GIXRD (Grazing Incidence X-ray Diffractn) 64
[11.5.6.b) TEM 66
[11.6) Hétérostructure de BaTiO4/SrTiO5(001) : un systeme ferroélectrique en compression 67
[11.6.1) Introduction 67
[11.6.2) Croissance de BaTi&ur SrTiQ(001) 8 6
[11.6.2.a) Caractérisation par RHEED 68
[11.6.2.b) Caractérisation par AFM 69
[11.6.2.c) Analyse par Diffraction X 70
[11.6.2.d) Caractérisation par XPS 71
[11.6.3) Analyse par XPD de BaTuZontraint sur SrTig{001) 75
[11.6.3.b) Courbes polaires 78
[11.7) Conclusion 83

39






54@/5/‘@ N - Eudes par AFPS et XFD d &vya/w de lype /aé/‘mfé/f%’ : LDy, SkT70; et Bal 0

[11.1) Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résuttaine étude des propriétés
physicochimiques et structurales des oxydes péitevadk type ABQ.
Dans un premier temps, nous avons étudié des atssiie LaAlQ (LAO) et SrTiG(STO)
face (001) qui nous ont servi de référence poauite de nos travaux.
Dans un deuxieme temps, nous avons étudié d’'un@mdime des couches minces de LAO
élaborées sur substrat de STO(001) (systeme emngnst des couches minces de BafliO
(BTO) élaborées aussi sur STO(001) (systeme en i@ssipn).
Les résultats obtenus par XPS et XPD ont été cotésoa des analyses RHEED, TEM, RX et
AFM.

[11.2) Structure cristalline des pérovskites

Les oxydes pérovskites ont une composition de AR©3, ou les cations occupent les
sites Aet B. Une structure pérovskite idéale AB€3t de symétrie cubique (groupe d’espace
PmM3n).

La maille élémentaire (figure Ill.1.(a)) peut étlécrite comme un cube dont les huit sommets
sont occupés par un cation A, le cation B étartemire du cube. Les cations B sont aussi sur
un réseau « cubique simple » mais décalés de ¥%; & unité de maille a. lls sont au centre
de polyédres de coordination octaédrique dontifgEmntls sont les atomes d’oxygene. Ces
oxygenes occupent 3 sites non équivalents de conéds (Y2 0 0), (0 %2 0), (0 0 %2) en unité
de maille. Pour SrTig) BaTiG; et LaAlQ;, les cations lourds (Sr, Ba, La) seront en pasitio
A et les cations légers (Ti, Al) en position B. lages cristallographiques sont définis comme
illustré dans la figure 1ll.1.(a). Dans la directif001], la structure apparait donc comme une
succession de plans (001) alternativement AO et B@ns la direction [110], la succession
des plan (110) est ABO, @figure 111.1.(b)).

(b)
[100] [110]

BO, ————  —
oy A ——— ——— ABO
S BO, —————  ——
= AQ — — ABO

(O]
[001]

Figure 1ll.1 : (&) Structure cubique pérovskite ABQb) Succession des plans suivant les directidr@9] et
[110] pour une pérovskite face (001).
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111.2.2) LaAlO;

A température ambiante, 'aluminate de lanthan&lQa (LAO) est rhomboédrique
(groupe d’espac®3C171%8) avec pour paramétre de maille : a = 3,7896 & =t90,096°.
Au dessus de 544°C, le LAO subit une Iégére digin : I'octaédre des oxygenes tourne de
5° suivant la direction [1111°®, sa structure devient cubique de type pérovsiétgrdupe

Pm3mavec un paramétre de maiIILeAg= 3,7896 A.

Nous avons utilisé dans cette étude des monocxiskal AO orientés dans la direction [001]
fournis par la société Crystec. L’existence d'umansition de phase a 544°C a des
conséquences importantes sur la morphologie destratk de LAO. Comme I'a montré
Bueble et all*®” un monocristal cubique fabriqué & haute tempézadst caractérisé lors
d’un refroidissement en dessous de 544°C par li@gopa de grands domaines de macles
formant des « chevrons » en surface avec des pl&® et {110} de la structure pseudo
cubique. Un échantillon de LaA{@st stable a I'air et dépourvu de contaminati@r.d®ntre,
comme aucune étude XPD n’a été reportée danddeatiire, nous ignorions completement
I'impact des macles sur les courbes XPD.

111.2.3) SrTiO;

A température ambiante, le titanate de strontiuWiC$3r(STO) possede une structure de
type pérovskite cubique (groupe d'espBo&n) avec un parametre de maillgrg= 3,905 A.

STO est paraélectriqué température ambiante, il devient un ferroélgai & -238°C. A
une température proche de -168°C, STO subit umsitian d'une phase cubique vers une
phase quadratiqud. La valeur de la distorsion est trés faible (c/B8005) et la transition est

du 2 ordre. Cette transition est associée & une rotdésroctagdres d'oxygerts

Nous avons utilisé des monocristaux de STO d’caiort (001) non dopés ou dopés Nb,
fournis eux aussi par la société Crystec. Ces nr@taux vont servir de substrat pour la
reprise de LaAl@ et BaTiQ. Exempt de toute transition de phase et donc dauti
structuraux dans la gamme de température qui nuésesse, STO est un cristal idéal qui
nous servira de référence aussi bien pour I'’XPSpgue I'XPD.

111.2.4) BaTiO;

Le titanate de baryum BaT&G{BTO) a été tres étudié pour la compréhension des

phénomenes liés a la ferroélectricité. Il est f@eotrique a température ambiante. BTO
présente 3 transitions de phase (figure I11.2) 120°C, il passe d’'une phase cubique a une
phase quadratique, a 5°C, d’'une phase quadratiquth@arhombique, a -90°C, d’'une phase

" Le matériau qui ne posséde pas de polarisationtapée, est dans |'étaaraélectrique.

™ Un cristal ferroélectrique posséde un moment dipelélectrique méme en I'absence d’'un champ &eetr
extérieur. Lorsqu’un matériau est dans I'état féleotrique, le centre de gravité des charges néggatne
correspond pas au centre de gravité des chargiiveas
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orthorombique a rhomboédrique. Au dessus de 12BTQ) est donc cubiquePMm3n), avec
un paramétre de maillg® = 4,01 A. Il est donc paraélectrique. Au dessad2D°C, il est
quadratique R4mn) et ferroélectrique avec comme parametres de enaith = bsto = 3,992

A et 1o = 4,035 A pour une température de 5°C. La phas®drombique Amm3, entre
5°C et -90°C est toujours ferroélectrique mais ieeation de polarisation spontanée est
maintenant paralléle a un axe <110> de la phasiejuelifparallele a I'axe <001> de la phase
orthorhombique). En dessous de -90°C, BTO est rlogéaitique, de groupe d'espa&si).

Cette distorsion consiste en une élongation du deldeng d'une diagonale principale, la
polarisation est alors selon I'axe <111>.

Cubique
— a,=a,=a,=4,0094
9
P
Quadratique '
=.d ¥y :
o T @ o a,=a,=3,992A
120°C a,=c=4,0354
c i
‘ > 5°C L
Orthgrhombique 'g
- /’/ “
a ) a,=a,;=4,013A
. a,=c=3,976A ..
5°C p=89°51' .
,;:::/ >
. Ba o /::’ z . ~
O T -90°C ..~*"Rhomboédrique--

@O

=a,~a,=3,998A
4=89°52,5’

Figure 111.2 : Distorsion de la maille BTO dans ses différentesseld*'® [Jaffe, 1971]
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111.3) Analyse XPS des substrats LaA{001) et SrTiQ(001)

111.3.1) Nettoyage de surface des pérovskites

Nous avons mis au point une procédure douce pdimyee la surface des substrats
LAO et de STO. Il s’agit d’'un chauffage sous oxygénoléculaire a 500°C pendant 30 min
dans un bati PECVD - ECR (Electron Cyclotron Resgearelié sous vide au spectrométre
XPS/XPD. Un traitement chimique ou un chauffagelds phaute température pourraient
conduire a une perte d’oxygéne, favoriser la ségréig d’'un €lément en surface ou méme
endommager la surface comme dans le cas pour SrPQur optimiser ce traitement et
vérifier I'état de surface, des analyses XPS oatréhlisées avant et apres ce traitement
thermique.

111.3.2) Analyse XPS du substrat LaAdDO01)

LAO est un matériau fortement isolant (gap de 3/). &€n conséquence, un effet de
charge important déplace le spectre XPS vers lgieta&nergies de liaison d’environ 400 eV.
Cet effet rend les mesures inexploitables (figlit8.(a)). Pour compenser cet effet de charge,
nous avons utilisé un canon a électrons de faildegée (« Flood Gun »). Nous avons choisi
le niveau de coeur Cls du carbone de contaminatioome référence avec une énergie de
liaison de 286,25 eV.

Le spectre général reporté en figure 111.3.(b) daathantillon "tel que recu" est mesuré a la
normale sur une fenétre en énergie de 1000 e\ét k@mparable a celui obtenu par Vasquet
11 )] indique que le substrat de LaAJ@st propre a I'exception d’une légére contamimatio
en carbone d{ au passage a I'air (figure 111.3.(c))

Les figures (l11.3.(d).(f)) montrent les niveaux deeur La3g, et Ladd s, lIs présentent un
dédoublement connu sous le nom de « multiplettsiv>. Ce dédoublement correspond aux
différents états (multiplets) obtenus en couplantréu de la sous-couche 3d ou 4d du métal
avec les niveaux de sa bande de valence incomplétece dédoublemergst plus net pour
un niveau profond commea3d que pour un niveau plus proche de la bandegatence
comme La4d pour lequel seul un épaulement estwisiee comportement de ces deux pics a
été expliqué d’'une maniére détaillée dans lesedfdrd’ 7).

Les figures 111.3.(h).(g) montrent les spectres degaux de coceur Al2p.s, et Ol1s. Le pic
O1s comporte 2 composantes : I'une a basse éngegimison dite « volumique » car elle
correspond aux environnements La-O-Al et l'autrelas haute énergie de liaison dite
« surfacique » car elle correspond a I'oxygenealiecarbone de contamination. Toutes les
informations concernant ces photoélectrons soserablées dans le tableau I11.1.

" Ce choix d’'une énergie pour Cls & 286,25 eV audie I'habituelle 284,5 eV a été fait pour étreagnord
avec la valeur trouvée pour ce pic sur des coufihes de LaAlQ sur silicium ne montrant pas d’effet de
charge.
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Un recuit sous oxygene dans un bati plasma ECR gied¥éliminer la couche de
contamination de carbone comme le montre la figlit8.(e). Par contre, une nouvelle
composante apparait dans le spectre général fijuBgb). Cette composante est liée a la
présence de fluor. Des analyses XPS aux anglestsasentrent que ce fluor est en surface.
Cette présence de fluor sur le LaAlQprovenant probablement du réacteur Plasma) est
probablement due a l'affinité du lanthane pour lleof. Les autres niveaux de coceur ne
présentent aucun changement susceptible de refiééemodification de leur environnement
et donc une dégradation de I'échantillon.

T T T T T T T T

a 3 é .
(a) sans canon & électrons S (b) — Sans recuit
= > N . .
2 S5 —— Apres recuit
o] &
5
Effet de charge
a
. = o
100 750 500 250 0 Z 3
(© Cls e 3 0 T 7
— 3 4 &ﬂ &
= P4 I
9 LA.../\_._
> b—/\J
| M
s
© . . . . . . \ ] \ ] \ ] A ]
5 294 292 290 288 286 284 19np 750 500 250 o
S |@ La3ds/a| (e) g
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c .
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g
: ‘ ‘ ‘ 3
845 840 835 830 < o
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L N N L 1 1 1 1 " 1 "
116 112 108 104 100 3086 250 200 150 100 50
(g) Ols (h) Al2p (|) Fls
La-O-Al——
contamination
de surface >~
537 534 531 58 81 78 7 72 69 690 685 680 675

Energie de Liaison (eV)

Figure 111.3 : Spectres XPS réalisés sur un substrat de Lg@) avant (en noir) et aprés (en rouge) un
traitement thermique. (a) spectre réalisé sans ocaacélectrons, (b) spectre "général" mesuré
entre 1000 eV et 0 eV, (c) C1ls, (d) La3de) spectre mesuré entre 300 eV et 10 eV,

(f) Ladds 55 (g) Ols, (h) Al2p, (1) Fls.
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111.3.3) Analyse XPS d’'un substrat SrT§001)

Nous avons analysé des substrats STO et des ssh=tralucteurs dopés Nb a 0,1%.
Les analyses XPS ne révélent pas de différence aentsubstrat dopé et un substrat non dopé.
En particulier, le taux de niobium 0,1% est trofpla pour étre détecté. La seule différence
notable est la disparition du faible effet de geafde I'ordre de 3 a 4 eV) observé pour STO
non dopé. La différence de comportement avec LACergliqué par le faible gap de STO
(3,3 eV).

@ " —— sans-recuit
s —— recuit-sous-02
_ ‘ recuit-UHV
-
-
X
| 5 o

1000

Intensité (u. arb.)

300 290 280 270 260 | 140 136 132
(e)
Ols

468 462 456 450 536 532 528 52¢

Energie de Liaison (eV)

Figure 111.4 : Spectres XPS réalisés sur un substrat de S(0Q), du haut vers le bas, (vert) recuit sous yvide
(rouge) recuit sous £ (en noir) avant traitement thermique,. (a) speagenéral mesuré entre
1000 eV et 0 eV, (b) Cls et Sr3p, (c) Sr3d, (D, TR) Ols.

Les spectres XPS de la figure 11l.4 ont été mestada normale" (angle polaife= 0°) pour
un substrat de STO(001) non-dopé en utilisant umoraa électrons (Flood gun) pour
compenser le faible effet de charge. Le spectrérgémne la figure 11l.4.(a) mesuré sur une
fenétre en énergie de 1000 eV est comparable aatgknu par Vasquéz! et montre que le
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substrat de SrTiQest propre : il 'y a pas de contamination autre @ carbone de surface
dd au passage a l'air.

La figure Il1l.4 montre les spectres Cls, S8 Sr3dz52 Ti2puz-32€et Ols. Les énergies
mesurées sont rassemblées dans le tableau Il1.1.

Pics de Section Energie de Energie Libre parcours Facteur de diffusion
photoélectrons efficace Liaison cinétique moyen
Scofield™ EL (eV) Ec (eV) (NIST) 77
(barns) @) D | Z | do) 5_, 0
——,0=0
d(e)
SI’TiO3
Cls 1 284,6 -
Olsy, 2,93 529,65 957 19,05 (0] 8 11,43
Sr 38 330,94
Ti 22 165,13
Sr3ps2 4,37 268,78 1217,8 22,85 @) 8 11,73
Sr 38 349,93
Ti 22 174,52
Sr3da2-512 2,06-2,99 133,1-134,8| 1353,5-1351,8 24,82 O 8 12,06
(1352,6) Sr 38 358,2
Ti 22 179
Ti2pape 5,22 458,5 1028,1 20,06 o 8 11,56
Sr 38 336,56
Ti 22 167,99
LaAlO 3
Cls 1 286,25 1200,35 -
O1lsy, 2,93 530,9 955,7 18,24 o 8 11,43
La 57 475,7
Al 13 94,78
La3dsz+mutiplet 28,12 835,4 -841 650 -645 13,67 @) 8 10,64
(647) La 57 422,56
Al 13 88,61
Al2p12.32 0,5371 74,6 1411 24,51 0o 8 12,13
La 57 530,9
Al 13 100,95
Laddsp-s2 2,67-3,85 106,4-103,1 1378,5-1382 24,11 0o 8 12,1
(1380) La 57 527,7
Al 13 100,32
BaTiO3
Cls 1 285,7 1201 -
O1ls, 2,93 530,2 956,4 18,46 0] 8 11,43
Ba 56 528,39
Ti 22 165,13
Ba3ds. (o) 17,92 779,4 707,2 14,77 0] 8 10,83
Ba3ds. (B) 780,825 Ba 56 485,63
Ti 22 153,25
Baddyz.512 (@) 2,40-3,46 91,65-89,1| 1394,95-1397,6 24,64 @) 8 12,11
Badds.5/2 (B) 92,775 — 90,225 (1396,3) Ba 5 583.50
Ti 22 180,33
Ti2pspe 5,22 458,95 1027,65 19,5 O 8 11,57
Ba 56 538,83
Ti 22 168,03

Tableau IIl.1 : Récapitulatif concernant les pidsopoélectriques caractéristiques de STO, LAO et Bav@c E
= émetteur, D = diffuseur, Z = numéro atomique dffugeur et d(o) o =0 = section efficace
d©)’
de diffusiort**.
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Deux recuits ont été réalisés sur le substrat d®(8d01). Le premier sous oxygéene
moléculaire a 450°C pendant une heure, et le dnexgpus vide a 450°C pendant une heure.
Les spectres XPS sont comparés avec celui samsntexit thermique montré sur la figure
[ll.4. Aucun changement n’est observé pour les anixede coeur Sr3p, Sr3d et Ti2p, ce qui
confirme que le SrTi@est stable a 450°C sans perte notable d’'oxygémeell changement
observé est la perte de carbone et donc la dinmwte la composante C-O-H dans le pic
d’'Ols (figure 111.4.(e)). Ces traitements ont pesrde définir des conditions de nettoyage de

la surface sans détérioration.

[11.4) Analyse XPD des substrats LaAl001) et SrTiQ(001)

Comme nous l'avons vu dans le chapitre précédestinaxima dans les courbes XPD
refletent directement les directions joignant lrat émetteur a ses proches voisins. La face
(001) de la structure pérovskite est au centrenakee étude car le substrat utilisé est
SrTiO3(001). Dans ce paragraphe, nous avons regrouggdgsctions polaires dans les plans
(100) et (110) de la structure pérovskite et lesjgations azimutales correspondant aux
principaux angles polaires.

111.4.1) Prédictions théoriques

l1l.4.1.a) Projections polaires théoriques pour ABO

La face (001) d’'une structure cubique présentegymeétrie d’ordre 4 autour de I'axe
[001]. Dans le cas d’'une pérovskite, les plansyge {100} ou {110} perpendiculaires a la
surface jouent un role particulier comme plansles denses et donc les plus significatifs de
la cristallographie du matériau étudié.

La figure 111.5 montre I'arrangement atomique d#&ssplans (100) et (110) pour une structure
cubique pérovskite ABg(001).
Rappelons que

1- il y a deux types de plans (001) selon gu’ilst@nnent A ou B, « AO » et « BO, et deux
types de plans (110), « AB® et « O ».

2- les éléments métalliques définis comme A =3@,Ba et B = Al, Ti n'ont qu’un seul site
alors que O l'oxygéne occupe 3 sites non équival@our XPD. Plus précisément, si les
atomes A et B occupent les sites (000) et (2 ¥, réspectivement, O occupera les 3 sites
non équivalents (¥2 0 0), (0 %2 0), (0 0 ¥2) que mmisrons Oa, Ob et Oc, respectivement.

Dans la figure 1ll.5, nous avons présenté les dieg les émetteurs A, B ou O a leurs
premiers voisins. Les angles sont mesurés a piEriia normale a la surface qui correspond a
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la direction [001] et donc a I'angle polai®e= 0°. Dans I'annexe 1V, sont collectés les angles

et les distances émetteur-premier voisin en ur@téndille, sachant que®= 3,905A, aao =

3,79& et &mo = 4,01&

(a) dans le plan (100)

0} a A ()} B
[001] [001]
N [103] o
' [102] 101 { 102
18.43° 26,56° [45.;] | 2e00 [26,5]e° (o1
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e r ./ [ ® 7 @poy @
I 201] 634
24 / SX{ 63,40 [ J
© _Is01]
® - @7156° @ [ ]
R S~ TR - T - °
(v) .« Op by
=)
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2 1103
| 1843 1102 [101]
1858 s
) O O D @
302 @ [ )
56,3
o [ )
[301]
97715 @ [ ]
[ 24 24 59} & o [ )
[100] « O¢
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, 45°
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- ~1201]
A 34 @
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[ J [ )
[ ] o o [ ]
[100]

(b) dans le plan (110)

g A
B
e C
(i « 0y |V . O
o1
2 my O mq 111]

(110]

Figure 111.5 : Projections d’'une structure pérovskite (001) poes plans (a) (100) ; (b) (110). Les principaux
axes sont indiqués entre les émetteurs A, B etléuet proches voisins.

l11.4.1.b) Projections azimutales théoriques pour ABO

Parmi les angles polaires définis ci-dessus, cextgirésentent plus d'intérét que
d’autres car ils correspondent a des directiongl@giées pour plusieurs émetteurs, ce qui
permet de réduire le nombre de courbes azimutaesedistrer.

» 0=25,23°: A, B dans (figure II.5.(b))

e 0=235,26°: A, B, Oa, et Ob dans (figure 111.5.(b))
* 0=45°:A, B, Oa, Ob et Oc dans (figure Ill.5.(a))
e 0=54,73°: A, B, Oa, et Ob dans (figure 111.5.(b))

49




Chapitre (1] ; Ltudes par XFS et NPD d mydes de type pérovshites : LAlD, SeTiD; et Balil,

Angle = A < B L JO)
polaire
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Figure 111.6 : Projections azimutales d’une structure pérovsi@@l) suivant les angles polaire 25,23°, 35,26°,
45° et 54,73° pour les émetteurs A, B epp©0° correspond a la direction [100] et la distanazst
en unité de paramétre de maille. Les cercles entijtiés correspondent aux distances 2 et 4 (en
unité de parametre de maille).
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Pour chacun de ces angles polaires, la figure dié& it I'environnement atomique de chacun
des éléments A, B et O en fonction de I'angle arang¢l variant de 0° a 360°. L’atome
émetteur est au centre de cercles concentriguesspondant respectivement aux distances 2
et 4 (en unité de parametre de maille). L'antyle 0° indique la direction [100] du cristal,
'angle ¢ = 45° indique la direction [110]. Chacun des pexlvoisins est marqué par un
symbole différent selon sa nature chimique selodiggtion azimutale et sa distance R a
I'émetteur. Pour I'oxygene O, les diagrammes c@uasgant aux 3 sites possibles Oa, Ob et
Oc ont été superposes.

Comme précédemment, les angles et les distancdte@rmgremier voisin en unité de maille,
sont donnés dans 'annexe IV sachant ggg=3,905A, a0 =3,7A et &0 = 4,01A.

111.4.2) Courbes XPD expérimentales sur la base des andlySesques
décrites précedemment

Les courbes XPD pour LAO et STO ont été realiséesrgle polaire dans les plans
(100) et (110) et en azimutal suivant les angldaifs 25,23°, 35,26°, 45° et 54,7°. Les pics
photoélectriques choisis pour réaliser ces cousbes La3d,, Ladd,.s, Al2p et Ols pour
LAO, Sr3p2, Sr3d252 Ti2psz et Ols pour STO. Leurs caractéristiques ont été@ssdans
le tableau 111.1. lls ont été choisis pour leur bersection efficace de photoémission mais
aussi pour leurs énergies cinétiques élevées gorifent la diffusion vers I'avant.

111.4.2.a) Courbes polaires

Nous présentons dans la figure Ill.7 les courbdaimes réalisées sur des substrats de
LaAlO3(001) et SrTiQ(001) pour les photoélectrons Lagd Ladds Al2p, Sr3pp,
Sr3dy2-512 et Ti2p,. Comme les atomes La et Sr d'une part, et les edof et Ti, d'autre
part, occupent respectivement les sites de typed® ¢ype B, leurs courbes XPD dans le plan
(100) et (110) reportées en figure II1.7 sont sainds. Les différences sont dues a I'énergie
cinétique différente des photoélectrons selon Weau de coeur considéré (qui implique une
section efficace de diffusion différente), a lauratdes atomes diffuseurs (la section efficace
de diffusion varie avec le numéro atomique), et aoterférences constructives ou
destructives.

Comme attendu, les courbes polaires présentennhddalations importantes caractéristiques
des axes émetteur/diffuseur dans le plan explorausufond qui diminue vers les angles
rasants en fonction deco® ou est le libre parcours moyen du photoélectrofi Bangle
polaire.

Toutes les courbes ont été normalisées a 1 poilitdadeur comparaison. Elles ne
rendent donc pas compte de la section efficacendepmission. Toutes les courbes polaires
présentent un pic & = 0°. Ce pic s’explique par la présence de voisiiffsiseurs pour les
trois émetteurs suivant la direction [001] dansstiaicture pérovskite (cf. figure 111.5). En
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pratique, ce pic & = 0° permet de s’assurer du bon alignement deeld& rotation de
I'échantillon avec la normale a I'échantillon. Dalasfigure 111.7, toutes les modulations
observées ont été indexées a partir des projedatiete figure 1.5 et de 'annexe IV.
Les principaux éléments qui peuvent étre extratsab résultats sont les suivants :

)] Il existe une différence entre les courbes de ba&tlLa4d qui sont senseés étre les
mémes. Cette faible différence est liée a une ditan de la diffraction vers
'avant pour La3g,, ce qui se traduit par un élargissement des mtjne
présence plus marquée des effets d'interférendey(ides par A et B sur la figure
11.7.b) 12,

i) Il N’y a pas de différences entre les courbes aldLet Sr3p, et Sr3d2.s2sauf le
pic B (probablement lié a une interférence) swdarbe de La4d (figure 111.7.b).

i) Il 'y a pas de différences entre les courbes 4’ LaAlQ et O1s du SrTi@

iv) On note la présence des pics d’interférence swdesbes d’Al2p indexés par C et
D (figure 111.8.a) et E (figure 111.7.b).

V) Il existe une petite différence entre les courb@d2¢ et Ti2ps, au niveau des
intensités et largeur des pics qui est probablerdeeta la différence des atomes
voisins diffuseurs.

Vi) Quatre pics de diffusion ayant une résolution aiat#e pourront étre utilisés pour
caractériser les couches épitaxiales : le pic stiiladirection [101] a 45° dans le
plan (100) pour un émetteur A (figure 1ll.7.a.(Jl)¢s pics suivant les directions
[113], [112] et [111] qui correspondent aux angbedaires 25,2°, 35,2° et 54,7°
respectivement dans le plan (110) toujours pouEraatteur A (figure 111.7.b.(11)).

vi)  La similitude de comportement entre Srfié LaAlO; montre que les macles

présentes dans les substrats de LaAlihfluencent pas de facon significative les
courbes polaires XPD.

52



Chapitre [l ; Lludes par AFPS et XFD d wydes do type perovshites : Lty Skli0; et Bal /D

(a) dans le plan (100)
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Figure 1.7 : Comparaison des courbes polaires de Laf001) et SrTi@001) pour les photoélectrons
La3d,, Ladd, O1s et Al2p. (a) dans le plan (100) etd@)s le plan (110).

111.4.2.b) Courbes azimutales

Les courbes azimutales reportées en figure Il saractéristiques de I'environnement
atomique des émetteurs La, Al, Sr, Ti et O danslOgAt SrTiQ face (001) pour les angles
polaires 25,23°, 35,26°, 45° et 54,73°. Le zéroaspond a I'azimut de I'axe [100] du cristal.
La variation d’intensité représente la symétrierdfe 4 caractéristique de la face (001) d’'une
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structure cubique. Ces courbes reflétent bien teggtions azimutales théoriques données
dans la figure IlIl.6. De plus il n’y a pas de difaces notables entre les photoélectrons
(Ladds2-52€et Sr3d2-510), (Al2p et Ti2po-1/0) et 'Ol1s. La seule différence est le comportement
des photoélectrons La4d et Sr3d suivant les dmest<100> du cristal pour I'angle polaire
54,73° (figure 111.8.n). Cette différence se masitepar la présence d’'un creu pour Lsa3et
La4d suivant <100>, alors qu’il y a un pic pouB&rLa projection azimutale suivant I'angle
polaire 54,73° présentée dans la figure I11.6.(@mne que suivant les directions <100>, il n’y
a pas de présence d'un diffuseur pour I'émetteuteAphénomene observé sur la courbe de
Sr3d est donc probablement did a un phénomene déreace. Ces phénomenes
d’interférence sont directement liés a la distanteratomique entre émetteurs et diffuseurs et
a I’énergie cinétique des électrons.

La3ds/o La4d-Sr3d Ols Al2p-Ti2p
(a) ' ' ' ' ' (b) ' ' ' -o- LAO(001) © ' ' ' (d) ' ' ' '
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Figure 111.8 : XPD courbes azimutales réalisées sur un substeatLdAlG,(001) et SrTiQ001) pour les
photoélectrons La3g,, Ladd, Ols, Al2p et Sr3d, O1ls, Ti2p respectivénmrvant les angles
polaires 25,23°, 35,26°, 45° et 54,73°.
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111.4.3) Conclusion

Nous avons mesuré pour la premiéere fois des coutbediffraction XPD de cristaux
pérovskites orientés (001) : LaAl@t SrTiQ. Ces courbes polaires et azimutales vont étre
utilisées comme courbes de référence d’'une strigtérovskite (001) pour I'étude de films
minces de pérovskites épitaxiés sur substrats piites ou sur silicium.
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[11.5) Hétérostructures LaAlgSrTiOz(001) : un systeme en tension

111.5.1) Introduction

Nous allons présenter dans cette partie une éthgsigo-chimique et structurale de
films minces de LAO épitaxiés sur un substrat dO@D1). La croissance de LAO sur STO
se fait en tension (g < asto) avec un désaccord de maille théorique deo(@aao) / ano =
3,03 % et une relation d’épitaxie du type (figuie9).

[100]La0 // [100]sT0,
[001].a0 // [001)sT0

Dans un premier temps, nous allons décrire lesitiond de croissance optimales. Un
suivi RHEED en temps réel va permettre de définig @paisseur au dessous de laquelle le
LAO est pseudomorphique.

Dans un deuxieme temps, nous allons présenter naigsa XPS des hétérostructures
LAO/STO(001).

Enfin, une étude par XPD va permettre de quantifiefegré de contrainte d’une couche
pseudomorphique et d’estimer le paramétre de maides plan”, c'est-a-dire, perpendiculaire
a la surfacea
Ces résultats vont étre confrontés et complétédgmanalyses TEM et RX.

Q La
QA
[ Xe
Q sr
QT

o © é 7 _éi [0-10]sro
[100]LaAIO, // [L00]SFTiO, L»

(001)LaAIO, // (001)SITiO,
Aala = 3,03%

[100]s1o0

Figure 111.9 : lllustration de I'orientation de la maille de LAGaprapport au substrat de STO(001)
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11.5.2) Croissance de LaAlgsur SrTiQ(001)

Les conditions optimales pour la croissance ctisaket mono-domaine de LaAi®@nt
été déterminées par des croissances en homoépitadiiD; croit de fagon bidimensionnelle
a haute température (entre 550°C et 750°C) et spedorte pression d’oxygéne (> 270
[66][115]

A la température de croissance optimale de Tg Z=@5ks deux paramétres de maille de
LaAlO3 et SrTiQ sont donnés par :

e =al[L+a,(Tg-25)]
ol osto = 8,8.10° K 1% et ¢, 40 = 10.10° K™ 171 sont respectivement les coefficients de
dilatation thermique de SrTiQet LaAlOs. On obtient alors (@o)@7soc= 0,381 nm M8 et
(asto)@7s0°c= 0,3935 nm**912% ayecun désaccord de maille de 3,28 %.
Dans la suite de cette étude, nous n’utiliserores lga parametres de maille a T° = 25° C,
puisque toutes les analyses XPS/XPD ont été réaligéempérature ambiante.

[11.5.2.a) Préparation de la surface du substrat de S(U)

Contrairement au substrat de LAO, il est possitdesdle cas du substrat STO de
modifier la composition en surface par un traitetngmmique adapté. Pour favoriser une
surface "TiQ" ! dont I'énergie de surface est la plus forfgck = 0,2 mJ.crif > ysi0 =
0,085 mJ.cnd) #2122 e substrat STO est plongé dans une solutiondamée de HF/NEF.

Ce traitement chimique est suivi d’'un recuit theyua a une température supérieure a 800°C
sous une pression di@noléculaire de 2.19Torr pour éliminer les pollutions résiduelles et
améliorer la qualité cristalline de surface.

111.5.2.b) Caractérisation in-situ par RHEED

Les figures I11.10.(a) et 12.(b) montrent les daagmes RHEED de la surface de STO
apres le traitement chimique et le recuit. lls léntdes raies fines et des lignes de Kikuchi
qui témoignent de la bonne qualité cristalline deslrface de départ. Les diagrammes
présentant une reconstruction x2 suivant I'azim00ko sont caractéristiques d’une surface
pauvre en strontiurt?®, Ceux présentant une reconstruction x4 suivantriazi[100kto
sont caractéristiqgues d’'une surface lacunaire ggéne.

La croissance des films de LAO sur STO se fait @aporation d’'une charge de LAO
cristalline au canon a électrons. La températurerdissance est de 700°C sous une pression
partielle d’oxygéne moléculaire de 20Torr. Les figures 111.10.(c).(d) montrent les
diagrammes RHEED de la couche de LaAd@ 16 nm suivant les deux azimuts [k7@]et
[110]sto. Les diagrammes de diffraction RHEED exhibent daies de diffraction trés

" Les hétérostructures étudiées dans ce paragompléeé réalisées par S. Gaillard et C. Merckling
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intenses qui confirment la bonne qualité monodtiseadu film LAO épitaxié. Notons que
sur ces raies de diffraction, des surintensitéguht que la surface est Iégérement rugueuse.

La figure 111.10.(e) montre I'évolution de l'interté de la tache spéculaire RHEED au
cours de la croissance. La présence d’oscillatRiiEED indique un mode de croissance 2D
couche par couche (de type Frank - Van de MerwappRlons qu’une période correspond au
temps nécessaire pour compléter une monocoucheadtO}, c'est-a-dire, dans notre cas
(0,381 nm. La variation de la période des oscilieiest due a l'instabilité de l'intensité du
canon a électrons qui permet I'évaporation delieaile LaAlQ. Ces oscillations vont nous
permettre par la suite de contréler I'épaisseurcdeshes fines de LAO épitaxiées.

Recuit SrTiQ(001) Recuit SrTiQ(001)
(x2) (x4)

)
ofotootote
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Figure 111.10 : (a) et (b) Diagrammes RHEED de la surface de Si{0i@L) apres recuit ; (c) et (d) apres la
croissance de 16 nm de LaAl@) oscillations de la tache speculaire RHEED ahir la
croissance ; (f). Evolution du paramétre de madle cours de la croissance de LaAl6ur
SrTi0y(001).

La figure [I1.10.(f) montre I'évolution du parametrde maille dans le plan du
LAO (ay)Lao en fonction du nombre de monocouches de LAO stiigadirection [100]ao. |l
est évaluan-situ en cours de croissance en mesurant la distance lestraies de diffraction
d’ordre entier (0 1) et (0 -1) sur le diagramme FHHE Cette distance est inversement
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proportionnelle au parameétre de maille en surfRcewr une épaisseur de film inférieure a 10
monocouches (c’est-a-dire ~3,8 nm),){&o = (akro et donc LAO croit de maniére
pseudomorphique sur le substrat. Dans le méme tersps parametre de maille
perpendiculaire @.ao0 diminue (afin de conserver un volume de la maiativement
constant pour LAO). Lorsque I'épaisseur épitaxiépasse 10 monocouches, le film mince de
LAO se relaxe graduellement et les parameétres délemda,) ao et (a)ao tendent
progressivement vers celui du substrat de LAO massi Aprés une croissance de 30
monocouches, le désaccord de maille entre le LAI@ 8TO mesuré expérimentalement est
autour de +3,0%, ce qui correspond @@ = 0,382 £ 0,001 nm. Pendant la croissance,
c'est-a-dire, pour une température égale a 70@°@uix de relaxation aprés 30 monocouches
déposées est donc estimé a 92 % tout au moindgmuronocouches de surface sondées par
le faisceau RHEED. L’épaisseur critique pour le systeme LAO/STO(001) en tension de
+3,28% a donc été expérimentalement déterminéeiaden3,8 + 0,2 nm 24,

111.5.3) AFM

La morphologie de surface de SrE{@01) aprés la préparation chimique et thermique, a
été imagée par AFM ex-situ. La figure Ill.11.(a) mr@ une succession de terrasses planes,
séparées par des marches de hauteur égale a UreedadrTiQ. Par endroits, des trous de
hauteur égale a quelgues mailles atomiques appanisils résultent probablement d’'une
attaque chimique préférentielle sur les zones deutiéu cristal. La valeur de la RMS (root
mean square) de la surface de STO(001) avant ammiesest de 0,2 nm.

Des analyses AFM ont aussi été réalisées surmnd@ 16 nm d’épaisseur de LAO sur
STO(001). La figurdll.11.(b) montre une morphologie de surface plamec la présence de
terrasses et de marches atomiques héritées derfzhohagie du substrat STO. Les profils
montrent que la hauteur des marches atomiquesesstidn 0,4 + 0,1 nm, ce qui correspond
a une monocouche de LAO. La RMS déduite de cettg@®AFM est de 0,13 nm. Le méme
type de morphologie est observé sur les couchesllgs’ soient pseudomorphiques ou
relaxées.

La trés bonne qualité morphologique des films deOLpseudomorphiques et relaxés rend
possible I'utilisation de couches de LAO épitaxiées STO pour la fabrication de pseudo-
substrats de LAO dépourvus de macles.

" A noter que cette valeur est significativementsplarge que celle donnée pour un systéme équivalent
d’héteroépitaxie de semiconducteurs Il[]M. Gendry and G. Hollinger, Proceedings of thé' International
Conference on Semiconductor Heteroepitaxy, Montpall France, July 1995 ; M. Gendry and G. Hollinger

J. Cryst. Growth 257 (2003)]
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(a) avant croissance de LAO (b) apres croissance 4&0
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Figure 111.11 : Morphologies de surface par AFM et profils assogi@sir (a) un substrat SrTg®01), (b)
LAO/STO(001).

111.5.4) Analyse XPS

Nous avons réalisé des analyses XPS sur des cofinhesde LaAlQ épitaxiées sur
SrTiO3(001), et ayant des épaisseurs de 1,2 nm, 2,4 nd6etm. Ces analyses XPS
permettent d’évaluer la qualité de la couche déposé
La figure 111.12 montre les spectres des niveauxakir Al2p, La4d, Ti2p et Sr3p (en rouge)
mesurés pour une couche d’épaisseur 1,2 nm de WAGBO(001). Ces pics sont comparés
a ceux (en noir) de LAO et STO massiques. Toupiles sont normalisés a 1 et alignés par
rapport & Sr3g, du substrat. Les figures Ill.12.(a).(c) et (d) ment qu’il 'y a pas de
différences entre les pics Al2p, Ladd et Sr3p deétBrostructure et ceux des références :
méme largeur a mi-hauteur, aucune composante & ldaEsgie de liaison. LAO est bien
stoechiomeétrique sans sous oxydes d’Al, de La et Baisons métalliques. Par contre, pour
Ti2ps;z (figure 111.12.(b)), la présence d’'une composavees les basses énergies de liaison
indique la présence de sous oxydes de titane. @esoxydes TiQsont a l'interface LAO/
STO et sont dus au traitement chimique et therméyusubstrat avant la croissance. En effet,
méme si ce traitement favorise bien les plans, B surface, le recuit a haute température
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(800°C) introduit des lacunes d’oxygéne et chaegeegré d’oxydation du titart&>*?%! Ces
résultats sont en bon accord avec les reconstnscRHEED observées (figure 111.10 ;(a).(b).

() ' ' — LAO/STO(001)| - (b

™ — Référence A

A|2p I‘ \

A52

Intensité (u. arb.)

1 1 1 1 1 1 1 1 1
116 112 108 104 100 266 280 275 270 265

Energie de Liaison (eV)

Figure 111.12 : Spectres XPS réalisés sur 1.2 nm de LaAifitaxié sur SrTig{001) (en rouge) comparés a
ceux d'un substrat de LaA¥®01) (en noir) pour les niveaux de cceurs (a) A®p,Ti2p, (c)
la4d et (d) Sr3p.

111.5.5) Analyses XPD

Dans ce paragraphe, nous allons comparer les pdiaires de couches contraintes
(1,2 nm et 2,4 nm) et relaxées (16nm) de LAO suO@U01) a celles obtenues pour un
substrat massif (cf paragraphe 111.4.2). Cette yw®@aXPD permet de comparer la cristallinité
du film avec celle d’'un substrat massique et desti directement (3 a0 pour la couche
pseudomorphique de 1,2 nm. Il est a noter que IEEHM (qui donne acces g)eet I'’XPD
(qui donne acces app apparaissent comme deux techniques complémentgiocair
caractériser les propriétés structurales de finastees monocristallines.

Le systeme LAO/STO(001) est en tensiomw¢a< asto) avec un désaccord de maille
théorique de 3,03 %. Pour les couches pseudomarghitp maille est distordue;fgo >
(a0)Lao. La variation d’angle polaire entre un pic de wittion d’'une couche contrainte et
celui du matériau volumique permet d’estimer) (. La figure 111.13 montre les courbes
polaires pour les photoélectrons Lgadd.add .52, Ols et Al2p dans les plans (100) et (110)
du substrat STO(001) pour des épaisseurs de 1,22nnm (inférieures a I'épaisseur
critique) et 16 nm (supérieure a I'épaisseur an)g Ces courbes sont comparées a celles

obtenues pour un substrat de LAO(001).
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La figure 111.13 montre que :

» Les courbes de diffraction obtenues sur les coustieses de LAO ressemblent dans
leurs grandes lignes a celles du substrat (réféjemn particulier pour les pics de
diffusion dans les directions [001], [101], [11B]]12] et [111] pour les émetteurs La,
et O. Cela confirme la bonne qualité cristallines diéms. Par simple comparaison
avec les projections polaires dans le plan (10@1LED) de la figure Ill.14 et 15 nous
confirmons aussi que le LAO croit suivant la dil@ct[001] avec une relation
d’épitaxie de (figure 111.9):

[100]La0 // [100]sT0,
[001].a0 // [001)sT0

» Les pics de diffusion suivant les directions [1(J1]13] et [112] sont décalés vers les
angles rasants, pour les couches d’épaisseur 1¢t 8 nm, par rapport a ceux de la
couche de 16 nm d’épaisseur et ceux de LAO masslmpse décalagesd mesurés
sont présentés dans le tableau Ill.2. Les mesor@gment que les couches de 1,2 nm
et 2,4 nm sont en tension sur STO. Voir figurel#let 15.

» Les pics de diffusion suivant les directions [001)01], [113], [112] et [111] sont
moins marqués sur la couche relaxée de 16 nm atrantargeur a mi-hauteur plus
grande que pour LAO massique et que pour les ceuahes de 1,2 nm et 2,4 nm. Ce
comportement peut étre relié a la présence d’'ungaroibé dans la couche relaxée de
LAO qui est due a des défauts étendus genérés palakation plastique du film.

(a) dans le plan (100 (b) dans le plan (110310

0 5 50 75 0 2 50 75 0 % 50 75 0 % 50 75
[01] ‘ "= 12mm 1001] ‘ ‘ "Laad [00] ‘ "~ 24mm [001] ‘ ‘ ‘
5%, —o— 2.4nm ) N 113 16 nm [113]
F ik (¥ oz 16m siw, 003 sl 02 |- Lo h

o
1] 1230512 Y
a2y J;%M

oy [—o-LrO-Buk Ll 7[1102] [201]

()

[001]

Intensité (u. arb.)
Intensité (u. arb.)

ég‘%\ [123]

e 223

o o % | %111]
OWIR

L}

i s ‘ w

0 25 50 75

| . A (Y I ‘ ‘ :
0 25 50 75 0 25 50 75
Angle polaire (deg) Angle polaire (deg)

Figure 111.13 : courbes polaires XPD pour les photoélectrons lsg3tadd, Ols et Al2p suivant les directions
() [100]sto et(b) [110]STO réalisées sur des hétérostructl@alO,/SrTiO;(001) d'épaisseur
de 1,2 nm, 2,4 nm et 16 nm et comparées avec déllesubstrat LaAlg(001).
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(b)
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Figure 111.14 : Projections polaires dans le plan (010) de 3 monmt@s de LaAlgXa) complétement relaxées,
(b) pseudomorphiques sur Srg{d01) montrant la variation de I'anglé entre 'émetteur La et
son premier voisin O.

(@) (b)
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Figure 111.15 : Projections polaires dans le plan (1-10) de 3 manmhes de LaAlg(a) complétement relaxées,
(b) pseudomorphiques sur Srg{Q@01) montrant la variation de I'angl® mesuré entre la
normale a la surface [001] et les directions [113],12] et [111] entre I'émetteur La et ses
premiers voisins.

Le parameétre de maille {rao peut étre estimé a partir de la variatidt de I'angle
polaire correspondant a la direction [101] danpléa (010) et aux variations correspondant
aux directions [113] et [112] dans le plan (1-10gs variationsA® sont données dans le
tableau Ill.2. Sachant que la croissance est pseodihigue au dessous d’'une épaisseur de
3,8 nm, le parameétre de maille dans le plan deasearést celui du substrat a la température
ambiante, soit (fao = (@kto = 0,39 nm, le paramétre de maille perpendicukaite surface
est donné par (hao = (8)sto tg(6-A0). Nous obtenons ao = 0,364 nm*?"! pour les
épaisseurs 1,2 nm et 2,4 nm. Pour un film d’éparséé nm,A6 = 0° et donc le film est
completement relaxé, c'est-a-dire)(ao = (a)Lao. La méme démarche peut étre adoptée pour
d’autres directions comme [112] et [113]. Les rt#slcorrespondants sont reportés dans le
tableau IIl.2. La précision de la mesure dépengiduwitilisé car ce dernier sera d’'autant plus
prononcé et résolu que I'énergie du photoélectstrgende et que le diffuseur est un atome
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lourd situé a une faible distance de I'émetteutteCprécision va de + 0,004 nm sur les pics
[113], [112], a £ 0,006 nm pour [101], et a + 0,008 pour [111].

Ces résultats XPD confirment donc que les filmsL4©® sont pseudomorphiques en
tension pour des épaisseurs de 1,2 nm et 2,4 nsrgpliis commencent a se relaxer pour des
épaisseurs plus grandes jusqu'a atteindre le pamad@maille d’'un LAO volumique (tableau
11.2).

La4d 16nm 2,4 nm 1,2 nm 1°" Diffuseur 2°™ Diffuseur
AO al ) al AO al atome| Zz | D |atome| Z | D

(deg)| (nm) | (deg) | (nm) (deg) (nm)
[101] | o0 | 0,379] 1,4+0,3| 0,371%| 1,4+0,3| 0,371+| O 81 07| A [57]14

0,006 0,006

[113] 0 0,379| 1,6+0,2| 0,363* - - B 13| 1,6 -
0,004

[112] 0 0,379| 2+0,2| 0,3644 - - 0] 8| 1,2 A 57| 2,4
0,004

Tableau I11.2 : Variation de\@ (I'angle du pic de diffusion suivant les direcofi01], [113] et [112]) et de &
(parametre de maille hors plan), entre une réféeemte LaAlQ(001) et des couches fines
épitaxiées de LaAISITiO;001) d’épaisseur 16 nm, 2,4 nm, et 1,2 Am.est en deg etla
nm. "atome" = atome diffuseur, "Z" = numéro atorracet "D" = distance émetteur/diffuseur(en
unité de parametre de maille).

N.B: la mesure du paramétre de maille pourrait étre obtenue avec une plus grande
précision en comparant les courbes expérimentaksdes simulations théoriquéd.

111.5.6) Comparaison avec des analyses GIXRD et TEM

Les résultats obtenus par RHEED et XPD ont étérontds & des analyses structurales
de diffraction X et TEM.

111.5.6.a) GIXRD (Grazing Incidence X-ray Diffraction)

Les hétérostructures LaAtGsur SrTiQ(001) ont été étudiées par diffraction X aux
angles rasants en utilisant une anode Rigaku taterdonnant la radiation CudK. La figure
[11.16.(a) montre une courb@®26 a la normale pour I'échantillon de 16 nm d’épaissées
pics intenses aR= 22,82° et 46,6° correspondent aux réflexionsl @ (002) du substrat
STO(001). Les pics moins intenses et plus large8 & 23,72° et 48,45° correspondent a la
diffraction des plans (001) et (002) de la couchd A0 épitaxiée. Ces résultats confirment
gue la couche d’'oxyde est un monocristal de boruadit§ et que LAO croit sur STO(001)
avec la relation d'épitaxie : [LOO]JLAO(001) // [J&XO(001). Le parametre de maillefao
extrait de ces analyses X est)(@ao = 0,3750 + 0,001 nm. Cette valeur est une moysnne
la totalité de I'épaisseur du film et correspondnataux de relaxation de 75% par rapport au

" En collaboration avec V. Fabre-Nicolin au CEA-DRENGrenoble
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parameétre de maille naturel a température amb@dunteAO (a) ao = 0,379 nm. Comme les
mesures RHEED sont sensibles aux dernieres monloeswat qu’elles indiquent un taux de
relaxation de 92 %, on peut en déduire que la atilax n’est pas homogene sur toute la
couche mais présente un gradient.

()
SrTiO, (001) SrTiO, (002) o
20=22,82°  20=46,60° " LoAIO(001)
s ¥ ST - -
3
3 LaAlO, (001)
N _ o
2 20 = 23,72 | I
g LaAIO, (002 703001
20 = 48,45° :
WW 0,05
0 10 20 30 40 50

20

Figure 111.16 : (a) Courbe&26 le long de la normale a la surface, (b) Cartogragpkn incidence rasante des
plans (HKO), de I'échantillon LAO/STO(001) pour wpmaisseur de LAO de 16 nm.

Afin de caractériser la relaxation des contraimted AO dans le plan, une cartographie
de rayons X en incidence rasanfe= 0,3° (GIXRD) de I'espace réciproque a été efféetu
(voir figure 111.16.(b)). Cette figure présente acsordonnées (2,0042 0 0) un pic fin et trés
intense attribué a la réflexion de Bragg (001) diossrat de STO(001), et centré a (2,0445 0
0), une tache étendue correspondant a la réfledeoBragg (001) du film épitaxié de LAO.
Le parametre de maille du LAO dans le plan extiaitcette cartographie, vaut)ao =
0,382 £ 0,001 nm, ce qui correspond a un taux ldeagon de 74 £ 2 % (comparé a(@)a
25.c = 0,379 nm) et la mesure de la largeur a mi-hautedH A0) permet de dire que la taille
des grains est d’environ 8 nm (~20 mailles de LA@)réflexion de Bragg du LAO consiste
en une tache de réflexion diffuse LMid = 0,0527, trés grande devant celle du substrat :
LHM st0 = 0,0044. Cela est relié a une mosaicité de lalewde LAO estimée a ~1,5°.

On peut attribuer cette mosaicité a la présencaéthuts générés par la relaxation plastique
du film de LAO. Ce phénomene permet de comprendreégradation de la qualité des
courbes de diffraction XPD pour une épaisseur darhéde LAO. L'XPD est en effet trés
sensible a la présence de défauts étendus darmuelses épitaxiees.
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111.5.6.b) TEM"

L'image TEM haute résolution en vue transverse deo@ocouches de LAO/STO(001)
est présentée sur la figure II1.17. L'image attetda bonne qualité cristalline de la couche
de LAO : on distingue parfaitement les plans ataragde chaque matériau. L'interface STO-
LAO est abrupte a I'échelle atomique.

A partir du diagramme de diffraction correspondam, peut estimer avec une grande
précision les parametres de maille des couchesa8&k. La mesure du parametre de maille
dans le plan sur la tache (100) donng. @ = 0,3905 nm montrant que les films de LAO
s’'adaptent au parametre de maille du STO confirraandi le caractére pseudomorphique de
LAO. Sur le cliché de diffraction, la tache 001 dsublée, ce qui permet de remonter au
paramétre de maille hors du plan)(@o = 0,3625 nm. Cette mesure correspond a celle
définie expérimentalement par XPD.

AN S i

6 MCs LaAlO,

SITiO,

Figure 111.17 : Coupe transverse TEM suivant <108gsur 6 MCs de LaAlg)SrTiO;(001) en insert, cliché de
diffraction correspondant.

" En collaboration avec O. Marty - INL/UCBL
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111.6) Hétérostructure de BaTy®srTiO;s : un systeme
ferroélectrique en compression

111.6.1) Introduction

Dans cette partie, nous présentons une étude sardlacelle menée précédemment sur
le systeme LAO/STO en tension, mais cette foist€hastructure étudiée BTO/STO(001) est
en compression §@o > asto). Dans sa phase cubique (paragraphe 111.2.3) Bii@3gnte un
désaccord de maille {a — ato0)/asT0 = -2,6%, par contre, dans sa phase quadratique, le
désaccord n’est que de -2,18%. La croissance agteast naturellement du type cube sur
cube (figure 111.18.(a)).

Le principal intérét d’étudier BaTiépitaxié sur SrTi@ est que BaTi@ contraint est
ferroélectrique par rapport a la structure cubigiéale qui serait paraélectrique. Dans cette
phase polaire quadratique a température ambiagtpdemeétres de maille sont ¢ = 0,4035
nm et a = b = 0,3992 nm. De plus, les atomes dmditet baryum sont déplacés
respectivement de 0,1% et 0,061A, par rapport aux atomes d’'oxygene situés dansale p
TiO, notés O(X). Par contre, les atomes d’oxygene no(&3, qui étaient positionnés dans la
phase cubique dans les plans BaO sont déplacéls(l%A dans la direction opposée a celle
des atomes de titane et de baryum (figure 111.38%5" %!

Des lors, il est intéressant d’étudier le compogette BaTi@ contraint sur SrTi@par XPD

et d'essayer de déterminer comment évoluent lesrmétions ferroélectriques avec la
contrainte.

L’XPD est une sonde locale sensible aux déplacesmdes premiers voisins. C’est donc un
outil qui peut se révéler précieux pour sondedistorsions atomiques ferroélectriques.

(a) (b)

3,9A 5 Ba = 0,0614

@ Ba

&0 !

@ sr !
. o : . Ba

Ti )

- A O o 8 : QT
'BFO(001) < Qo

0100 & 4

:

1

1

1

[100]BaTiO, // [100]SrTi037 .T. ------ .J? .T

(001)BaTiO, // (001)SrTiO, i a=b=3.992 A
Aala = -2,6%

5 O(Y) = -0,036A

Figure 111.18 : (a) lllustration de l'orientation de la maille deT® par rapport au substrat de STO(001) ; (b)
Maille quadratique de BaTi§001) avec les parameétres de maille de la phasedéctrique a
=b=3,992 A etc=4,035A. Les déplacementsdipdes sites de la phase cubique sosBa
=0,0614, 6Ti = 0,124, § O(Y) = -0,0364,  O(X) = 04 ™*Y[H. Tabata, APL, 1994].
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11.6.2) Croissance de BaTiGur SrTiQ(001)

Les conditions de croissance optimales de BTO su®(801) en fonction de la
température, de la vitesse de croissance et dessipn d’oxygene ont été décrites en détail
dans la thése de G. Delhd}# & savoir, une pression partielle d’oxygéne égalel&° Torr,
une température de substrat de 550°C, une vitesseotssance de IMC/mn. La préparation
initiale du substrat SrTiQest identique a celle décrite précédemment. Lssaace est faite
par co-déposition des deux éléments Ba et Ti ar ks cellules d’évaporation.

I11.6.2.a) Caractérisation par RHEED

La figure 111.19.(a) et (b) montre I'évolution dliagramme RHEED avant et apres la
croissance d’'un dépdt de BTO d’une épaisseur épmnteaa 23 MCs.
On conserve un diagramme de diffraction de raiessfitout au long de la croissance, avec
une disparition rapide de la |égere reconstruc(®¥®) initiale du substrat. Ceci indique la
croissance d’'une couche monocristalline de boniadéit§u

Nous avons reporté sur la figure 111.19.(c) et (dyolution de l'intensité de la tache
spéculaire ainsi que I'évolution relative du partmméde maille calculé a partir des deux
premiéres raies d’ordre entier symétriques. Onmvesdes oscillations RHEED qui indiquent
une croissance 2D couche par couche, avec unedpé&anstante d'environ 30 secondes, ce
qui correspond au dépdt d’'une monocouche de BaT® 0,401 nm. L'amplitude des
oscillations décroit progressivement au cours gwdtdé

L’évolution du paramétre (figure 111.19.(d)) a &éivie en mesurant I'écart des raies de
diffraction (0 1) et (O -1) du diagramme RHEED dur#a croissance, suivant la direction
[100]zto. On note des fluctuations du paramétre de madlan@me période que celle de
l'intensité du faisceau spéculaire. Ces fluctuaticsont probablement associées a des
variations de la maille de surface au cours dedassance (plans riches en FiGu en BaO).
Cependant tout au long des 23 monocouches dépgséeste égale a 0,393 nm. Cela est en
accord avec les résultats de la littérature : BaTaf@it de maniére pseudomorphique sur
SrTios 23, Le seuil de relaxation plastique par dislocatiaméve pour une épaisseur critique
de ~10nm, valeur en accord avec la valeur théorideellnm déduite du modele de
Matthews. Dans notre cas, nous avons déposé 23ddEsine épaisseur équivalente de 9 nm.

" Les hétérostructures étudiées dans ce paragraphété réalisées par G. Delhaye et G. Saint-Girons
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Figure 111.19 : Clichés RHEED selon la direction [100] lors dedtBroépitaxie de BaTisur SrTiQ, (a) avant
croissance (b) aprés dép6t de 23 MCs, (c) évolutied'intensité de la tache spéculaire et (d)
évolution du paramétre de maille en fonction dupsmie croissance.

l11.6.2.b) Caractérisation par AFM

Nous avons caractérisé par AFM la topographie d#asa de couches de BTO
épitaxiées sur STO. Les résultats sont présentda figure 111.22. On observe clairement des
terrasses successives séparées par des marchiésshéu substrat de STO(001). Les profils
montrent que la hauteur des marches atomiquesesstrdn une maille.
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Figure 111.20 : Images topographiques et profils AFM pour 23 MCstétaEpitaxiées de BaTiOsur
SrTiG;(001).

11.6.2.c) Analyse par Diffraction X

Les propriétés structurales du systeme BgTsQGr SrTiQ(001) ont été étudiées par
diffraction des rayons X en utilisant le diffractétre de I'lEF (Orsay). La figure 111.21 (a)
montre une distributiorb-20 le long de la normale a la surface pour un échamtide
BTO/STO(001) de 9 nm d’épaisseur. Les pics inteosesrés a @ = 22,82°, 46,6° et 72,53
correspondent, respectivement, aux réflexions (Q@DR) et (003) du substrat de STO(001).
Les pics les moins intenses et les plus larges sentrés a @ = 23,72° et 48,45° et
correspondent a la diffraction des plans (001)2)@ (003) de la couche de BTO épitaxiée.
Ces résultats confirment que la couche d’oxydeuestristal de bonne qualité et que le BTO
croit sur STO(001) avec la relation d’épitaxie smite : [100]BTO(001) // [100]STO(001).
Les valeurs des paramétres de maille déduites sienesures sont+{garo = 0,4143 nm) et
(dkro = 0,3903 nm) pour un film de BTO de 9 nm d'épaisseu(alzonm = 0,4077 nm) et
(@!30nmy= 0,3948 nm) pour un film de BTO de 30nm (figure2ll.(b)). Les valeurs mesurées
en XRD sont des valeurs moyennes sur I'épaisseuildu Les résultats XRD permettent
donc de conclure que le film de 9 nm est contraii00% sur STO(001) alors que pour le
film de 30 nm il a subi une relaxation partielleeawn taux de relaxation de 80%.

" En collaboration avec B. Vilquin INL/ECL
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Figure 111.21 : (a) Courbe&28 le long de la normale a la surface de 9 nm Ba/3@XiO;(001) (b) variation du
paramétre de maille hors plan pour deux épaissderBaTiQ : 30 nm et 9 nm.

I11.6.2.d) Caractérisation par XPS

Un balayage sur une fenétre en énergie de 100Gemantré sur la figure 111.22 pour
I’échantillon correspondant a 23 MC de Ba¥i®TiO3(001). La couche est exempte de
contaminations autres que le carbone de surfacaydiassage a I'air). On observe un faible
effet de charge de l'ordre de 1 eV qui se manifgste un faible déplacement du pic du
carbone C1s qui situé a 285.6 eV (figure 111.22.@) lieu de 284,5 eV.

Le niveau de cceur Tigp.1.2(figure 111.22.(e)) montre que le titane est cont@igent oxydé :

il N’y a pas de composante du coté des bassesiénelg liaison qui indiquerait la présence
de sous oxydes de Ti. La pression partielle exprtale d'oxygene moléculaire était donc
suffisante pour oxyder complétement les deux esp&tar contre, sur les figures 111.22.(b) et
(c), les spectres Bagget Badd,.s» montrent la présence de deux composantes pour le
baryum, 'une (nommée Bpa basse énergie associée au baryum dans la kiéeoVautre
(nommée BB décalée vers les plus hautes énergies. Ce décatag les hautes énergies est
respectivement égal a 1,5 eV et a 1,25 eV pouniesaux, Ba3g, et Badd,,. La figure
[11.23 montre la variation de l'intensité du pic &8, en fonction de I'angle polaire. Toutes
les intensités sont normalisées par rapport a laposante Ba Cette figure montre une
augmentation de l'intensité de la composante dyusarB& en allant vers les angles rasants.
Cette composante peut donc étre associée de manéggrendérante a la surface.

Plusieurs groupes ont déja mentionné lI'existenceete?2 composantes dans BadiO
[134.135] ot plusieurs hypothéses ont été avancées poligespl’origine de la composante a
haute énergie de liaison. A partir d’études efféetusur des poudres, la composante a haute
énergie a été attribuée a une pollution de surtarwuisant a la formation de Bag®t
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Ba(OH), 3¢ cette hypothése est exclue dans le cas présentautre explication a été
proposée par For®!, basée sur une déficience en oxygéne dans la eoBefiin, Hudson et

al. *° expliquent ce décalage par une coordinance plbefdes atomes de Ba en surface,
qui pourrait, selon Kumar et at**! étre associée a une transition cubique — quadmgq
surface de I'échantillon. Cette hypothése s’apdusii le fait que la transition ferroélectrique
du BTO apparait aux environs de 10°C et que lesommunches les plus proches de la surface
ressentiraient moins la contrainte imposée pamubestsat que les couches de surfaces. Des
calculs ab-initio ont aussi essayé d’expliquer bérmmene par I'existence d’'une relaxation
de surfacé™Ot41]

Pour essayer de comprendre l'origine des deux ceames du baryum, nous avons
réalisé des traitements thermiques sur des cowtdh@&nm et de 1,2 nm de BTO sur STO.
Pour les couches de 9 nm, deux types de recuiéténtéalisés : le premier sous°1Dorr de
pression d’oxygene moléculaire a 550°C pendant urehet le second sous vide a 550°C
pendant 2 heures. Les spectres XPS des pics Badd, Bi2p et Ols obtenus a la normale
sont comparés dans la figure 11l.24. Aucun changgmetable n’est noté sauf la disparition
de la composante de I'oxygene aux hautes énergiégison, composante qui correspond a la
contamination de la surface en carbone (figur@4l(d)). La surface apres recuit est exempte
de carbone.

Pour les couches fines de 1,2 nm de BTO sur ST@yemier recuit a été fait sous O
moléculaire a 450°C pendant 45 min pour éliminecdebone, ce recuit a été suivi d’'un
second recuit sousyH 200°C pendant 40 min. Les niveaux de cceur £a3d2p, Ols et
Cls reportés dans la figure 111.25 ont été mesaras angle rasant de 20°. La décomposition
du pic de Ba3g, montre que la composante Bfe la surface est beaucoup plus importante
que celle du Bade volume en raison de la faible épaisseur de Uale et de I'angle rasant
de détection. Aucun effet lié au recuit n'est ols€esur le niveau de cceur Ti2p ni sur le
rapport d'intensité entre Bat le B&. Le seul changement est la désorption du carbblee e
diminution de la composante a grande énergie émhalu pic Ols.

En conclusion, le rapport d'intensité entre la cosgnte surfacique du Bat B ne
change pas que le recuit soit fait dans le vides exygéne, ou sous hydrogéne.
Ces résultats montrent que la composanté d@asurface n’est pas due a une déficience en
oxygene dans BaTiOni a la présence en surface d’'un carbonate du BgeeQ ou d’un
hydroxyde du type Ba(OH) Reste a vérifier I'hypothése selon laquelle BT@isait en
surface une relaxation qui modifierait la dispasitdes oxygenes autour de Ba de telle sorte
gue ce dernier soit dans un environnement d’oxygiéferent de celui du volume.
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Figure 111.22 : Spectres XPS réalisés sur 23 MCs de BgBflitaxié sur SrTig{001). (a) spectre général, (b)
Ba3d,,, (c) Badd,55 (d) spectre mesuré entre 300 eV et 10 eV, (@i, (f) Ols, (g) Cls.
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Figure 111.23 : Variation de l'intensité du pic Ba3d en fonction de I'angle polaire
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Figure 111.24 : Spectres XPS des niveaux de coeur mesurés a laleosor une couche de Ba%i@e 9 nm
épitaxiée sur SrTig§001) (a) Ba3d, (b) Ba4d, (c) Ti2p et (d) Ol1l. Dwhaers le bas : sans-
recuit, avec recuit sous£) avec recuit sous vide.
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Figure 111.25 : Spectres XPS des niveaux de cceur Badd2p,».3, Ol et Cls mesurés a angle rasant (20°) sur
1,2 nm de BaTi@épitaxié sur SrTig{001). Du haut vers le bas : sans-recuit, avec itesous
0O,, avec recuit sous H

111.6.3) Analyse par XPD de BaTiXontraint sur SrTig{001)

Les propriétés des matériaux ferroélectriques paueleanger lorsqu’ils sont soumis a
une contrainte varier et étre amplifiées par lameonte.

Despont et colf'®*?ont réussi en s’appuyant sur des simulations ifées, a mettre
en évidence par XPD la déformation ferroélectriqaePbTiQ avec une polarisation vers le
haut. C'est a notre connaissance les seuls trawamcernant I'étude des propriétés
ferroélectriques d’oxydes par XPD.
Concernant BaTig) les calculs ab initio de Diéguez et cdi**** ont montré que les
déplacements atomiques se faisaient suivant la alo&mla surface lorsque BaTiGtait
contraint en compression, ce qui correspondraitcdanune amplification du caractére
ferroélectrique (figure 111.26.(b)). Cette amplditon du caractéere ferroélectrique a aussi été
vérifiée expérimentalement en mesurant le compatémde couche mince ou de

superréseaux BaTigBrTiO, > 14¢!
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L’intérét d’étudier par XPD le comportement de Baj contraint sur SrTi@était donc
de voir si cette technique pouvait étre sensibes phénomeénes et donc était susceptible
d’apporter des informations originales sur le sy&eaTiQ/SrTiO;. Dans la mesure ou les
pics de diffusion en XPD refletent le positionnemeées premiers voisins, la technique
devrait étre capable de détecter les déplacememtscues des atomes de Ba, Ti, et O dans la
maille ferroélectrique par rapport a leur posittans une maille paraélectrique.

En effet, il est possible de repérer dans leshmsupolaires du baryum des pics de
diffusion pour lesquels le premier voisin diffuseest le titane, ou l'un des 2 oxygenes
inéquivalents O(X) et O(Y) (tableau III.3). Il stagles pics [111], [112] et [113] mesurés
dans les plans {110} et du pic [101] mesuré dasplans {100} (figures Ill. 27 et 111.28). A
partir des évolutions de ces pics, il est donc riggement possible de remonter aux
déplacements respectifs du titane et des deux aeggear rapport a la position du baryum.

Dans un premier temps, nous avons calculé leesmmllaires correspondant a ces 4
directions privilégiées, d’'une part, pour la sturet BaTiQ relaxée et d’'autre part, pour
BaTiOs; contraint sur SrTi@ Les angles obtenus sont comparés a ceux att@odusBaTiQ
cubique (paraélectrique) relaxé ou contraint stn@y. Pour estimer, au premier ordre, le
comportement des mailles contraintes, nous avah$Hgpothese réaliste que la maille se
déformait a volume constant et que les déplacenmelattifs des atomes, associés au caractéere
ferroélectrique, étaient proportionnels & la véoratdu paramétre Ja Pour BaTiQ
ferroélectrique contraint sur SrTiOnous avons aussi estimé les angles polairestia gas
positions atomiques extrapolées des calculs am idié Diéguez et coll**¥. Toutes les

données ont été rassemblées dans le tableau tll&@ne illustrées dans les figures 111.27 et

[11.28.
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Figure 111.26 : (a) Phase cubique d’'une pérovskite avec les déplanés atomiques indiqués par des fleches et
la phase quadratique ou les atomes sont contralatss le plan xy en raison de la présence du
substrat, (b) déplacements atomiques dans la md#leBaTiQ en fonction de la contrainte
appliqué estimés a partir d’un calcul ab initio DET?.,
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Les incertitudes expérimentales sur les mesures ¢ permettent pas de discerner la
phase quadratique de la phase cubique de BTOsaat&@tions de I'angle polairs sont au
plus de 1°. Par contre, ces variatiogkts deviennent détectables par XPD si ces phases de

BTO cubique ou quadratique sont contraintes par.STO

Plan 110 Cubique Cubique Quadratique Quadratique
contraint Contraint
E D ) ) AB ) AB ) AB

[111] Ba| Ti 54,7356| 52,4526 2,288 53,6609 1,0747 51,723%063
[112] Ba| O(Y)| 35,2644| 33,0439 2,2205 35,6331 -0,3687 51 1,5065
[113] Ba| Ti 25,2394 | 23,4447 11,7947 24,7912 0,4482 23,3009391

Plan 100 Cubique Cubique Quadratique Quadratique
contraint contraint
E D 0 0 AO 0 AO 0 AO

[101] | Ba| O(X)| 45,0000 42,6128 2,3877 455726 -0,5726 6815 1,4306
Tableau I11.3 ;: Angles polaires correspondants & d@ections privilégiées dans BTO : « Cubique »mpBTO
cubique, « Cubique contraint » pour BTO cubiqueSTO (§=3,9), « Quadratique » pour BTO
avec dBa=0,061A, dTi=0,12A, JO(Y)=-0.036A, §=3,992, et a=4,035 A, « Quadratique
contraint » pour BTO/STO obtenue a partir des rigal expérimentaux (2,4nm) avec
dBa=0,024A,dTi=0,092,J0(Y)=0,175, §=3,9 et a~4,18 A

(a) Quadratique (b)Quadratique contraint
A0=1,43°
4 [101]
43,57
A8=-0,57
, [201]
7 45,57° .
. ® Ba al=0,418 nm
at= 0,4035 nm
- ® 0
H- — [100]
: : 90° Osr «
aII: 0,3992 nm e © © o
STO(001) ® ® ) [100]
bu”( O O O O' - 90§TO

al=0,39 nm

Figure 111.27 : Projections polaires suivant le plan (100) pour 3nmocouches de BaTiO(a) en phase
guadratique ferroélectrique et (b) en phase quadts contrainte sur SrTi§001), montrant la
variation des anglesA@) mesurables en XPD entre la normale a la surfa@@l] et les

directions [101], pour I'émetteur Ba.
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(a) Quadratique (b)Quadratique contraint
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Figure 111.28 : Projections polaires suivant le plan (110) pour 3nucouches de BaTiO(a) en phase
quadratique ferroélectrique et (b) en phase quadte contrainte sur SrTi§f001), montrant

la variation des angles mesurable en XPD entredemale a la surface [001] et les directions
[113], [112] et [111] pour I'émetteur Ba.

L’étude a donc été menée sur des hétérostructur€ O(001) pour des épaisseurs
de BaTiQde 1,2 nm, 2,4 nm, 9 nm et 30 nm.

111.6.3.b) Courbes polaires

Dans les figures I11.29 et 111.30, les distribut®polaires dans les plans (100) et (110)
pour les photoélectrons Bagds, O1s, et Ti2p,de BTO sont comparées a celles de $53d
52, O1s, et Ti2p de STO(001) qui constituent notféramce pour les pérovskites.

Dans un premier temps nous allons nous intéressecauches de BTO d’épaisseur de 30
nm, 9 nm et 2,4 nm, pour lesquelles la composaratedB volume est prépondérante par
rapport & la composante Baurfacique.

Les observations suivantes peuvent étre faites :

» Les courbes de diffraction des photoélectrons BéXd, et Ti2p de la couche de BTO
suivant la direction [100] et [110] du substratRidi0O;(001) sont similaires a celles
pour STO (figure 111.29 et 111.30). Ceci constituen signe de la bonne qualité
cristalline des films de BTO qui croissent avec tektions d'épitaxie suivantes
(figure 111.18.(a)) :

[100]sTo // [100)sT10,
[001]gTo // [001)sT0

» Les pics de diffusion suivant les directions [1J1]13] et [111] pour I'émetteur Ba
sont décalés vers la normale par rapport a ceu8Tde. Les variations d’angla6
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suivant ces directions sont reportées dans lesaakllll.4 et 5. Ces variations sont
tres proches de celles attendues pour une couchdrajigque contrainte (figure
[11.31.(a)), ce qui confirme que les couches de B3@ht bien en compression sur
STO(001). Par contre, le pic de diffusion suivantirection [112] ne présente pas le
décalage attendu (figure Ill. 31.(a)). L'origine de phénoméne sera discutée plus
loin.

Les pics de diffusion suivant les directions [0(1D1], [113], [112] et [111] pour la
couche de 30 nm sont moins marqués et ont desutargemi-hauteur plus grandes
que celles pour des couches de 9 nm et de 2,4 épaidseur. Ce comportement est
probablement d0 aux défauts structuraux engendagsup début de relaxation
plastique.
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Figure 111.29 : Courbes polaires XPD pour les photoélectrons (a}@® (b) O1ls, (c) Ti2p suivant la direction

[100]sto réalisées sur des couches de Balw® 30 nm, 9 nm, 2,4 nm,1,2 nm d’épaisseur
épitaxiées sur SrTi§001). Une comparaison est faite avec celles pousubstrat de SrTig001).
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Figure 111.30 : Courbes polaires XPD pour les photoélectrons (ajddgb) Ols, (c) Ti2p suivant la direction
[110]s1o réalisées sur des couches de Balde 30 nm, 9 nm, 2,4 nm, 1,2 nm d’épaisseur

épitaxiées sur SrTig001). Les résultats sont comparés avec celles poursubstrat de
SrTi0y(001).

Ba4d Dans le plan (100)
Diffuseur 1,2 2,4 nm 9 nm 30 nm Quadratique
nm contraint
1 2xme AQ A AO AO AO
[101] | O(X) | A=Ba | 0,256| 153+0,3 1,59+0,3| 1,2+0,3 1,4306

Tableau 111.4 : Variations expérimentales dé de I'angle du pic de diffusion suivant la directifl01], par

rapport a celui pour SrTigf001) pour les couches de BaBI&TiO;(001) en fonction de
I'épaisseurAd est en (deg).

Ba4d Dans le plan (110)
Diffuseur 1,2 2,4 nm 9 nm 30 nm | Quadratique
nm contraint
1 2me A A A A AO
[113] | B=Ti - 1,65+0,2| 1526+0,2 1,52+0/2 1,9391
[112] | O(Y) | A=Ba - 0,4+0,2 | 0,29+0,2 | 0,02+ 0,2 1,5065
[111] | B=Ti | A=Ba 1 27+05| 252+058 2505 3,0063

Tableau I11.5 : Variations expérimentala® de I'angle du pic de diffusion suivant les direa [113], [112] et

[111] par rapport a celui pour SrTigd001) pour des couches de BaF®TiO;(001) en
fonction de I'épaisseund est en (deg).

Pour mieux caractériser les propriétés des coudbeBaTiQ contraintes sur SrTi§)
nous avons estimé les déplacements atomiques derctas éléments dans la maille de BTO
contrainte sur STO a partir des variation® des pics de diffusion mesurés
expérimentalement. Les équations I, II, 1l et I'gns issues de calculs trigonométriques
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reliant les angles polairdsaux déplacements atomiques des éléments et aaretaes de
maille "dans” (5) et "hors" (5) plan de la maille contrainte.

Tous les calculs ont été faits en prenant comnmginaiO(X) a (0,0,0), et le volume de la
maille contrainte égal au volume de la maille deOBJuadratique (ac = d%a”), soit a =
0,3992 nm et ¢ = 0,4035 nm sont les paramétresailkende BTO en phase Quadratique ;
dBa, 8Ti, 80(Y) sont les déplacements atomiques du Ba, Ti(¥) @ar rapport au O(X).

6, =arctg =* S (1
az(; dBaj
3
g,,, = arctg \/25* S Q)
az[c +3Ti - dBaj
3
g,,, =arctg \f* S (1
az(c +30 - éBaj
3
6,,,=arctg —* o S (V)
az( +OTi— éBa)

Avec S=4

Les parametres calculés a partir de ces 4 équadiohsnconnues sont présentés dans le
tableau 111.6 et dans la figure 111.31.(b) pour lesuches de 2,4 nm, 9 nm et 30 nm. lIs sont
compares aux estimations théoriques.

Evaluation Calculs DFT Mesures Mesures
empirique De Dieguez et| expérimentales expérimentales
1° ordre al. 3 XPD XPD
(extrapolation | (extrapolation)
linéaire) INL 2,4 nm 9 nm
5Ba (A) 0,064 0,084 0,024 0,0089
aTi (A) 0,126 0,152 0,092 0,075
30(Y) (A) -0,038 -0,04 -0,175 -0,185
al(nm) 0,39 0,3905 0,392 nm 0,393
a” (nm) 0,4228 0,3995 0,418 nm 0,417

Tableau I11.6 : Déplacements atomiques de Ba, To@f) mesurés expérimentalement pour des couchggide
nm et 9 nm de BaTilcontraint sur STO(001). Les résultats sont comparéx estimations
théoriques.
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Figure 111.31 : (a) Comparaison des variations de I'angle du pic de diffusion suivant les direat [111],
[112], [113] et [101], (b) et des déplacements aiques de Ba, Ti et O(Y) par rapport au pic de
I'O(X), mesurés expérimentalement pour BTO/STO(0@lec les valeurs théoriguement
attendues pour BaTijuadratique et BaTi@quadratique contraint.

Compte tenu des incertitudes expérimentales, letadéments verticaugBa et dTi,
sont de l'ordre de grandeur attendu théoriquenmieat.contre, le déplacemed®(Y) sous
contrainte est 5 fois plus grand que dans I'étatoéectrique normal. Il y a donc une
amplification de la déformation ferroélectrique glda couche pseudomorphique de BTO.
Cette amplification est induite par la contrainfgplequée par le substrat de STO (figure
[11.31.(b)).

Ce phénomene inattendu ne semble pas avoir été avles calculs théoriques publiés
jusqu’ici. Il serait donc intéressant de réexamitg&oriquement le systéeme BTO/STO(001)
au vu de nos résultats expérimentaux.

Passons maintenant aux résultats concernant ldealec1,2 nm de BTO (figure 111.29
et 30). A cette épaisseur, la composante XP$ d&a surface est plus intense que la
composante Bavolumique, surtout vers les angles rasants (vd®SXigure 111.25). Les
courbes XPD du baryum vont donc étre plus sensilasstructure de BTO en surface. Nous
observons que :
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» Les intensités des pics de diffusion suivant lesations [103], [102], [113] et [112]
sont trés faibles, presque nulles. Ce comporteregintl a la faible épaisseur de la
couche, (le nombre d’atomes diffuseurs suivandaestions est trés faible).

» Les pics de diffusion suivant les directions [161]111] pour I'émetteur Ba et O sont
décalés dans le sens inverse des autres courle¢eseangles rasants par rapport a
ceux de STO. Ces pics de diffraction sont largesbgdnlement en raison de la
contribution de plusieurs composantes surtout mauqui concerne l'oxygene. La
variation d’angleAd suivant ces directions est présentée dans leatalilie5.

I semble donc qu’il y ait une modification de stiure et de composition en surface, avec
notamment un ordre local pour le baryum completérdéf@érent de ce qui serait attendu si le
cristal de BaTiQ était simplement tronqué. Le déplacement versglesides énergies de
liaison, observé en XPS, indique un transfert dargd pour le baryum plus important en
surface que dans le volume.

[11.7) Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre la premiede €ébmpléete menée par XPD sur
des oxydes ternaires pérovskite. Nous avons maojuieécette technique est complémentaire
des autres techniques structurales et quelle fowtes informations tres utiles sur la
relaxation des contraintes de films minces.

Les résultats obtenus pour LaAl®ur SrTiQ ont confirmé les informations obtenues par
RHEED.

Le cas de BaTi@sur SrTiQ est particulierement intéressant car I'’XPD s’@&stté sensible
aux déformations ferroélectriques de BagiOXPD est donc une méthode potentiellement
trés puissante pour caractériser les couches fectoques, pour peu que I'on puisse dans le
futur améliorer la résolution angulaire de la méhet donc la précision sur les distances
inter atomiques.
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Chapitre [ ; Llude des ovydes Sy0), SkTi0; et LalD; épitanis swr sifleiun : Cas d interfaces réactives

I\VV.1) Introduction

Dans ce chapitre, nous traitons la croissance desyérovskites SrTiet LaAlO; sur
substrat de silicium.
Dans un premier temps, nous présentons les méthlede®paration des substrats de Si(001)
et Si(111) avant la reprise de la croissance dgdesx Une étude XPD de ces substrats va
servir de référence pour la suite de I'étude.
Dans un deuxiéme temps, nous présentons une étuderoant la croissance de couches
fines d'oxyde de strontium (SrO) sur Si(001), ceyde pouvant servir de couche tampon
pour la reprise des pérovskites sur silicium.
Nous décrivons ensuite les résultats concernaatoigsance de SrTigdsur Si(001) suivant
deux procédures de croissance a) la méthode sthidesé sur la recristallisation d’'une
couche amorphe de SrTj@t b) une épitaxie directe sur silicium.
Enfin, nous présentons une étude de la croissamt@AlO; sur Si(001). Nous décrivons les
limitations de ce systéme et la nécessité de pesc@dine ingénierie d’interface pour réussir
la croissance épitaxiale. Finalement, des résuétgpdoitant les oxydes interfaciaux SrO, et
SrTiO; sont présentés et commentés.

I\VV.2) Préparation et caractérisation des substrats ideisil

Les films d’oxydes ont été élaborés sur des suisspr&i(001) et p-Si(111) dopés Bore
de résistivité 0,005-0,018.cnmi’, fournis respectivement par STMicroelectronicSAEM.
Les préparations de surface sont différentes @ofade (001) et la face (111) du silicium. Les
traitements utilisés ont été optimisés dans leecderplusieurs thes&§H32118]: 5 Gaillard
2005, G. Delhaye 2006 et C. Merckling 2007.

I\VV.2.1) Rappels cristallographiques

Le silicium a la méme structure cristalline queli@mant (groupe d’espace Fd3m). Il est
formé de deux structures cubiques faces centré&sdgcalées du vecteur (1/4a, 1/4a, 1/4a),
oll a est le paramétre de maille (a = 5,43four le silicium). Chaque atome est lié par une
liasison covalente a quatre voisins placés aux samrdin tétraedre. La face (001) du
silicium présente une symétrie d’'ordre 4 avec uarpatre de maille de surface égakp@)
= 3,83 A tandis gue la face (111) présente une symétriediddo3 avec des triangles
équilatéraux de cotésigi1)= 3,84A respectivement (figure IV.1).
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Si[010] N Si[-110]

- -
Si(001 Si[100] Si(lll,l_>5i[11-z]

Figure IV.1 : Structure cubique du silicium (a) face (001) etféme (111)

IV.2.2) Préparation de surface Si(001)

Le traitement choisi pour la face (001) du siliciwmnsiste en une décontamination
d’'une demi-heure a I'ozone {a I'aide d’'une lampe UV (traitement effectué airl), suivie
d’'une désoxydation par une solution de HFOH1:10) pendant 10 secondes. Une fois rincé a
'eau désionisée, I'échantillon est ensuite ré-@éxymendant 1 minute sous ozone, ce qui
conduit a une épaisseur d’oxyde d’environ 0,5 rinest ensuite porté a haute température
sous UHV par paliers. Vingt minutes a 200°C et 4D@ermettent de décontaminer la
surface, puis un palier de plusieurs minutes a ®Qf¥¥rmet récupérer une pression résiduelle
acceptable dans le réacteur ; enfin un dernieiitrac800-850°C permet de désorber I'oxyde.
La qualité de la surface obtenue par cette proeedst confirmée par I'obtention d’'une
surface reconstruite (2x711“8] | a reconstruction est observée en RHEED seloddes
azimuts [110] et [100] comme lindique la figure .B/ La surface est alors préte pour
I'épitaxie.

(a) suivant [110] (b) suivant [100]

Figure 1V.2 :Diagrammes RHEED d’une surface de Si(001).Recoctstiu (a) x2 selon I'azimut [110] et
(b) x 1 selon [100].

" Ces études ont été menées en collaboration avderckling, G. Delhaye et S. Gaillard
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I\VV.2.2.b) Etude XPD d’un substrat Si(001)

I\VV.2.2.b.i) Courbes polaires

La figure 1V.3 montre I'arrangement des atomes dasplans {100} et {110} pour une
structure diamant.
Pour trouver l'origine des structures dans les loesirXPD, nous devons considérer deux
types d’atomes de silicium inéquivalents pour Ifraction. Ces deux types d’atomes sont
nommes respectivement; &it Sp et different par les angles polaires des axeBdeta leurs
plus proches voisins. En effet, si dans les plar] les environnements de; it Sp sont
identiques, par contre, ce n’est pas le cas dampldas comme {110} (figure 1V.3.(b).
Dans la figure 1V.3, nous avons représenté les aslgant ces deux émetteurs; 8t Sp a
leurs premiers voisins. Les angles sont comptésté ple la normale a la surface c’est a dire,
a partir de la direction [001]. Dans I'annexe Vns collectés les angles et les distances
émetteur-premier voisin en unité de maille, saclaetg; vaut 5,431A.

(a) dans le plan (100) (b) dans le plan (110)

Si1=Si2 Sll Si

2
[001]
0° [0oz]

0
0 [112] 0 g [112] [111]

. o 111 v .
©[03 oy 0L lge 392 L B2 30 5473
5 B4 2650 4 ' ‘e @ 7

[001]

[001]
[001]

_[301]
AT e a

11001 [110]

Figure IV.3: Plans (a) (100) et (b) (110) de la structure « dégah». Les principales directions
émetteur/diffuseur sont indiquées.

Dans la figure 1V.4, sont reportées les courbeséemrentales de diffraction des
photoélectrons Si2p.1/3 dans les plans (100) et (110) (figures IV.4.(a)\et.(b)). Comme
attendu, les courbes polaires présentent des ntemhdamportantes correspondant aux axes
emetteur/diffuseur. Les deux courbes ont été naséed au maximum. On peut faire les
commentaires suivants :

> Iy aun maximum & = 0° lié a la présence de diffuseurs suivant taation [001].
Ce maximum permet d’affiner l'alignement expérinantiu cristal. En effet, la
normale a I'échantillon, la direction de la lumiéneidente et la direction de détection
doivent étre dans le méme plan. Lorsque le creffactue une rotation azimutale, ce
maximum ne doit pas décrire un cercle ou une ellipsis rester fixe pour que I'axe
de rotation en azimut de I'échantillon coincidenbéec la normale a la surface.
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» Tous les autres pics dans les 2 plans (100) e) @ritCété indexés a partir de la figure
IV.3 et de I'annexe VI. On note la présence d’'unedofation importante 8 = 45°
suivant la direction [101]. Cette modulation cop@sd au premier voisin des
émetteurs dans le plan (010). De méme, il exise modulation importante & =
54,73° suivant la direction [111] qui correspondpaemier voisin des émetteurs dans

le plan (110).
(a) suivant la direction [100] (b) suivant la direction [110]
s sizp oo si2p
) !
[103] [113]
= 184° [102] S %2 1z)
= i 265 [101] = b 3526
X 45° . A [111]
2 ! = T N 54,73
] p [115] &[114] | !
B 7] P i
= [301] S 21
£ 7&'50 £
[100] o~ - [110]
o 25 50 s 0 25 50 75

Angle polaire (deg) Angle polaire (deg)

Figure V.4 : Courbes polaires des photoélectrons Si2p danslésga) (100) et (b) (110) pour un substrat
Si(001).

I\V.2.2.b.ii) Courbes azimutales

Les angles polaire§ = 45° et = 54,73° présentent un intérét particulier car ils

correspondent a des directions privileégiées postrlacture diamant. Pour ces angles a + 2° la
figure IV.5 décrit 'environnement atomique de chiacles émetteurs: S5k en fonction d’'un
angle azimutale variant de 0° a 360°. L'atome émetteur est au reexfun cercle
concentrigue correspondant a la distance 2 ensudééarameétre de maille. Les angles0°
et ¢ = 45° correspondent aux directions [100] et [1dQ]cristal. Les atomes diffuseurs sont
indiqués par des points a la distance (en unittddle) qui les sépare de 'atome émetteur.
Comme il est impossible expérimentalement de djgén les deux sites St Sp, nous avons
présenté dans la figure IV.5 la superposition dasxccontributions des sites; &t Sp. Pour
faciliter le repérage des directions émetteur/défur et leurs orientations par rapport a la
surface de I'échantillon, nous avons aussi présaumtéa figure 1V.6 les directions des plans
en fonction de I'angle azimutal pour les angles polaires= 90°,0 = 45° et = 54,73°.
La figure IV.5 met en évidence une forte concermratitomique de diffuseurs suivant les
directions [101] et [111] respectivement pour legjlas polaires 45° et 54,73°. Comme
précédemment, les angles et les distances émetimier voisin en unité de maille sont
donnés dans I'annexe VI sachant q§e=a3,431/§.

90



Chapitre [ ; Llude des ovydes Sy0), SkTi0; et LalD; épitanis swr sifleiun : Cas d interfaces réactives
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Figure IV.5 :Représentations azimutales d’'une structure diaméae (001) pour les angles polaires 45° et
54,73°. Les centres des cercles sont les émettBuret S, et les points sont les diffuseuds =
0° correspond a la direction [100]. Les distanst en unité de paramétre de maille. Le cercle
en pointillé correspond a la distance 2 (en uxiééparamétre de maille).

0 = 90° (surface du cristal) 0 =45° 0 =54,73°
[010] [011] 90°
90° 90°
[-110] [110] 135° 45° [-111] [111]
135°%. 7 45° .. i 135°n. 7450
2 ) . 100 .
oo ——*{0b4] L *{001] ol s o[001] o
-1-10 1-10 2250 315° “ "
[ 225°] [315°] [-1-11] [1-11]
[0-10] [0-11] 225° 315°
270° 270° 270°

Figure 1V.6 : Direction dans les cones d’angle polaife= 90° (qui correspond a la surface de I'échantil)pd
= 45° et = 54,73° en fonction de l'angle azimutalvariant de 0° a 360° pour les angles
polaires.

La courbe azimutale obtenue expérimentalement [esuphotoélectrons Si2p et pour
I'angle polaire 45° est reportée en figure IV.7tt€&ourbe reflete bien la symétrie d’ordre 4
pour un substrat de silicium orienté (001). Nousembons des pics intenses selon les
directions <101> et des modulations plus faibleéseeces directions. Ces modulations sont en
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accord avec les représentations de la figure I¥).®{ donc ces pics sont engendrées par la
diffusion vers I'avant des photoélectrons Si2plsurs proches voisins (figure 1V.5.(c)).

Si2p
[101] [011] [-101] [0-11]
A

Intensité (u. arb.)

0 90 180 270
Angle azimutal (deg)

Figure IV.7 : XPD courbe azimutale expérimentale réalisée suSi{A01) pour le photoélectron Si2p suivant
I'angle polaire 45°.

IV.2.3) Préparation de surface Si(111)

La face (111) du Si a été préparée differemmentadace (001). Les plaquettes de
silicium sont d’abord dégraissées dans un bairhdf@l sous ultra-sons. Ensuite, elles sont
plongées dans une solution de HFEH(1:10) pendant 10 secondes afin de désoxyder
complétement le silicium et de retirer un maximuen abntaminations. Une fois rincées a
'eau désionisée, elles sont immédiatement ré-ceydshimiquement dans une solution de
H.SOi:H,O, pendant 10 minutes afin de supprimer toutes ldtutmms organiques et
carbonées et obtenir une fine couche (d’envirom} de SiQ. Les échantillons sont ensuite
replongés pendant 30 secondes dans un bain d& 4D %). Cette procédure permet
d’obtenir une surface de Si(111) stabilisée « hgdn@ » propre et plane a I'échelle atomique
(149 La derniére étape consiste & introduire I'écliantidans le réacteur et a le chauffer au-
dela de 800°C pour obtenir une surface de Si(lafjptetement désoxydée et reconstruite
(7x7) 230151 ) es lignes de Kikushi, présentes dans le diagramRMEED de la figure IV.8
attestent de la tres bonne qualité et de la pkudéta surface obtenue.

" Les échantillons étudiés ont été préparés entmmtiion avec C. Merckling.
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~ (a) suivant [1-10] (b) suivant [11-2]

Figure 1V.8 :Diagrammes RHEED d’une surface de Si(111).Recoctsbru (a) x7 selon I'azimut [1-10] et (b)
x 7 selon I'azimut [11-2].

I\VV.2.3.b) Etude XPD d’un substrat de Si(111)

I\VV.2.3.b.i) Courbes polaires

La figure 1V.9 montre I'arrangement atomique dags plans (1-10) et (11-2) pour une
structure diamant. La face (111) du diamant présené symétrie de surface d’ordre 3 (figure
1.(b). Il en résulte que contrairement a la fad@®i), les plans (1-10) ne présentent pas de
symétrie axiale par rapport a la direction [1114. dBautres termes, si on considere les deux
courbes polaires de diffraction correspondant awgles azimutau® et -9, elles seront, sauf
exception, différentes.

Dans cette figure IV.9, nous avons montré les #ires les deux émetteurs St Sp et leurs
premiers voisins. Les angles sont indexés a paetila normale a la surface, c'est-a-dire, a
partir de la direction [111]. Dans I'annexe VI, savllectés les angles et les distances
émetteur-premiers voisins en unité de malille.

Dans la figure IV.10, sont reportées les courbedaims de diffraction des
photoélectrons Si2p pour un substrat de Si(111$ tesplans (1-10), (-110) et (112). Comme
attendu, les courbes polaires présentent des ntamhgamportantes caractéristiques des axes
émetteur/diffuseur. Les courbes ont été normalidéiéss montrent :

» Un maximum & = 0° qui s’explique par la présence de diffuseuiigant la direction
[111]. Comme précédemment, ce maximum permet diafigxpérimentalement I'axe
de rotation de I'échantillon avec la normale augeace.

» Les deux directions [11-2] et [-1-12] n'ont pasi@me courbe de diffraction malgré
leur appartenance au méme plan (1-10) en raisdam signétrie d’ordre 3 de la surface
Si(111).

» Toutes les autres modulations dans les 2 plang €0Q10) ont été indexées a partir
de la figure IV.9 et de I'annexe VI. On note la ggBce de deux modulations
importantes pouf = 35,26° et poub = 54,73° suivant les directions [110] et [001]
respectivement.

» Le fond continue de la courbe dans le plan (11figuiie 1V.10.(c)) est plus bas que
les fonds des courbes dans le plan (1-10) (figitd0.(a).(b)). Ce comportement
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provient de la différence de distance et de deftéitéetteur/diffuseurs) entre les deux

plans.
(a) (b) (©)
> Si, [111] . S, © Sk
[111] o [111]
? 332] [110] O [534) [735)
[o10° 35,2° i
) e o [ J
e O [ ]
[ I ([ J
e o o
e O [ ]
e o [ J
= — —
< b o -
= . s, = = . S
e o [ 2 )
e O
e o e
e o ([ J
e O [ ]
e o [ J
[11-2] [-1-12] [1-10]

Figure IV.9 :Plans (a) (1-10) (b) (-110) et (c) (11-2) d'uneusture diamant. Les principales directions
émetteur/diffuseur sont indiquées pour les émettekiret Sp.

(a) suivant la direction [11-2]  (b) suivant la direction [-1-12]  (c) swiant la direction [1-10]

111 ) . 1 j j j .
: OO] -o- Si2p [1901] —e- Si2p; [%el] —e- Si2p
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Figure V.10 :Courbes polaires réalisées sur un substrat Si(Jibly les photoélectrons Si2p

I\V.2.3.b.ii) Courbes azimutales

La figure IV.11 décrit I'environnement atomique cleacun des émetteurs; S, pour
les angles polaires 35,26° et 54,73° en fonctiofiadgle azimutak. L’'atome émetteur est
au centre d'un cercle concentrique corresponddatdistance 2 (en unité de paramétre de
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maille). La figure 1V.12 présente aussi les dir@es émetteur/diffuseur en fonction de I'angle
azimutale pourf = 90°,0 = 35,26° eH = 54,73°. L’anglep = 0° etd = 90° correspond a la
direction [11-2] ;o = 90° et® = 90° correspond a la direction [-110]. Les angiedes
distances émetteur/premiers voisins en unité déensont donnés dans I'annexe VI.

Siy Sip Sip + Sb
o 150
N
+l
o
o 180
N
o)
(9p]
210
o
N
+I
o
&y 180 (180
™~
5
210 33¢ 210

270 270

27C

Figure 1V.11 :Projection azimutales d'une structure diamant f§t#l) suivant I'angle polaire 35,26° et 54,73°
pour les émetteurs Siet S} d'un silicium. @ = 0° correspond a la direction [11-2] et la
distance est en unité de paramétre de maille. leleen pointillé correspond a la distance 2
(en unité de parameétre de maille).

0 =90° 0 = 35,2° 0 =54,73°
[-110] 0 [-110]
[1-21]  90° 12 [011]  90°  [141] [2-12]  90° 010
120 460° 120° L60° 120 160°
[0-11] [01-1] ? . 0 ? . [01-1]
150° .7 30° 150°, 7 30° 150°, \ 7 300
[-1-12] M [11-2] 114 ! [110] [001] [22-1]
180° ,.[1111 ° [180! .[111] 0° 180° .[111] 0°
prog S T - 2
h / [10-1] 210° ) - %2
210 , 330 , aa0° 210 ) \ 230°
[211] [241] g y ra22f [100]
3 -1- 101] 411] -
- [1-10] L L . [0 .
240 [1-101  Tap00 o 5 240 [ 300
270 240 2700 300 270°

Figure 1V.12 :Direction dans les cdnes d’angle polaite= 90° (qui correspond a la surface de I'échantil)pd

= 35,2° etf = 54,73°

en fonction de I'angle azimutalvariant de 0° a 360° pour les angles
polaires.
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La figure IV.13 montre la variation de [lintensitéxpérimentale des pics de
photoélectrons Si2en fonction de I'angle azimutal pour les anglesapet 35,26° et 54,73°.
Ces courbes montrent que :

» Pour I'angle polaire 35,26° de fortes modulatiomsranifestent suivant les directions
<110> et de faibles modulations suivant les dicgrsi<141> avec une périodicité de
120°.

» Pour l'angle polaire de 54,73° les modulations pdgs fortes sont suivant les
directions <010> et les plus faibles suivant <22-1>

(a) angle polaire 35,26° (b) angle polaire 54,73°

[110] [011]

(114]

Intensité (u. arb.)

[101]
A

[110]

[411] 3

Si2p

0 120

240

360

Angle azimutal (deg)

Intensité (u. arb.)

[22-1]
!

[010]

[2-12]

[001]

[-122]

[100]

Si2p

120

240

360

Angle azimutal (deg)

Figure IV.13 :Courbes azimutales réalisées sur un substrat d&lEj(pour le photoélectron Si2p suivant
I'angle polaire (a) 35,26° et (b) 54,73°.

I\VV.2.4) Conclusion

Cette étude sur le substrat de Si a permis : agéleir les procédures de nettoyage des
faces (001) et (111). Ces deux faces seront w@di®®mme substrats pour la croissance des
oxydes. b) de définir les orientations cristallinesur Si(001) et Si(111) qui serviront de
référence pour définir I'orientation des coucheg$i d’'oxydes épitaxiées sur ces substrats.
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IV.3) Croissance épitaxiale de SrO sur Si(001)

IVV.3.1) Contexte

C’est Mckee, a Oak Ridge, qui le premier a montrél @tait possible d’épitaxier un
oxyde aussi complexe que SrEi6ur Si*>*3 grace a I'utilisation d’une couche interfaciale
de SrO. SrO a l'avantage de pouvoir s'épitaxieiléatent sur le silicium et sa structure
cristallographique est compatible avec celle da@&4T
Depuis, SrO ou $Ba.yO ont été systématiquement utilisés comme coudrapdns pour
pouvoir épitaxier SrTi@Qou BaTiQ sur silicium. Il a aussi été tenté d’utiliser SpGur faire
croitre, de fagon similaire, LaAK3ur Si. Dans tous les cas, il est apparu quentesfaces a
base de SrO étaient instables pour des températupésieures a 500°C.

Dans le cadre des travaux menés a I'INL pour é@talrTiO; et LaAlG; sur Si, il nous a
paru opportun d’étudier le comportement de SrAessilicium, notamment en fonction de la
température de croissance.

Rappelons que I'oxyde SrO est cubique de type Magu'il présente un désaccord de maille
de -5.36% avec le silicium. Une épitaxie "cubeabe” est donc attendu (figure 1V.14).

[110]SrO // [110]Si

(001)SrO // (001)Si
Aala = -5,36 %

Figure V.14 : Orientation de la maille de SrO par rapport au strat du Si(001)

I\VV.3.2) Passivation de la surface de Si(001)

Dans un premier temps, nous avons préparé unecsud® silicium passivée par le
strontium en nous inspirant d’'un procédé dévelgpaéMotorolal*®?. Ce procédé a été mis
en ceuvre et optimisé dans la thése de [G. Delh@@8]2>?. Il consiste en une désoxydation
de la silice a 750°C par dépot de strontium swulestrat. Les reconstructions (3x2) et (6x2)
observées par RHEED (figure 1V.15.(a)) indiquenptésence de 1/3 MC de strontiliif.

Le dépbt de strontium fait a une température de®0Est poursuivi jusqu’a I'observation
d’'une reconstruction (2x1) (figure 1IV.15.(b)) caexistique d’'un taux de couverture de %
MC en strontium. Cette %2 MC de Sr est ensuite og\giIs une pression partielle d’oxygene

" Ces travaux ont été menés en collaboration avéetbaye
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moléculaire égale & 7.20Torr pendant une minute pour obtenir une interf@o®-Si bien
adaptée a la reprise d’épitakid.

IV.3.3) Croissance épitaxiale de SrO a basse température

Les oxydes d’alcalino-terreux ont la particulardé pouvoir étre épitaxiés a basse
température. Cela est souvent associé au carastégee des liaisons mises en jétf. Par
exemple, 'nhomoépitaxie de MgO peut étre faite a3:C **¥ et I'épitaxie de BaO sur
SrTiOs(001) & 20°C%¢!

Apres la préparation de surface, le substrat S)(@8Lporté a une température de 50°C sous
une pression partielle d'oxygéne moléculaire del16%7 Torr, sous un flux de strontium
équivalent & une pression de 1,1’ Iorr. La vitesse de dépét est de 0,035nm/s. Lardig
IV.15 montre I'évolution du diagramme RHEED (figuié.15.(a).(b)) jusqu'a un dépdt de 6
MC de SrO (figure 1V.15.(c).(d)). Un diagramme aés persiste jusqu’a 5-6 MCs traduisant
la croissance de couches monocristallines. Towdfgpparition de surintensités sur ces raies
est le signe d'une certaine rugosité du front dessance. L’évolution de l'intensité de la
tache spéculaire, ainsi que la variation relativgpdramétre de maille ont été représentées sur
la figure IV.15.(e).(f.)

Dans la figure 1V.15.(e), on observe quelques lmdimhs de la tache spéculaire, qui
permettent d’étalonner la quantité de SrO dépoddais leur amplitude décroit tres
rapidement dés le dép6t des premieres monocoughssite, il est observé une remontée de
I'intensité moyenne de la tache spéculaire au dela4MCs, associée a la rugosité croissante
de la surface.

A partir de I'écart entre les raies symétriquegdfe entier et de son évolution, la variation du
paramétre de maille dans le plan de surface peutrécée (figure IV.15.(f)): le paramétre de
maille initialement égal a celui du substrat (csaisce pseudomorphique de SrO) évolue trés
rapidement apres le dép6t de la 1ére monocouche)erparameétre de maille de SrO massif.
La relaxation plastique de la couche épitaxiée desic rapide et totale apres quelques
monocouches déposées. L'épaisseur critique hc lposysteme SrO/Si(001) a ainsi pu étre
expérimentalement déterminée et vaut autour de di€0,257 nm.
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Désoxydation (Sr + Sigp
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Figure 1V.15 : Description de la croissance de SrO sur Si(00Hlisée a basse température avec le suivi par
RHEED. (a) désoxydation a l'aide de Sr, (b) coniptéde la 2 MC, (c) aprés dépdt de 3 MC
de SrO, (d) dépbt de 6 MC de SrO. (e) évolutioliiciensité RHEED en fonction du temps de
dépdt, (f) évolution du parametre de maille enatefen fonction de I'épaisseur déposée.

IV.3.3.b) Caractérisation par XPS des hétérostructures SKIVBi

Des analyses XPS ont été réalisées sur des coficbgsle SrO élaborées sur Si(001) a
basse température. Ces analyses avaient pour lo#raetériser i) I'état de l'interface entre
SrO et Si (formation de silice ou de silicate), ligtat d’oxydation du strontium dans la
couche de SrO et iii) la stabilité a l'air de Sr@rdl est connu que SrO est un oxyde
hygroscopique et réactif au contact de I'atmosphérbiante.

Trois échantillons différents (tableau IV.1), c@pendant a une méme épaisseur déposée de 6
MC, ont été étudiés. L'échantillon A a été élaba@ré50°C avec un passage rapide a
'atmosphére ambiante avant l'analyse XPS. L’édllant B est identique au premier
(croissance a 50°C) mais il a été recouvert d'ume douche de silicium amorphe pour éviter
tout contact avec l'air de la couche épitaxiée gaoente. L'échantillon C est identique a
I’échantillon A mais a vieilli trois jours a lair.
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Traitement

Conditions de croissance] Caractérisation \ . Caractérisation
Apres croissance
Echantillons t Po2) Tq RHEED XPS RHEED XPS
(MC) | (10° Torr) | (°C)
A 6 6-7 50 Cristallin SrO - - SrCQ
B 6 6-7 50 Cristallin Sro Encapsulé par S - SrO
C 6 6-7 50 Cristallin SrO Vieilli 3 jours a l'air SrCQ,

Tableau IV.1: Conditions de croissance des échansl réalisés a basse temperature t est ['émaiss
equivalente de SrO déposé en nombre de monoco(M}sP ) est la pression d’oxygene, T
est la température de croissance.

Les spectres XPS des niveaux de cceur Si2p, CISt3@l,, Sr3d.5. et Ols sont
présentés dans la figure 1V.16 pour les trois éiillams A, B et C. Ces spectres ont été
mesurés avec une détection a la normale (a lacg)réd tous les pics ont été normalisés et
alignés par rapport au pic Sg2{E. = 99,5 eV).

Dans un premier temps, nous nous sommes intéraddéterface oxyde/Si. La figure
IV.16.(a)) montre pour I’échantillon A, aucune camspnte vers les plus hautes énergies de
liaison dans le pic Si2p. Il n’y a donc pas eu fation de silice ou de silicate et I'interface est
donc chimiquement abrupte. Par contre, pour I'étitham C, une petite composante a &

103 eV est visible, qui correspond a la formatienSiG ou SiQ a I'interface. Cette réaction

a l'interface est due a la migration de l'oxygendravers la couche de SrO pendant le
vieillissement a l'air. Une composante " $iOest aussi observée sur le pic de Si2p de
I’échantillon B mais elle est due a I'oxyde natifi ¢’est formé sur la couche de Si amorphe
déposée sur SrO. Pour des pressions d’oxygéneisugs & 10 Torr durant la croissance,
I'interface n’est plus abrupte, nous observonssamiformation de la silice.

Dans un second temps, nous nous sommes penchiscamposition chimique de la
couche de SrO vieillie a I'air. Nous pouvons cogés@l que I'échantillon B pour lequel la
couche de SrO est protégée par du Si amorphe @reénson intégrité : le pic relatif au
carbone (figure IV.16.(b)) ne présente que la caapte a E = 285,5 eV associée a la
contamination de surface. Cet échantillon peut détre utilisé comme référence pour
mesurer les déplacements chimiques des énergidiaisten des niveaux de coeur Sg3p
Sr3dy252et Ols. lls apparaissent respectivement &ER269,5 eV, 133,7 eV et 529,65 eV
dans SrO.

Pour les échantillons A et C qui ont été au condact'air, deux composantes pour le
niveau de cceur C1s sont visibles I'une a 286,5 ®¢@ée a la contamination de surface de
type C-O-H, l'autre plus importante a une énergidigison plus élevée de 290,9 eV que nous
pouvons associer a la formation de carbonates rdatisim. De plus, les pics relatifs au
strontium Sr3p, et Sr3d,-s2voient leursgnergies de liaison augmenter jusqu’a 269,475 eV
et 133,7 eV pour I'échantillon B et jusqu'a 270\6 & 134,9 eV pour I'échantillon C. La
couche initiale de SrO a donc réagi a l'air pounfer un carbonate de strontium (comme
attendu) en raison de l'instabilité chimique de Gr{air.
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Figure IV.16 :Spectres XPS des niveaux de coeur Si2p, Cls, Sr&32et Ols pour les échantillons SrO/Si
A, B et C préparés a basse température.

La transformation de SrO en carbonate a été étwatiéguivant les intensités des pics
des niveaux de cceur Cls et Sj3dCes pics ont été choisis pour leurs énergiegigunes tres
proches, ce qui conduit a des libres parcours n®gaasi identiques. Pour cela, des analyses
ont été réalisées sur I'échantillon A apres vigsiiment sous vide et a I'air. Ces analyses vont
permettre d’estimer la composition chimique du oadie.

Les intensités des pics de Sr3p et Cls (figur@71¥a)) en fonction des angles polaires ne
montrent aucune modulation. La couche est donc @meorce qui autorise I'utilisation d’'un

simple formalisme d’analyse quantitative (annexe dbur estimer la composition des
couches.
On obtient :

NSr3p3/2_|Sr3p3/2* Ocis  « /]ms

NCls I

U]

Cls aSr3p3/2 /]Sr3p3/2

/]Sr3p3/2 = /](:13 D v EC

avec Ec= énergie cinétique du photoélectron
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aveco.,, =1bams etog,,,, = 437bams(Scofield)!’™

NSr3p3/2

I sr3p3/2 4 Ucis

NCls

I Cils

O-Sr3p3/2

(In

Les valeurs obtenues sont collectées dans le taNed. Elles montrent que la quantité de
carbone augmente graduellement lors de I'exposiibair pour se stabiliser au bout de trois
jours avec une composition de Srg@gqure 1V.17.(b))

Intensité (u. arb.)

Echantillons A Aire Aire Ng 03/ R Composition
Sr3p3/2 | Cls(ll) | —=P=< | (C1s/Sr3py)
(u.arb) | (u.arb) | Nes
Passage direct a 6320 830 1,609 0,1313 2O,
I'XPS (ex-situ)
Vieillissement 3 jours 6196 818 1,601 0,132 SCO,
sous ultra-vide
Vieillissement 3 jours 6148 1238 1,05 0,2 SrGO
a l'air

—o— Sr3d
—u—01s

0 20 40 60

Angle polaire (deg)

0,25

(b)

® Echantillon avec Toygissance 90°C

& 020 W sCo,

E

g

2 015}

©

@ S, 0, m

0,10}

1 1 1 1 1 1 1
20 0 20 40 60 80 100

Durée d'exposition a l'air ambiant (heures

Tableau IV.2 : Variation de la composition du camnlate de strontium en fonction du vieillissemeriat |

6 MC

SrO

Si(001)

Passage a l'air
amorphe

6 MC

Srco,

Si(001)

Figure IV.17 :(a) courbes polaires réalisées sur I'échantillonplur les photoélectrons Sr3d et O1s, (b)
évolution de la composition du carbonate de stianten fonction du vieillissement a I'air.
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IV.3.4) Croissance épitaxiale de SrO a 500°C

Les travaux sur SrO/Si(100) ont été complétés pax dutres études réalisées pour des
températures de croissance de 250°C et 500°C. Altarss seulement reporter les résultats

concernant le systéme réalisé a 500°C, car a 25 a le méme comportement qu’a 50°C
[132]

I\VV.3.4.a)Croissance et suivi par RHEED

La croissance de SrO a 500°C est optimale pouflulesie Sr équivalent a une pression
de 1.1GTorr et une pression partielle d'oxygéne de ¥THor. La vitesse de dépét est alors
égale a 0,001nm/s.

La figure 1V.20 montre I'évolution des diagrammedEED au cours du dépot de SrO (figure
IV.18.(a).(b)) jusqu'a 6 MC (figure IV.18.(c).(d)))

Le diagramme RHEED a 500°C (figure IV.18.(c).(dpt alifférent de celui observé a
50°C (figure IV.15.(c).(d)): les raies de difframti sont plus fines, et les lignes de Kikuchi
restent apparentes, ce qui traduit une bonne ualitnocristalline de la couche épitaxiée.
Une légére reconstruction (2x2) reste visible aurgode la croissance des premiéres
monocouches. Par contre, il n'y a pas d'oscillaide I'intensité de la tache spéculaire.
L’évolution relative du parametre de maille en fixme du temps de dépot est donnée sur la
figure IV.18.(e).

Nous retrouvons un paramétre de maille qui augmente stabilise trés rapidement a une
valeur de 0,547 nm ; le désaccord avec le parantktreubstrat est alors de +0,6%. La
relaxation vers un paramétre de maille qui difféee celui de SrO indique gu’a haute
température, un composé différent de SrO s’estégpnobablement un silicate. D’apres les
données de la littérature, trois silicates de simomcristallins sont possibles : SrQiGRSiO,
(présent sous deux formes,et B) et SgSiOs. Les propriétés cristallographiques de ces
silicates sont présentées dans le tableau IV.3.
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Désoxydation (Sr + Sigp
(3x2) et (6x2)
Y5 MC de Sr sur Si
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Figure V.18 :Croissance de SrO sur Si(001) réalisée a 500°Qieiespar RHEED. (a) désoxydation a I'aide

de Sr, (b) complétion de la % MC, (c) dépbt de@ Me SrO, (d) dépbt de 6 MC de SrO. (f)
évolution du paramétre de maille en surface entfonau temps de dép6t.
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Composition Structure Groupe Parameétre de maille
cristallographique d'éspace a b c g B y | Volume
srsio, 7 Monoclinique C2/C (15) 12,338 7,146 10,885 [90 171,%0| 892,13
Sr,SiO4-a Orthorhombique Pnma(62) 5682 7,09 9,773 |90 90 903,73
Srz[%%rﬂ Monoclinique P2c (14) 5663| 7,084 9,767 90 92,67 PO 391,39
Sr,Si0; 1Y Tetragonale P4/ncc (130)) 6,934 6,934 10/72 |90 90 | ®a5,42
Sr,Si0; oY Tetragonale P4/ncc (130)) 6,952 6,952 10J76 |90 90 | %20,03

Tableau IV.3 : Les différents silicates de stromtiavec leurs structures cristallographiques, grap&space,
et parametres de maille.

IV.3.4.b) Caractérisation XPS d’hétérostructures "SrO"/Siliséas a
500°C

La détermination de la composition chimique de ya épitaxial doit permettre de
comprendre les observations RHEED. La figure IVidéntre les spectres XPS des niveaux
de cceur Si2p, Ols, Srppet Sr3d,.s2d’'une couche épitaxiée a 500°C, dans les conditions
expérimentales décrites dans le tableau 1V.4, poarépaisseur équivalente de SrO déposé de
6 MC. Ces spectres ont eté mesurés apres pasbageaétection normale et ont été alignés
comme précédemment par rapport au pic des;pipds égala 99,5 eV. Le spectre Si2p
(figure 1V.19) montre la présence d'une composametrée sur une énergie de liaison de
102,3 eV, située entre la composante du subsli@atsi (99,5 eV) et celle de la silice (103,5
eV). Cette composante est attribuée & la formation silicate de Sr a l'interfacé®®. Les
energies de liaisons des niveaux O1s, $r8pSr3d,,.s» sont situées respectivement a 530,8
eV, 270 eV et 134,2 eV. Ces pics présentent umad@ymétrique qui confirme gu’il n’existe
gu’'un seul environnement chimique pour le strontams le silicate. La couche étant aussi
uniforme en composition, SrO est intégralementsiamé en silicate.

Condition de croissance Caractérisation
Echantillons t Po2) Ty RHEED XPS
(MC) (10® Torr) | (°C)
D 6 1 500 Cristallin SKi0,

Tableau 1V.4: Conditions de croissance de I'écHiottiD réalisé a haute température : t est I' épsaigr
équivalente de SrO déposé en nombre de monoco(MsP,) est la pression d’oxygene, st la
température de croissance
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Figure 1V.19 : Spectres XPS des niveaux de cceur Si2p, Ols;,SEp Sr3d pour I'échantillon " SrQO"/Si
préparé a 500°C.

Malgré la difficulté inhérente a la nature cristal de la couche formée, une estimation de la
composition du silicate a été faite a partir dessades pics Sr3gds; et de la composante
"silicate" Si2p. Cette composition a été évaluéméxe |) en prenant comme section efficace
du Sr3d et de Si2p respectivement, 5,05 barns8&farns’®. Les valeurs sont présentées
dans le tableau 1V.5 et semblent indiquer la foramatl'un silicate de type g8i0,.

Echantillons D Aire Aire Aire NSrsd Aire Nga0a/0 R Composition
Sr3psz | Sr3dszss Si —= | Cls(Il) | —=P=< | (C1s/Sr3py»)
(silicate) | Nsizp Ney
Passage direct 8| 9796 13839 1026,6 2,18 385 5,82 0, 039 2183 Cp 40y
I'XPS
Vieillissement 9934 - - - 738 3,08 0,074 SESiCo g0y
4jours a l'air

Tableau IV.5 : Variation de la composition du silie de strontium en fonction du vieillissementir I

La figure IV.20.(a) montre le niveau de cceur C1lsun@ sur I'échantillon D passé quelques
minutes a l'air. Ce niveau de coeur présente deuxposantes (I) et (Il) situées
respectivement aux énergies de liaison (286,5 €¥3%.,1eV). La composante (I) est liée a
la contamination de la surface. Par contre, la amapte (Il) correspond a celle du carbone
ayant réagi avec le silicate,SiO,. La figure 1V.20.(b) compare I'évolution du rapp&@/Sr

en fonction du vieillissement a I'air pour les éctilfons A (SrO) et D (S$Si0O;) montrant
ainsi que SISiO, est beaucoup moins réactif a I'air ambiant que SrO
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Figure V.20 : (a) niveau de cceur C1s mesuré sur I'échantilloigk, évolution du rapport C/Sr en fonction du
vieillissement a I'air pour les échantillons A et D

IVV.3.4.c) Stabilité thermique de I'hétérostructureS0,/Si(001)

Afin d’étudier la stabilité thermique du silicate,SiO, formé par dépét de SrO sur
Si(001) a 500°C, nous avons caractérisé par XRSéohantillons d’épaisseur identique mais
ayant subi des traitements thermiques différentbldau 1V.6). Les deux premiers
échantillons (E) et (F) ont subi des recuits sdtravide, juste apres croissance, dans le bati
d’épitaxie a des températures de 500°C et 600°@grer? heures. Le troisieme échantillon
(G) a subi un recuit sous une pression partielxytiéne de 2.1 Torr & 600°C pendant 2
heures.

Traitement

Condition de croissance Caractérisation Aprés croissance Caractérisation
Echantillons t Pz Tyg RHEED XPS RHEED XPS
(MLs) (a0 (°C) composition
Torr)
Recuit
E 6 1 500 Cristallin SKI0, 2hrs sous vide a Cristallin SESiO,
500°C
Recuit
F 6 1 500 Cristallin SBI0, 2hrs sous vide a Cristallin SrSiQ & Sr,Sio,
600°C
Recuit
G 6 1 500 Cristallin SKI0, 2hrs a 600°C sous Amorphe SrSio,
P2 ~ 2 10° Torr

Tableau V.6 : Conditions de croissance et de éraint aprés croissance des échantillons réaliséauie
température : t est I'épaisseur équivalente d® 8eposé en nombre de monocouches (MC),
P(o2) est la pression d’oxygéne, @st la température de croissance.
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Désoxydation (Sr + Sigp Présence de 2 phases
(3x2) et (6x2) cristalline
% MC de Sr sur Si

=

Si(001)

>

(5]
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2 |

\8_ EE S crae |
g Echantillon F Recuit 2hrs & 600°C Sous ultra vide Echantillon G

~ Recuit 2hrs a 600°C

Sous Ry,=2 108 Torr

Aprés 6 MC de SrO Echantillon E
Recuit 2hrs a 500°C
Sous ultra vid

Figure V.21 : Suivi par RHEED des traitements aprés croissaneedMC de S6i0,. (a) désoxydation a
I'aide de Sr, (b) complétion de la ¥2 MC, (c) apmddpbt de 6 MCs de SrO a 500°C, (d)
échantillon E recuit 2 heures a 500°C sous ultrdeyi(e) et (f) échantillon F recuit 2 heures a
600°C sous ultra vide, (g) échantillon G recuitéuhes & 600°C sousd3) = 2.108 Torr.

Les diagrammes RHEED enregistrés avant et apré&sigtaes recuits sont représentés
sur la figure IV.21. Apres recuit sous vide, lewatillons (E) et (F) présentent toujours un
diagramme de raies caractéristique d’'une couctsalime 2D. Pour I'échantillon (E), la
position des raies n'a pas changé par rapporttat I départ avant recuit (figure 1V.21.(c).
Par contre, pour I'échantillon (F), on note uneiatésn notable du paramétre de maille
suivant I'azimut [110] du Si et la présence deggale diffraction suivant I'azimut [110] +
108,5¢ (figure IV.21.(e) et (f)). Ces modificatiogsnt associées a un changement de nature et
de structure cristalline du silicate. L'angle obvgeserait compatible avec la formation d’'un
silicate du type SrSi©de structure monoclinique, qui a un parameétre délendans le plan
égal a 1,0 nm et un angbe= 111,57° (tableau 1V.3). Pour I'échantillon (@9, recuit sous
oxygene induit une amorphisation de la couche @giea(figure 1V.21.(Q)).

IV.3.4.c.ii) Caractérisation XPS des silicates interfaciaux

Sur la figure 1IV.22, les spectres XPS des niveaexcaeur Si2p et Sr3pdes trois
échantillons E, F et G sont présentés normaliségigriés par rapport aux spectres gi2p
(99,5 eV).
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Sur le spectre du niveau de cceur Si2p de I'éclhamti, il existe toujours la composante
"silicate" a 102,3 eV observée pour I'échantillonlla composition présentée dans le tableau
IV.7 correspond au méme silicateSiO, qui est donc stable a 500°C.

Par contre, pour I'’échantillon F, la composantsitieate Si2p est plus large et décomposable
en une composante a 103,1 eV et une autre autal®2eV (figure 1V.22.(c), probablement
due au silicate $8i0,. La composante Sr3p de cet échantillon F n'a pas subi de
modification pendant le recuit. Ces résultats smmhpatibles avec les résultats RHEED. En
effet, la composante qui correspondrait au sili&®iQ dans le pic Si2p est attendue a une
énergie de liaison supérieure a celle pouwSt®y, (figure 1V.22.(c)) par analogie avec le
systeme Si-(Zr@x(Si0,)1x ou lors d’un enrichissement en silicium du sikkgda composante
Si2p relative au silicate se déplace vers des @wepjus élevée$’ 2. || semble donc que
durant le recuit une partie de,SiO, se soit transformée en Sr3j@Qoit par formation de SrO
volatile, soit par réaction avec le substrat digisin.

Pour I'échantillon G recuit sous oxygene, l'analyde pic Sr3p (figure 1V.22.(b))
montre un appauvrissement important de la couchestemtium. La composante Si2p
mesurée a 103 eV peut étre associée a un sili@atstrdntium enrichi en silicium. Une
estimation de la composition de ce nouveau sdidahne une composition voisine de SrSIO
(voir tableau IV.7).

En résumé, un recuit sous vide a des températupgsisures a 600°C d'un silicate
monocristallin de composition proche deS0, conduit a sa décomposition en deux types
de silicates : SrSi©et SpSiO,. Par contre le recuit a 600°C de,S, sous oxygene
s’accompagne d’'une réduction importante en strantians la couche qui devient alors riche
en silicium avec une composition atomique procheatuposé SrSi9 L’amorphisation de la
couche est probablement due a la modification decksiométrie de $8i0O, et/ou a une
incompatibilité cristallographique monoclinique/atiant.

Si2p1/273/z
@

105 100 bs 275 270 265
SiZPy, 5 Binding Energy (eV)

© —G

Intensity (arb. units)

105 100 95
Binding Energy (eV)

Figure V.22 : Spectres XPS des niveaux de coeur Si2p, et Si3pd/2es échantillons E, F et G et C aprés
traitements thermiques (voir tableau 6).
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Echantillons Aire Aire N Composition
. Sr3d
Sr3dsp-572 Si N—
(silicate) Si2p
E 19918 1550 2,08 SKLSiO,
F - - - 2 phases
G 7984 1286 1,004 SrSiQ,

Tableau IV.7 : Composition atomique des silicatgsrfaciaux du S6i0Q, apres traitements thermiques.

I\VV.3.5) Conclusion

L’oxyde SrO peut étre épitaxié a basse tempérasaires formation de silice ou silicate
a l'interface. La relaxation de la contrainte s'apérés rapidement aprés dépbt d'une
monocouche. Cet oxyde est instable a I'air etagstorme rapidement en carbonate.
Lorsque le dépbt a lieu a plus haute températuyea iformation d’'un silicate monocristallin
de stoechiométrie proche de,.SiD,. Cependant, I'interface silicate de strontiumésilin est
instable a 600°C sous l'effet de recuits sous wdesous oxygene. Ce résultat est en accord
avec les travaux de Liang et &f*.,
Le silicate S§SiO, pourrait étre envisagé comme couche de départ lfipitaxie d’oxydes
fonctionnels réalisée a des températures inférseas00°C.
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IV.4) Croissance épitaxiale de SrEi€ur Si(001)

I\VV.4.1) Objectifs

SrTiOy/Si(001) est devenu un systeme de référence paumigdes épitaxiés sur
silicium. Cependant une de ses faiblesses, quend impropre pour les applications a la
technologie CMOS, concerne ses limitations thermadyiques et I'existence de réactions
interfaciales a partir de températures d’épitagiativement basses.

Dans cette partie, nous allons présenter une &udédes propriétés physico-chimiques et
structurales de films minces de Sr¥i@pitaxiés sur Si(001). L'objectif était de compare
deux procédures différentes de croissance de STQif01). La premiere, soit la méthode
standard utilisée par Motorof&! et IBM 2, consiste a épitaxier SrTi(ar I'intermédiaire
d'une couche amorphe de SrEiCecristallisée sur Si. La deuxieme consiste aagigit
directement SrTi@sur le silicium.

IV.4.2) Croissance par l'intermédiaire d’'une couche tamganistallisée
(type 1)

Dans une premiéere étape, une couche amorphe d®;St'Bpaisseur équivalente a 3
nm est préparée par co-déposition des élémentsTsadasse température (250°C), sous une
faible pression d’oxygéne moléculaire (8% 0Torr. Le dép6t est fait sur une surface de
Si(001) passivée par ¥2 MC de siliciure de Sr réérydn SrO. Cette couche amorphe est
ensuite recristallisée & plus haute températur@®(®p sous une pression d’oxygéne de 2.10
Torr, suffisante pour oxyder complétement le titabans une seconde étape, la croissance
épitaxiale de SrTi@est effectuée par co-déposition de Sr et Ti avecpression d’'oxygéne
de 7.10° Torr, une température de substrat de 550°C et vitesse de croissance de
1IMC/min.

Nous observons (figure 1V.23.(c)) que le diagrandeeaies RHEED initial du substrat
disparait lors du dépdét de Srgi@ 250°C, pour réapparaitre lors de la cristaibsad 550°C.

La recristallisation étant rapide a 550°C, la dutléerecuit nécessaire est de l'ordre d’'une
dizaine de minutes. Lors de la croissance ultéeiela SrTiQ (figure 1V.23.(e)), on conserve
le diagramme de raies qui devient plus intensejquaht la croissance d'une couche
monocristalline bidimensionnelle. Les oscillatiates I'intensité de la tache spéculaire (figure
IV.23.(f)) sont aussi une indication d’une croissarouche par couche.

" Travaux menés en collaboration avec G. Delhaye
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Figure 1V.23 : lllustration de la croissance de STO en deux étapesSi(001). (a) désoxydation a I'aide de Sr,
(b) complétion de la %2 MC, (c) dépbt de 3 nm d©,Sdouche tampon, a 250°C, (d)
recristallisation a 550°C,(e) croissance épitagiale 23 MC de STO sur la couche tampon,(f)
évolution de l'intensité RHEED en fonction du terdpsiép6t.

I\VV.4.3) Croissance directe de SrTiGur Si(001) (type 1)

La deuxieme méthode de croissance que nous avabde teonsiste a épitaxier
directement SrTi@sur Si(001). La croissance est réalisée sur ¥2 RIGr®D préparé suivant
la procédure décrite précédemment dans le parag@gt8.2). La température de croissance
optimale est égale a 400°C. Le dépbt est effeatuéoedéposition des éléments métalliques
Sr et Ti sous une pression d’oxygéne moléculaieefia 5.10 Torr.

Sur la figure 1IV.24.(b), sont reportés les diagrassnRHEED observés suivant la direction
[110] du silicium. lls indiquent que STO peut creitirectement monocristallin sur silicium.
L'intensité de la tache spéculaire présentée stiglae 1V.24.(d) présente des oscillations
tout au long du dépdt : La croissance de la cowdtedonc 2D par nucléation d"lots. Le
parametre de maille;anesuré par RHEED (non présenté ici) reste en nmeyeonstant et
proche de celui du silicium (G. Delhaye et collubler dans Appl. Phys. Lett). Cela indique
gue la couche de SrTi@pitaxiée est cohérente sur silicium.
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Figure IV.24 : lllustration de la croissance de STO directement Si(001) suivie par RHEED suivant la
direction [110] du silicium (a) désoxydation a Its de Sr, (b) complétion de la ¥2 MC,(c) aprés
croissance 10 MC de STO et (d) évolution de Fisie& RHEED en fonction du temps de dép6t.

I\VV.4.4) Caractérisation XPS des hétérostructures SYSi(®01)

IV.4.4.a)SrTiO; préparé avec une couche tampon recristallisée Qyp

Les niveaux de coeur Sigps Ti2pij-az Sr3do-s2 Sr3pnasms Ols et Cls ont été
mesurés a détection normale pour deux échantilldéshantillon (A) correspond a une
couche tampon recristallisée d’épaisseur 3nm obktenu fin d’étape 1. L’échantillon (B)
correspond a une structure épitaxiée a 550°C sicanche tampon de 3nm de STO. Toutes
les conditions de croissance sont présentées damadleaux 1V.8 pour les échantillons (A) et
(B). Les spectres XPS ont été normalisés a leurirmar et alignés par rapport a la
composante SiZp du substrat situé a 99,5 eV en énergie de liaison.
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OX 506 (A) 0OX 566 (B)
Y% ML de Sr Y% ML de Sr
Température de croissan¢e 550°C Température de croissan¢e 550°C
STO (tampon) STO (tampon)
Température de dép6t 300°C Température de dépét 300°C
Pression d'Q 8.10° Torr Pression d'@ 8.10° Torr
Temps de croissance 3 min Temps de croissance 3 min
Epaisseur 3nm Epaisseur 3nm
Recristallisation Recristallisation
Température 550°C Temperature 550°C
Temps 7 min Temps 7 min
Pression d'Q 7.10" Torr Pression d'Q 7.10" Torr
Croissance épitaxiale
Température 550°C
Epaisseur 2nm
Pression d'Q 7.10" Torr

Tableau IV.8 : Conditions de croissance de deudmagtillons préparés avec la méthode de recristafi (A)
couche tampon, (B) couche tampon + recroissangexdple

La composition de I'interface entre I'oxyde et licgum est étudiée a partir de I'analyse
des niveaux de cceur Si2p. La figure 1V.25.(a).(g@¢spnte les spectres Si2p pour les
échantillons (A) et (B). Aucune présence de sifiein’est observée sur les 2 échantillons :
cette présence se manifesterait par la présence @amposante a plus basse énergie de
liaison que le substr&E. Par contre, pour I'échantillon (A) nous observtmprésence d’une
faible composante a 102 eV intermédiaire entreeadll substrat a 99,5 eV et celle de SO
103,5 eV. Cette composante est attribuée a lamrégte silicate de strontiufl ** formé a
partir de la %2 monocouche de SrO. Nous avons veedsmment que SrO forme un silicate
avec le silicium a 550°C.

Pour I'échantillon (B), la composante Si2p attrib@ix silicates est beaucoup plus intense et
toujours centrée vers 102 eV. Cette composantermguoie la couche de STO interfaciale a
réagi avec le silicium pendant le dép6t pour formnesilicate de Sr et/ou de Ti. L'épaisseur
de cette couche interfaciale est estimée a 1 nm.

La réactivité a l'air de la surface de SrEi@st examinée a partir de I'analyse des
spectres Cls présentés dans les figures IV.2B.(bolr les échantillons (A) et (B). Les
spectres Cls montrent la présence de deux compssatd premiére vers 2855 eV
correspond a la contamination de la surface (lrEggpe C-O-H due au passage a l'air) ; la
seconde plus faible en intensité et centrée veB828V, correspond a la formation de
carbonate. Cette composante surfacique résulta aéalction du carbone avec STO pour
former une couche uniquement de surface. Celardiffe SrO pour lequel toute la couche a
été totalement transformée en carbonate.

Les spectres des niveaux de coeur 1132p, Sr3dzs2 Sr3fne-szet Ols sont reportés

dans la figure 1V.25.(b).(c).(d).(e) pour I'échdloin (A) et dans la figure 1V.25.(h).(1).(j).(k)
pour I'échantillon (B). Ces spectres sont comparé&égux d’'un substrat de Sr¥001) pris
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comme référence. Les pics TiZpet Sr3pp-325€ superposent parfaitement avec ceux du
monocristal de référence pour les échantillonsefAB). Il N’y a pas de composantes vers les
basses énergies de liaison qui correspondraiergsasdus oxydes de Sr ou de Ti. Une
pression d’oxygéne de 7. 10rorr est donc suffisante pour oxyder complétenesitdeux
éléments métalliques Sr et Ti. Par contre, poyideSr3d,,s, un léger élargissement par
rapport au pic de référence de STO est visible.&Gagissement pourrait étre expliqué par
une qualité cristalline moindre de ST€5..

IV.4.4.b) SITiO; préparé par oxydation (type 1)

La figure 1V.26 présente les spectres XPS Si2pp,Ti@r3d/.52, Sr3p-s2 et Ols
réalisés sur une couche correspondant a 3 MC de éplt@xiées directement sur silicium.
Sur ces spectres, on observe :

> La présence d'une faible composante Si2p vers degek énergies de liaison co6té
(substrat). Cette composante provient de la ¥2 MGrdgui a réagi avec le silicium et
'oxygéne pour produire un silicate interfacialnlly a donc pas formation de SiQi
de silicate supplémentaire (figure 1V.26.(a)).

» Qu’il n'y a pas de composantes vers les bassegiésate liaison pour les pics Ti2p,
Sr3d et Sr3p. Ti et Sr sont donc completement oxyfigure 1V.26.(b).(c).(d).

> Les deux composantes de carbone, attribuées asons&aC-O-H et au carbonate, sont
dues au passage a I'air de I'échantillon (figure2B/(d)).
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Sinuzra/z Ti2p1/273/2 S|'3ds,2,5,2 Sr3p1,zr3/2 O1ls C1ls
O -epitaxié f
A sutowar ®) M @ ® )
| C-0-H
|
‘l
~v (11
1 Carbonate
|
|
— \
.E \
ﬂj' - - e ———
:‘2’ 164 10/0 870 465 460 455 140 136 132 ZéZ 2‘75 270 264 5:"16 532 5‘28 22‘36 2‘92 2‘88 2‘84
2 @ \ sui e M 0} Sr3dy,0: | () -
g £
f
Sr-s(\l\lll:ale \\ Caré!ﬁate
104 100 987‘0 4‘55 4‘60 4‘55 140 136 132 282 276 270 264 536 532 528 296 292 288 284
Energie de liaison (eV)
Figure 1V.25 : Spectres XPS des niveaux de cceur Si2p, Ti2p, Si3al, O1s et Cls réalisés sur les échantillons(AB) (type ).
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Figure 1V.26 :

Spectres XPS des niveaux de cceur Si2p, Ti2p, Si3a, et Cls réalisés sur STO/Si(001) (type II).
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IV.4.5) Etude par XPD d’hétérostructures de Srf8)001)

SrTiOs/Si est le premier type d’hétérostructure d’oxygdeaxié sur silicium pour lequel
nous avons utilisé '’XPD comme technique de careetton structurale. Les objectifs étaient
d’une part, de vérifier l'orientation a 45° de lailte de SrTiQ sur silicium et d’autre part, de
comparer les propriétés structurales des couchiéaxigyes en fonction des conditions de
préparation.

I\VV.4.5.a)Courbes azimutales

La figure IV.27 montre les courbes azimutales m&ssipour 3MC de STO épitaxiées
directement (Type II) sur Si (001) pour les phataéions Sr3¢h.5, Ols et Si2p suivant
'angle polaire 45°. Comme la couche est tres fileest possible de mesurer la
photodiffraction issue du silicium en méme tempe @gelle issue de la couche épitaxiée.
Nous savons déja, d’aprés nos études précédenteSTEY001) (chapitre 11I) et Si(001)
(chapitre 1V paragraphe 1V.2.2.a.ii), que pour énpolaire 45° les courbes azimutales sont
caractérisées par de fortes modulations suivaritestions <101> engendrés par des atomes
diffuseurs qui appartiennent aux plans de direstiohO0>. L'observation des courbes de la
figure IV.27 montre :

» Les modulations pour les photoélectrons Sr3d, (Hizg sont trés semblables a celles
obtenus pour les substrats STO(001) et Si(001) pauangle polaire de 45°. Cela
permet de vérifier que le STO est bien cristallin Si(001).

> Les pics de diffusion pour les photoélectrons S¥B8@1s suivant <101> sont décalés
de 45° par rapport aux pics de diffusion des pHetdtédns Si2p pour les mémes
directions <101>. Cela confirme que la maille d€DS3st tournée de 45° par rapport a
la maille de Si(001) avec les relations d'épitapiesenté dans la figure IV.28.
[100]SrTiGs // [110]Si et (001)SrTi@// (001)Si.

Sr3d

—+—Ols [101]STO [011]STO  [-101]STO  [0-11]STO
Si2p
90° A
o)
[
3
‘O
*U:; R fg% A
5| w P Y
c
[101]Si [011]Si [-101]Si [0-11]Si
A 9o A A
| ' I ' | ' | ' | '
-100 0 100 200 300 40

Angle azimutal (deg)

Figure 1V.27 :XPD courbes azimutales réalisés sur 3 MC de ST@$)(pour les photoélectrons Sr3d, Ols et
Si2p suivant I'angle polaire de 45°.
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[100]SITiO, // [110]Si
(001)SITiO, // (001)Si

Figure 1V.28 : lllustration de I'orientation de la maille de ST@uprapport au substrat du silicium face (001).

I\VV.4.5.b) Courbes polaires

Dans ce paragraphe, nous avons comparé les copdiages obtenues sur deux
échantillons, a) 3 nm d’'une couche tampon reclisés de SrTiQSi(001) (Type I) et b) 3
MC = 1,2 nm d’'une couche de SrE@pitaxiée directement sur Si(001) (type Il) avelles
obtenues pour un substrat massif de Sg0@L) (cf Paragraphe IIl.4). La figure 1V.29.(a).(b
montre les courbes polaires pour les photoélect®fBg,, dans les plans (100) et (110) de
Si(001).

On constate que :

» Les courbes de diffraction obtenues sur les couépdaxiées de STO ressemblent a
celles obtenues pour le substrat de référenceasitydier, pour les pics de diffusion
dans les directions [001], [101], [113], [112] &d]]. Les couches de STO sont donc
bien cristallines et croissent suivant la direc{iodl].

» Pour SITiQ (type I), il n'y a pas de décalage des pics déusibn suivant les
directions [101], [113] et [112] par rapport a cede la référence. Ce comportement
montre que la couche de STO a relaxé ses contsainte

» Pour le SITiQ (type 11), les pics de diffusion suivant les divens [111] et [101] sont
décalés vers la normale par rapport au ceux de r8assique. La valeur du décalage
A0 est donnée dans le tableau IV.9 et illustrée tiafigure 1V.30. La couche de STO
est contrainte en compression sur Si(001).
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L’estimation du paramétre de maille hors plaks® (tableau 1V.9) est de l'ordre de
0,402 + 0,006 nm. Cette valeur est déduite de lmtvan de I'angle polair&6 correspondant
a la direction [101] de STO.
Des analyses de diffraction de rayons X (non pitéssnici) sur une couche plus épaisse de 4
nm montrent que STO est de bonne qualité cristaliinque la couche est pseudomorphique
avec un &sro = 0,3957 + 0,0002 nm. La différence entre les dealgurs, mesurée par RX et
mesurée par XPD, est dans la limite des incertitadsociées a ces deux techniques, sachant
que la diffraction des rayons X est beaucoup piésige.

Dans le cas d’'une couche pseudomorphique idéaletoetriainte et d’une déformation
quadratique telle que c’est le cas pour STO/Si(0@lelation donnant le paramétre de maille
a’ perpendiculaire au plan de croissance en fonctippatamétre de maille cubiqugde la
couche non-contrainte et delea paramétre de maille du substrat est la suivante

- + _ 12
aO (aS ao) Cll
avec G; et G, les constantes élastiques de la couche (pour $ITI@C,, = 3,212, A
partir de cette équation en prenant=a0,3905 nm pour STO et & 0,384 nm = g*V2 a
température ambiante, nous obtenons-tg&= 0,3945 nm.
Cette valeur mesurée théoriguement est légeremérg faible que celle mesurée

expérimentalement par diffraction X, mais toujoamnpatible compte tenu des incertitudes
expérimentales de la technique XPD.

(a) suivant la direction [100}; (b) suivant la direction [110};
[0 ~ " o STO(001) [ob1] — T 5_sTO(001) |
ke 113) —eo— 3 nm-type | f“ﬁ —e-3nm-typel
— fg& y [112] = 3MC-typell | /0% B3l gy = 3MC-tpell
gl 7 A %%%Wff“\ow’ 11y g 7 LA now
5 o = o -‘% A,
=] ! N - -.. s
TJ » Q| e K
% 5 S i ' oo™ -.-_' q‘ M
S o L i, / —
] = ; ooo
c k=
. "'-\.
: P : : i ™
Sr3di 5. g—l»i[llo]STlo"‘\- Sr3di —poojsT0} I‘"‘k
~— 0 25 s 715 0 25 50 75
Angle polaire (deg) Angle polaire (deg)

Figure 1V.29 : XPD courbes polaires pour les photoélectrons Sr@at les directions (a) [10Q] et (b)

[110]g; réalisés sur des hétérostructures de STO/Si(09pEe () et (type II) et comparées avec
celle d’'un SrTiQ(001)
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Sr3d 3 MCs 1°" Diffuseur 2°M Diffuseur
AQ al atome | Z D atome | Z | D
(nm)

[101] | 1,31 | 0,402+0,006§ O 8 0,7 | A=Sr | 38| 14

[111] | 1,47 | 0,407+0,008 B=Ti|i 22 086 A=Sf 38 13

Tableau IV.9 : Variation d® I'angle du pic de diffusion de Sr3d suivant [104] [111] entre le crystal de
référence de STO(001) et une couche fine épitad@é®TO/Si(001) d’épaisseur 3 M@Y est
en (deg) et & (paramétre de maille hors plan) en (nm). "atorseatome diffuseur, "Z" =
numeéro atomique et "D" = distance émetteur/diffuéau unité de paramétre de maille).

(a) dans le plan (100 (b) dans le plan (110y;
[001] A0=1,47° [001] A0=1,31°
0° [111] 0° [101]

sTO A 53;26°f sTO T 43,7°

coucheg®) Couches g,

’ﬂ
O ), O @XIT]
al =0,407 nm TTH TP
1| &
a F—O0—0—0—&

1 - —>[100]§To
- O « = > [110)7o —o © © o« °
\ 90° A [100]
. 90°
Si(001) Si001
substrat i(001)
O= » [100] substrat
all=0,5431 nm 90 > @ -0-- “;g}si
all= 0,384 nm

Figure 1V.30 :Projections polaires pour 3 MC pseudomorphiquessd@®©/Si(001) dans les plans (a) (100)Si et
(b) (110)Si montrant la variatio® de l'angle entre la normale a la surface [001] les
directions [111] et [101] pour I'émetteur Sr.

I\VV.4.6) Conclusion

Nous avons présenté une étude sur les propriétdinte de SrTiQ épitaxiés sur
Si(001). Deux procédures de croissance ont été amap. La premiere (la méthode standard
utilisée par Motorola et IBM) consiste a épitax&iTiO; a partir d'une couche amorphe de
SrTiO; recristallisée sur Si. La deuxieme consiste aagt directement SrTiOsur le
silicium. A partir d'analyses XPD, nous avons mérgue pour la premiere procédure, le film
mince de SrTi@ est completement relaxé tandis que pour la dewiden film subit la
déformation quadratique induite par le substrandDas deux cas, nous avons Vérifié que la
maille de SrTiQ effectue bien une rotation de 45° autour de Si001
Les analyses XPS ont montré qu’une pression d’axggeoléculaire de I'ordre de 10rorr
pendant la croissance était suffisante pour oxgderpléetement les éléments métalliques Sr
et Ti. Nous avons montré aussi, qu’'apres la réaisale la couche tampon, l'interface était
abrupte sans formation de silice a l'interface. @®jant, la croissance ultérieure de SglaO
plus haute température s’accompagne de la formatione phase amorphe de silicate a
l'interface d’'une épaisseur d’un nanomeétre envirGette couche amorphe est due a des
processus d’inter-diffusion a linterface, et a déactions interfaciales favorisées par
I'élévation de température.

120



fégg/f/‘e Y : Fludo dos aydos Sr0, Spli0; et LD, epitarics sur siiciin : Cas d iterfaces réactives

IV.5) Dépot et Hétéroépitaxie de LaAJ6ur Si(001)

I\VV.5.1) Objectifs

Dans le contexte d’'un développement de filieresradttives en vue de réaliser des
oxydes highe sur silicium, l'objectif initial de I'équipe étaitl’épitaxier LaAlQ, soit
directement sur silicium, soit en utilisant un ogythmpon interfacial qui favoriserait son
épitaxie.

Un gros effort a donc été mené pour étudier leslitions de dépbt et d’épitaxie de LaAlO
directement sur silicium pour suivre et notammeat ¥PS, les réactions interfaciales qui
peuvent se produire.

L’épitaxie de LaAlQ directement sur Si ne s’étant pas révélée posdilles un deuxieme
temps nous avons caractérisé les hétérostructarkOp/SrO/Si et LaAIQ/SrTiOs/Si dans le
cadre du développement d'une stratégie d’ingéniefiaterface destinée a réussir la
croissance épitaxiale de LaAJO

L’essentiel de notre contribution dans ces travauabonc été d’effectuer une analyse physico-
chimique par XPS des différents systemes LAO/SiOLBrO/Si et LAO/STO/SI, obtenus
avec différentes conditions de croissance.

IVV.5.2) LaAlO; déposé directement sur Si(001)

La croissance a été realisée par deux techniqueas ¢anon a électrons a partir d’'une
charge de LaAl@ et ii) en codéposition a lI'aide de cellules d’sfatn de La et Al sous
atmosphére d’oxygene.

Nous ne présentons ici que les résultats concetiégaaporation au canon a électrons. Cette
derniere technique s’est en effet révelée étréula qppropriée pour les applications visées.
Les propriétés structurales et physicochimiquescdegshes ont été étudiées en fonction de
deux parameétres essentiels.

» Latempérature de dépot

» La pression d'oxygene pendant le dépot

Les conditions de dép6t ont été optimisées au arsgtheses de S. Gaillard et C. Merckling
[66.115] )| & été montré que I'évaporation de LaAl€tait congruente et que I'on pouvait ainsi
préparer des couches minces stoechiométriques.

La procédure optimale est la suivante. Durant [@tléles premieres monocouches (jusqu’'a 2
nm environ) il 'y a pas d’ajout oxygene afin dmiter I'oxydation du substrat de silicium.
Lorsque I'épaisseur du film atteint 2 nm, I'oxygéest introduit durant le reste de la
croissance pour minimiser le nombre de lacunesygjere. La pression est alors stabilisée a
2.10° Torr,

" Travaux menés en collaboration avec S. Gaillardi€ckling et G. Delhaye
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IV.5.2.a)Influence de la température de dépbt sur les @i
structurales et physicochimiques

Nous avons étudié l'influence de la températuresiigla qualité de linterface et de la
couche déposée pour trois types d’échantillons A® préparés au canon a électrons, sans
ajout d’'oxygene supplémentaire. Pour I'échantillaip Tg = 100°C, pour I'échantillon (B) Tg
= 500°, et pour I'échantillon (C) Tg = 750°C.

La figure V.31 montre les diagrammes RHEED selamiiut [110] de Si. Au-dessous de
500°C la couche fine de LAO est amorphe. A 750°€5 thies de diffraction apparaissent
indiquant que la couche devient partiellement alige (fonds tres clairs, signe de la
présence de phases amorphes dans la couche). decdets de maille mesuré a partir de
I'écartement des raies de diffraction principalesrte des valeurs comprises entre +8 et +12
%.

La figure V.32 présente les spectres XPS reaksgses trois échantillons pour les niveaux
de cceur Si2s, Ladgd.s; Al2pi-3, La3dzspet Ols. Ces spectres sont mesurés a la normale
a la surface et sont comparés avec les spectregf@ence de LAO amorphe. L’interface
pourrait en principe, étre caractérisée a partipiduSi2p si ce n’est que les composantes qui
correspondraient a I'interface oxyde/Si se supampbavec le pic La4d, ce qui rend le spectre
Si2p difficilement utilisable. Toutefois, il est ggible en comparant le rapport d’intensité
Ladds/Ladds, obtenu avec celui d’'une référence de LAO (pourddiguce rapport vaut 1,06)
de détecter la présence de S6D de silicates d'interfad&?.

Pour étre plus précis, nous avons donc exploitépestres Si2s bien que moins bien résolus
que Si2p.

La composition de la couche de LAO est mesuréertir pis pics Al2p et La3g. Le pic
Al2p renseigne sur I'état d’oxydation des deux @t métalliques Al et La car I'aluminium
s’oxyde moins rapidement que le lanthane. Le "mpldtisplitting” du pic La3¢, est sensible

a son environnement d’oxygeH@ et peut donc révéler la présence de silicate.appaort
d’intensité entre les deux pics du "multiplet $plg" de La3d, pour une référence de LAO
est de 1,34.

L’observation des spectres XPS de la figure IVrgfique :

» La présence d’'une faible composante Si2s versdateh énergies de liaison pour les
3 échantillons (A), (B) et (C). Pour (A) et (B),tteecomposante est située a 2 eV du
pic Si2s du substrat. Comme I'échantillon (A) a ééposé a 100°C, la formation de
silicates est quasi impossible, cette composarted@sc attribuée aux atomes de
silicium d’interface lié & deux Si du substrat et deux Gadeouche (voir chapitre II).
L’'image TEM en coupe transverse (figure 1l1.31.(cpnfirme qu’il n’y a pas eu
formation de silicate ni de SpOL’estimation de I'épaisseur est de l'ordre de 3 a
plans atomiques. Pour I'échantillon (C), cette cosgmte est a 2,3 eV du pic du
substrat. Elle est attribuée a des silicates de tyg-Al-Si-O. L'intensité de cette
composante est faible, ce qui nous permet d’affirque la couche de LAO n’est pas
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totalement transformée en silicate comme cela &éite cas pour SrO. Ces silicates
sont en fait associés a des petites zones chigsalfprésentes dans la matrice amorphe
(1641 Des analyses TEM (figure IV.31.(b)) ont permisciifier le comportement de
ce systeme et de comprendre l'origine des diagrasrdediffraction vus en RHEED.
Les silicates sont en majorité a base de lanthane.

» Le pic La4d et le pic de référence pour I'échamil(A) et (B) ne présentent aucune
différence. S’il y a une composante a l'interfagke est tres faible. Par contre, pour
I’échantillon (C), on note un faible élargisseme@ut peut étre attribué au silicate.

» Pour les 3 échantillons, le pic d’Al2p est idengcu pic de référence : il n’y a pas de
sous oxydes d’aluminium qui se manifesteraientyrea composante vers les basses
énergies de liaison. L’'oxygene présent lors du tépoLAO est donc suffisant pour
oxyder completement les deux éléments La et Al.

» Le pic de La3g, présente une petite différence par rapport au picéterence. Cette
différence peut étre attribuée a une contaminat®isurface par du carbone (analyse
ex-situ) mais aussi a la présence de silicate tm®uche comme dans le cas de
I’échantillon (C).

(A) 100°C (B) 500°C

(b)

Si(001)

Figure V.31 :Clichés RHEED pris selon I'azimut [110] du siliciuet images TEMen coupe transverse pour
LAO déposé a basse et a haute température.

" TEM réalisées par L. Rapenne LMGP/INPG Grenoble
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(A) 100°C (B) 500°C (C) 750°C
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Figure IV.32 :Spectres XPS des niveaux de cceur Si2s, shadd Al2pysa0 La3d, Ols réalisés sur les
échantillons (A), (B) et (C) de LAO/Si(001).

En résumé, pour des températures inférieures aC588As ajout d’'oxygéne supplémentaire
I'interface est abrupte sans formation de silicatede SiQ mais la couche est amorphe. A
plus haute température, il y a des réactions eteafes qui conduisent a la formation de

silicates. Il n’y a donc pas de fenétre cinétiguehermodynamique permettant d'épitaxier
directement LaAl@sur le silicium.

124



fégg/f/‘e Y : Fludo dos aydos Sr0, Spli0; et LD, epitarics sur siiciin : Cas d iterfaces réactives

IV.5.3) Etude de I'épitaxie de LaAl{sur Si(001) a l'aide d’'une couche
tampon de SrO

I\VV.5.3.a)Contexte

Suite a l'impossibilité d’épitaxier LaAl©directement sur silicium, il a été choisi de
développer une approche d’ingénierie d’interfacmilaire a celle développée pour
I'épitaxie de SrTiQ sur Sil*#% : | a surface de silicium est passivée par une -demi
monocouche de SrO préalablement a la croissanceadd#Os;. Ce choix d’ingénierie
d'interface avait été conforté par des travaux riges réalisés a I'lEMN par Pierre
Boulenc et Isabelle Devd¥®, qui avaient montré que le systéme LaAlG% MC SrO /

Si(001) était stable et présentait une interfatepente avec le silicium.

I\VV.5.3.b) Conditions de croissance de LAO/SrO/Si(001)

Les différentes procédures de croissance de LAG/sMC de SrO ont été détaillées
dans le cadre de plusieurs the$84%21%° (S  Gaillard— 2005, G. Delhaye — 2006 et C.
Merckling — 2007). En résumé, il s’agissait dedaies dépots de LAO amorphes sur SrO/Si
puis d’essayer de recristalliser ces dépbts syelene de SrO. Les difficultés rencontrées
proviennent des limitations thermodynamiques dedebinaison LAO-SrO-Si. En effet,
comme étudié dans le paragraphe (I3 la température de croissance de SrO sur Si doit
étre basse (50°C a 200°C) sinon il y a formatiorsitleates a I'interface SrO/Si(001). Par
contre, la croissance de couches cristallines da&lQa de bonne qualité requiert des
températures de croissance assez élevées, deelaed50°C-780°C.

Aprés optimisation par des analyses RHEED, lesleued résultats ont été obtenus avec la
procédure suivante :

Apres la passivation de la surface de Si(001) pandraocouche de SrO (paragraphe 1V.3.2),
un dépbt de LaAl@d épaisseur équivalente a 3 monocouches (~1,2estméalisé au canon
a électrons a la température de 450°C. La coucheaddO; est alors quasi-amorphe. Une
recristallisation est nécessaire pour retrouverpirese monocristalline du LaAdOLa figure
IV.33 montre les diagrammes RHEED obtenus pourstt@mpératures différentes de
recristallisation.

A une température de recristallisation de 350°C,nmbserve aucun diagramme de
diffraction, la couche reste majoritairement amerph la température plus élevée de 650°C,
un diagramme de taches caractéristique d’'une steianhonocristalline tridimensionnelle
apparait. Pour la température intermédiaire de @505n a un diagramme de raies
caractéristique d’une croissance monocristalline @Bpendant, ce diagramme est superposé
a un fond continu associé a la présence de zonesphas résiduelles. Cette présence est

" Etudes faite en collaboration avec S. Gaillardyi@rckling et G. Delhaye
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confirmé par une vue plane de microscopie éleajuai (figure 1V.34) qui montre
effectivement la présence de petites cristalliea@AlO; dans une matrice amorphe.

Ces limitations thermodynamiques ont donc empéchebtention d’'une couche
monocristalline monodomaine de LaAl6ur toute la surface du silicium.

Cliché RHEED a 350°C Cliché RHEED a 450°C Cliché RHEED a 650°C

Figure 1V.33 :Clichés RHEED pris selon I'azimut [110] du siliciiardifférentes températures de
recristallisation.

Figure 1V.34 :Image TEM en vue plane d'une structure de LaAl®2 MC SrO/Si(001). Analyse TEM par
Rapenne et coll. au LMGP.

I\VV.5.3.c) Caractérisation physicochimique par XPS

Une étude par spectroscopie XPS a été menée poactédser les propriétés
physicochimiques de la couche de LAO et de l'irteef La figue IV.35 présente les spectres
XPS des niveaux de cceur Si2s, Sp3lhadds,.5, La3d, pour les trois échantillons (A), (B)
et (C) (tableau 1V.10). Ces échantillons ont é#pprés suivant la procédure décrite dans le
paragraphe (IV.5.3.b) avec les températures swgganfA) 350°C, (B) 450°C et (C) 800°C.
L’acquisition des spectres XPS a eu lieu a la nterada surface. Ces spectres sont comparés
a des spectres références mesurés respectivemeamt substrat propre de Si, sur une couche
amorphe de LaAl@et sur une couche de silicate de strontium forpeeréaction a haute
température a l'interface SrO/Si. Ces courbes rsahtjue :
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» A la température de recuit la plus basse, soit @5@¢ pic XPS Si2s contient, en plus
de la composante associée au substrat, une conpasmalée a plus haute énergie de
liaison, centrée sur 153,1 eV qui indique la présediun silicate. Ceci est confirmé
par la superposition parfaite du spectre §s3t I'échantillon étudié et d'un silicate
de référence. Une estimation des aires sous Iesdpispectre Si2s permet d’estimer
que I'épaisseur de ce silicate est de |'ordre dadaocouche soit ~ 5 A. Il peut étre
associé a la transformation de la demi-monocoueh8r® a l'interface. Aprés dépot
de LaAlO; amorphe et recuit a 350°C, la couche tampon des3€d transformée en
silicate de strontium. Toutefois, cette couche deraloir évité toute réaction entre le
LaAlO; et le silicium. La difféerence entre les pics Lad@3d, et les pics de
référence est due a la présence d’une composdirieeeface pour le premier et pour
le second, a la formation de carbonate en raisopagsage a l'air car la couche de
LAO ne fait que 1,2 nm. Par contre, le pic d’Al2p présente aucune différence avec
la référence : la couche de LAO est complétemeyd@s.

» Un recuit a une température égale ou supérieurg0aCipermet la recristallisation
partielle de LAO. Les spectres XPS présentent alesschangements notables. Le pic
Si2s a toujours une petite composante décalée lgsrdiautes énergies de liaison
associée a la présence de silicate. Mais I'épaisdesilicate reste faible et donc
l'interface reste relativement exempte de réactiatexfaciales. D’autre part, dans le
spectre XPS Sr3@, une partie reste centrée sur I'énergie de liaderSr dans un
silicate, mais I'élargissement du pic et la défdrora vers les basses énergies
traduisent I'existence d'un environnement différeraisemblablement associé a des
sous oxydes de Sr. Le silicate de Sr n'a donc pppasté le recuit et a perdu de
'oxygene. Enfin il n'y a pas de modification notalpour les pics La4d, Lagdet
Al2p.

» Apres recristallisation a 800°C, le spectre XPS3i2t en évidence uniquement une
composante décalée associée a la formation d’'iatg l'intensité relative de cette
composante a notablement augmenté par rapportemukts a 350°C et 450°C. Par
contre, le signal relatif au strontium n’est plusservé en raison de la diffusion du
strontium a travers la couche de LaAl€ de sa désorption en surface. Ce phénoméne
est en accord avec ce qui avait été observé lortétlede de SrO sur Si(001)
(paragraphe 1V.3.5.c) Le silicate formé serait dphatot un silicate de lanthane et
d’aluminium. Ce résultat est confirmé par la petitdérence observée sur les pics
Ladd et La3d par rapport aux spectres de référdraaituation est similaire a celle
observée lors de I'étude de la croissance diraateSts (paragraphe 1V.3.5.c), ce qui
semble normal puisque Sr désorbe a cette tempeératur
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(A) OX 339 (B) OX 347
Y% ML de Sr Y% ML de Sr
Température de croissan¢e 550°C Température de croissange 550°C
LAO 1°°séquence LAO 1°° séquence
Température de dép6t 200°C Température de dép6t 375°C
Pression d'Q 3.10' Torr Pression d'Q 5.10° Torr
Epaisseur 2,5 MC Temps de croissance 2,5MC
I 1,2 nm Recristallisation
Recristallisation Tempeérature 450°C
Température 350°C Temps 60 min
Temps 30 min Pression d'Q -
Pression d'Q - LAO 2°™ séquence
RHEED Amorphe Température 450°C
Epaisseur 2,5MC
Pression d'Q 5.10° Torr
Recristallisation
Température 450°C
Temps de croissance | 180 min
Epaisseur 14 MC
Pression d'Q -
LAO 3°™ séguence
Température 450°C
Epaisseur 5MC
Pression d'Q 5.10° Torr
Recristallisation
Température 450°C
Temps 12 h
Pression d'Q -
RHEED Cristallin
(C) OX 334
Y% ML de Sr
Température de croissange 550°C
LAO 1°° séquence
Température de dépot 200°C
Pression d'Q 5.10° Torr
Epaisseur 2,5 nm
Recristallisation
Température 800°C
Temps 4 min
Pression d'@ -
RHEED Cristallin rugueux
Désaccordé (silicates)

Tableau 1V.10: Conditions de préparation des l&réstructures LAO/SrO/Si(001) pour différentes
températures de recristallisation.
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Figure IV.35 :Spectres XPS des niveaux de cceur Si2sgSrBaddsy.sp, Al2ps.am La3d,, Ols réalisés sur
les échantillons (A), (B) et (C) de LAO/SrO/Si(001)
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IV.5.4) Etude de la croissance épitaxiale de LaAKDr Si réalisée a
I'aide d’une couche tampon de SrEiO

La couche tampon interfaciale de SrO s’étant révéléstable aux températures

nécessaires pour faire croitre LaAl@onocristallin, nous avons alors exploré la poksb
d’épitaxier LaAlG sur une couche tampon de Srf@priori plus stable que SrO.
Nous rappelons gue le désaccord de maille entre @BJ001) est de +1,7% avec une maille
de STO tournée de 45° par rapport a celle de Sicétdre entre LAO et STO le désaccord est
de — 2,7% a température ambiante. La couche de le&@ pseudomorphique sur STO pour
des épaisseurs inférieures & 10 monocoutHeé*:

I\VV.5.4.a)Condition de croissance de LAO/STO/Si(001)

La croissance de STO a été réalisée par l'interam&dd’'une couche recristallisée (type
[) comme décrit dans le paragraphe IV.4.2. Enslateroissance de LAO a été faite a une
température de 750°C sous une pression d'oxygérécmaire de 2.18 Torr. La figure
IV.36 montre I'évolution du diagramme RHEED et lescillations de la tache spéculaire
durant les différentes phases de la croissance.
Avant le dép6t de LaAlg) le diagramme des raies de diffractions est itecaractéristique
d’'une couche monocristalline de Srgikidimensionnelle (paragraphe IV.4.2). Ce diagramme
de raies persiste pendant la croissance de LaMQa fin de la croissance, les diagrammes
de diffraction RHEED présentent des lignes de aifion intenses sur un fond sombre (figure
IV.36.(f)). On note simplement I'apparition de &kgs surintensités suivant I'azimut [110] du
Si indiquant une augmentation progressive de lasit€ du front de croissance.
Il est donc possible de reprendre la croissanceoprtalline de LaAl@ bidimensionnelle
sur une couche tampon de Srii@ette croissance 2D est confirmée par les ogoilis
RHEED (figure 1V.36.(g)) observées au cours derl@issance de LaAl® Sachant qu’'une
oscillation correspond a la croissance d’'une mouncdge de LaAl@ 14 monocouches de
LaAlO3 sur SrTiQ/Si(001) ont été épitaxiées.

" Travaux menés en collaboration avec C. Merckling.eDelhaye

130



6%5@3/‘@ N : Fade des aydos Sr0, Spli0; et LD, epitarics sur siiciin : Cas d iterfaces réactives
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Figure V.36 :Historique des croissances de LAO sur STO sur $)(@0ec suivi par RHEED (a) désoxydation
a I'aide de Sr (b) complétion de la ¥ MC (c) aptEpdt de 3 nm = 7,5 MC de STO couche
tampon a 250°C, (d) aprés recristallisation a 550{€) apres la croissance épitaxiale de STO
sur la couche (f) aprés la croissance de 14 MC A®let (g) évolution de I'intensité RHEED en
fonction du temps de dépdt pour 14 MC de LAO.

IV.5.4.b) Caractérisation XPS

Une étude XPS a été menée sur les deux types duidres de LAO/STO/Si(001)
présentés dans le tableau V.11 et préparés sulagmocédure décrite dans le paragraphe
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IV.5.4.a. La différence entre les deux échantilless principalement liee a I'épaisseur de la
couche tampon de SrTiO2,5 MC pour (A) et 7 MC pour (B).

La figure 1V.37 présente les spectres XPS des oweke coeur Si2s, Srgps, Ti2piez-3m2
Al2p, La4dd .52 La3d2pour les deux échantillons (A) et (B). L’acquisitides spectres a eu
lieu a la normale a la surface. Ces spectres somtparés a des références mesurées
respectivement sur un substrat propre de Si, sarconche amorphe de LaAj@t sur un
substrat de SrTi@ Les principaux résultats sont les suivants :

» Sur le spectre Si2s de I'échantillon (A), on note drésence d'une composante
associée a la présence de silicate (pic centrésd,5dV). Les spectres Sr3p et Ti2p
sont aussi tres différents des spectres de référelac déformation des pics et leur
élargissement vers les basses énergies de liaisdnident I'apparition de nouvelles
composantes associées a la présence de sous aey/@rset de Ti. La composante
Al2p se superpose a celle de la référence, aveendept un léger décalage vers les
basses énergies de liaison qui indiquerait un enagment d’Al différent de celui
gu’il a dans LAO. Le pic La3gh présente aussi une déformation. Des analyses TEM
(figure 1V.36.(e)) en coupe transverse réaliséascstl échantillon ont confirmé la
présence d’'une interface amorphe composée detedisar une épaisseur de 2,5 + 0,4
nm, ce qui correspond & I'épaisseur de la couctmpaa de STO™ . Le cliché de
diffraction électronique (figure IV.36.(f) assoc&montré que la distance entre les
plans (110) du LaAl@épitaxié vaut 2,75 A, alors que la distance deétse égale a
2,68 A. L’ensemble de ces résultats montre querdéssance de LaAl©a haute
température a entrainé des réactions chimiquestarface, conduisant a la formation
de silicates. Une estimation des aires sous lesgac XPS et TEM confirme que la
totalité de la couche de STO a été transforméeilieats. L'intégrité de la couche
LaAlO3; semble plutdt bien préservée bien que la défoomadu pic Al2p a basse
énergie et la distance interplanaire mesurée pM ifdique une diffusion de Sr et Ti
dans cette couche qui fait augmenter le volumeAi®.L

» Pour voir si une quantité plus importante de SgTi@uvait mieux protéger
l'interface, une autre structure (échantillon (Blebleau IV.11) avec une épaisseur de
SrTiO; augmentée a 7 MC a été réalisée sous une coudhe@@vec une épaisseur
de 7 MC. Le signal Si2s relatif au substrat préséotjours la composante associée
aux silicates. Par contre, les pics XPS Sr3p ep T®ant semblables a ceux des
références : il N’y a pas eu perte de I'oxygenesdarcouche de STO probablement en
raison de la courte durée d’exposition a haute éatpre. Le spectre XPS Al2p ne
présente plus aucune déformation a basse énergiguic semble indiquer une
meilleure conservation de 'intégrité de la couépédaxiée de LaAlQ
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(A) OX 569 (B) OX 567
% ML de Sr % ML de Sr
Température de croissange 550°C Température de croissange 550°C
STO (tampon) STO (tampon)
Température de dép6t 300°C Température de dépot 300°C
Pression d'Q 8.10° Torr Pression d'Q 8.10° Torr
Temps de croissance 3 min Temps de croissance 3 min
Epaisseur 3nm= Epaisseur 3nm=75%
7,5MC MC
Recristallisation Recristallisation
Température 550°C Température 550°C
Temps 7 min Temps 7 min
Pression d'Q 7.10" Torr Pression d'Q 7.10" Torr
Croissance épitaxiale (STO) Croissance épitaxiale (STO)
Température 550°C Température 550°C
Epaisseur 2,5MC Epaisseur 7 MC
Pression d'Q 7.10" Torr Pression d'Q 7.10" Torr
Croissance épitaxiale (LAO) Croissance épitaxiale (LAO)
Température 750°C Température 750°C
Temps de croissance 32 min Temps de croissance 14 min
Epaisseur 14 MC Epaisseur 7 MC
Pression d'Q 1.10° Torr Pression d'Q 1.10° Torr
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Tableau 1V.11 : Conditions de croissance des dehamtillons LAO/STO/Si(001) analysés par XPS.
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I\VV.5.5) Bilan

Des couches monocristallines de LAO sur Si(001)panétre obtenues en utilisant une
couche tampon de SrTiOmais toujours accompagnées par la formation d’'coeche
relativement épaisse de silicates a l'interfacecdgesilicium. Cette approche n’est donc pas
adaptée pour la réalisation d’'oxydes de grille plautechnologie CMOS qui requiert des
interfaces abruptes. D’autre part, les interfacdmse de SrTi@ne sont pas suffisamment
stables pour maintenir l'intégrité des hétérostited lors des phases de recuit a haute

température (1000°C).
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Chapitre U ; Heterostruotures d base de GiD; et dALD; . vers des iterfuoes abraptes

V.1) Introduction

Nous consacrons ce chapitre a la croissance girapxiétés des oxydes binaires,;Ggl
et Al,O3 épitaxiés sur Si. Le premier systeme est inténegsaur les applications CMOS et le
second comme couche tampon pour éviter les réaatiomterface oxyde/silicium.

Dans une premiere partie, nous étudierons l'infgene I'orientation du substrat
((111), (001)) sur les modes de croissance dgdgdt ALOs ainsi que la stabilité de leurs
interfaces avec le silicium.

Dans une deuxiéme partie, nous montrerons commaloimine peut étre utilisée
comme couche tampon interfaciale lors du dépét yales « highe », amorphes comme
LaAlOs ou cristallins comme G@; cela afin d’éviter les réactions a l'interface dgySi.

Enfin, dans une derniére partie, nous allons erpltes potentialités de I'’XPD pour
caractériser des oxydes ayant des structures eosglexes que GOs; et y-Al,0s. Nous
montrerons que I'’XPD, en complément du RHEED, duMTé& du RX, est un outil trés
puissant pour préciser les orientations des couimes épitaxiées sur le silicium.

V.2) Elaboration et chimie d’interface de &1/Si et ALO4/Si
V.2.1) Hétéroépitaxie de G@; sur Si(111) et Si(001)

V.2.1.a)Rappels cristallographiques

L’'oxyde de gadolinium (G#Ds) est un oxyde binaire appartenant a la famille des
oxydes de terre-rare (ou lanthanides) avec un grande mailleag,, = 10,814 Al

Malgré le grand désaccord de maille apparent agesilicium (-50 % dans le cas d’'une
relation d’épitaxie cube sur cube), il existe uakation d'épitaxie indirecte entre le ¢} et

le Si en superposant une cellule unitaire deQzdpoour deux cellules unitaires de Si
conduisant a un faible désaccord de maille de 0%2&ela en fait un candidat intéressant
pour la croissance épitaxiale sur Si. La maille@#O;3; contient des lacunes d’oxygene
réparties dans le réseau. Si on ne tient pas cod®tes lacunes, la structure est de type

« Fluorite » (groupe d’espace Bm) avec un paramétre de maille « Fluorit@éydzo3 =

5,407 A représentée sur la figure V.1. C'est Isspné&e des lacunes d’oxygéne qui conduit au
doublement de la maille. La croissance épitaxiatxydles binaires de terre-rare (&4,
Pr,Os, NobOs, Y,0s) sur substrats semi-conducteurs {&JH70BL 174172] G173 ot GaAs
(174 & déja été étudiée. Ces oxydes donnent liewl®isur croissance sur des surfaces (001)
a la présence de deux domaines orthogonaux ori¢hl€y. L’'origine de cette croissance
bidomaine est la rotation de 90° de l'orientatides liaisons libres pour deux terrasses
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séparées par une marche sur un substrat de sil{@d@). Ces deux orientations donnent lieu
aussi a deux organisations des diméres de sutface

fq 0 9

362092 = & gaood® Asi

Figure V.1 : (a) Maille « réduite » de la structure cubique Gd

V.2.1.b)Croissance épitaxiale de &} sur Si *

Les mémes conditions de croissance ont été uslipéer la croissance de &3 sur
Si(111) et Si(001). Les substrats de silicium daétgFéparés selon la procédure décrite dans le
chapitre IV paragraphe IV.2. Les films minces de,@dont été faits par évaporation au
canon a électrons, a partir d'une charge composéenahocristaux de G@; sous une
pression d’oxygéne moléculaire. Les films deGgsont monocristallins dans une gamme de
températures comprise entre 550°C et 750°C sud Bji(&ét 650°C et 750°C sur Si(001). La
température optimale de croissance est autour @¥C70 est nécessaire d’introduire pendant
I'évaporation une surpression d’oxygéne de I'ondieel. 10’ Torr.

V.2.1.b.i)Croissance sur un substrat Si(111)

La figure V.2 montre le diagramme RHEED suivantzitaut [11-2] de Si(111) avant la
croissance - typique d’une surface reconstruite 7 - et aprés la croissance d'un film mince
de 12 nm de G®s; Le diagramme RHEED de la surface de.@gd présente une
reconstruction (x 4) dans la direction [11-2] ades raies de diffraction tres intenses attestant
d’'une bonne qualité cristalline de la couche épitmxCe diagramme de diffraction RHEED
de la couche de G@; présente une symétrie d’ordre 6. D’'aprés le RHEEBD;ouche de
Gd,O3 est donc orientée (111) comme le substrat. lipaia été observé d’oscillations de la
tache spéculaire durant la croissance.

" Les couches de G@; ont été préparées par G. Saint Girons et C. Miegk!
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Désoxydation du Si

Si(111)

Température (deg)

Gd,04(111)

Aprés croissance de 12 nm
Gd203

Si(111)

© 1 C.U.de
Gd,04(111)

2 C.U.de
Si(111)

Figure V.2 :Clichés de diffraction RHEED suivant l'azimut [11-5Bi (a) reconstruction (7x7) aprées
désoxydation et (b) aprés croissance de 12 nm g@®Qeconstruction (x4), (c) image TEMen
coupe transverse de I'hétérostructure ,Gg{111)/Si(111), (d) illustration de la relation d’géaxie
indirecte de la maille de G&;(111) en « un-pour —deux » sur Si(111).

L'image TEM en coupe transverse (figure V.2.(c)nfoane la trés bonne qualité
cristalline du film de GgD; : on distingue trés clairement les plans atomig{ids) de
I'oxyde sur le cliché. Les plans (111) deGg sont alignés avec les plans (111) du substrat
de silicium. La relation d’épitaxie entre le &8 et le Si est définie par [-
110]Gad05(111)//[1-10]Si(111) avec la superposition d’'undlute unitaire (C.U.) de GD;
et de deux cellules unitaires de Si (figure V.9.(@n remarque que la relation d'épitaxie
dans le plan est de type [-110}®4//[1-10]Si, ce qui conduit a une orientation « niriso des
plans (111) de I'oxyde par rapport aux plans (Idil5i comme illustré sur la figure V.2.(c).
L'interface G@Os/Si est abrupte a I'échelle atomique et continueuae présence de silicates
ni de SiQ n’est détectée.

" L'image TEM a été réalisée par L. Largeau & Gridathe (LPN)
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V.2.1.b.ii) Croissance sur un substrat de Si(001)

Sur silicium (001), la croissance de £&d est plus complexe que sur Si(111), la figure
V.3 montre les clichés RHEED suivant l'azimut [110¢ Si(001) avant la croissance
(figureV.3.(a)), et apres la croissance de 7 nnGdgO; (figure V.3.(b)). Ces diagrammes
RHEED montrent que la reconstruction (2x1) initidke Si(001) disparait apres la croissance
de 1 nm de GaD; pour faire apparaitre des « doubles taches »fftadalion de chaque co6té
de la raie centrale (0,0), taches notées (i) ptl(@ présence de ces « doubles taches » est le
fait de la présence de deux domaines deOg{d10) correspondant aux deux facons de
disposer les plans (110) du &4 sur Si(001) comme illustré en figure V.3. Le siigt
correspond a la diffraction des plans (110)Qgrelatif au domaine 1:1(figure V.3) et le spot
(i) correspond a la diffraction des plans (110)Ggdu domaine 3:2 (figure V.3).

Des analyses de diffraction X ont été réaliséesdsux échantillons de 7 nm et 16 nm
de GdOy/Si(001) (figure V.3. (c).(d)).
Un spectre de diffraction X-20 réalisé sur 16 nm G@3/Si(00) est présenté sur la figure
V.3.(c). Les pics centrés & 2= 32,97° et @ = 69,14° correspondent respectivement aux
réflexions 002 et 004 du substrat de Si(001). Swsplectre, on observe un pic large centré a
20 = 47,45° attribué a la diffraction des plans (4d0)film épitaxié de G#Ds. Cette premiere
analyse confirme que I'oxyde est un monocristatj@tl croit en alignant ses plans (110)
parallelement aux plans (001) de la surface deiwifi. Du spectre de diffractiof-20, on
peut remonter a la valeur du parametre de mailte o plan de la couche de &4 estimée
a aLGd,0;= 10,84 + 0,01 A.

Des analyses X ont également été menées au syrwhratec 'aide de V. Favre-
Nicolin sur la ligne BM32. La figure V.3.(d) montten spectre de diffraction dans le plan
suivant la direction [110] du Si(001) réalisé sunmi de GdO3/Si(001). Centré a h = 2, on
trouve un pic trés intense di a la composante (@2®i. On observe également un large pic
centré a h = 1,37 : il correspond a la diffractd®s plans (400) de la couche de;@gd On
obtient donc wune relation d'épitaxie pour le B¢ sur Si(001) définie par
[100]Gd:0O5(110)//[110]Si(001). La réflexion (440) de &b se trouve dans le pied du pic
(220) de Si a h = 1,99, ce qui donne la relatidk0][Gd03(110)//[110]Si(001). Les relations
d’épitaxie des deux domaines de ,G¢ avec le Si(100) sont donc
[110]Gd05(110)//[110]Si(001) (domainé\l), et [100]GdOs(110)//[110]Si(001) (domaine
A2).

142



Chapitre U ; Heterostruotures d base de GiD; et dALD; . vers des iterfuoes abraptes

Désoxydation du Si
(2x1)

>
s
o Q o
= -
\g Apres croissance de Gd203
£ o ©
2
750°C } 1:1
© @
g © ° [100]
<
£ i ;
Stooad !
gl Wi Al { [010]
S I
* /f Vi U
E 50 100 150 200 250 3 : 2
Pixel
€
[
Ot
~
o
[
m F
)
= [llz]GdZOB
g +
~t 111 100];
@ [001}+{110] (11154003 100k
‘0 <
c /
g A
]
=N ’
4 5]
80 Al +A2 / S - 2[112]Gd203+[111]6d203
Gd,0,4(110)
51(d) s
o = RS [001]54505+[110]4203
2 ] o > U0}
c N =
A o 0]
2 g,
@[
c
[
]
£
10 15 2,0 2,5
h

Figure V.3 : Clichés de diffraction RHEED suivant I'azimut []1Si (a) reconstruction (2x1) aprés désoxydation
et (b) aprés croissance de 12 nm de,@dreconstruction (x4), (c) scad-20 a la normale de
I'échantillon de GdO4/Si(001) et (d) spectre de diffraction X dans lenpsuivant la direction [110]
du silicium, indiquant la formation d'un bidomairteidimensionnel lors de la croissance de
Gd,05(110) sur Si(001)

V.2.1.c)Etude physico-chimique par XPS de l'interfaceGgSi

Ces travaux ayant été effectués en fin de théags navons pas eu la possibilité de
mener une étude approfondie sur les interface®§8i. Nous ne présentons ici que quelques
résultats préliminaires que nous compareronsiétéagiture.
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Pour GdO4/Si(001), la nature physico-chimique de la coucpitaiée de GgD; et de
son interface avec le silicium a été étudiée pa® X¥Bur des couches de 12 nm et de 7 nm
d’épaisseur avec un angle de détection normalsaur@ce. Tous les pics sont normalisés a
leur maximum d’intensité dans les figures V.4 eéPéur GdO4/Si(111), nous n'avons pas fait
d’analyses XPS sur des couches fines pour déterfgadypes des réactions qui pourraient
se produire a linterface. Nous ne disposons quéirdage TEM dans la figure V.2.(c) qui
montre une interface abrupte.

Le spectre général de la figure V.4 mesuré surfemé&tre d’énergie de 1200 eV, montre que
le film épitaxié de GgDs/Si(001) est exempt de contamination. L'encart adigure V.4
montre la zone d’énergie de liaison entre 40 e\3G£t eV qui correspond aux niveaux de
coeur Gd4gh-s0et Gd4p. La figure V.5 présente les niveaux de co&2p, Si2s, Gd4d, Ols et
Cls. Toutes les positions en énergie de liaisonpttessde photoélectrons et leurs sections
efficaces sont présentées dans le tableau V.1.

Les principales informations qui peuvent étre atdsade ces spectres sont les suivantes :

» Dans le spectre Si2p, on note la présence d'uneasamte a 102,2 eV ayant une
énergie de liaison intermédiaire entre celle de, 8i@elle du substrat (figure V.5.(a)).
Cette composante est associée a la formation danehe de silicate interfacial dont
I'épaisseur est estimée a 1 nm. Pour les mémestimorsdde croissance (T° = 700°C
et Ry, = 1.10" Torr), le TEM montre que l'interface G@; /Si(111)est abrupte (figure
V.2.(c)). Ces observations montrent clairement tpeGdO; est plus stable sur
silicium que le SrO et SrTigEdans la gamme de température (550°C — 750°). i pl
il semble que l'interface G@3 / Si(111) soit plus robuste que &4 / Si(001).

En fait les travaux du groupe d’Osten a Hannovtenmontré que pour G@4/Si(001),

il était possible d’obtenir des interfaces abrupteschoisissant un bon compromis
température de croissance/pression d’oxygéne, ad®ur ~ 600°C et & ~ 5.10°
Torr. Cela indiqgue que la pression d’oxygene durast premieres étapes de la
croissance est critique pour ce systéfie’

» Gd est completement oxydé: il n'y a pas de présete sous oxydes (figure
V.5.b.(c)). Comme dans le cas du lanthane (cf ¢teapill), nous observons
I'élargissement du pic Gdagdet la présence d’'un composant satellite pour Gg4d
en raison d'un effet de « multiplet splitting ». paésence de ces satellites est une
spécificité des éléments terres rares (voir chapifr Enfin comme le montre la figure
V.5.(b) le pic de Gd4d se superpose avec le pis.Si2

» Il'y a deux composantes dans C1s. La premiere285%V correspond a la liaison C-

O-H et la seconde vers 291 eV a une couche de readaoUn recuit sous permet
de désorber la contamination de surface en carbone.
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» Le pic O1s fait apparaitre la présence de troispamantes correspondant aux atomes
d’oxygene présents respectivement dangOgddans les silicates et dans la couche de
contamination de surface (figure V.5.(d)).
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Figure V.4 :Spectre XPS réalisé sur 12 nm de@#Si(001), dans la gamme [1200 eV et 0 eV] d’énedlgie
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Figure V.5 :Spectre XPS réalisé sur 7nm de,G¢Si(001), pour les niveaux de cceur Si2p, Si2s-Gada8d,,,
Ols et Cls.
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Pics de Section Energie Energie Libre Facteur de diffusion
photoélectrons efficace de cinétique | parcours
Scofield | Liaison Ec (eV) moyen = = do) U
(barns) E. (eV) (NIST) ——=,0=0
(77 d(©)
(A)
Gd,0;
Cils 1 285,7 1200,9 - - - -
Olsy, 2,93 529,9 956,6 19 0 8 11,43
Gd 64 323,179
Gd4ds.52 10,4 142,2 1344,4 24 0 8 12,0488
Gd 64 355,85
Gd3ds), 46,23 1186,9 299,7 8,5 0 8 9,0688
Gd 64 244,5679
Al,O3
Cils 1 285,7 1200,9 - - - -
Olsy, 2,93 531,75 954,9 21 0 8 11,430
Al 13 94,7832
Al2p 1232 0,5371 75,1 1411,5 28 0 8 12,1321
Al 13 100,6479

Tableau V.1: Information générale sur les photottats dans le GaD; et AI203, avec E = émetteur, D =

diffuseur, Z = numéro atomique du diffuseur@(ﬁag = section efficace de diffusidt®.
de

V.2.1.d)Conclusion

Nous avons présenté dans cette partie une étuddcpkghimique et structurale sur des
films minces de GgD; épitaxiés sur Si(111) et Si(001). Cette étudevélééque sur silicium
orienté (111) les couches épitaxiées dedzprésentent une excellente qualité cristalline,
avec une relation d’épitaxie dans le plan défirae[pl110]GdO3(111)//[1-10]Si(111) (1 C.U.
de GdOs; pour 2 C.U. de Si) et la croissance est monodognauir silicium orienté (001)
Gd,O3 s'épitaxie en alignant ses plans (110) parallétgnaeix plans (001) du substrat et
donne lieu a une croissance bidomaine. Les anaB&scouplées avec des analyses TEM
ont montré qu'aprés optimisation l'interface sufl3il) est abrupte et plus stable que sur
Si(001) pour laquelle nous avons toujours obseavprésence d’'une couche interfaciale de
silicate. Des études plus fines seront nécesspas comprendre ces différences dans les
mécanismes de réactions d’interface, en fonctiofodentation du substrat du silicium.
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V.2.2) Hétéroépitaxie d’AlOs sur Si(111) et Si(100)

V.2.2.a)Rappels cristallographiques

La forme thermodynamiquement stable de l'alumine l@sphaseo, de structure
corindon. Bien qu'étant la seule phase d'équililcedle ci ne se forme qu'a tres haute
température (B 1300°C). Il peut exister a température ambiantgrand nombre de phases
métastables, que 'on peut séparer en deux caddégeelon qu'elles font intervenir un réseau
cubique face centré (CFC) ou hexagonal compact jHiidhs oxygéene.

Cette derniére classe est la plus nombr€d¥dl. Levin and D. Brandon, J. Am. Ceram. Soc.
81 (1998) 1995] : Outre la phase stableelle contient les phases(orthorombique) ey
(hexagonale), mais aussi des phases monoclinigués et A. Le groupe des alumines a
réseau d'oxygene CFC comporte quatre polymorphesastables : les phase8
(monoclinique),d (Quadratique ou orthorombique selon les auteurs)n (cubiques type
spinelle). La structur@-Al,O3 est la seule connue exactement parmi les phasestatdes.
Les phasesg etn sont extrémement proches, a tel point que la plufes auteurs appellept

Al O3 toute phase d'alumine cubique.

Les phaseg etn ont en commun de cristalliser dans une structpireeie contenant des
lacunes en aluminium pour respecter la stoechioe@t#il,O;. La distinction entre les deux
phases se fait selon que les lacunes sont toutegecAl, tétraédriquesyfAl,O3) ou bien
toutes en sites A] octaédriquesntAl,0s) (1771 Ces deux structures ne doivent cependant étre
considérées que comme deux cas idéaux, toute itiEpaihtermédiaire des lacunes étant
possible”®. Aucun ordre sur les lacunes n'a pu étre mis édedge expérimentalement
[Erreur Signet non défini] "ot cartains calculs ab initio suggeérent un tadslé écart en énergie entre
les différentes configurations possibfed.

AlLO-110]

ALO,[11-2)
AlLO(111) Oil11-2]

Figure V.6 : (a) Maille dey-Al,O; face (001) composée de 4 bicouches de plans tkigaes et octaédriques,
(b) Maille de de-Al,O; face (111) avec une symétrie d’ordre 3.

La croissance épitaxiale geAl,O; cubique a déja été rapportée dans la littérature s
Si(111) et avec moins de succes sur Si(O8F)882] | 'oxyde d’aluminium croit suivant sa
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phase cubique avec une structure spinelle comptreleariacunes sur les sites d’aluminium et
d’oxygéne. Le paramétre de maille ghd\l,05 est de 7,91 A®. Malgré le grand désaccord
de maille entre 'oxyde et le substratsi{@ro3s) / aazos ~ -31 % dans le cas d’une relation
d’épitaxie cube-sur-cube (systeme en compressibépjtaxie devient possible grace a
I'existence de relations d’épitaxie favorables.

Sur Si(111), il existe une possibilité de relatidepitaxie indirecte entre AD3(111) et
Si(111) en superposant deux cellules unitaires .jalely-Al,O3; pour trois cellules unitaires
de Si, conduisant a un faible désaccord de madle+8,3% (systeme en tension) (figure
V.8.(e)).

Par contre, pour Si(001), il y a deux possibilidésranger des deux réseaux cubiqueg-de
Al,03(001) et Si(001) avec un faible désaccord de madilée premiere, lorsque la maille
d’alumine est tournée de 45° par rapport a cellesiticium donne un désaccord de maille
théorique de -2,9% (en compression) (figure V.Y.(B& seconde est la superposition de 2
mailles dey-Al,03(001) sur 3 mailles de Si, qui correspond a un actesd théorique des +3,3
% (en tension) (figure V.7.(b)).
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Figure V.7 :Représentation schématique des deux relations te¥épi potentielles lors de la croissance jde
Al,05(001) sur Si(001)

V.2.2.b)Croissance épitaxiale d’AXDs sur silicium *

Les mémes conditions de croissance ont été retgpaugsla croissance de I'D; sur
Si(111) et sur Si(001). Les substrats de silicium &té préparés selon la procédure décrite
dans le chapitre IV paragraphe IV.2. Des films ra;mad’ALOs; ont été réalisés par
évaporation au canon a électrons d’'une charge cedepde monocristauxadAl ;O3 sous une
pression d’'oxygene moléculaire. Le flux a été dastrin-situ grace a [lutilisation d’un

" En collaboration avec C. Merckling
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spectrometre de masse. La description détailléealaditions de croissance se trouve dans la
these!™® de C. Merckling soutenue en 2007. Les paramétéssicretenir sont la température
de croissance qui doit étre supérieure a 850°@ filble pression partielle d’'oxygéengf <

108 Torr (surtout en début de croissance) afin detdéimla gravure thermique du silicium liée
a la formation de SiO, volatile pour ces hautespinatures de croissance. Une pression
d’oxygéne de I'ordre de 10Torr est maintenue tout au long de la croissance.

V.2.2.b.i) Croissance sur un substrat Si(111)

La figure V.8 montre I'évolution des diagrammes RHEsuivant I'azimut [11-2] de
Si(111), aprés la croissance de la premiere mormbeodey-Al,O; (figure V.8.(b)), et apres
la croissance de 40 nm d'A); (figure V.8.(c)). Les diagrammes RHEED de la stefae
Si(111) reconstruite 7x7 changent progressivemerdnd I'étape initiale de croissance yde
Al,Os. En effet, on observe I'apparition, au tiers dalistance entre les raies d’ordre entier
(0,0) et (0,1), de lignes dans la zone de Laueddéo® (indiquées par des fleches sur le cliché
de diffraction), correspondant a une périodigidéen surface suivant I'azimut [11-2]. Lorsque
la croissance se poursuit, le diagramme RHEED ptésdes raies de diffractiorx1 trés
intenses. Ceci montre clairement que la croissadee I'alumine sur Si(111) est
monocristalline et bidimensionnelle.

Les diagrammes de diffraction RHEED de la couche-8&,0; présentent une symétrie de
surface par 6. Nous n'avons pas observé d’osaiiatide la tache spéculaire durant la
croissance probablement en raison de la compldgité maille de I'alumine.

Une image TEM en coupe transverse réalisée sur 6 nmAD4Bi(111) est représentée
sur la figure.V.8.(d). Cette image atteste de &s tbonne qualité cristalline de la couche
d’alumine : on distingue tres clairement les plat@miques (111) de I'oxyde sur le cliché.
Ces plans sont paralleles aux plans atomiques @il &ubstrat de Si. L'interface Si-@; est
abrupte a I'échelle atomique et continue (aucumsence de trous lies aux phénomenes de
gravure thermique). Aucune présence de silicateden®iQ n'a été notée malgré la haute
température et les fortes pressions d’oxygene duaacroissance. Il est clair que la couche
d’Al .05 joue le role de barriere de diffusion d’oxygene.

La relation d’épitaxie entre AD;z et Si est définie par [1-10]4AD3(111)//[1-10]Si(111)
et met en correspondance deux cellules unitairdg.Y@ey-Al,O; sur trois cellules unitaires
de silicium (2 C.U. dey-Al,O3 pour 3 C.U. de Si) (figure V.8.(b)). Cette coirende
favorable conduit & un désaccord de maille de +3,3%

Pour une épaisseur d'AD; de 40 nm, des mesures en cartographie X et en TaNbe
transverse ont montré que la couche présente usaiaité ainsi que des macles. Ces macles

” En collaboration avec L. Largeau & G. PatriardhieN)
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se forment entre les plans {111} miroirs paralléels surface ou entre ces plans et les plans
{111} inclinés dans la coucH&> - Ereur ! Signet non defini]

Aprés croissance d'Al203

Désoxydation du Si
(7x7)

X3

Température (deg)

Si(111) > Al,O4(111)

> Si(111)

[111] a3

-AlLOy(111)

Figure V.8 :Description de la croissance de 40 nm d@ sur Si(111) avec un suivie par RHEED suivant la
direction [11-2] de Si (a) désoxydation de Si mdreamne reconstruction (7x7), (b) premiére étape
de la croissance d’AD; menant a une reconstruction (x3) et (c) reconstinn (x1) tout au long de
la croissance,(d) image TEM en coupe transverseésom d’AbO,/Si(111), (e) relation d'épitaxie

entrey-Al,05(111) et Si(111) montrant la superposition de 2 @&y-Al,O; pour 3 C.U. de ds4l

150



Chapitre U ; Heterostruotures d base de GiD; et dALD; . vers des iterfuoes abraptes

440 ALO,

#.220 Si

40-4 ALO

Figure V.9 : (a) Diagramme de diffraction dans le plan réalmér 2nm d’AJO4/Si(111), (b) profil du contraste
suivant les taches de diffractions 20-2Si et 40:@Al

Un diagramme de diffraction dans le plan a étégéaur 2nm d’AlO4/Si(111) et est
présenté sur la figure V.9.(a) dans le but d’exygigl'origine des défauts dans la couche
Une indexation compléte du cliché de diffractioréeté réalisée. Les taches de diffraction
correspondant au substrat de silicium face (11ht stairement identifiables et ont été
utilisées pour déterminer la focale de la caménae distance de 1,396 + 0,007 A a été
mesurée pour les taches de diffraction supplénrestaCes taches ont une large extension
angulaire. Cette distance coincide avec la distamee-planaire 440 de-Al,Os (1,395 A <
d440 < 1,403 A58 montrant ainsi que les plans {44@JAl,0; sont bien paralléles aux
plans {220} Si. La figure V.9.(b) présente I'évdlnt de contraste pour les taches de
diffractions 20-2Si et 40-4A0;. L’'extension angulaire de la tache de diffracté#th4 ALO3
est plus large que celle de 20-2Si, indiquant @ileld désorientation de la couche ¢®4
dans le plan paralléle a la surface par rapportoemtation principale défini par [-1-
12]Al,05(111)//[-1-12]Si(111). L’évolution du contraste detache de diffraction 40-440D;

" En collaboration avec O. Marty (INL)
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(figure V.9(b)) est bien structurée présentant ohexima situés a -1,2°, +2° et 4,18° (le
maximum de la tache de diffraction du Si est poisime référence).

V.2.2.c)Croissance sur un substrat de Si(001)

Les diagrammes RHEED, avant et apres la croissdeéenm d’AbO3 sur Si(001) sont
présentés dans la figure V.10. Pendant la croissdas deux premieres monocoucheg-de
Al,Os, la surface épitaxiee présente, d'apres le RHEER® symétrie d’ordre 4 ainsi qu’'une
reconstruction de surface 1x5 intense qui indigune croissance de grande qualité (figure
V.10.(b)). De plus, la distance séparant les rdeegliffraction (0 -1) et (0 1) sur le cliché
RHEED est identique pour la couche ¢®4 reconstruite 1x5 et pour le substrat de silicium.
Les premiers plans d’AD; semblent donc contraints et cohérents avec ldrsiibs
Pour une épaisseur de film épitaxié supérieureantn, on observe une transition abrupte
d’'une symétrie de surface d’ordre 4 a une syméisurface d’ordre 12 comme on peut le
voir sur la figure V.10.(c).(d). Les raies de dhfftion principales sur le cliché, notées (i) sur
la figure V.10.(c).(d), correspondent a la diffiantdes plans {11-2} de la couche d8k.

On observe également sur le diagramme des lignekffdaction supplémentaires marquées
par une fleche et notées (ii)). La distance endlignes indique que les raies de diffraction
(i), correspondent a la diffraction des plans {I}tle la maille d’ALO3. Ces diffractions des
plans {-211} et {1-10} dey-Al,O3 sont visibles suivant les azimuts [100]Si #/&k Apres
cette transition, la couche continue de croitrémtaxie avec un front de croissance 2D lisse.

L'image TEM haute résolution en vue transverse réalisée san 6'Al,O4/Si(001) est
présentée dans la figure V.11.(a). Cette imagestattde la bonne qualité cristalline de la
couche d’A}Os : on distingue les plans atomiques (111) suri&hél Linterface Si/AdOs,
est abrupte a I'échelle atomique. Dans la figur&d1\4b), nous présentons le cliché de
diffraction électronique, provenant de I'image TEM la couche de-Al,O3, suivant I'azimut
[001] du substrat de silicium. Ce cliché de diffrac montre, outre les taches 002 et 004 de
Si, la présence de deux taches nommeées S1 et 82rgespondent aux directions 444 et 004
de y-Al,0O3. Ceci est compatible avec I'existence dans la ltewde 6 nm de deux types de
plans d'AbOs paralleles a la surface : A3(111) et ApO3(001). La figure V.11.(c) est
'image en champ sombre de la coupe TEM. Elle evi& présence d'une fine
(approximativement 1,5 nm) couche a l'interface defgilicium avec un contraste beaucoup
plus brillant que le reste de la couche d’alumine.

L’'image TEM en vue plane et le diagramme de ditfcac électronique correspondant
sont présentés sur la figure V.11.(d),(e). Cetie piane de I'échantillon d’AD; sur Si(001)
met en évidence la présence d’au moins deux domail,0O3; (111), nomméal etA2 sur

" En collaboration avec L. Largeau & G. PatriardhieN)
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'image. La taille moyenne des domaines dépassel@&s nm. Chaque type de domaine
couvre approximativement la moitié de la surfacesdbistrat, ce qui indique une probabilité
égale de formation. De plus, la forme géométriqes domaines ne semble pas due a
I'anisotropie de la surface initiale dimerisée dicisim.

4 Désoxydation du Si Apreés croissance d'AD,

Température (deg)

@},
(AR
_,o.’&\//':\.
S IPA K
SN TN

4

— —> A
{110}7-AI203 {100} Si {211}7-AI203

Figure V.10 :Historique de la croissance de 6 nm g@{ sur Si(001) avec un suivi par RHEED suivant la
direction [100]du Si (a) désoxydation de Si con@uitne reconstruction (x1), (b) la croissance de
1,6 nm =2 MC d’ AlO; conduit a une reconstruction 1x5 et a une syraélfordre 4 et (c)(d) la
croissance de 6 nm d’&); conduit & une reconstruction (x1) qui se pourstout au long de la
croissance avec une symeétrie de surface d'ordre 12.

Une indexation complete du cliché de diffractionldevue plane a été réalisée sur la
figure V.11.(e). Dans I'encadré, est présentéeoli@ion du contraste dans la direction [400]
du Si. Les taches de diffraction correspondantdux orientations possibles des plans (111)
v-Al,O3 sont indexéeal et A2, sont toutes équidistantes de la tache 000 dhé&cliElles
correspondent & la diffraction des plans (440)adendille dey-Al,Os. L’angle azimutal entre
deux taches consécutives 8k est de 30°. Cette symétrie d’'ordre 12 dans le pktnen
accord avec nos observations RHEED. Elle résulta deexistence de domaines d:8} et
tiltés I'un par rapport a I'autre d’'un angle de 30fans la direction de croissance, ces deux
domaines d’alumine ont leurs plans (111) parallékes plans (001) du substrat de silicium.
Les orientations des domaines sont définies paAl,O5110]/Si[100] et y-
Al,05[110]//Si[010].
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Les taches correspondantes a la diffraction desspl@01)y-Al,Os sont indexées pdrl.
L'angle, sur le diagramme de diffraction (figurel¥.(e)), entre deux taches conseécutives
indexéesy-Al,O3(L]) est de 90°. Elles correspondent a une symétrisudiace d’ordre 4
(cubique). On trouve donc sur le cliché de diffi@ettia trace d’un troisieme type geAl .03,
présent dans la couche épitaxiée, ayant une symeédrisurface carrée. Il est associé a
'observation de la tache de diffraction 004 ¢&\l,O3; sur la figure V.10.(b), et a la
reconstruction 1x5 - que I'on observe dans lehébcRHEED au cours de la croissance des
deux premieres monocouchesyd&l O3 sur Si(001).

. 222 004 444
| 000 002Si LG yaLo,  %%Siyao,

Intensité (u. arb.)

Pixel

Figure V.11 :TEM réalisé sur 6 nm d’'ADs/Si(001) (a)ilmage en coupe transverse haute résalu (b)
diagramme de diffraction suivant I'azimut [001]Skg) image en champ sombre de la coupe
transverse, (d) image en vue plan, (e) diagrammaliffeaction dans le plan (axe de zone 011)
1871, Merckling APL].

V.2.2.d)Caractérisation XPS de la couche épitaxiée etinketface

La nature physico-chimique de la couche épitaxide .@; et de l'interface avec le
silicium a été étudiée par XPS sur des couches2deni et 3 nm d’épaisseur réalisées sur
Si(001) et Si(111). De legeres différences ont éiservées au niveau de l'interface sur
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Si(001) et Si(111). Les résultats sont présentés ts figures V.12, 13 et 14. Ces analyses
ont été faites a la normale a la surface, et teaglcs ont été normalisés a leur maximum
d’intensite.

Le spectre général de la figure V.12 mesuré sudilmnde 12 nm et sur une fenétre d’énergie
de 1000 eV, montre que le film épitaxié est de JBl sans aucune contamination. Dans
I'encart, nous présentons la zone entre 50 eV @&Y7contenant les niveaux de cceur Al2p et
Al2s : leurs pics satellites de plasmons localisgs 100 eV et 148 eV se superposent avec
les pics Si2p et Si2s. L'intensité de ces picsligate est proportionnelle a I'intensité des pics
de niveau de cceur associés. Pour les couchesdiiB®s, la contribution aux spectres de
ces plasmons est négligeable. Toutes les énergiksisbn des pics de photoélectrons et leurs
sections efficaces sont présentées dans le taldléau

La figure V.13 montre les pics Si2p, Si2s, Al2p,sGt C1s mesurés sur une couche de 3 nm
d’Al ,04/Si(001). A partir de ces spectres nous observaas q

» Il n'y a pas de composantes dans les spectres &i&i2s (figure V.13.(a).(b)) qui
pourraient étre associees a la formation de,Sflicate ou siliciure malgré une
température de croissance de 850°C et une predsioygéne de I'ordre de 10Torr.
Pour détecter les atomes de silicium interfaciauaxis avons mesuré les pics Si2p en
configuration "haute résolution énergétique” (FAJ) pour 2 échantillons de 3 nm
d’Al,O5; réalisées sur Si(001) et Si(111) (figure V.14). Eaute résolution, nous
pouvons observer la séparation des deux composaptesorbite 1/2 et 3/2 du
silicium. Une décomposition fine de ces deux sgscten utilisant les parametres
présentés dans le chapitre Il, révéle la préseeceothposantes interfaciales pour
Si(001) (figure 14.(a)) et Si(111) (figure 14.(bQes composantes sont situées vers les
hautes énergies avec un déplacement par rappsubatrat de 0,35 eV pour Si(001)
et 0,45 eV pour Si(111). La position de ces deuxmusantes ne correspond pas a
celle de sous oxydes de silicium (QiOmais plutdt a une interface de type Si-O-Al.
Les différences en intensité et position des deomposantes d’interface sont
attribuées aux spécificités des surfaces Si(00$)(&t1). La résolution expérimentale
de notre installation est de I'ordre de 0,5 eV. Bealyses beaucoup plus fines a haute
résolution seraient nécessaires pour essayer dex m@mprendre les configurations
atomiques interfaciales des 2 systémes. Cela ritaregd’utilisation du rayonnement
synchrotron.

» Il n'y a pas de composantes dans Al2p vers leseBaiisergies de liaison : I'alumine
est complétement oxydée (figure V.13.(c)).

» Iy a2 composantes de carbone, la premiére \&3®¥ correspondant a la liaison C-
O-H et l'autre vers 291 eV a une couche passiveadeonate.
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Figure V.12 :Spectre XPS réalisé sur 12 nm g@J/Si, mesuré entre 1000 eV et 0 eV.
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Figure V.13 :Spectre XPS réalisé sur 3 nm ¢@b/Si(001), pour les niveaux de cceur Si2p, Si2s, AQps et
Cls.
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(a) AlLO4/Si(001) (b) AbOy/Si(111)
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Figure V.14 :Décomposition du pic Si2p mesuré sur deux échansil{a) AJO,/Si(001) et (b) AD,/Si(111) en
FAT 10.

V.2.2.e)Conclusion

A partir des mesures RHEED, TEM, RX et XPS, nousnaunontré que I'Al0; est de
bonne qualité sur Si(111) et croit suivant la dicec[111] avec la relation d’épitaxie dans le
plan [11-2]AbO4//[11-2]Si. Une faible rotation des plans paralééela surface est observée
dans la couche d’AD; par rapport a l'orientation principale donnée lga®i. Par contre, sur
Si(001), le mécanisme de croissance est plus complegous avons montré que les deux
premieres monocouches croissent de maniére cobéwesya-vis du substrat de silicium
suivant la direction [001] avec une reconstruc(b) observée par le RHEED ; ensuite, pour
une épaisseur supérieure a 1,6 nm, l'alumine swindt transition qui la fait passer d’'une
symétrie de surface d’ordre 4 a une symétrie deoddt et qui est associée a un changement
de direction de croissance de [001] vers [111].

L’interface entre I'A}JO; et les deux substrats Si(001) et Si(111) est abrgpns
formation de silicate, de silice ou de siliciurelgné une température de croissance de 850°C
et une pression d’oxygéne de 'ordre d& Torr.
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V.3) Vers des interfaces oxyde/Si stables exploitant cogche
tampon de/-Al,Oz3*

Notre objectif de départ était de rechercher evaliger des matériaux et des procédés
permettant la réalisation d’hétérostructures émts< pour les technologies CMOS avancées
« sub-22 nm » nécessitant de trés faibles EOT. ydtéme épitaxié et monocristallin est a
priori optimal pour obtenir des interfaces stabkisabruptes si I'oxyde interfacial est
thermodynamiquement stable vis-a-vis du silicium.skeul systeme stable jusqu’a 1000°C est
Al,O4/Si, mais l'inconvénient majeur de l'alumine est faéble constante diélectrique, de
I'ordre de 9.

La solution proposée par I'INL a donc été un emmpéat comprenant une fine couche
interfaciale d’AbO3, garantissant la stabilité thermodynamique vissael Si, et un oxyde
« high« », qui permettrait d’obtenir les propriétés diéliegies visées. Concrétement, il s’agit
d’épitaxier sur Si(001) une fine couchedal,03(001) pseudomorphique et cohérente et de
la combiner avec un des deux oxydes « high-LaAlO; et GdOs qui répondent aux cahiers
des charges des futures générations de CMOS.

Une premiére approche, assez simple a mettre erepmonsiste & déposer une couche d’'un
oxyde « highg » amorphe (LaAlg) sur le film fin et monocristallin d’Al03(001)

Une seconde voie est I'approche « tout-épitaxiéette derniére est beaucoup plus difficile a
mettre en ceuvre puisqu’il faut trouver les condsigpour réussir & « connecter » le réseau de
'oxyde « highx » avec le réseau d’'AD;. Cela a été obtenu avec &d, mais pas avec
LaAlOs.

Dans cette partie, nous présentons une étude XR&ermmnt la caractérisation des
propriétés interfaciales des systemes LaAl@morphe/-Al,0O3(001)/Si(001) et GfD;
épitaxié §-Al,05(001)/Si(001).

V.3.1) Stratégie « amorphe » : LaAJ@-Al,O4/Si

Nous présentons dans la figure V.15 I'analyse XR@alcouche de 4 nm de LaAO
déposée sur une fine couche @gAl,03/Si(001). Les deux oxydes ont été préparés par
évaporation au canon a électrons de ciblesAd>0; et de LaAlQ sous pression partielle
d’oxygene moléculaire. Les conditions de croissatedalumine sont les mémes que celles
présentées dans le paragraphe V.2.2.c. Le dépoh@ese fait a une température de l'ordre
de 750°C et une pression d’oxygéne autour de’2Tibr. Malgré le budget thermique élevé
le dépbt reste amorphe.

La figure V.15 montre les spectres XPS des nivedixceur Si2s (a), La4d (b), La3d (c) et
Al2p (d). Dans la figure V.15.(a) nous comparonsxdgpectres Si2s d’une hétérostructure de
LaAlO3; amorphe réalisée dans les mémes conditions aveanstcouche interfaciale ge

" Ce travail a été breveté par STMicroelectroni&2CL et le CNRS « Generic process for preparingrtialy
robust highk oxides on Si ». by C. Merckling, M. El Kazzi, GaiBt-Girons et G. Hollinger
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Al,Os;. Les deux courbes présentent un pic intense ® E0attribué au substrat de silicium.
Dans le cas du systeme LaAISI(001), le spectre Si2s présente une composaibidd eV
qui est habituellement associée a la formation iligates a l'interface. Par contre, on ne
trouve pas cette composante pour I'hétérostrughmssédant une fine couche interfaciale
d’Al,0Os. De plus, les figures V.15.(b).(c) et (d) montresgpectivement que les courbes XPS
des niveaux de cceur Ladd, Lag3ddet Al2p de I'hétérostructure LaAKAI,O4/Si(001)
coincident parfaitement a celles pour une coucherpine épaisse de LaAl@hoisie comme
référence. Les rapports d’intensité Lg4tdadd;, et La3d,/(Multiplet splitting satellite) sont
identiques pour le systeme LaA¥BI,04/Si(001) et pour le substrat de LaAl@e référence.
Ceci est également une indication de I'absence@g @ de silicates a l'interface.
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Figure V.15 : Spectres XPS des niveaux de cceur Si2s (a), Ladd gBd,, (c) et Al2p (d) d’un film fin et
amorphe de LaAl©déposé sur une fine couche interfaciale d®#4001). La courbe de Si2s est
comparée a celle d’'une hétérostructure de Lafd@orphe déposée — dans les mémes conditions —
directement sur Si(001), montrant la formation dieates localisés a I'interface.

Nous avons ensuite évalué I'effet d’'un traitemepkydation post-croissance effectué
dans un béati PECVD — ECR (Electron Cyclotron Resoaa sous une pression d’oxygene
moléculaire Ry = 10° Torr & 500°C pendant une heure sur deux hétéobstas i)
LaAlO4/Si(001) réalisée a (T° = 400°C e} = 107 Torr) et i) LaAlOy/y-Al,04/Si(001)
avec une couche interfaciale de@{ réalisée a (T° = 750°C eid3 = 10° Torr). La figure
V.16 montre les spectres XPS des niveaux de ca2argdiur les deux héterostructures avant
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et apres recuit. On remarque que linterface LAGISité largement perturbée par le recuit
comme le montre la figure V.16.(a). Pendant le itetoxygene a diffusé a travers le film
amorphe de LaAl@ et a entrainé une croissance de ;SéOl'interface. Le recuit, dont
I'objectif est d’optimiser les caractéristiques adtgjues de l'oxyde, conduit ici a une
dégradation de l'interface et donc a une dégradates caractéristiques électriques.

Pour I'autre échantillon, le r6le de la coucherifsteiale d’alumine est clairement mis en
évidence sur le niveau de cceur Si2s (figure V.)pB.(Dinterface reste abrupte et aucune
croissance de Sin'a été détectée au cours du recuit. La barrigstatline dey-Al,O; évite
la diffusion des molécules d’oxygene jusqu’a I'midee avec le substrat de silicium. Ces
hétérostructures sont donc nettement plus stabtegermettent de réaliser divers types de
traitement post-croissance visant a ameliorer leprggtés électriques des matériaux isolants.
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Figure V.16 : Effet du recuit post-croissance sur des hétérastimes avec et sans fine interfaciale d@J.

V.3.2) Stratégie « cristalline » GO4/(x5) AlLO4/Si

Une croissance de @ds; a été réalisée sur une fine couche gAISI(001) préparée
suivant la procédure présentée dans le paragrapBe ). Le GdO; a été épitaxié a 750°C
sous une pression partielle d’'oxygéne de 5.I6rr. La figure V.17 montre les diagrammes
RHEED apres la croissance d'un film de 4 nm deQzdsur ALO3(001). Ces derniers
présentent des raies de diffraction fines et ir@enattestant de la présence d'une phase
cristalline de I'oxyde de gadolinium épitaxié stalumine . Nous présentons dans ce

paragraphe une étude de la stabilité de I'interfzamer deux héterostructures &4d/Si(001)
avec ou sans une couche interfaciale d’alumine.

" Structures réalisées par C. Merckling

160



Chapitre U ; Heterostruotures d base de GiD; et dALD; . vers des iterfuoes abraptes

La figure V.18 montre les spectres XPS de nivearixatur Si2p (a), Al2p (b), et Gd
3052 (C) realisés sur I'hétérostructure LE/AI,04/Si(001). Le pic Si2p (figure V.18.a) ne
présente aucune composante vers les hautes éndmgikgison coté Si2p (substrat). Par
conséquent, l'interface est abrupte sans format®isiQ, ni de silicates alors que ce n’est
pas le cas lorsqu’'on dépose Qg directement sur Si dans les mémes conditions dpaphe

V.2.1.d).

Suivant I'azimut [100]

~Suivant I'azimut [110]

Figure V.17 : Diagrammes RHEED suivant les azimuts [100] et [Id®la surface de Si(001) apres croissance
de 4 nm de GD;sur une fine couche de (x5) d8ks.
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Figure V.18 : Spectre XPS des niveaux de cceur Si2p (a), Si2d, (BY¥ Gd3d, (c) et Al2p (d) de
I'hétérostructure épitaxiée G@4/Al,O/Si(001)(en noir) et GD4/Si(001) (en pointillé rouge).
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V.4) Etude par XPD des propriétés structurales de ceufihes
épitaxiées de G@; et AlL,O;

V.4.1) Introduction

Dans les chapitres Ill et IV, nous avons montréilgetait possible de réaliser des
analyses XPD sur des structures type « pérovskiépitaxiées sur des substrats oxydes
(SrTiGs) ou sur Si. Cette technique s’est révélée étreptemmentaire du RHEED, des RX et
du TEM pour étudier la contrainte et 'orientatides couches fines épitaxiées. Elle s’est
révélée aussi trés utile pour détecter les déplantsratomiques dans une maille de BaTiO
lors d’une déformation ferroélectrique.

Dans ce chapitre, nous allons utiliser I'XPD potudéer les couches minces de Ggl
et AlLO3; épitaxiées sur Si(111) et Si(001). Nous allons tnrewnque malgré la grande
complexité des structures « bixbyite » et « spmelties informations pertinentes peuvent étre
extraites.

V.4.2) Etude structurale par XPD de (&4 épitaxié sur Si(111) et
Si(001)

V.4.2.2)Gd,04/Si(111)

V.4.2.a.i)Courbes polaires d’'une couche épaisse dgefi(111)

Une couche épaisse monodomaine deQzdpitaxié sur Si(111) va nous servir de
référence. La face (111) d’'une structure « fluerppeésente une symétrie de surface d’ordre 3
autour de l'axe [111]. Comme les axes [11-2] efil{]l-sont perpendiculaires entre eux et a
'axe [111], ils serviront de repéere dans la suite ce travail comme ce fut le cas au
paragraphe IV 2.3-a pour le Si(111).

La figure V.19 montre I'arrangement atomique d'sticture « bixbyite» face (111) dans les
plans (1-10) et dans le plan (11-2). Rappelonsdams GdO; I'élément métallique Gd
occupe un seul site alors que I'O occupe 2 sitesnquis noterons &t Q..

Nous n’avons pas tenu compte des lacunes d’oxygene ces projections car ces
lacunes n’étant pas ordonnées dans la couche @3 GXPD n’est pas sensible a leur
présence. Les lacunes se manifestent uniguemeningaintensité plus faible du pic Ols
(figure V.4).

Dans la figure V.19, nous avons présenté les dimestdes principaux axes liant 'émetteur
Gd ou O a ses premiers voisins. Les angles polaoesindexés a partir de la normale a la
surface, soit la direction [111]. Dans I'annexesént donnés les angles et les distances
émetteur-premier voisin en unité de maille, sach@aetaq,03= 5,407A.
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(a) suivant la direction

(b) suivant la direction
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Figure V.19 : Projections polaires théoriques d'une structungofite face (111) pour les plans (a)(b) (1-10) et
(c) (11-2). Les principaux axes entre les émettéhds Q, et Q, et leurs premiers voisins sont
indiqués par des fleches.

Nous présentons dans la figure V.20 des courbeairpsl XPD des photoélectrons
Gd3d,,, Gd4d et Ols pour les directions azimutales [11-2}12] et [1-10], réalisées sur une

[111]

(c) suivant la direction
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couche de 12 nm de g0s. Comme attendu, les courbes polaires présentsninddulations

importantes caractéristiques des axes émettedusiifr. Elles sont tres semblables a celles
obtenues pour Si(111) (cf chapitre 1V).

Les observations principales sont les suivantes :

» Il'y a un maximum d’intensité & = 0° qui s’explique par la présence de diffuseurs

suivant la direction [111]. Ce maximum permet djnBr 'axe de rotation de
I’échantillon avec la normale a la surface.
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» Toutes les autres modulations dans les 2 planf)&t1(11-2) ont été indexées a partir
de la figure V-19 et de l'annexe V. On note la pr&e de trois modulations
importantes suivant les directions [112], [110]0t1] a6 = 19,47°, 35,26° et 54,73° .

(a) suivant la direction [11-2]  (b) suivant la diretion [-1-12] (c) suivant la direction [1-10]
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Figure V.20 : Courbes polaires pour les photoélectrons G@3dGd4d,,.s» et Ols suivant les directions

azimutales (a) [11-2], (b) [-1-12] et (c) [1-10] atisées sur une couche épaisse dedzepitaxiée
sur substrat de Si(111).

» D’apres les projections polaires (figure V.19), s@onstatons que suivant la direction
[111], la maille de GgD;3 est formée d'une alternance de deux plans d’oxyggn
d’'un plan de Gd. Or la connexion des oxydes aveditgéum se fait par le sous-réseau
d’'oxygéne. En conséquence, dans le cas dg€4GHl1) nous avons théoriquement
deux possibilités de connexion soit par le plaaiti gar le plan Il (figure V.21), ce qui
conduirait a deux orientations différentes tournéess0° 'une par rapport a l'autre
(figure V.21). Nous pourrions donc nous attendéotlguement & avoir la croissance
de deux domaines de &ik(111) qui se manifesteraient dans les courbes rpslai
XPD par la superposition de leurs contributiondagic par des courbes de diffraction
identiques pour les directions azimutales [11-2]-2t12] .Or, les deux directions
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azimutales [11-2] et [-1-12] ne présentent pasnmésnes figures de diffraction pour
les émetteurs Gd et O (figure V.20). Il n’y a, panséquent, pas de superposition de
plans. Ce comportement impligue que nous n'avoes lgu’'un seul domaine de
Gd,O3 sur Si(111) et que la connexion a l'interface ai¢ ¥ia un seul type de plan
d’oxygene.

» Les courbes de Gd3det de Gd4d sont Iégerement différentes bien quditestions
émetteur/diffuseur soient les mémes. Cette difffgerse manifeste par un
élargissement des pics, et par la présence de atmhd supplémentaires. Cette
différence est attribuée a la différence d’énegigétique entre les 2 photoélectrons
gui modifie les sections efficaces de diffusionblgau V.1) et change le type des

interférence®?.
(@) (b)
[111] (]
) o Q!
Planll ---> ] ® ' © cd Planll ---> © .O .O |

Planl ---> @ ) @
Q/qu ®o Wo\b/%
‘ OLac
Q si

Gd,041-10] Gd,04-110]

Gd,04[11-2] W Gd,04-1-12]
Gd,04(111) - Gd,04(111)

Si[1-10]
Si[1-10]

Si[11-2]
Si[11-2] Si111)
Si(111)

Figure V.21 : lllustration de I'orientation de la maille de GO; sur Si(111) lorsqu’on démarre la croissance
(a) avec le plan | d’'oxygene (b) avec le plan bxdigéne.

V.4.2.a.ii) Courbes azimutales d’une couche épaisse dO&Ri(111)

Parmi tous les angles polaires définis ci-desseains présentent plus d’'intérét que
d’autres car ils correspondent a des directiongl@giées pour les émetteurs Gd et O : ce sont
les angles®) = 19,47°,0 = 35,26° et = 54,73°. La figure V.22 montre I'environnement
atomique des éléments Gd et O pour ces anglesrgmlan fonction de I'angle azimutal
variant entre 0° et 360°. Dans ces projections aizhas I'atome émetteur est au centre de
cercles concentriques correspondant respectiveawrdistances 2 et 4 en unité de parameétre
maille. L'anglee = 0° indique la direction azimutale [11-2] du taiseto = 90° la direction
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azimutale [-110]. Pour I'oxygene, les diagrammeseaspondant aux deux sites Oa et Ob ont
été superposes.

Comme précédemment, les angles et les distancedtea@amgremier voisin (en unité de
maille) sont donnés dans I'annexe V sachant gu&g= 5,407 A.

® Oa + Ob

19,47° + 2°

35,26°+ 2°

54,73° + 2

270 270

Figure V.22 : Projections azimutales théoriques d’'une structureflgorite » face (111) suivant les angles
polaires 19,47, 35,26 et 54,73° pour les émett@dst Oa +Ob® = 0° correspond a la direction
[11-2] les distances sont en unité de parameétrenddle. Les cercles en pointillés correspondent
aux distances 2 et 4 (en unité de paramétre ddehail

Nous présentons en figure V.23, la variation detdinsité des pics des photoélectrons
Gd3d,, Gd4d et Ol1s en fonction de I'angle azimutal pearangles polaires 19,47°, 35,26°
et 54,73°. Ces courbes montrent une périodicitd 208, spécifique d’'une face (111). Elles
présentent :
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» Pour l'angle polaire 19,47°, de fortes modulatiaes manifestent pour Gd3g et
Gd4d suivant les directions <121>. Par contre, golis, ces modulations ont lieu

suivant les directions <552>, directions pour ledlgs les diffuseurs sont des atomes

Gd qui ont une plus grande section efficace dausiifih que I'oxygene (voir tableau

V.1). Ces modulations ont une périodicité de 1ZI¥s courbes sont en accord avec
les projections de la figure V.22.(a).(b).

» Pour I'angle polaire 35,26°, les pics principauwxupte Gd apparaissent suivant les
directions <110> et des pics secondaires suivamtdieections <141>. Ces deux

directions correspondent a des diffuseurs Gd @&gue2.(c).(d)). Pour le niveau O1s,

la situation est plus confuse vu la multiplicitésairections O-O et O-Ga. De plus, ce

niveau de cceur est peu intense, ce qui entrainepearie de résolution pour les

courbes azimutales.

» Pour I'angle polaire de 54,73°, les pics principaort suivant les directions <010> et

les pics secondaires suivant <22-1> pour @ggd3d Gd4d et Ols (voir figure V-

22.(e).().

L’analyse XPD d’'une couche fine va permettre d'otée la maille de G#D; par rapport au

substrat du Si(111).

Gdad,,

Gd4d

Ols

[121]

[112]

[211]

[121]

[112]

[211]

[552] [255]
o2

[525]

[12] 2 [211]

[110] [011] [101] [110] [011] [101] [110] [011] [101]
[141] ‘ % [1;:] é% [1}4] [4}1] CRRET 43
b mehaaning
[010]  [00] [010]  [001] [010]  [001]
212 | [122] [2-}2] : [-132] ! [2-?12] & [-1?22]
AT o S rmiy
0 léO 2‘40 360 0 120 240 360 0 120 240 3‘60

Figure V.23 : Courbes azimutales XPD réalisées sur une couchissmpde GgD; épitaxiée sur un substrat de
Si(111), pour les photoélectrons Gd3dGd4d et Ols suivant les angles polaires 19,4328 et

54,73°.

Angle azimutal (deg)
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Chapitre U : Hetérostractures @ base de G0 et dALD; - vers des interfuces abraptes

V.4.2.a.iii) Courbes azimutales d’une couche fine de@z(5i(111)

La figure V.24 montre les courbes azimutales mesuséir 3aMC de GMs sur Si(111)
pour les photoélectrons Gdgg O1s et Si2p suivant I'angle polaire 54,73°.
La présence de modulations dans les courbes deségidairons Gd3gh, Ols d’'une part et
Si2p, d’autre part, permet d'orienter &4 sur Si(111). En effet, pour le méme angle polaire
54,73°, les modulations suivant les directions <0pOur les photoélectrons Gdgd Ols
ressemblent beaucoup a celles obtenues sur lae@peisse de GO3(111)/Si(111) (figure
V.23). Les plus grandes modulations pour les phettd®ns Si2p sont encore visibles malgré
la couche de G£Ds; et sont orientées selon les directions <010>. Nmmsvons donc en
déduire que la couche @ est tournée de 60 deg sur Si(111l) avec [oriemati
[100]Ga,O4//[22-1]Si. Dit autrement, les plans de directigrs-12]Gd,0O3 sont paralléles a
[11-2]Si (voir illustration figure V.24.(a)). C’este que nous avons appelé l'effet « miroir »
entre les plans de Si et de ¢ (voir image TEM figure V.2). Cette relation d’égpiie
confirme que la connexion a l'interface passe paplan Il (figure V.24.(b)) d’oxygene qui
impose une rotation de 60° de la maille de@domme illustré dans la figure V.25.
Cette connexion avec le plan Il doxygene peut semprendre facilement car
thermodynamiquement la configuration d’interface-C8Gd est plus stable que la
configuration Si-O-O-Gd.

—-— Gd3d5/2

—.— Ols Gd,0,[001] Gd,0,[100] Gd,0,[010]
Si2p

120°

Si[010] Si[001] Si[100]

Intensité (u. arb.)

4 120°

2 4 6
A | |

60 0 60 120 180 240 300
Angle azimutal (deg)

Figure V.24 : Courbes azimutales XPD réalisées sur 3MC dgQdg/&$i(111) pour les photoélectrons Gdgd
O1s et Si2p suivant I'angle polaire 54,73°.
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Figure V.25 : (a) lllustration de I'orientation de la maille d&d,O; sur un substrat de Si(111) comme vue par
XPD, (b) connexion de la maille de &3 par le plan Il sur Si(111).

V.4.2.b)Gd,04/Si(001)

V.4.2.b.))Courbes polaires et azimutales d'une couche épaidse
Gd,04/Si(001)

Précédemment, nous avons montré par des analysegRldt RX que GgD; croit
suivant la direction [110] sur Si(001) avec dewmdines orthogonaux suivant la relation
d’épitaxie [100]GdO3(110)//[110]Si(001) (voir figure V.26.(a)). Dans te partie, nous
allons montrer comment I'’XPD permet de détectesialasprésence de ces deux domaines
orthogonaux. La figure V.26.(b) montre pour uneefétl10), les positions relatives des axes
<001>, <1-10>, <1-11> et <1-12>. Les directionsld® et <1-12> sont dans le plan (110) et
forment entre elles un angle de 19,5°. Sur cettmenfigure V.26.(b), nous observons que
pour deux domaines (110) orthogonaux, nous avosaparposition des directions <001> de
Al et <1-10> de\2 et des directions <1-11> dé et <1-12> de\2.

Pour visualiser ces deux domaines, nous avons dangremier temps réalisé des
courbes polaires suivant les directions [110]Sj1e10]Si. Les courbes présentées dans la
figure V.27 ont été réalisées sur un échantillon 1@ nm de GgDs/Si(001) pour les
photoélectrons Gd3gd (a) et Gd4d (b). Pour ces deux directions azimsitaleus observons
des courbes de diffraction mal structurées et gdasitiques avec un large pic de diffusion a
0 = 0° suivant la direction [001]Si ou [110]&@. Ce comportement confirme la présence de
deux domaines de @03 puisque dans le cas contraire, les deux courbedifttaction
seraient différentes. Les courbes de diffractionsdas plans (110) du Si correspondent a la
somme de deux familles de plans {001}+{110} de,Gsl(figure V.26.(b)).
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Figure V.26 : (a) Orientation de la maille de GO, épitaxiée sur Si(001), (b) illustration des diliecis des plans les
plus denses pour la face (110) pour deux domairtesgonaux.
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Figure V.27 : Courbes polaires XPD réalisées sur 12 nm deQ/$i(001) pour les photoélectrons (a) G¢ad
et (b) Gd4d suivant les plans (110) et (1-10) de Si

Analyser les courbes azimutales permet de mettrévatence les deux domaines de
Gd,O3 d’'une maniere plus claire.
Pour cela, il faut choisir des angles polairesipents. Nous montrons dans la figure V.28, les
arrangements des atomes d’'une « bixbyite » suieandirections <001>, <1-10>, <11-2> et
<11-1>. Dans l'annexe V, sont rassemblés les argjléss distances émetteur-premier voisin
en unité de maille sachant qugas= 5,4 A.
A partir de ces projections polaires, nous avorssthi’effectuer des mesures XPD en angle
azimutal pour un émetteur de Gd autour des anglksres 30° et 35,26° (figure 30). Pour
I'angle polaire 30°, le plus proche voisin diffusele Gd est un Gd appartenant a un plan
{112}, tandis que pour I'angle polaire 35,26° c’ast O appartenant a un plan {110}. La
comparaison des courbes de diffraction de Gd4dd@d&/2 avec les projections azimutales
théoriques présentées dans la figure V.29 permfgtideles observations suivantes :
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» Pour I'angle polaire 30°, les deux pics de diffusespacés de 19,5° correspondent a la
diffusion du photoélectron Gd4d sur les atomes Gatomme T et 2™ diffuseurs
des plans {112} + {111}. Par contre, les deux asitpecs de diffusion espacés de 90°
correspondent a la diffusion du photoélectron Gsididles atomes de Gd appartenant

aux deux plans {001} + {111}.

» Pour I'angle polaire 35,26°, nous avons le mémepmitement sauf que les deux pics
de diffusion espacés de 90° sont beaucoup plusseseque ceux espaceés de 19,5°.

Dans le cas de la croissance d'un seul domainedd®s(3.10), un des deux pics de diffusion
espacés de 19,5° et un espacé de 90° devraienatitemts conformément a la symétrie

d’ordre 2 d’'une face (110). Nos résultats sont dupa représentatifs de la présence de deux

domaines.
(a) suivant <001> O Gd (b) suivant <110>
@0
[110] o Gd
o
—_ 5| O
2 2
=, O
O
O
<001> <110>
(c) suivant <111> (d) suivant <112>
[110] O Gd [110] o Gd
0° . e O 0
;431,5 61.4°
= "C)‘./ .’C),y/'.'CH. EE 9)
= . 6T =,
e0® eCe eCe ©
R o
ece e0Oe® 000 o

<111>

Figure V.28 : Projections polaires d’'une « bixbyite » (§€&3) face (110) pour les plans de direction (a) [001],
(b) [110], (c) [111] et (c) [112].
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Figure V.29 : Projections azimutales d’'une structure « bixbyitéGd,0;) face (110) suivant I'angle polaire 31,48°
pour I'émetteur Gd. La distance est en unité deapa@tre de maille. Le cercle en pointillé correspand
la distance 2 (en unité de parameétre de maill@¢)d@maine 1 A1, (b) domaine 2 A2 = A1+90° et (c)
superposition des deux domain&%+A2.
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(b) Angle polaire 35,26°
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Figure V.30 : Courbes azimutales XPD réalisées sur 12 nm dgO¢8i(001) pour les photoélectrons Gd4d
suivant les angles polaires (a) 30° et (b) 35,26°.

V.4.2.c)Discussion

Les résultats présentés précédemment indiquentGgh®; croit monodomaine sur
Si(111) suivant la direction [111] avec une relatid’épitaxie indirecte dans le plan [-
110]Gd05(111)//[1-10]Si(111) (1 C.U. de GO; pour 2 C.U. de Si) qui conduit a un
désaccord de maille de 0,43%. Cette orientatioG@d©; par rapport au Si(111) est imposée
par le sous réseau d'oxygene a linterface. Comae&dnnexion avec le silicium passe
toujours par le plan Il d’'oxygene (figure 25.(b))i gontient des tétraédres d’oxygene tournés
de 60° par rapport au tétraedre de silicium, ldlende GdO; est tournée de 60° par rapport
au substrat (effet « miroir »).

Sur Si(001), le GgDs croit suivant la direction [110]. Comme le paraméte maille du
Gd,O3 est trés proche de deux fois celui du silicium,aamait pu s’attendre a avoir une
relation d’épitaxie de type cube-sur-cube. Le cleamgnt d’orientation est probablement di a
un effet de minimisation de I'’énergie d’interfageraettant en regard une face moins réactive
de GdOs; que la face (100).

La croissance « bidomaine » provient de la rotatlerf0° des dimeres de surface au
passage de chaque march®. La figure V.31 illustre la disposition des sousseaux
d’oxygene (110) orthogonaux sur Si(001) en tenawhpte des marches de Si. Dans la
direction [100], le sous-réseau d’'oxygene dy@dcoincide avec celui du Si (désaccord de
maille de 0,44 %). Et dans la direction orthogorfal®0], il existe une relation d’épitaxie
favorable définie par 3 mailles de sous-réseauydjeme du GgDs; pour 2 mailles de Si avec
un désaccord de maille de l'ordre de 5,6%. Cetgpatdiition des plans (110) de &d
conduit alors a une contrainte anisotrope de I'exyldorientation des plans (110)gkok
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satisfait un maximum de liaisons Si-O tout en misant le désaccord paramétrique par des
relations de coincidence entre le sous-réseau géme et celui du silicium.

{100}21

> [100]g

[010];
I {110}41
. {111}
(100} 42 T {111)42
e 4
- {111}# .
-~ {11032 * -
A 0’{111}A1
&
[100]5//[110]4203

Figure V.31 : lllustration de la disposition des sous-réseausxgigene (110) orthogonaux lors de la croissance

de GdO; sur Si(001)

174



Chapitre U ; Heterostruotures d base de GiD; et dALD; . vers des iterfuoes abraptes

V.4.3) Etude structurale par XPD de 8k épitaxié sur Si(111) et Si(001)
V.4.3.2)Al,04/Si(111)

V.4.3.a.i)Courbes polaires d’'une couche épaisse DAEpitaxiée sur Si(111)

Comme nous l'avons fait précédemment pour les ttres « pérovskite », « diamant »
et « bixbyite », nous donnons dans la figure V:8&dngement atomique dans le plan (11-2)
pour la direction [1-10] (figure V.32.(a)) et dales plan (1-10) pour les deux directions
azimutales [11-2] et [-1-12] (figure V.32.(b).(@)une structurg-Al,O; face (111),
Pour chaque azimutes, il y a deux types de platésr(®) et (I). Chacun des 6 émetteurs Al
et des 8 emetteurs O a un environnement atomidiéeedit. Pour pouvoir comparer avec les
courbes expérimentales, il faut sommer des cortoibsl de tous les émetteurs et donc de la
diffraction sur tous leurs premiers voisins.
L’observation de ces projections montre que :

» Suivant I'azimute [1-10] les premiers atomes vasies émetteurs Al et O sont dans
la direction [201] (~39°) dans le plan (I) et laadition [3-11] (~ 59°) dans le plan (Il),
(figure V.32.(a)).

» Suivant l'azimute [11-2] et [-1-12] les premiersmtes voisins des émetteurs Al et O
sont dans les directions [110] (~35°) et [001] (35&espectivement pour les deux
plans (1) et (1) (figure V.32.(b).(c)).

» Dans tous les plans de la figure V.32 nous avons tadirection [111] normale a la
surface des atomes diffuseurs Al et O. Ces atonfeselrs ne sont pas toujours
alignés avec les atomes émetteurs Al et O, darmimes configurations, figure
V.32.(a), par exemple, les directions des émettAliet O avec les premiers atomes
voisins forment un angle de 1,7° et 0.8° respeptemt avec la direction [111].

Vu la complexité de la maille, nous n'avons passenéé tous les axes liant les
émetteurs Al et O avec leurs proches voisins. Nvagons présenté que les directions liant
les émetteurs aux atomes diffuseurs les plus peoajui conduiront aux plus fortes
contributions dans les courbes expérimentales. réagnce d’atomes légers dans la maille
comme Al et O qui ne sont I'un et l'autre ni de baliffuseurs ni de bons émetteurs rend les
analyses XPD particulierement délicates (tablead).VCela nous a conduit, comme
précédemment, pour @ds; sur Si a commencer notre étude par un étalonnagales
couches épaisses, avant de passer a la caram@ridatcouches fines et a la recherche de leur
orientation par rapport au substrat.

" Le choix de la structurg-Al,O4(111) est di aux résultats expérimentaux obtenaed M et RX montrant
gue I'alumine croit sur Si(111) et Si(001) suivkntirection [111] avec la phase spinelle.
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Figure V.32 :Projections polaires d’une structure spinelleAl,O;) face (111) suivant les azimutes (a) [1-10]
(b) [11-2] et (c) [-1-12]

Nous avons réalisé notre premiére étude sur uneheode 6 nm d’'AlO; épitaxiée sur
Si(111). Nous montrons, dans la figure V.33.(a9,deurbes polaires pour les photoélectrons
Al2p et Ols, suivant les <-110> de Si et dansdaré V.33.(b) suivant les azimutes <11-2>
et <-1-12> de Si, axes a 60° les uns des autesscQurbes montrent que les photoélectrons
Al2p et Ols avec des énergies cinétiques de 141&t&b6 eV, respectivement, présentent
des modulations importantes mais mal résoluesciEaistigues des axes émetteur/diffuseur
dans les plans explorés.

A partir de ces courbes, nous déduisons que :

176



Chapitre U ; Heterostruotures d base de GiD; et dALD; . vers des iterfuoes abraptes

» Toutes les courbes polaires d’Al2p et d’O1ls préssndes pics de diffusionta= 0°,
suivant la direction [111], la normale a la surfaCes pics sont symétriques pour les
courbes d’Al2p mais sont asymétriques et larges [@sucourbes d’Ols.

» Dans la figure V.33.(a), les courbes Al2p et Oléspntent des pics de diffusion
autour des angles polaires 39° et 58,5° suivant diesctions [201] et [3-11]
respectivement. Ces pics sont larges et mal stégtet leurs intensités restent
inchangées suivant les azimutes <-110>Si.

» Dans la figure V.33.(b).(c), les courbes Al2p etsQutésentent des pics de diffusion
autour des angles polaires 35° et 55° suivant lgectibns [110] et [001]
respectivement. Ces pics sont observés suivanddez azimutes <11-2>Si et <-1-
12>Si, ils sont eux aussi larges, surtout poumplastoélectrons Al2p. L'intensité des
pics suivant [110] (~35°) augmente pour les coungedisées suivant les azimutes
<11-2>Si et diminue pour les courbes réaliséesastiiles azimutes <-1-12>Si. Un
comportement opposé est observé pour les picsrduj0al] (~55°) : leur intensité
augmente pour les courbes réalisées suivant lesitzs <-1-12>Si et diminue suivant
les azimutes <11-2>Si.

Pour comprendre ce comportement des courbes exg@dafas (figure V.33) nous les avons
comparees aux projections théoriques de la figud2.Vv

» Dans la direction [111] normale a la surface, lesnes émetteurs Al et O ne sont pas
toujours alignés avec leurs premiers voisins. €eladuit (figure V.33) a des pics de
diffusions pourd = 0° asymétriques et larges. L'effet est plus mérgur les courbes
d’O1s que sur celles d’Al2p.

» Dans la figure V.33.(a), les pics de diffusion autde 39° et 59° présents dans les
courbes polaires Al2p et Ols suivant I'azimute (]-%i, correspondent parfaitement
aux axes interatomiques suivant les directions][2013-11] dy-Al,O3 suivant cette
direction (figure V.32.(a)). Cela montre qux8l; est cristallin avec la phase de type
spinelle, et croit suivant la direction [111] su(BL1).

> La présence simultanée des pics de diffusion stikendirections [110] (~35°) et
[011] (~55°) dans les courbes polaires Al2p et Pdsr les azimutes <11-2> et <-1-
12> de Si(111) (figure V.33.(b).(c)) n'est pas catiple avec un seule orientation
dans le plan définie par [1-10]&D3//[1-10]Si. (figure V.32.(b).(c)). En effet, pour
lazimute [11-2]AbOs; les seuls proches axes interatomiques émettdugdifr
présents sont suivant [011] (~35°) dans les plant((ll) (figure V.32.(b)). Par
contre, pour lazimute [-1-12]AD il existe des axes interatomiques
émetteur/diffuseur suivant la direction [011] (~p5(figure V.32.(c)). Le fait
d’observer les deux pics de diffusion en méme tedgss les courbes polaires pour
les azimutes <11-2> et <-1-12> de Si(111) implitjaristence de deux orientations
de y-Al,03(111) tournées de 60°, I'un par rapport a 'au@€es deux domaines sont
définis par rapport au substrat comiie « relation directe » [-1-12]AD3(111)//[-1-
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12]Si(111) etA2 «relation indirecte » [-1-12]AD3(111)//[11-2]Si(111). Plus de
détails concernant deux orientations d®@d seront présentés plus loin dans ce
chapitre avec I'étude des courbes azimutales.

a) suivant les directions <1-10>Sj <11-2>Sj imant les directions <11-2>Si
(a) suivant les directions <1-10>Si <11-2>Si (b) sant les directions <11-2>Si
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!
i
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5 39°
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- = | [11-2]Si+120° = [1-21] ¢
; o © 9
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Figure V.33 :Courbes polaires XPD réalisées sur 6 nm ¢»ISi(111), pour les photoélectrons Al2p et Ols
suivant les directions (a) <1-10>Si et (b) <11-2>8i<-1-12>Si.
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V.4.3.a.ii) Courbes azimutales d’'une couche épaisgedtbO4/Si(111)

Pour confirmer les observations faites sur les lmesirpolaires dans le paragraphe
précédant V.4.3.a, nous avons réalisé des coudiemritales pour les photoélectrons Al2p,
O1s et Si2p suivant les angles polaires (~35°~B6) qui correspondent aux directions
cristallographique [110] et [001] d’AD3(111) respectivement (figure V. 34). Ces directions
correspondent a des directions privilégiées paiéhaetteurs Al et O (voir figure V.32). Ces
courbes vont permettre de déterminer I'orientatilams le plan de I'AD; par rapport au
substrat du silicium.

Les courbes expérimentales présentées dans lae figlB4 ont été comparées aux
projections théoriques azimutales suivant les angtdaires 35° + 2,5° et 55°+ 2,5° pour la
somme de tous les émetteurs Al, O et Si dan ,05(111) et Si(111) (figure V.35). Dans les
figures V.35 (a), (b), (d), et (e), les cerclespaintillés correspondent a la distance 0,5 (en
unité de parameétre de maille d»8k avec a0z = 0,791 nm) alors que, pour les figures V.35
(c) et (f), les cercles en pointillés correspondina distances 2 (en unité de parametre de
maille de Si avecsa= 0,543 nm).

Dans les figures V.34. (c) et (f), les courbes atates des photoélectrons Si2p réalisées
sur un substrat de Si(111) présentent des pic#fdsidns trés intenses chaque 120°. Suivant
I'angle polaire 35°, les pics de diffusion les plogenses sont dans les directions <110> de
Si(111). Par contre, suivant I'angle polaire de, %S pics de diffusions les plus intenses sont
suivant les directions <001> de Si(111). Ces causbgeérimentales sont en bon accord avec
les projections azimutales théoriques des figur@ Mc) et (f). Elles montrent clairement la
symétrie d’ordre 3 typique du Si(111) et sont en hocord avec la littératufg® 18 19

Dans les figures V.34. (a), (b), (d) et (e), learbes azimutales des photoélectrons Al2p
et Ols réalisées sur 6 nm d@k/Si(111) présentent des pics de diffusions trésnisgs
chaque 60°. Ces pics sont mieux marqués sur lebe®uOls que sur celles d’Al2p,
probablement en raison de la différence d’énergiéticue des 2 photoélectrons. Pour les
courbes suivant I'angle polaire 35° (figure V.34) €t (b)), on note une série de pics
correspondant aux directions <110> et un autre espondant aux directions <141>
d’A,05(111). Par contre, pour les courbes suivant I'apglaire 55° (figure V.34. (d) et (e)),
les premiers sont vers les directions <001> etdéesnds vers <22-1> d'AD;(111).

Ces courbes expérimentales ne sont pas en accewd les projections azimutales
théoriques des figures V.35. (a), (b), (d) et &), montrent une symétrie d’ordre 3 des axes
interatomiques des plus proches voisins des atémesteurs Al et O : les atomes diffuseurs
ne sont proches des émetteurs que vers les directibl0> pour I'angle polaire 35° et vers
les directions <001> pour I'angle polaire 55°. Diaupart, il N’y a pas d’atomes diffuseurs
vers les directions <141> et <22-1>.

" Dans la maille dg-Al,05(111), il y a 6 atomes d’Al et 8 atomes d’O qui @gent des sites non équivalents.
Dans la maille de Si(111), il y a 2 sites non églants pour les atomes de Si.
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O AI2p Angle Polaire 35 £ 2,5° Angle Polaire 54° + 2,5°
® Ols
Si2p

90
( a) 120 60

180

Al2p photoélectron

O1s photoélectron

Si2p photoélectron

Figure V.34 : Courbes azimutales XPD réalisées sur 6 nm D#8i(111) pour les photoélectrons Ols et Al2p
et sur un substrat de Si(111) pour les photoélest®i2p, suivant les angles polaires 35°, 55°.
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OAl Angle Polaire 35 £2,5° Angle Polaire 54° + 2,5°

o
o]
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180,

210

Somme des émetteurs

Somme des émetteurs

Somme des émetteurs

Figure V.35 : Projections théoriques azimutales suivant les esiglolaires 35° + 2,5° et 55° + 2,5° pour la
somme de tous les émetteurs d’Al, d'O et de Sir Py (b), (d) et (e) le cercle en pointillé
correspond a la distance 0,5 (en unité de paraméemaille), par contre pour (c) et (f) la
distance est 2 (en unité de paramétre de maille).

Comme pour les courbes polaires, l'allure des assirbxpérimentales vient de la
présence de deux domainesyeakl ,O3(111) tournés de 60° I'un par rapport a l'autrensiée
plan paralléle a la surface du silicium. Dans lgufe V.36, nous avons présenté les
projections théoriques azimutales pour les premiersins diffuseurs de tous les émetteurs
d’Al et d'O qui contribuent fortement au phénometesla diffusion vers I'avant. La figure
V.36 montre la distribution de ces atomes diffusesuwivant les angles polaires 35° et 55°
pour le premier domaine notél, pour le second domaine na&& tourné de 60° et pour la
somme des 2 domain@&4d + A2. Cette derniere configuration figure V.36. (cftprésente
une symétrie d’ordre 6 des axes interatomiquephlssproches voisins des atomes émetteurs
d’Al et d’O en accord avec les courbes expérimestal
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A partir des courbes azimutales d’Al2p, Ols et Sfigures V.34), nous pouvons
déduire I'orientation dans le plan de deux domainkést A2 par rapport au substrat de Si.
Ces orientations sonfl «relation directe » [-1-12]AD3(111)//[-1-12]Si(111) etA2
« relation indirecte » [-1-12]A0D3(111)//[11-2]Si(111). Toutefois, comme [lintensitdes
deux types des pics de diffusion ne sont pas etnieht identiques, il est possible que les deux
domaines\1 etA2 ne couvrent pas la surface du silicium de fagpnv@lente.

oAl Somme des émetteurs Al..Alg oA Somme des émetteurs O..0g4

® 0 Angle Polaire 35°£2,5°  Angle polaire 54° + 2,5° ® 0 Angle Polaire 35°+2,5°  Angle Polaire 54° + 2,5°

90

( d) 120 (d) 120

Figure V.36 :Projections théoriques azimutales suivant les anglelaires 35° + 2,5° et 55° + 2,5° pour la
somme de tous les émetteurs d’Al, d'O montrantplesniers atomes diffuseurs. (a) et (d)
correspond au premier domaioé, (b) et (e) au deuxieme domaifi& tourné de 60° par rapport
au premier, (c) et (f) est la sommedle+ 42.

V.4.3.b)y-Al,05/Si(001)

Aprés avoir étudié le systemeAl ,04/Si(111), nous avons réalisé le méme travail pour
une croissance de A); sur Si(001) dans le but a) de mettre en évidemsaléux domaines
dey-Al,O;3 identifiés par RHEED et TEM et b) d’analyser laicbe fine pseudomorphique de
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v-Al,03, observée par le RHEED qui présente une symewrelré 4 et est caractérisée par
une reconstruction (x5).

V.4.3.b.i)Courbes polaires et azimutales dune couche ¢épaisse
d’Al ,04/Si(001).

Dans la figure V.37 nous présentons les courbesrpsldes photoélectrons Al2p et Ols dans
les plans (100)Si et (110)Si. L'observation desrbes montre:

» La présence d’'une forte modulation suivant la dioec[001]Si pour les 2 types de

photoélectrons Al2p et Ols dans les 2 plans (10 1®), confirmant que la couche
est monocristalline.

» Les modulations trop faibles et mal structuréesasitiles autres directions ne permet
pas une détermination de I'orientation de la mailkd ,Os.

» Le fond de la courbe polaire augmente d’'une manigrabituelle dans le plan (100)
du Si et diminue brutalement dans le plan (1105diCe comportement est peut étre

lié a la difféerence de densité atomique des atoénestteurs/diffuseur dans les deux
plans.

Le comportement des courbes polaires n’a fourni dggeinformations trop partielles sur la
couche d’alumine pour tirer des conclusions. Tani¢efla couche est cristalline et orientée

suivant la direction de la croissance [001]Si puésd'on note la présence d'une forte
modulations suivant cette direction.

(a) suivant la [100]Si (b) suivant la [110]Si
[001]Si . Al2p [0o1si L AI2p
-, - O1s - — Ols
S| JS. g
E J@ZO’W@W\:-H :
S| o8 ortmag o 2
E ] Mmdwaa% >
o] [ 2]
g @%'\\‘ g
£ Y =
- %, gy,
kN %%
. ~oooo-@oolsioop - [120]Si *
0 25 50 75 0 25 50 75
Angle polaire (deg) Angle polaire (deg)

Figure V.37 :Courbes polaires réalisées sur 6 nm d@JSi(001), pour les photoélectrons Al2p et Ols suiva
les directions (a)[100]Si et (b)[110]Si.
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Pour clarifier ces points, nous avons réalisé uratyae XPD en angle azimutal suivant
I'angle polaire 55° pour les photoélectrons Al2pg0dts. Ces courbes de diffraction reportées
en figure V.38 montrent la présence de pics deisih pour les photoélectrons Al2p et Ols
avec une périodicité de 30°. Nous avons vu précéumrh avec les courbes azimutales
gu’'une périodicité des pics de diffusion de 90° tgpique de la face (001) des cubiques
(pérovskite au paragraphe 111.4.4 et Si(001) awagaphe 1V.2.2.b.ii), qu'une périodicité de
120° est typique d’une structure cubique face (I&dnme Si(111) paragraphe IV.2.3.b.ii) et
Gd03(111) paragraphe 1V.6.5.b). Or, une périodicité30& ne peut pas correspondre a une
structure cristalline monodomaine de l'alumine caéme une structure hexagonale de
I'alumine correspondrait a une périodicité de 606uslavons précédemment que les pics dans
les courbes azimutales suivant I'angle polaire @§tire V.34.(b)) d’'uny-Al,03(111) ont une
périodicité apparente de 60° en raison de la poégsda deux domaines. En suivant le méme
raisonnement, nous pouvons attribuer cette péitédide 30° a la présence de quatre
domaines deg-Al,03(111).

g § A2

- § 1} 3 °‘§ —o— 015
2 Yy Py
© et ] ; n
3 = E"n‘*r"r"}"&ﬁ ‘:.- g
:G_.) 1 |
‘® L
CIC) \ |
= (@g’(@ o) (@% o
= s 1 il %@%

s 0 50 100 150

Angle azimutal : (deg)

Figure V.38 :Courbes azimutales réalisées sur 6 nm #AISi(001), pour les photoélectrons Al2p et Ols
suivant I'angle polaire 55°.

V.4.3.b.ii) Courbes azimutales d’'une couche fine de 1 nmD45i(001)

Pour orienter ces quatre domaines @&l par rapport au substrat du Si(001), nous
avons réalisé des courbes azimutales pour les glotoons Ols et Si2p suivant I'angle
polaire 55° sur des hétérostructures ed@fSi(001) (figure V.39)

- pour des épaisseurs de 1 nm, 0,8 nm avec recotistrsl) et une symétrie

d’ordre 12 observée par RHEED et

- pour des épaisseurs de 0,6 nm et 0,4 nm avec goesteuction (x5) et une

symétrie d’ordre 4 (figure V.39).
Les courbes azimutales obtenues ont toutes unedp@té des pics de diffusion de 30° quelle
que soit leur épaisseur. Les pics de diffusion simtplement moins marqués pour les
couches de plus faible épaisseur en raison dufailole nombre de diffuseurs. Il convient de
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noter qu’aucune « troisieme variante » d@4(001), observee préecédemment par RHEED et
TEM n’'a été détectée sur les courbes XPD azimut&leste variante d’AlD3(001) aurait
donné une périodicité des pics de diffusion de9@ile avait été monodomaine ou de 45° si
elle avait été bidomaine.

Le fait que nous ayons les mémes courbes azimutabesre que nous avons le méme
ordre local des atomes d’O pour les quatre épaissBAl,Os;. Par conséquent, la structure
cristalline de ’ALO3 avec une reconstruction de (x1) est la méme gled®I'Al,O;3 avec la
reconstruction (x5) et qui correspond a de J@& orienté suivant la face (111). Ce résultat
semble en contradiction avec les observations TEMrmntrent que la reconstruction (x5) a
une symétrie d’'ordre 4 associée a la phase culiigu®il,O; orientée suivant la direction
[001]. Pour finir, les courbes azimutales d’O1sS&tp (figures V.39) permettent de déduire
I'orientation dans le plan des quatre domaines gAlpar rapport au substrat de Si. Ces
orientations sont définies par [1-10}85(111) // [100]Si(001); [1-10]AO5(111) //
[010]Si(001) ; [-1-12]A$O5(111) // [100]Si(001) et [-1-12]AD4(111) // [010]Si(001).

(x1) y-Al ;04
- T T T T T symétrie d'ordre 12
O1s
g o s
S| et
3 g s g d 1
Pt S (x5) y-Al,04
D LI symétrie d’ordre 4
S t30}30"’
Bl i oo i
Si2p
-100 0 100 200 300 400

Angle azimutal (deg)

Figure V.39 : Courbes azimutales pour les photoélectrons Si2ps €1 Al2p suivant I'angle polaire 55°,
réalisées sur des hétérostructures d@Si(001) d’épaisseurs 1 nm, 0,8 nm, 0,6 nm et &4 n
avec un suivi sous vide par RHEED.

V.4.4) Conclusion

Nous avons utilisé I'’XPD pour étudier des couchreds d’'oxydes ayant des structures
cristallines assez complexes comme,@det y-Al,0;. L'XPD s’est révélée étre une
technique de caractérisation puissante permettarienter ces couches fines par rapport au
substrat. Elle a aussi permis de détecter d’'uneiareamapide et efficace la présence des
domaines dans les hétérostructureg@a5i(001) et A}O4/Si(001).
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L'objectif de cette thése était principalement glaiter la spectroscopie de
photoélectrons XPS et la diffraction de photoétatér XPD pour étudier les propriétés des
systemes oxyde/oxyde et oxyde/silicium élaborékNa Ipar épitaxie par jets moléculaires.

Le contexte général au sein du laboratoire étaitdéeelopper une technologie de
fabrication de films minces d’'oxydes monocristal|ia forte constante diélectrique, épitaxiés
sur silicium qui pourrait amener un avantage paépbour les oxydes de grille, par rapport
aux technologies CMOS actuelles basées sur lesesxydHighk » amorphes ; cela afin de
pour pouvoir répondre au cahier des charges d&8IToncernant les futures filieres CMOS
sub 22nm. Concretement il s'agissait de pouvoirifaier de fines couches d’oxydes « High-
K » épitaxiées sur silicium, de qualité structugbtimale et présentant une interface abrupte
avec le silicium.

Nous avons donc mené une étude approfondie desigtéspphysicochimiques (interface
oxydes/silicium) et structurales (qualité cristedi mode de croissance) des oxydes
pérovskites (LaAl@, BaTiO; et SrTiQ), bixbyite (GdOs) et spinelle {-Al,0s3). Les résultats
obtenus, couplés aux informations amenées par Uggsatechniques de caractérisation
RHEED, AFM, RX, TEM, ont permis de contribuer a triaér et a optimiser des procédures
d’élaboration souvent complexes et a obtenir ureerijggion microscopique souvent assez
compléte des hétérostructures.

Le Bilan des principaux résultats obtenus danshésd peut étre synthétisé de la facon
suivante.

Dans un premier temps nous avons mené une étude s¥Pes oxydes pérovskite,
LaAlO; et SrTiQ, sous forme de substrats (références) ou d’hétaotgtes oxyde/oxyde.
L’étude d’hétérostructures LaAKBIrTIOz;(001) et BaTi@Q/SrTiOs(001) a permis d’avoir
accés a des propriétés structurales intéressaNimss avons montré pour le systeme
LAO/STO(001) en tension, qu'au-dessous d’'une épaissitique de 3,8 nm, le film de LAO
était pseudomorphique avec un paramétre de maitte flan égal a‘a= 0,364 + 0,004 nm.
Pour le systeme BTO/STO(001), nous avons abouth aésultat trés original. L'’XPD a
permis d’évaluer les déplacements atomiques deseast®@a, Ti et O dans la maille de BTO
ferroélectrique, contrainte sur SrENous avons alors mis en évidence une amplifinadi®
la déformation ferroélectrique avec un déplacendest atomes d’oxygéne 5 fois plus grand
gue celui existant dans I'état ferroélectrique ralrm
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Dans un deuxieme temps, nous avons plutdt expIMES dans les études concernant
la recherche de procédés permettant d’épitaxieiCgrat LaAlO; sur le silicium. Il s’est agi
essentiellement de caractériser les propriétés igggJimiques des films interfaciaux,
présents volontairement ou non volontairement,eeked confronter aux autres informations
structurales disponibles.

Le procédé standard pour épitaxier Srfi€ur Si est de démarrer avec une fine couche
tampon de SrO. Cela nous a conduit a étudier lepoaiment de SrO sur le silicium pour
des températures d’épitaxie variables. Il a puidtre montré que SrO pouvait s’épitaxier de
la température ambiante jusqu’a des températurésrdee de 200 °C. Des dépdbts réalisés a
500°C conduisent a la formation d’'un silicate maistallin SkSiO,. Au-dela de 600°C
l'interface silicate de strontium/silicium est iabte, suite au départ du strontium.

Concernant la croissance de Srgdr Si(001) nous avons caractérisé les couchemiges
selon deux procédures. La premiere, standard, stengiépitaxier SrTiQpar I'intermédiaire
d’'une couche amorphe de SrEi€cristallisée sur Si alors que la deuxieme, piélgcate a
mettre en ceuvre, consiste a épitaxier directem@nOg sur le silicium. Nous avons montré
gue pour la premiére procédure le film mince dei@sEst complétement relaxé tandis que
pour la deuxiéme, le film est pseudomorphique, re@mit en compression. Dans les deux cas
nous avons vérifié que la maille de Sr¥fectuait une rotation de 45° autour de Si(001).
Concernant la croissance de LaAl§ur Si(001), il n'a pas été possible de trouver femétre

en température permettant une croissance épitedit@ete sur Si. LaAl@est amorphe pour
des températures de croissance autour de 500°S€alerpour des températures plus élevées
la formation de silicates a l'interface empécheriatallisation. Nous avons pu, par XPS,
montrer que le systeme LaAdSi, préparé a 400°C, présentait des interfacagpéds ce qui

a conduit & I'obtention d’excellentes propriétéscéiques™®*.

Pour réussir a épitaxier LaA{Gur Si, il a été nécessaire d'utiliser des couthrgons de
SrTiO; tout en étant obligé de maintenir une températliépitaxie élevée (750°C). Les
résultats XPS ont alors montré la présence de esuaterfaciales de silicates assez épaisses.
Cela a permis de conclure que les limitations tleglynamiques de ce systéme le rendaient
impropre pour les applications CMOS.

Enfin, dans la derniére partie de la these, noossawené une étude XPS et XPD sur
des films de GgD; ety-Al,O3 épitaxiés sur Si(111) et Si(001).
Les résultats RHEED, RX et TEM ont d’abord prouwé da croissance de ces deux oxydes
était monodomaine sur Si(111) avec une orientatiomant la direction [111]. Par contre sur
Si(001) le mécanisme de croissance est plus comm@grc des relations d’épitaxie et des
orientations cristallines inhabituelles. Pour,G4¢ la croissance est bidomaine suivant la
direction [110]. Pour A3, il a été montré que les deux premieres monocauchmssent
pseudomorphiguement de maniere cohérente dansrdatidh [001]. Au dela de cette
épaisseur on observe un changement d’orientatiofildud’alumine qui passe de (001) a
(111) avec la présence de deux domaines tourn@8°de

188



Conclusion ye’w’m/a

Certains des ces informations structurales ont tpei @nfirmées et expliquées et d’autre
contredit (cas de la (x5) d’AD4s/Si(001)) grace a des analyses XPD réalisées pquemiere
fois sur des systémes aussi complexes. Une foicdasditions d’analyses bien précises
définies en fonction de la structure cristallines aexydes, il a été possible de retrouver les
relations d’orientation de G@3; et d’AlLO; sur Si et de distinguer les caractéres
monodomaine ou bidomaine des épitaxies.

Concernant la chimie des interfaces oxyde/Si, éssiltats XPS préliminaires obtenus pour
Gd,O3 ont montré que sur Si(111) il semblait y avoir ueeétre de température et de
pression d’oxygéne qui permette d’obtenir des fatars abruptes. Par contre sur Si(001) la
formation de silicates a l'interface semble inéviga

Concernant AlO3, les interfaces oxyde/Si sont toujours abruptesr (#i(001) et Si(111),
malgré une température de croissance de 850°Ceeprassion d’oxygéne de I'ordre de>10
torr. Une analyse fine du pic Si2p a révélé la gmés d'une faible composante qui a été
associée aux atomes de silicium interfaciaux ersgjagéns des structures qui sont
probablement du type Si-O-Al. De légeres différendans les positions de ces composantes
interfaciales ont été observées pour les deux tyfmessurface Si(001) et Si(111). Les
limitations de notre installation expérimentalenus ont cependant pas permis d'aller plus
loin dans une description microscopique plus fiaeés systémes.

Concernant les aspects méthodologiques, nous pswaiigner que la spectroscopie
de niveaux de cceur XPS, une technique d’analyssudace maintenant classique, s’est
révélée étre un outil indispensable pour étudierchamie d’interface des systémes
oxyde/silicium, détecter la présence de réactiolstedface et caractériser (épaisseurs,
compositions) les phases interfaciales. Les limitessrumentales de notre équipement de
laboratoire ne nous ont pas permis de pousserldn@da description microscopique des
interfaces. Cela devrait étre possible en exploitkes installations utilisant le rayonnement
synchrotron.

La diffraction de photoélectrons XPD, qui dans #&sg® avait été abondamment utilisée
pour caractériser des surfaces ou des films mideesemiconducteurs ou de métaux, s’est
révélée étre un outil trés précieux pour caracétes fines couches d’oxydes épitaxiés. C'est
cette technique qui a conduit, a notre sens, asiteds les plus originaux présentés dans la
these.

Nous avons utilisé un équipement de laboratoirgivement standard. Une fois les structures
cristallines bien comprises, I'exploitation de é&linique a permis d’avoir assez directement
acces a des informations du premier ordre préegeugualité cristalline, orientation du film
par rapport au substrat, détection de multidomaireffet de contraintes, anomalies
ferroélectriques, etc...La technique est donc trésptémentaire du RHEED, du TEM et de
la diffraction de rayons X. Elle possede l'intéBétre non destructive et surtout d’étre
exploitable sur des couches tres fines. A l'isseieel travail, la technique XPD est devenue, a
'INL un outil de caractérisation de base dansttasaux sur I'hétéroépitaxie. Ainsi, elle est
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actuellement utilisée pour mettre au point des gumés tres délicats d’intégration
monolithique de semiconducteurs 1lI-V sur siliciupar I'intermédiaire de couches tampon
d’oxydes. Voir I'exemple sur InP/G@4/Si donné en annexe |.

Un des grands avantages de I'’XPD est d’étre unéesdocale pouvant donner des
informations assez directes sur les positions desniprs voisins. Nous pensons que
'exploitation de cette technique avec les moyeasralyonnement synchrotron (sources X
plus intenses, meilleure résolution angulaire, ppitay ») et couplée a des calculs de simple
ou de multiple diffusion pourrait probablement denaccés a des informations structurales
beaucoup plus fines, ce qui permettrait, par exemgletudier de facon plus détaillée les
modifications structurales liées aux contraintes swr la cristallographie des phases
interfaciales.
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Annexe

I
Etudes préliminaires par XPD du systeme InP/GgO;

Des résultats préliminaires illustrant de nouvedipplications potentielles de I’XPD ont
été obtenus sur le systeme InP/GSi(111) qui est développé dans le cadre de rekbsrc
sur I'intégration monolithique sur silicium pourgdapplications en optoélectronique.

Des travaux récents menés a I'INL ont montré grl’pouvait s’épitaxier, avec un front de
croissance bidimentionnel suivant la direction [LElr une couche tampon de ©g(111)
elle-méme réalisée sur un substrat de Si(111) (Shapitre V).

Le procédé de fabrication a été breveté par G t&imons et al'?

Les analyses XPS présentées dans la figure 1 @néaisées sur 3 monocouches d’'InP
épitaxiées sur GOy/Si(111). L’échantillon a été transféré sous viderdacteur d’épitaxie
llI-V vers le spectromeétre XPS. Les mesures ontedféctuées avec un angle normal a la
surface. Les pics de niveaux de cceur Gd8a) et Gd4d,.52(b) attestent la bonne qualité de
GdOs. Il n'y a pas de présence de composantes verhdeges énergies de liaison pour
In4ds/2-5/2(C) et P2p2-32(d) ce qui confirme que linterface entre leGdet I'InP est abrupte
sans formation de sous oxydes de phosphore ouiufmd

Gd4d

3/2-5/2)

satellite

v

=
N

96 1192 1188 1184 1180 155 150 145 140 135

© (d)

P2p1/2-3/2

Intensité (u. arb.)

Indd,,

Indd,,

4%5 41—30 4‘45 ;140 léG 152 i28 124
Energie de Liaison (eV)

Figure 1 : Spectre XPS réalisé sur 3 MC InP suntr?2 G4O; sur Si(111), pour les niveaux de coeur (a) Gg3d
(b) Gd4d2.52 (C) IN4dz.52 (d) P2Rs2.32€t () Ols.
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Les analyses XPD reportées dans la figure 2 présenes courbes polaires de
diffraction des photoélectrons Gdad Gd4d, Ols et In3@ dans les plans (1-10), (-110) et
(112) de GglO3(111). Ces courbes montrent que I'InP croit suivamirection [111]. Pour les
deux directions [11-2] et [-1-12], nous obtenons eémes courbes de diffraction pour le
spectre In3¢, avec des pics de diffusion suivant les directidri] (35,2°), [001] (54,7°) et
[-1-11] (70,5). Cela indique qu’il y a une superitios des deux plans (1-10) et (-110) suivant
les directions [11-2] et [-1-12] et révele la prése de deux domaines d’InP(111) tournés de
60° I'un par rapport a l'autre. Ce comportemenkgligue par la coexistence de deux types
d'InP(111), face A et face B, dont les originestsides a la nature des premiers plans de
démarrage sur la surface de,G¢ Pour un démarrage avec un plan de phosphorerdfigu
3.(a)) il y a croissance d'InP(111) face A, tandair un démarrage avec un plan d’'indium
(figure 3.(b)), il y a croissance d'InP(111) faceq@i est tourné de 60° par rapport a InP(111)
face A.

Il est a noter que la présence de ces deux domaimgendre la formation de macles dans la
couche et de défauts structuraux qui pourraierd pémalisants pour les applications en
optoélectronique. Des travaux se poursuivent detmeint pour rechercher des procédures

permettant de favoriser un seul type d’'InP. Celat @¢re fait en passivant la surface par du
Phosphore ou de I'Indium, avec un suivi in-situ X&D.

(a) suivant [11-2]

iy
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——Ols

e [11:2] 705°

o Gd3ds/2

——In3d5/2

0 25 50 75
Angle polaire (deg)

(b) suivant [-1-12]

= —— Gd3d5/2
) —— Gd4d
; ——0O1s
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%@%ﬁ [001]
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—_ “?h —
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3 5 | aom T 8
© 3 3 3
) @ | o
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g E s ) ~ £ E
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Figure 2 : Courbes polaires réalisées sur 3 Mc dB/Gd0,/Si(111) pour les photoélectrons GdadGd4d,
O1s et In3¢, suivant les directions (a) [11-2],(b) [-1-12] et)(E1-10].
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(b) Interface démarrépar In

(a) Interface démarré par P

N
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Figure 3 : lllustration de la croissance de I'InP(1) (a) face A avec démarrage P, (b) face B avecadkage
In, avec leurs orientations dans les plan par rappo au GdOs(111
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Analyse gquantitative

Spectrométre

bz

A

]

|
I
13

|

¢

Source de

rayon X §

o -

Figure 4 : Géométrie et intensité XPS

Les photoélectrons provenant d’'une couche d’épaissz de I'échantillon, localisée a
la profondeur z de la surface, émis a un aiglgar rapport a la surface de I'’échantillon
(figure 4) conduisent a une intensité donnée pegl&ion suivante :

d@)=on| 2 1(9%)q e T(E. E)d |
6)=¢ (sin@ 10 | 2 &R 55ng T EenEa)dz  Equation:

Les facteurs intervenant dans cette expressiondsorgt I'ordre :

* @, l'intensité du flux de rayon X, a la profondeyrconsidérée comme constante sur
toute la profondeur analysée.

* N, le nombre d’atomes photoionisés par unité damel dans la couche analysée.

* Le volume analy e%j dz, Ao étant la section droite de 'aire analysée.
sin

* 0 angle d’analyse.

» La section efficace diﬁérentiell[ej—g) (voir paragraphe 1V.1).
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. ex;{/‘__zej est la fraction des électrons n'ayant pas subi eigepd’énergie par
sin

collisions inélastiqgues au cours du parcoufsg avant de sortir de I'’échantillon,
sin
cette fraction s’exprime en fonction du libre pansomoyeri des photoélectrons.

e Le facteur de transmission Tk E;) de I'analyseur dont la variation en fonction de
I'énergie cinétigue des électronsciE et de I'énergie d'analyse ,Eest une
caractérisation de I'appareillage.

Pour un échantillon d’épaisseur Z, l'intensité dynal mesuré est obtenue en intégrant entre
la surface (z = 0) et I'épaisseur z = Z. I'éeléméimtensité exprimée par la relation 2 :

d -Z Lo
I (6’) =pNA, (éj LA T(Ecm, Ea){l-exr{/]siné’ﬂ Equation 2

En considérant que I'émission est isotrope et esammblant les autres facteurs qui dépendent
de I'appareillage dans un seul terme K, on obtient

1(6)=K N g A {1-ex;{ "2 H Equation 3

Asin@

ou o est la section efficace de photoémission
K= (DAO T(ECin ! Ea)-

Pour une épaisseur Z infinie par rapport a la proéur analysée, I'équation 3 devient :

©)=17(6)1-ex 22| coons

avec|” (9) = KNoA

Il en résulte que la composition atomique d’'un cosgpmassique s’établit facilement a partir

de la formule :

T(E.., E )
| ﬁ—( on: Ea)e Ao Equation 5
A T(ECin' Ea)A A

>

Q

Na_
NB

B
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Ce calcul est bien évidemment entaché d’erreues l&la précision sur, A, T mais donne
bien, en général, I'ordre de grandeur. Il sera pluscis en se servant de l'analyse de
composésétalons.

D’apres I'expression (4), 95% du signal détectéaagdle 6 provient d’une épaisseur d& 3
sind en dessous de la surface. Une détection a la t®fra90° est donc plus sensible a la
composition de volume qu’une détection rasdhte 0° mais ne sondera pas au-dela d’'une
épaisseur dei3 ce qui avec les énergies cinétiques des électriises en XPS, n’excede
pas 10 nm.

Estimation de I’ épaisseur d’'une couche d’oxyde sugilicium

Le modeéle simple développé ci-dessous permet diestil'épaisseur des oxydes
déposés sur silicium. Il est basé sur les hypothéasevantes i) une interface abrupte entre
I'oxyde et le silicium, ii) une couche d’'oxyde hogame 2D avec une surface plane, et iii) des
couches d’oxydes amorphes ou polycristallines (enprend pas en compte les effets de
diffraction existant avec les monocristaux). Le mledmplique aussi I'utilisation de pics de
niveaux de coeur qui soient proches en énergie ddiminimiser les erreurs sur le libre
parcours moyen.

Malgré toutes ces conditions, les calculs restatdohés d’incertitudes. Pour améliorer la
précision, il y a donc la nécessité de se caliakac des échantillons étalons mesurés par
TEM.

/ Oxyde I dy, M

Figure 5 : Couche d'oxydsur silicium d'épaisseur,davec interface abrupte.

Si

A partir de I'équation (4) le signal qui provierg th couche d’oxyde (figure 5) est écrit sous
la forme.
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- dl
— 00 _ A,0Osin @
I(OXyde ) | (oxyde ) Ujl-e Equation6

Par contre le signal qui provient du substrat andrsant la couche d’oxyde s’écrit :
d,

— A, Osin 6
ISi | si Ui e Equation 7

Le repport des deux équations 6 et 7 permet deenantépaisseur de la couche d’oxyde d1 :

NSiASiUSi * IOX +1)

Ox OXJOX l Si

— *cl *
d1= Aox*sin6*In( Equations

avec

d; = épaisseur de I'oxyde

O = angle entre la surface et I'analyseur

A = libre parcours moyen de I'électron

o = section efficace de I'élément

N = nombre d’atomes par unité de volume

Estimation des épaisseurs de bi-couches d’oxyde ssilicium

Le modele présenté ci-dessous concerne le cas-cirubties. Il permet d’estimer les
épaisseurs d’'une couche interfaciale d’oxyde ene’'couche d’'oxyde déposée sur la couche
interfaciale. Les deux couches sont considéreesmmrhomogénes avec des interfaces
abruptes (pas d’interdifusion).; cet ¢ sont les épaisseurs de l'oxyde et de la couche
interfaciale )\, et); les libres parcours moyen respectivement (figjire 6

: ’
Oxyde J dy, M
A2 2z

/  Template

/

Si

Figure 6 : Couche d'oxydsur silicium d’épaisseur,cavec un « template » a | interface d’épaisseur d

A partir de la figure 6, I'équation qui décrit liggsal qui provient de la couche d’oxyde est :
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- dl
— o _ 1, Osin 6
I(OXyde ) T I (oxyde ) L1 e Equation9

L’équation qui d’écrit le signal provenant de lauche «template » et traversant la couche
d’'oxyde est :

__dp o4
A, Osin @ A, Osin @
Ojl1-e 7 Ui e ™ Equation 10

I [o0]
(template )

(template )

L’équation qui décrit le signal provenant du sudisén traversant la couche « template » et la
couche d’oxyde est :

- d, d,

—_ [ A, 0Osin 6 A, Osin @
l si ~ | si Ul e Uy e Equation 11

Le rapport entre les équations 10 et 11 perme¢a®mnter a I'épaisseur du « template ») &
l'interface

_ d2 _ d1
o A,8in@ A8ing
(10) — Itemplate — Itemplate* (1_ e )* e
(1]) | . | © _ 9 _ 9 Equation 12
Si Si g A25ind g Asing
ty= drsinotin( —Nsdsds o lemo gy 1
Ntem;/‘ZUtemplate l Si Equatlon 13

Par contre le rapport entre I'équation 9 et 11 gérde monter a I'épaisseur de la couche
d’oxyde (d) en utilisant I'épaisseur fflde la couche « template » a l'interface.

- dl
@ M5ing
(9) N IOxyde _ loxyde* (1— et )
(1]) . | & - __ G Equation 14
Si Si € A,L5IN0 e Aing

Equation 15
NSi/‘Si OSi * | oxyde 4 L +1)

di= A*sin6*In(
Noxyde/]la-oxyde I Si
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9

— A,[8in@
avecL =€ 7

A titre d’exemples, nous allons traiter le casmdéstoxydes AIO5/Si, LaAlOs/Si, et GAO4/Si
ensuite GgO3/Al ,04/Si et Oxyde/Si@'Si.

Donc il suffit de remplacer dans les équations (83) et (15) les paramétres convenables
pour obtenir les bonnes épaisseurs.

AlL,O4/Si :

L'épaisseur d’AJO; sur Si est estimée en utilisant les pics des nive® coeur Al2p et
Si2p, comme présenté dans la figure 7. Toutes lesimee présentées par la suite on été
réalisées avec un angle normal a la surface €.&®0°6 — sin(90°) = 1.

SinH

Al2p

Intensité (u. arb.)

i

105 100 95 90 85 80 75 70
Energie de Liaison (eV)

Figure 7 : Spectres XPS des niveaux de cceur Si@j2etd’'une hétérostructure Ab./Si

Sections efficace¢Scofield)™®
O a2p = 05371barns

Osipp = 0817barns

Libre parcours moyen. (NISIT Standard Reference Database 71), (Tanuma. IPawe

Pennl’”]
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Asap ! ALO, = 278A
Auizp ! ALLO; =282 A

Densité atomiquepaios = 3,97 g/cm
Nsi = 5,009*1¢2 atomes/cm
Na = 4,688*1G2 atomes/crh

Remplacgons tous les parametres dans I'équatiomo{@ obtenons

22 % * I
dhazp) = 28,25in(90°) @O0 107 278170817, Tnizp
4,688 107* 2818* 0537 I,

+1)

dl(A|2p)= 28,2*In(],6*l‘\ﬂ +1) Equation 16
Si2p
Echantillons | (Si2p) I (Al2p) d1 (Al2p) dl (TEM)
(u. arb.) (u. arb.) (nm) (nm)
0X488 661 2831 58+0,4 ~
0X598 650 2814 58+0,4 55+0,3

Tableau 1: Estimation des épaisseurs mesurées p&reX TEM sur des hétérostructres d@yfSi.

LaAlO 5/Si :

Pour estimer I'épaisseur de LAO sur Si nous allotiéser les pics des niveaux des
caeurs Si2p et La4d.s.0u encore les pics Si2p et Ak, comme montre la figure 8. Pour
mesurer I'air du pic Si2p il faut procéder a uneatéposition comme défini dans le chapitre
Il. Ensuite I'aire du pic La4d est mesurée a patéir’aire totale des deux pics soustraite de
I'aire du pic Si2p.
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La4d3 " I‘a4ds/2

s

T

3

pe Si2p

(2]

[

Q

= .

satellit Al2p
N | N | N | N | N
110 100 90 80 70

Energie de Liaison (eV)
Figure 8 : Spectres XPS des niveaux de coeur LéZgd eBAI2p

Sections efficace¢Scofield}"
O a2p = 05371barns

Osipp = 0817barns

0,44 = 652barns

Libre parcours moyen. (NISIT Standard Reference Database 71) (Tanuma. IP@and
Pennl’”]

Aspp /| LAO=242A
Apzp! LAO=245 A
Alasg LAO=241 A

Densité atomique sachant qup,ao = 6,51 g/cn
Ngsi = 5,009*13° atomes/crh

N . = 1,83*1( atomes/crh

Na = 1,83*1F? atomes/cr

En remplacant tous les parametres dans I'équatipm@is pouvons estimer I'épaisseur de
LAO soit en utilisant le pic La4d ou Al2p comme n@nles eéquations suivantes.

5,009* 1022* 24116* 01817* I La4d +1)

d = 24,1*sin(90°)*In(
1(Ladd) (90°)*In¢ 183*10%%* 2411* 652 | si2p

di(Lasay= 24,1*In(0,344* liaaa +1)
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Equation 17

2 % * I
d1aizp) = 24,51*sin(90°)*|n(5'009* 102 2416* 0,817 1 n2p
183+10°* 2451* 0537 Iy,

+1)

| Equation 18
d(aizp) = 24,5*sin(90°)*IN(3,935* 222 +1)

Si2p

LaAIO 5/Al,04/Si :

Pour estimer I'épaisseur de LAO avec un « tempiad&Al,O; a I'interface nous allons
utiliser 'équation 15, en remplacant les paransettes pics de niveaux de coeur La4d et Si2p.

O Lasy= 24,1%In(033* 'I—d L+1)

Si2p

_ d2
— A,8in@
L=e"™

avech; = libre parcours moyen de Si2p dans@y= 27,81 A
et ¢ = c’est I'épaisseur de I'AD; a l'interface
Pour le cas de LAO/ADS/SI, I'épaisseur d’alumine ne peut pas étre mesdir@etement par
XPS car nous ne pouvons pas séparé les composiiitgsovenant de la couche d’4AD; et
de LAO. Cette épaisseur doit donc étre mesuréeresdgat, par exemple par TEM comme
montré dans le cas du tableau 2.

08

L=e 781 =0072

Remarque : pour une épaisseur de 0,8 nm @d®@{ l'atténuation du signal provenant du
substrat est trés faible et son influence sur laureede I'épaisseur de la couche de dessus est
négligeable si I'épaisseur de I'oxyde superficig suffisamment importante. Prenons le cas
de I'échantillon OX 803 LAO/AIO:/Si. Si on calcule I'épaisseur de LAO sans ou euné
compte de la couche d’'ADs, la valeur passe de 5,3 nm a 5,2 nm, ce qui e& damarge
d’erreur.
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Applications
Echantillons | Si2p La4d Al2p d;(LAO) d; (LAO) d; (LAO) d, (Al,O5)
(u. arb.) (u. arb.) (u. arb.) (La4d) (Al2p) (TEM) (TEM)
(XPS) (XPS) nm nm
nm nm
0OX665 1665,7| 15862,3 966 35+04 3+04 41+04 -
LAO/SI
0X803 733,3 | 17600 - 52+04 - 6+0,3 0,8
LAO/AI ,04/Si
0OX805 1255,7| 16592,3 - 41+04 - 3,8+03 0,8
LAO/AI ,04/Si
Tableau 2: Estimation des épaisseurs mesurées [R8 Xt TEM sur des hétérostructres de LAO/Si et
LAO/ALOS/SI.

Les valeurs présentées dans le tableau 2 montueniieg épaisseurs mesurées par XPS et le
TEM sont trés proches et la différence est dansréode I'erreur des deux techniques.

Gd,04/Si :

Pour mesurer I'épaisseur de la couche deOgdla tache est plus compliquée, car les
deux pics les plus proches Si2s et Gd4d se recoupaatiellement comme montré sur la
figure 9. Dans ces conditions deux méthodes peldtemtutilisé, i) fitter le pic Si2s et ensuite
le soustraire de l'aire totale des deux pics powird’aire du pic Gd4d (avec cette méthode
on risque de surestimer l'aire du pic Si2s car edieglobalement noyée dans le pic Gd4d). ii)
'autre méthode consiste a soustraire l'aire d’'un ge Gd4d (référence) mesuré sur une
couche épaisse sans le pic de Si2s et la sousti@ilaire totale des deux pics aprés avoir
normalisé et aligné les maxima des pics Gd4d. Nwésentons dans le tableau 3 les valeurs

obtenues avec les deux méthodes.
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Intensité (u. arb.)

L 1 L 1 L 1 L L
160 155 150 145 140 135 130

Energie de Liaison (eV)

Figure 9 : Spectres XPS des niveaux de cceur 5@d4x

Sections efficace¢Scofield)®
Os,s = 0,955barns

Ocqaq =104 barns

Libre parcours moyen. (NISIT Standard Reference Database 71), (Tanuma. IPawe

Pennl’”]

Agpe/Gd,0, = 243A
Asgaa 60,0, =244 A

Densité atomiquepcgzos = 7,1 glend
Nsi= 5,009*1G? atomes/crh
Ngq = 2,35*13? atomes/cr

En remplacant tous les parametres dans I'équatipm@®is pouvons estimer I'épaisseur de
GdO3 en utilisant le pic Gd4d.

2 % *
Ay cana 24)4@n(goo)*ln(s,oog*1022 2431* 0,955, | gy
235*1072* 2437*104

+1)

l Si2s

d1(cdad)= 24,4*In(0,1952*|9ﬂ+1) Equation 19

Si2s

Gd,03/Al,04/Si :
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Pour estimer I'épaisseur de £&3 et I'épaisseur du « template » d:® a l'interface
nous allons utiliser I'équation 13 et 15 respectieat, en remplacant les parameétres des pics
du niveau de cceur Gd4d et Si2s pour la couche d@s&d Al2p et Si2p pour celle d’ADs.

Pour I'hétérostructure G@s/Al,O4/Si, la mesure de I'épaisseur d)®k est possible en
utilisant I'équation suivante :

I
da(aizp) = 28,2*In(l6*ﬂ +1) | Equation 20 (Les paramétres utilisés dans cetteatiéou sont
Sizp présentés dans le paragraphe précédent)

Ensuite I'épaisseur de @0; est calculée a partir de

di(cdad)= 24,4*In(0,1952* Lgaa L+1)
Si2s Equation 21

— d2
— A,[8ind
L=e™

=0,970es proche de 1

avech; = libre parcours moyen de Si2s dans@g= 27 A
et ¢ = c’est I'épaisseur de I'AD; a l'interface

Les épaisseurs sont présentées dans le tableaue8. d6int calculées suivant les deux
meéthodes présentées précédemment pouyO4>a@t sont comparées avec des mesures en
TEM.

Contrairement aux cas de LaAl@t AlLOs, les épaisseurs TEM et XPS sont relativement
différentes. Si d’autres mesures expérimentaleaieahconfirmer ce résultat, une explication
possible pour expliquer ces différences pourrag d€e aux incertitudes sur les sections
efficaces de photoémissions.

Notons en effet que les erreurs relatives pourtagdre plus faibles quand on compare 2
sections efficaces correspondant a des élemerggsa@t a des orbitales de méme symétrie
(par exemple Al2p et Si2p) plutét que lorsqu’on pame les sections efficaces d’éléments et
d’orbitales bien distincts (par exemple Gd4d es¥yi2
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Echantillons Si2p | Al2p Si2s | Gd4d d1(Gd,0,) d; (Al,O3) | d; (Gdy03) | dy (AlLO5)
(u. arb.) (u. arb.) (u. arb.) (u. arb.) (Gd4d) (A|2p) (TEM) (TEM)
(XPS) (XPS) nm nm
nm nm
OX737 4783 957 | 5259,8 | 22471 15 (i) 0,78 2,6 +0,3 0,8
Gd,04/Al,O4/Si 1,3139| 6,12 1,5 (i)
Tableau 3: Estimation des épaisseurs mesurées p&ret TEM sur des hétérostructres de@(Si et
Gd,04/Al,O4/Si.

Oxyde/SiO)/Si

L’épaisseur de silice qui se forme a l'interfacd’dryde/Si peut étre évalugepartir de
I'équation 15 présenté précédemment.

o

. [ .
d2 = /]2 * S|n5|:||n ooS|2p(S|) % S2p(Si02) +1
Si2p(Si02) I Si2 p(Si)

12
Si2 p(Si02) . . P .
avec —I ” est le rapport des signaux SI8ubstrat mesurés sur deux échantillons
Si2p(Si)

massifs homogeénes et vaut 5%,

: 1, lsopsi
’ Si2 p(Si)

Le libre parcours moyeky des photoélectrons Si2p de Sifans Si@vaut 38 A™2. Comme
le pic du Si2s est proche du pic Si2p (il y a 50d8Vdifférence), le ménig peut étre utilisé
pour Si2s.
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1l
Modele dit Diffusion Simple « Single Scattering Clater »

Ce modeéle qui est proposé par '8d et Fadley®” pour l'interprétation des courbes de
diffraction de photoélectrons est basé sur une nisgdon en amas (cluster) centré sur
'atome émetteur. Le cluster doit respecter la dyiméristalline et étre suffisamment large
pour assurer la convergence. Le modele ne retieatles trajets de I'onde associés au
photoélectron qui mettent en jeu que des diffusisingples (Single Scattering Cluster), et
donc négliger toute les diffusions multiples. Urariante de ce modele dit « modele de
diffusion simple vers I'avant » (Forward Single 8edang Cluster) consiste a négliger aussi
toutes les diffusions vers l'arriere. Le domain@pglication de ce modéle est celui des
photoélectrons dont les énergies cinétiqgue sorgrgpes a 200 eV car les approximations
sous-jacentes sont difficilement acceptables pearémergies plus faibles.

Les éléments essentiels utilisés dans ce modéteegmésentés sur la figure 10.

Diffuseur j

K

Emetteur

Figure 10 : Modéle schématique du calcul

La fonction d’'onde associée au photoélectron dgireEc’ émis par un atome 0 avant toute
diffusion peut s’écrire sous la forme d'une ondé&mue centrée sur I'atome O si le
processus de photoémission est isotrope.
kR
eI
l//o(R’ k) 0 R Equation 23

1/2

" Le vecteur d’onde k est un vecteur qui a pour n®d@*E)"? en unité atomique (énergie en Hartree et

distances en unité de rayon de Bohr) et commetdireda direction du photoélectron
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La proportion d’onde émise arrivant sur le diffusgudistant de R(distance émetteur-
diffuseur) est :
eilZF"ej
l//,- (R k)OI Equation 24
Rj
Apres diffusion sur I'atome j, cette onde prenddame d’'une onde sphérique centrée sur
I'atome j, soit :
kR,
e i¢(g.) e
* * *
v, (Rk) O ? f(ng €7 —— Equation 25
j j

ik,

ou‘f(é?j}et eim”) sont respectivement le module et la phase de liardp de diffusion et

r = R- Rj Cosé’j la distance diffuseur-détecteur.
e (6))
| .

v, (RK)O=—*|f(g ]

_ Equation 26
R, R-R, cosf,

iR(R— R; COSsd), )

L'onde totale arrivant au détecteur est la sommd’'alele initiale et de toutes les ondes
diffusées par tous les voisins de I'atome émettiéalr :

¥, (R’ k) [ wo(R’ k)+ Zl//j (R’ k) Equation 27
J

Soit encore ;

ikR e”z‘ Ri-R ‘305(91' )\

< « oi?(6) & ) _
l/Jt(R,k)D R 1+;‘f(5j1 e R-[l_Rj COSHJ-j Equation 28

. R
. 1- R cosf. s . L.
Or, R est trés grand devdRtcosd; , done# =1 et I'équation 28 peut se réécrire
selon :

Equation 29

LS ST R

J

Il faut noter que :
> R, —R; cosd; est, comme en optique, la différence de marches ¢'oimde directe et

'onde diffusée au point j. un déphasagéRj -R cosé?j):nn correspond a un

maximum d’interférence.
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L. 1 : L
» La décroissance e??—dans la sommation assure la convergence de la &ériait,
j
seules les diffusions sur les plus proches voidoraent lieu aux modulations XPS

observées.
» Dans I'expression de I'onde totale, I'atténuatdhre au trajet dans le cristal n'a pas
L
été prise en compte. Elle doit étre ajoutée sofmrae d’un facteur exponentie& 24
ou Lj est le trajet total correspondant a la diffusi@vant franchissement de la surface
et A le libre parcours moyen. Le facteur 2 au dénorsiumatraduit le fait que
I'atténuation est calculée pour I'intensité et mpaur 'amplitude.

L’intensité pour I'atome O est donnée par le cduénodule de//t(R, k).
Les intensitéd, (R,k) de tous les atomes chimiquement identiques énfiati doivent étre
sommeées de fagon non cohérente pour donner ['iivdegifectivement mesurée soit :
X (R, k) O Z I (R, k) Equation 30
i
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IV
Les principaux axes interatomiques d’'une pérovskitéace (001)
(100) plane (110) plane
Diffuseurs | 0 | Distance Diffuseurs | 0 | Distance
A émetteur
0 45 0,7071 B 54,7356 0,86603
A 0 1 A 0 1
A 45 1,4142 o 35,2644 1,22473
o 18,4349 1,58113 B 25,2394 1,6583
o 71,5651 1,58113 A 54,7356 1,73207
A 0 2 A 0 2
0 45 2,12133 o 19,4712 2,12133
A 26,5651 2,23607 B 76,7373 2,17943
A 63,4349 2,23607 o 64,7606 2,3452
A 35,2644 2,4495
B 15,7932 2,59807
B 54,7356 2,59807
0 46,6861 2,91547
A 70,5288 3
B émetteur
0 0 0,5 o 0 0,5
B 0 1 La 54,73561 0,86603
o 26,5651 1,11803 Al 0 1
o 63,4349 1,11803 o 0 15
B 45 1,4142 o 70,52878 15
0 0 1,5 La 25,2394 1,65831
o 33,6901 1,80277 Al 54,73561 1,73205
o 56,3099 1,80277 Al 0 2
B 0 2 o 43,31386 2,06155
o 14,0362 2,06157 La 76,73732 2,17945
o 75,9638 2,06157 Al 35,26439 2,44949
B 26,5651 2,23607 La 54,73561 2,59808
B 63,4349 2,23607 o 79,97501 2,87228
o 36,8699 2,5 Al 70,52878 3
o 53,1301 2,5 o 62,06165 3,20156
o 68,1986 2,69257 Al 54,73561 3,4641
B 45 2,82843 La 81,95053 3,57071
o 51,3402 3,20157 La 67,01023 3,84057
O, émetteur
A 45 0,7071 B 0 0,5
0 0 1 0 0 1
0 45 1,4142 A 35,2644 1,224
A 18,4349 1,58113 B 0 15
A 71,5651 1,58113 B 70,5288 1,5
0 0 2 o 54,7356 1,732
A 45 2,12133 o 0 2
o 26,5651 2,23607 B 43,3139 2,06
o 63,4349 2,23607 A 19,4712 2,121
A 78,6901 2,5495 A 64,7606 2,3452
0 45 2,82843 o 35,2644 2,4495
A 59,0362 2,91547 B 0 2,5
B 29,4962 2,872
B 79,975 2,872
A 46,6861 2,915
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O 70,5288 3
B 62,0616 3,201
o) 54,7356 3,4641
A 74,2068 3,674
B 48,5271 3,774
O, émetteur
(@] 45 0,7071 (@] 0 1
(@] 0 1 (@] 35,2644 1,22473
B 26,5651 1,11803 (@] 54,7356 1,73207
(@] 45 1,4142 (@] 0 2
(@] 18,4349 1,58113 (@] 19,4712 2,12133
(@] 71,5651 1,58113 (@] 64,7606 2,3452
B 56,3099 1,80277 (@] 35,2644 2,4495
(@] 0 2 (@] 46,6861 2,91547
B 14,0362 2,06157 (@] 70,5288 3
(@] 45 2,12133 (@] 54,7356 3,4641
(@] 26,5651 2,23607 (@] 74,2068 3,67423
(@] 63,4349 2,23607
B 36,8699 2,5
(@] 78,6901 2,5495
B 68,1986 2,69257
(@] 45 2,82843
(@] 59,0362 2,91547
B 51,3402 3,20157
O.émetteur
0 0,5
45 0,7071
0 1
63,4349 1,11803
45 1,4142
0 1,5

18,4349 1,58113
71,5651 1,58113
33,6901 1,80277

0 2
75,9638 2,06157
45 2,12133
26,5651 2,23607
63,4349 2,23607
0 2,5
53,1301 2,5
11,3099 2,5495
78,6901 2,5495
21,8014 2,69257
45 2,82843

30,9638 2,91547

59,0362 2,91547

38,6598 3,20157

45 3,53553

Tableau 4 : Les caractéristiques des principauxsaréeratomiques polaire d’une pérovskite face {Q@dur les
émetteurs A, B et O dans les plans (100) et (1d0) pn cristal parfait. " est 'angle des axes
interatomiques par rapport & la normal de la sudaen degré), et "Distance" est la distance
émetteur-diffuseur (en unité de paramétre de maille

OmO|I00|W|O|0|W|W|IOIO|0|W|IO|WO|0|W|O|wW|O|0O|w

214



#/(/{&5&

Angle polaire 25,23° + 2,5° Angle polaire 35,26° + 2,5°
Diffuseurs | ¢ | 0 | Distance Diffuseurs | ¢ | 0 | Distance
A émetteur
B 45 25,23 1,6583 @) 45 35,26 1,22473
B 135 25,23 1,6583 @) 135 35,26 1,22473
B 225 25,23 1,6583 @) 225 35,26 1,22473
B 315 25,23 1,6583 @) 315 35,26 1,22473
A 0 26,56 2,23607 @) 26,5651 36,69 1,87083
A 90 26,56 2,23607 @) 63,4349 36,69 1,87083
A 180 26,56 2,23607 @) 116,56 36,69 1,87083
A 270 26,56 2,23607 @) 153,43 36,69 1,87083
@) 26,56 24,09 2,7386 @) 206,56 36,69 1,87083
@) 63,43 24,09 2,7386 @) 243,43 36,69 1,87083
@) 116,56 24,09 2,7386 @) 296,56 36,69 1,87083
@) 153,43 24,09 2,7386 @) 333,43 36,69 1,87083
@) 206,56 24,09 2,7386 A 45 35,26 2,4495
@) 243,43 24,09 2,7386 A 135 35,26 2,4495
@) 296,56 24,09 2,7386 A 225 35,26 2,4495
@) 333,43 24,09 2,7386 A 315 35,26 2,4495
@) 33,69 35,79 3,0822
@) 56,30 35,79 3,0822
@) 123,69 35,79 3,0822
@) 146,30 35,79 3,0822
@) 213,69 35,79 3,0822
@) 236,30 35,79 3,0822
@) 303,69 35,79 3,0822
@) 326,30 35,79 3,0822
A 0 33,69 3,60557
A 90 33,69 3,60557
A 180 33,69 3,60557
A 270 33,69 3,60557
O 45 35,26 3,67423
O 135 35,26 3,67423
O 225 35,26 3,67423
O 315 35,26 3,67423
A 26,56 36,69 3,74167
A 63,43 36,69 3,74167
A 116,56 36,69 3,74167
A 153,43 36,69 3,74167
A 206,56 36,69 3,74167
A 243,43 36,69 3,74167
A 296,56 36,69 3,74167
A 333,43 36,69 3,74167
B 11,30 36,07 4,33013
B 78,69 36,07 4,33013
B 101,30 36,07 4,33013
B 168,69 36,07 4,33013
B 191,30 36,07 4,33013
B 258,69 36,07 4,33013
B 281,30 36,07 4,33013
B 348,69 36,07 4,33013
B émetteur
O 0 26,56 1,11803 O 0 33,69 1,803
O 90 26,56 1,11803 O 90 33,69 1,803
O 180 26,56 1,11803 O 180 33,69 1,803
O 270 26,56 1,11803 O 270 33,69 1,803
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A 45 25,23 1,6583 B 45 35,26 2,4495
A 135 25,23 1,6583 B 135 35,26 2,4495
A 225 25,23 1,6583 B 225 35,26 2,4495
A 315 25,23 1,6583 B 315 35,26 2,4495
B 0 26,56 2,23607 O 0 36,86 2,5
B 90 26,56 2,23607 O 90 36,86 2,5
B 180 26,56 2,23607 O 180 36,86 2,5
B 270 26,56 2,23607 O 270 36,86 2,5
B 0 33,69 3,60557
B 90 33,69 3,60557
B 180 33,69 3,60557
B 270 33,69 3,60557
O 14,03 34,49 3,64007
O 75,96 34,49 3,64007
O 104,03 34,49 3,64007
O 165,96 34,49 3,64007
O 194,03 34,49 3,64007
O 255,96 34,49 3,64007
O 284,03 34,49 3,64007
(@] 345,96 34,49 3,64007
B 26,56 36,69 3,74167
B 63,43 36,69 3,74167
B 116,56 36,69 3,74167
B 153,43 36,69 3,74167
B 206,56 36,69 3,74167
B 243,43 36,69 3,74167
B 296,56 36,69 3,74167
B 333,43 36,69 3,74167
O, émetteur
B 0 26,56 1,11803 (@] 45 35,26 1,22473
B 180 26,56 1,11803 (@] 135 35,26 1,22473
(@] 0 26,56 2,23607 (@] 225 35,26 1,22473
(@] 90 26,56 2,23607 (@] 315 35,26 1,22473
(@] 180 26,56 2,23607 A 26,56 36,69 1,87083
(@] 270 26,56 2,23607 (@] 63,43 36,69 1,87083
(@] 116,56 36,69 1,87083
A 153,43 36,69 1,87083
A 206,56 36,69 1,87083
(@] 243,43 36,69 1,87083
(@] 296,56 36,69 1,87083
A 333,43 36,69 1,87083
(@] 45 35,26 2,4495
(@] 135 35,26 2,4495
(@] 225 35,26 2,4495
(@] 315 35,26 2,4495
B 0 36,86 2,5
B 180 36,86 2,5
O émetteur
B 90 26,56 1,11803 O 45 35,26 1,22473
B 270 26,56 1,11803 O 135 35,26 1,22473
O 0 26,56 2,23607 O 225 35,26 1,22473
O 90 26,56 2,23607 O 315 35,26 1,22473
O 180 26,56 2,23607 O 26,56 36,69 1,87083
O 270 26,56 2,23607 A 63,43 36,69 1,87083
A 116,56 36,69 1,87083
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@) 153,43 36,69 1,87083
@) 206,56 36,69 1,87083
A 243,43 36,69 1,87083
A 296,56 36,69 1,87083
@) 333,43 36,69 1,87083
0] 45 35,26 2,4495
0] 135 35,26 2,4495
0] 225 35,26 2,4495
0] 315 35,26 2,4495
B 90 36,86 2,5
B 270 36,86 2,5
O.émetteur
@) 0 26,56 2,23607 A 45 35,26 1,22473
@) 90 26,56 2,23607 A 135 35,26 1,22473
@) 180 26,56 2,23607 A 225 35,26 1,22473
@) 270 26,56 2,23607 A 315 35,26 1,22473
@) 26,56 24,09 2,7386 B 0 33,69 1,80277
@) 63,43 24,09 2,7386 B 90 33,69 1,80277
@) 116,56 24,09 2,7386 B 180 33,69 1,80277
@) 153,43 24,09 2,7386 B 270 33,69 1,80277
@) 206,56 24,09 2,7386 @) 26,56 36,69 1,87083
@) 243,43 24,09 2,7386 @) 63,43 36,69 1,87083
@) 296,56 24,09 2,7386 @) 116,56 36,69 1,87083
@) 333,43 24,09 2,7386 @) 153,43 36,69 1,87083
@) 206,56 36,69 1,87083
@) 243,43 36,69 1,87083
@) 296,56 36,69 1,87083
@) 333,43 36,69 1,87083
0] 45 35,26 2,4495
0] 135 35,26 2,4495
0] 225 35,26 2,4495
0] 315 35,26 2,4495
0] 33,69 35,79 3,0822
0] 56,30 35,79 3,0822
0] 123,69 35,79 3,0822
0] 146,30 35,79 3,0822
@) 213,69 35,79 3,0822
@) 236,30 35,79 3,0822
@) 303,69 35,79 3,0822
@) 326,30 35,79 3,0822
Angle polaire 45° + 2,5° Angle polaire 54,73° + 2,5°
Diffuseurs | ¢ | @ | Distance Diffuseurs | ¢ 0 | Distance
A émetteur
@) 0 45 0.7071 B 45 54,73 0,86603
@) 90 45 0.7071 B 135 54,73 0,86603
@) 180 45 0.7071 B 225 54,73 0,86603
@) 270 45 0.7071 B 315 54,73 0,86603
A 0 45 1.4142 A 45 54,73 1,73207
A 90 45 1.4142 A 135 54,73 1,73207
A 180 45 1.4142 A 225 54,73 1,73207
A 270 45 1.4142 A 315 54,73 1,73207
@) 0 45 2.12133 @) 14,03 53,96 2,5495
@) 90 45 2.12133 @) 75,96 53,96 2,5495
@) 180 45 2.12133 @) 104,03 53,96 2,5495
@) 270 45 2.12133 @) 165,96 53,96 2,5495
B 18.43 46.50 2.17943 @) 194,03 53,96 2,5495
B 71.56 46.50 2.17943 @) 255,96 53,96 2,5495
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B 108.43 46.50 2.17943 O 284,03 53,96 2,5495
B 161.56 46.50 2.17943 [e) 345,96 53,96 2,5495
B 198.43 46.50 2.17943 B 45 54,73 2,59807
B 251.56 46.50 2.17943 B 135 54,73 2,59807
B 288.43 46.50 2.17943 B 225 54,73 2,59807
B 341.56 46.50 2.17943 B 315 54,73 2,59807
A 0 45 2.82843 A 45 54,73 3,4641
A 90 45 2.82843 A 135 54,73 3,4641
A 180 45 2.82843 A 225 54,73 3,4641
A 270 45 2.82843 A 315 54,73 3,4641
o) 45 46.68 2.91547
o) 135 46.68 2.91547
O 225 46.68 2.91547
o) 315 46.68 2.91547
B émetteur

B 0 45 1,41421 A 45 54,73 0,86603
B 90 45 1,41421 A 135 54,73 0,86603
B 180 45 1,41421 A 225 54,73 0,86603
B 270 45 1,41421 A 315 54,73 0,86603
(@] 45 43,313 2,06155 B 45 54,73 1,73207
(@] 135 43,313 2,06155 B 135 54,73 1,73207
(@] 225 43,313 2,06155 B 225 54,73 1,73207
(@] 315 43,313 2,06155 B 315 54,73 1,73207
A 18,434 46,508 2,17945 (@] 0 56,30 1,80277
A 71,565 46,508 2,17945 (@] 90 56,30 1,80277
A 108,434 46,508 2,17945 (@] 180 56,30 1,80277
A 161,565 46,508 2,17945 (@] 270 56,30 1,80277
A 198,434 46,508 2,17945 (@] 0 53,13 2,5
A 251,565 46,508 2,17945 (@] 90 53,13 2,5
A 288,434 46,508 2,17945 (@] 180 53,13 2,5
A 341,565 46,508 2,17945 (@] 270 53,13 2,5
B 0 45 2,82843 A 45 54,73 2,59807
B 90 45 2,82843 A 135 54,73 2,59807
B 180 45 2,82843 A 225 54,73 2,59807
B 270 45 2,82843 A 315 54,73 2,59807
(@] 14,036 45,868 2,87228 (@] 26,56 56,14 2,69257
(@] 75,963 45,868 2,87228 (@] 63,43 56,14 2,69257
(@] 104,036 45,868 2,87228 (@] 116,56 56,14 2,69257
(@] 165,963 45,868 2,87228 (@] 153,43 56,14 2,69257
(@] 194,036 45,868 2,87228 (@] 206,56 56,14 2,69257
(@] 255,963 45,868 2,87228 (@] 243,43 56,14 2,69257
(@] 284,036 45,868 2,87228 (@] 296,56 56,14 2,69257
(@] 345,963 45,868 2,87228 (@] 333,43 56,14 2,69257
A 11,309 45,561 3,57071 B 45 54,73 3,4641
A 78,690 45,561 3,57071 B 135 54,73 3,4641
A 101,309 45,561 3,57071 B 225 54,73 3,4641
A 168,690 45,561 3,57071 B 315 54,73 3,4641
A 191,309 45,561 3,57071
A 258,690 45 561 3,57071
A 281,309 45 561 3,57071
A 348,690 45 561 3,57071

O, émetteur
o) 0 45 0,7071 e 45 54.73 1.73207
A 90 45 0,7071 e 135 54.73 1.73207
[e) 180 45 0,7071 e 225 54.73 1.73207
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A 270 45 0,7071 (@] 315 54.73 1.73207
(@] 0 45 1,4142 B 0 56.30 1.80277
(@] 90 45 1,4142 B 180 56.30 1.80277
(@] 180 45 1,4142 A 14.03 53.96 2.5495
(@] 270 45 1,4142 (@] 75.96 53.96 2.5495
(@] 0 45 2,12133 (@] 104.03 53.96 2.5495
A 90 45 2,12133 A 165.96 53.96 2.5495
(@] 180 45 2,12133 A 194.03 53.96 2.5495
A 270 45 2,12133 (@] 255.96 53.96 2.5495
(@] 0 45 2,82843 (0] 284.03 53.96 2.5495
(@] 90 45 2,82843 A 345.96 53.96 2.5495
(@] 180 45 2,82843 (0] 45 54.73 3.4641
(@] 270 45 2,82843 (0] 135 54.73 3.4641
B 75,96 45,86 2,87227 (0] 225 54.73 3.4641
B 104,03 45,86 2,87227 (0] 315 54.73 3.4641
B 255,96 45,86 2,87227
B 284,03 45,86 2,87227
(@] 45 46,68 2,91547
(@] 135 46,68 2,91547
(@] 225 46,68 2,91547
(@] 315 46,68 2,91547

O émetteur
A 0 45 0,7071 (0] 45 54,73 1,73207
(@] 90 45 0,7071 (0] 135 54,73 1,73207
A 180 45 0,7071 (0] 225 54,73 1,73207
(@] 270 45 0,7071 (0] 315 54,73 1,73207
(@] 0 45 1,4142 B 90 56,30 1,80277
(@] 90 45 1,4142 B 270 56,30 1,80277
(@] 180 45 1,4142 (0] 14,03 53,96 2,5495
(@] 270 45 1,4142 A 75,96 53,96 2,5495
A 0 45 2,12133 A 104,03 53,96 2,5495
(@] 90 45 2,12133 O 165,96 53,96 2,5495
A 180 45 2,12133 O 194,03 53,96 2,5495
(@] 270 45 2,12133 A 255,96 53,96 2,5495
(@] 0 45 2,82843 A 284,03 53,96 2,5495
(@] 90 45 2,82843 O 345,96 53,96 2,5495
(@] 180 45 2,82843 (0] 45 54,73 3,4641
(@] 270 45 2,82843 (0] 135 54,73 3,4641
B 14,03 45,86 2,87227 (0] 225 54,73 3,4641
B 165,96 45,86 2,87227 (0] 210,96 55,55 3,53553
B 194,03 45,86 2,87227
B 345,96 45,86 2,87227
(@] 45 46,68 2,91547
(@] 135 46,68 2,91547
(@] 225 46,68 2,91547
(@] 315 46,68 2,91547

O. émetteur
(@] 0 45 0,7071 O 45 54,73 1,73207
(@] 90 45 0,7071 O 135 54,73 1,73207
(@] 180 45 0,7071 O 225 54,73 1,73207
(@] 270 45 0,7071 O 315 54,73 1,73207
(@] 0 45 1,4142 B 0 53,13 2,5
[¢) 90 45 1,4142 B 90 53,13 2,5
o) 180 45 1,4142 B 180 53,13 2,5
o) 270 45 1,4142 B 270 53,13 2,5
B 45 43,31 2,06157 0 14,03 53,96 2,5495
B 135 43,31 2,06157 0] 75,96 53,96 2,5495

219



#/(/(&w

B 225 43,31 2,06157 ®) 104,03 53,96 2,5495
B 315 43,31 2,06157 ®) 165,96 53,96 2,5495
0] 0 45 2,12133 ®) 194,03 53,96 2,5495
O 90 45 2,12133 ®) 255,96 53,96 2,5495
6] 180 45 2,12133 ®) 284,03 53,96 2,5495
6] 270 45 2,12133 ®) 345,96 53,96 2,5495
0] 0 45 2,82843 B 26,56 56,14 2,69257
O 90 45 2,82843 B 63,43 56,14 2,69257
6] 180 45 2,82843 B 116,56 56,14 2,69257
6] 270 45 2,82843 B 153,43 56,14 2,69257
A 45 46,68 2,91547 B 206,56 56,14 2,69257
A 135 46,68 2,91547 B 243,43 56,14 2,69257
A 225 46,68 2,91547 B 296,56 56,14 2,69257
A 315 46,68 2,91547 B 333,43 56,14 2,69257
6] 36,86 45 3,53553 ®) 45 54,73 3,4641
6] 53,13 45 3,53553 ®) 135 54,73 3,4641
6] 126,86 45 3,53553 ®) 225 54,73 3,4641
6] 143,13 45 3,53553 ®) 315 54,73 3,4641
6] 180 45 3,53553 A 30,96 55,55 3,53553
0] 216,86 45 3,53553 A 59,03 55,55 3,53553
0] 233,13 45 3,53553 A 120,96 55,55 3,53553
0] 270 45 3,53553 A 149,03 55,55 3,53553
0] 306,86 45 3,53553 A 210,96 55,55 3,53553
0] 323,13 45 3,53553 A 239,03 55,55 3,53553

A 300,96 55,55 3,53553

A 329,03 55,55 3,53553

O 0 56,30 3,60557

O 90 56,30 3,60557

O 180 56,30 3,60557

O 270 56,30 3,60557

Tableau 5: Les caractéristiques des principaux arésratomiques azimutal d’'une pérovskite face jofdur
les émetteurs A, B et O suivant les angles pola&@3°, 35,26°, 45° et 54,73° pour un cristal
parfait. "p" est 'angle azimutal des axes interatomiquesdegré), 9" est I'angle polaire des axes
interatomique par rapport a la normal de la surfa@n degré). "Distance" est la distance émetteur-

diffuseur (en unité de paramétre de maille).
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V
Les principaux axes interatomiques d’'une « bixbyite> face (111)
et (110)
Gd,03(111)
[11-2] direction [-1-12] direction
Diffuseurs | 0 | Distance Diffuseurs | 0 | Distance
Gd émetteur
o) 0 0,43302 [0 0 0,43302
[0 70,5287 0,43302 [0 79,975 0,82916
Gd 35,2644 0,7071 [0 29,4962 0,82916
[0 48,527 1,08972 Gd 54,7356 1
[0 22,0017 1,08972 Gd 19,4713 1,22474
[0 70,5288 1,29904 [0 70,5288 1,29904
o) 0 1,29904 [0 0 1,29904
Gd 35,2644 1,41422 [0 38,9424 1,29904
[0 84,9488 1,63936 [0 14,4201 1,63936
Gd 70,5288 1,73206 Gd 0 1,73206
Gd 0 1,73206 [0 43,3139 1,78536
[0 43,3138 1,78536 [0 66,1574 1,78536
[0 27,2149 1,78536 Gd 54,7356 2
[0 12,2746 1,92028 [0 85,9553 2,04634
[0 58,2541 1,92028 [0 23,5159 2,04634
Gd 35,2644 2,12132 Gd 74,2068 2,12132
o) 0 2,16506 Gd 35,2644 2,12132
o) 70,5288 2,16506 o) 0 2,16506
Gd 60,5038 2,3452 o) 63,6657 2,2776
Gd 10,025 2,3452 o) 45,8055 2,2776
o) 29,4962 2,48746 Gd 19,4712 2,4495
o) 41,0326 2,48746 o) 79,975 2,48746
o) 79,975 2,48746 o) 9,4462 2,48746
o) 18,4052 2,58602 o) 29,4962 2,48746
o) 52,1236 2,58602 o) 16,5798 2,86138
o) 8,4671 2,77264 Gd 8,0495 2,91548
o) 62,0617 2,77264 o) 0 3,0311
Gd 35,2644 2,82842 o) 7,0108 3,34478
Gd 15,7932 3 Gd 0 3,4641
Gd 54,7356 3
o) 70,5288 3,03108
o) 0 3,0311
o) 39,7568 3,19178
o) 30,772 3,19178
o) 48,5271 3,26918
o) 22,0017 3,26918
o) 56,7111 3,4187
o) 13,8176 3,4187
Gd 0 3,4641
o) 64,0739 3,63146
o) 6,4548 3,63146
O, émetteur
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Gd 70,5287 0,43302 (@] 54,7356 0,5
(@] 35,2643 0,7071 Gd 79,975 0,82916
(@] 70,5287 0,86602 Gd 29,4962 0,82916
(@] 0 0,86602 (@] 0 0,86602
Gd 48,527 1,08972 0] 54,7356 1
Gd 0 1,29904 0] 19,4713 1,22474
(@] 35,2643 1,41422 Gd 0 1,29904
0] 54,7356 1,5 0 54,7356 1,5
O 15,7932 1,5 (0] 29,4962 1,65832
Gd 84,9488 1,63936 (0] 79,975 1,65832
O 70,5287 1,73206 (0] 0 1,73206
O 0 1,73206 Gd 43,3139 1,78536
Gd 43,3138 1,78536 Gd 66,1574 1,78536
Gd 12,2746 1,92028 (0] 54,7356 2
O 81,9505 2,06156 Gd 23,5159 2,04634
O 35,2644 2,12132 Gd 85,9553 2,04634
Gd 70,5288 2,16506 (0] 11,4218 2,06156
O 22,0017 2,17944 (0] 74,2068 2,12132
O 48,5271 2,17946 (0] 35,2644 2,12132
O 10,025 2,3452 (0] 90 2,44948
O 60,5038 2,3452 (0] 19,4712 2,4495
O 90 2,4495 Gd 9,4462 2,48748
Gd 41,0326 2,48748 (0] 54,7356 2,5
Gd 18,4052 2,58602 (0] 0 2,59808
O 70,5288 2,59808 (0] 38,9424 2,59808
O 0 2,59808 (0] 70,5288 2,59808
Gd 62,0616 2,77264 (0] 25,2394 2,87228
O 35,2644 2,82842 (0] 84,2318 2,87228
O 45,2894 2,87228 (0] 8,0495 2,91548
(0] 25,2394 2,87228 Gd 0 3,03108
(0] 78,5782 2,91548 (0] 14,4201 3,27872
(0] 15,7932 3 (0] 0 3,4641
(0] 54,7356 3 (0] 6,2086 3,77492
Gd 0 3,0311
(@] 63,2027 3,20156
(0] 7,326 3,20156
(@] 70,5288 3,4641

Oy, émetteu
Gd 0 0,43302 Gd 0 0,43302
(0] 35,2644 0,7071 (0] 54,7358 0,5
O 70,5288 0,86602 O 0 0,86602
O 0 0,86602 O 54,7356 1
Gd 22,0017 1,08972 O 19,4713 1,22474
Gd 70,5288 1,29904 Gd 38,9424 1,29904
(0] 35,2644 1,41422 Gd 70,5288 1,29904
(0] 15,7932 1,5 O 54,7356 1,5
(0] 54,7356 1,5 Gd 14,4201 1,63936
(0] 0 1,73206 O 29,4962 1,65832
(0] 70,5288 1,73206 O 79,9751 1,65832
Gd 27,2149 1,78536 O 0 1,73206
Gd 58,2542 1,92028 O 54,7356 2
(0] 81,9506 2,06156 O 11,4218 2,06156
O 35,2644 2,12132 O 35,2644 2,12132
Gd 0 2,16506 (@] 74,2068 2,12132
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O 22,0017 2,17944 Gd 0 2,16506
O 48,5271 2,17946 O 19,4712 2,44948
O 10,025 2,3452 O 0 2,59808
O 60,5038 2,3452 O 8,0495 2,91548
Gd 29,4962 2,48746 O 0 3,4641
Gd 52,1236 2,58602
(@] 0 2,59808
(@] 70,5288 2,59808
Gd 8,4671 2,77264
(@] 35,2644 2,82842
) 252394 | 2,87228
(@] 45,2894 2,87228
) 54,7356 3
(@] 15,7932 3
(@] 7,326 3,20156
O 63,2027 3,20156
(@] 0 3,4641
[1-10] direction
Diffuseurs | 0 | Distance Diffuseurs | 0 | Distance
Gd émetteur O, émetteur
O 0 0,43302 (@] 0 0,86602
O 58,5179 0,82916 (@] 39,2315 1,11804
O 0 1,29904 Gd 0 1,29904
Gd 90 1,41422 Gd 28,5608 1,47902
O 28,5608 1,47902 (@] 58,5178 1,65832
O 72,9762 1,47902 (@] 0 1,73206
Gd 0 1,73204 (@] 22,2076 1,87082
Gd 22,2076 1,87082 Gd 47,4307 1,92028
O 47,4307 1,92028 (@] 39,2315 2,23606
O 0 2,16506 (@] 67,7923 2,29128
Gd 39,2315 2,23606 Gd 58,5178 2,48746
O 18,0869 2,2776 (@] 0 2,59808
o 58,5178 2,48746 0 15,2251 2,69258
O 33,1525 2,58602 (@] 50,7685 2,73862
Gd 50,7685 2,73862 (@] 28,5608 2,95804
O 0 3,03108 Gd 0 3,03108
o 44,4153 3,03108 Gd 13,1314 3,11248
o 13,1314 3,11248 0 0 3,4641
o 25,0123 3,34478 0 11,5369 3,53554
Gd 0 3,4641
Gd 11,5369 3,53554
O 0 3,89712
O 10,2841 3,96074
O, émetteur

Gd 0 0,43302
O 90 0,7071
Gd 58,5179 0,82916
O 0 0,86602
o 39,2315 1,11804
Gd 72,9762 1,47902
o) 58,5179 1,65832
O 0 1,73204
O 22,2076 1,87082
Gd 0 2,16506
O 39,2315 2,23606
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Gd 18,087 2,2776
Gd 33,1525 2,58602
0] 0 2,59808
0] 15,2251 2,69258
0] 50,7685 2,73862
0] 28,5608 2,95804
Gd 44,4153 3,03108
0] 39,2315 3,3541
0] 0 3,4641

0] 11,537 3,53554
0] 22,2077 3,74166
Gd 0 3,89712
Gd 10,2841 3,96074

Tableau 6 : Les caractéristiques des principauxsaixgeratomigques polaire d’'une « bixbyite » facél(Lpour
les émetteurs Gd et O dans le plan (1-10) poudkasx directions [11-2], [-1-12] et dans le plan
(11-2), pour un cristal parfait. & est I'angle des axes interatomiques par rappota dormal de
la surface (en degré), et "Distance" est la dismmnetteur-diffuseur (en unité de parametre de

maille).
Angle polaire 19,47° + 2,5° Angle polaire 35,26° + 2,5°
Diffuseurs | ¢ | © | Distance Difuseurs o | 6 | Distance
Gd émetteur
Gd 180 19,4712]  1,22474 Gd 0 35,2644 0,7071
Gd 60,0001 | 19,4713  1,22474 Gd 119,9999 | 35,2644 0,7071
Gd 2090,9999 | 19,4713  1,22474 Gd 240,0001 | 35,2644 0,7071
0 90 18,0869 2,2776 Gd 120 35,2644 |  1,41422
0 270 18,0869 2,2776 Gd 240 35,2644 |  1,41422
0 30,0001 | 18,087 2,2776 Gd 0 35,2644 | 1,41422
0 149,9999 | 18,087 2,2776 0 40,8934 | 34,2275| 1,92028
0 210,0001 | 18,087 2,2776 0 319,1066 | 34,2275  1,9202§
0 329,9999 | 18,087 2,2776 0 160,8934 | 34,2275|  1,9202¢
Gd 60 19,4712]  2,4495 0 199,1066 | 34,2275|  1,9202¢
Gd 300 19,4712]  2,4495 0 79,1066 | 34,2275| 1,92028
Gd 180 19,4712]  2,4495 o) 280,8934 | 34,2275  1,9202§
0 120 18,4052] 2,58602 Gd 180 35,2643 | 2,12132
0 240 18,4052] 2,58602 Gd 0 35,2644 | 2,12132
0 0 18,4052| 2,58602 Gd 60 35,2644 | 2,12132
Gd 120 35,2644 | 2,12132
Gd 240 35,2644 | 2,12132
Gd 300 35,2644 | 2,12132
¢} 30 33,1524 | 2,58602
o 330 33,1524 | 2,58602
o 90 33,1525 | 2,58602
o 150 33,1525 | 2,58602
o 210 33,1525 | 2,58602
o 270 33,1525 | 2,58602
Gd 120 35,2644 | 2,82842
Gd 240 35,2644 | 2,82842
Gd 0 35,2644 | 2,82842
O, émetteur
0 | 180 | 19,4712] 1,22474] | 0 | 0 | 352644 [ 0,7071
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O 60,0001 19,4712 1,22474 O 119,9999 35,2644 0,7071
O 299,9999 | 19,4717 1,22474 O 240,0001 35,2644 0,7071
O 60 19,4712 2,4495 O 120 35,2643 1,41422
O 180 19,4712 2,4495 O 240 35,2643 1,41422
O 300 19,4712 2,4495 O 0 35,2643 1,41422
Gd 120 18,4052 2,58602 O 139,1066 36,8086 1,80278§
Gd 240 18,4052 2,58602 O 220,8934 36,8086 1,80278§
Gd 0 18,4052 2,58602 O 19,1066 36,8086 1,80278
O 340,8934 36,8086 1,80278§
O 100,8934 36,8087 1,80278§
(@] 259,1066 36,8087 1,80278
Op émetteur
0 180 19,4712]  1,22474 o) 0 35,2644 0,7071
O 60,0001 19,4713 1,22474 O 119,9999 35,2644 0,7071
O 299,9999 | 19,4713 1,22474 O 240,0001 35,2644 0,7071
Gd 90 18,0869 2,2776 O 120 35,2644 1,41422
Gd 270 18,0869 2,2776 O 240 35,2644 1,41422
Gd 30,0001 18,087 2,2776 O 0 35,2644 1,41422
Gd 149,9999 18,087 2,2776 O 139,1066 36,8086 1,80278
Gd 210,0001 18,087 2,2776 O 220,8934 36,8086 1,80278
Gd 329,9999 18,087 2,2776 O 19,1066 36,8087 1,80278
O 60 19,4712 2,44948 O 340,8934 36,8087 1,80278
O 300 19,4712 2,44948 O 100,8934 36,8087 1,80278
O 180 19,4712 2,44948 O 259,1066 36,8087 1,80278
Gd 139,1066 | 21,4974 2,94748 Gd 40,8934 34,2275 1,92028
Gd 220,8934 | 21,4974 2,94748 Gd 319,1066 34,2275 1,92028
Gd 19,1066 21,4974 2,94748 Gd 160,8934 34,2275 1,92028
Gd 340,8934 | 21,4974 2,94748 Gd 199,1066 34,2275 1,92028
Gd 100,8934 | 21,4974 2,94748 Gd 79,1066 34,2275 1,92028
Gd 259,1066 | 21,4974 2,94748 Gd 280,8934 34,2275 1,92028
Angle polaire 54,73° + 2,5°
Diffuseurs | ¢ | © | Distance Diffuseurs | ¢ | 8 | Distance
Gd émetteur O, émetteur
Gd 60 54,7356 1 o) 180 54,7355 0,5
Gd 300 54,7356 1 O 60,0001 54,7356 0,5
Gd 180 54,7356 1 O 299,9999 54,7356 0,5
O 40,8934 56,251 1,29904 O 60 54,7356 1
O 319,1066 56,251 1,29904 O 300 54,7356 1
O 160,8934 56,251 1,29904 O 180 54,7356 1
O 199,1066 56,251 1,29904 Gd 40,8934 56,251 1,29904
O 79,1066 56,251 1,29904 Gd 319,1066 56,251 1,29904
O 280,8934 56,251 1,29904 Gd 160,8934 56,251 1,29904
O 166,1021 55,534 1,78536 Gd 199,1066 56,251 1,29904
O 193,8979 55,534 1,78536 Gd 79,1066 56,251 1,29904
O 73,8979 55,534 1,78536 Gd 280,8934 56,251 1,29904
0 286,1021 | 55534] 1,7853f o) 0 54,7356 15
0 46,1021 | 55,534| 1,78536 o) 60 54,7356 15
0 313,8979| 55,534] 1,7853f o) 120 54,7356 1,5
Gd 133,8979 51,887 1,87082 O 240 54,7356 1,5
Gd 226,1021 51,887 1,87082 O 300 54,7356 1,5
Gd 106,1021 | 51,887 1,87082 o) 180 54,7356 1,5
Gd 253,8979 51,887 1,87082 O, émetteur
Gd 13,8979 | 51,8871  1,87084 o) 180 54,7357 0,5
Gd 346,1021| 51,8871 1,87084 o) 60,0001 | 54,7357 0,5
Gd 60 54,7356 2 0 299,9999 | 54,7357 0,5
Gd 180 54,7356 2 o) 60 54,7356 1
Gd 300 54,7356 2 o) 300 54,7356 1
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o) 109,1066 | 55,2252  2,2776 o) 180 54,7356 1

o) 250,8034 | 55,2252 22776 o) 180 54,7356 1,5

o) 130,89034 | 55,2252  2,2776 o) 0 54,7356 1,5

o) 229,1066 | 55,2252  2,2776 o) 60 54,7356 15

o) 10,8934 | 55,2253  2,2776 o) 120 54,7356 1,5

o) 349,1066 | 55,2253  2,2776 o) 240 54,7356 1,5

o) 120 52,1236]  2,58602 o) 300 54,7356 1,5

o) 240 52,1236]  2,58602 Gd 166,1021 | 55,5341| 1,78536

o) 0 52,1236 2,58602 Gd 193,8979 | 55,5341| 1,78536
Gd 46,1021 | 55,5341| 1,78536
Gd 313,8979| 55,5341| 1,78536
Gd 73,8079 | 555341| 1,78536
Gd 286,1021 | 55,5341| 1,78536
o) 60 54,7356 2
o) 300 54,7356 2
o) 180 54,7356 2

Tableau 7 : Les caractéristiques des principauxsargéeratomiques azimutal d'une « bixbyite » fat®l) pour
les émetteurs Gd et O suivant les angles polaird7°9 35,26° et 54,73° pour un cristal parfai""
est l'angle azimutal des axes interatomiques (emgré)e "9" est l'angle polaire des axes
interatomique par rapport a la normal de la surfa@n degré). "Distance" est la distance émetteur-
diffuseur (en unité de paramétre de maille).

Gd,04(110)
[001] direction [110] direction
Diffuseurs | 0 | Distance Diffuseurs | 0 | Distance
Gd émetteur

O 35,2654 0,40093 Gd 0 0,70712
Gd 0 0,65472 Gd 44,9992 1
O 64,7614 0,76774 Gd 0 1,41422
O 13,2627 1,009 Gd 26,5647 1,58114
Gd 54,7359 1,13402 Gd 63,4346 1,58116
O 74,2074 1,20281 Gd 45 2
O 35,2644 1,20281 Gd 0 2,12132
Gd 0 1,30944 Gd 18,4348 2,23606
O 49,6845 1,51793 Gd 71,5647 2,23608
Gd 35,2647 1,60374 Gd 56,3098 2,54952
O 8,0495 1,65311 Gd 33,6902 2,54952
O 78,5787 1,65311 Gd 0 2,82844
O 22,9898 1,77804 Gd 75,9635 2,91548
O 58,7803 1,89476 Gd 14,0361 2,91548
Gd 70,529 1,96419 Gd 0 3,53554
Gd 0 1,96419 Gd 0 0,70712
O 35,2645 2,00469 Gd 44,9992 1
O 81,0702 2,10889 Gd 0 1,41422
Gd 25,2394 2,17148 Gd 26,5647 1,58114
Gd 54,7359 2,26804 Gd 63,4346 1,58116
O 5,7682 2,3032 Gd 45 2
O 44,7107 2,3032 Gd 0 2,12132
O 64,7606 2,3032 Gd 18,4348 2,23606
O 16,8593 2,39444 Gd 71,5647 2,23608
O 26,7974 2,56724 Gd 56,3098 2,54952
O 82,6742 2,56726 Gd 33,6902 2,54952
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Gd 0 2,61891 Gd 0 2,82844
Gd 180 2,61893 Gd 75,9635 2,91548
O 51,8443 2,64943 Gd 14,0361 2,91548
Gd 43,3139 2,69952 Gd 0 3,53554
O 68,9086 2,72913
Gd 19,4713 2,77778
(@] 35,2645 2,80656
o) 4,4924 2,95535
(@] 57,2662 3,02702
@] 13,2627 3,02702
(@] 42,2753 3,097
o) 21,4467 3,16546
Gd 35,2645 3,2075
(@] 28,8096 3,36246
o) 48,0144 3,42561
(@] 35,2644 3,60844
[111] direction [112] direction
Diffuseurs | 0 | Distance Diffuseurs | 0 | Distance
Gd émetteur

Gd 0 0,65472 Gd 0 0,65472
o 31,4827 0,76774 Gd 60,0011 0,65472
Gd 0 1,30946 Gd 30,0002 1,13402
O 61,4394 1,36946 Gd 0 1,30944
O 17,024 1,36946 Gd 60,0002 1,30944
Gd 67,7926 1,73226 Gd 40,8936 1,73224
O 42,5692 1,77806 Gd 19,1068 1,73224
Gd 0 1,96419 Gd 79,107 1,73224
O 11,5371 2,00469 Gd 0 1,96419
Gd 50,7684 2,07044 Gd 60 1,96419
O 71,9133 2,10891 Gd 29,9999 2,26804
O 31,4822 2,3032 Gd 90 2,26806
O 56,8475 2,39448 Gd 13,898 2,36065
Gd 39,2316 2,53576 Gd 46,1022 2,36065
Gd 0 2,61891 Gd 73,8981 2,36067
O 8,7041 2,64943 Gd 0 2,61891
O 45,5848 2,80657 Gd 60,0003 2,61891
O 24,6684 2,88191 Gd 83,4135 2,85389
O 76,8688 2,88193 Gd 70,8934 3,00033
(@] 64,9876 3,09702
Gd 78,4632 3,27365
@] 6,9826 3,29811
@] 79,716 3,66735

Tableau 8 : Les caractéristiques des principauxsaigeratomiques polaire d'une « bixbyite » face
(110) pour I'émetteur Gd dans les plans (001), {11@11) et (112) pour un cristal
parfait. "¢" est I'angle des axes interatomiques par rappola &ormal de la surface (en
degré), et "Distance" est la distance émetteuradéiir (en unité de paramétre de maille).
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Angle polaire 30° + 2,5° Angle polaire 37,26° + 2,5°
Diffuseurs | ¢ | © | Distance Diffuseurs o | 6 | Distance
Gd émetteur

O 234,7346 31,481 0,82916 O 0 35,2654 0,40093

O 305,2654 31,481 0,82916 O 180 35,2654 0,40093

O 54,7361 31,482 0,82918 O 70,5286 35,2642 1,20281

O 125,2639 31,482 0,82918 O 109,4714 35,2642 1,20281

Gd 215,2634 | 29,9997 1,22474 O 250,5286 35,2642 1,20281

Gd 324,7366 | 29,9997 1,22474 O 289,4714 35,2642 1,20281

Gd 35,2649 30,0002 1,22474 O 0 35,2644 1,20281

Gd 144,7351 | 30,0002 1,22474 O 180 35,2644 1,20281

O 205,2386 | 30,3829 1,63936 Gd 0 35,2647 1,60374

O 334,7614 | 30,3829 1,63936 Gd 180 35,2647 1,60374

O 25,2398 30,3832 1,63934 O 76,7373 37,6164 1,65309

O 154,7602 | 30,3832 1,63936 O 103,2627 37,6164 1,65309

O 223,3136 30,246 2,04634 O 256,7373 37,6164 1,65309

O 316,6864 30,246 2,04634 O 283,2627 37,6164 1,65309

O 43,3144 30,2463 2,04636 Gd 35,2641 40,8936 1,73224

O 136,6856 | 30,2463 2,04636 Gd 144,7359 40,8936 1,73224

Gd 244,7606 | 33,5571 2,12134 Gd 215,2641 40,8936 1,73224

Gd 295,2394 | 33,5571 2,12134 Gd 324,7359 40,8936 1,73224

Gd 64,7606 33,5571 2,12134

Gd 115,2394 | 33,5571 2,12134

Gd 215,2641 | 29,9999 2,44948

Gd 324,7359 | 29,9999 2,44948

Gd 35,2649 30,0002 2,4495

Gd 144,7351 | 30,0002 2,4495

Gd 270 33,6898 2,5495

Gd 90 33,6902 2,54952

Tableau 9 : Les caractéristiques des principauxsargéeratomiques azimutal d'une « bixbyite » fat®0) pour
'émetteur Gd suivant les angles polaires 30° ef287 pour un cristal parfait. ¢" est I'angle
azimutal des axes interatomiques (en degré), €st I'angle polaire des axes interatomique par
rapport a la normal de la surface (en degré). "Riste" est la distance émetteur-diffuseur (en unité
de parametre de maille).
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Les principaux axes interatomiques d’un
silicium face (001) et (111)

#/(/(&w

Si(001)
(100) plane (110) plane
Diffuseurs | 0 | Distance Diffuseurs | 0 | Distance
Si; = Si, émetteur Siy émetteur
Si 0 0 Si 0 0
Si 45 0,7071 Si 54,7356 0,43302
Si 0 1 Si 0 1
Si 45 1,41422 Si 76,7373 1,08972
Si 18,4349 1,58113 Si 35,2644 1,22475
Si 71,5651 1,58113 Si 15,7932 1,29903
Si 0 2 Si 40,3155 1,63937
Si 45 2,12132 Si 54,7356 1,73205
Si 26,5651 2,23607 Si 81,9505 1,78535
Si 63,4349 2,23607 Si 0 2
Si 78,6901 2,54952 Si 19,4712 2,12132
Si 45 2,82843 Si 54,7356 2,16507
Si 59,0362 2,91548 Si 8,9301 2,27762
Si 64,7606 2,3452
Si 35,2644 2,44948
Si 25,2394 2,48747
Si 84,2318 2,48747
Si 63,2027 2,77263
Si 38,1558 2,86138
Si 46,6861 2,91548
Si 70,5288 3
Si 85,5076 3,19178
Si 47,7249 3,34477
Si, émetteur
Si 0 0
Si 25,2394 0,82915
Si 0 1
Si 35,2644 1,22475
Si 54,7356 1,29903
Si 54,7356 1,73205
Si 11,4218 1,78535
Si 67,0102 1,92028
Si 0 2
Si 31,2197 2,04633
Si 19,4712 2,12132
Si 64,7606 2,3452
Si 35,2644 2,44948
Si 45,2894 2,48747
Si 73,1408 2,58602
Si 7,326 2,77263
Si 46,6861 2,91548
Si 21,0914 2,94745
Si 0 3
Si 70,5288 3
Si 54,7356 3,03108
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Si 13,2627 3,0822
Si 32,7339 3,26917
Si 25,2394 3,31662
Si 54,7356 3,4641

Tableau 9 : Les caractéristiques des principauxsaixeeratomiques polaire d'un silicium face (009up les
émetteurs iet Sj dans les plans (100) et (110) pour un cristal parf'6" est 'angle des axes
interatomiques par rapport a la normal de la sudaen degré), et "Distance" est la distance
émetteur-diffuseur (en unité de paramétre de maille

Angle polaire 45 + 2,5° Angle polaire 54,73° £ 2,5°
Diffuseurs | ¢ | © | Distance Diffuseurs | ¢ | ® | Distance
Si; émetteur
Si 0 45 0,7071 Si 45 54,7356 0,43302
Si 90 45 0,7071 Si 225 54,7356 0,43302
Si 180 45 0,7071 Si 135 54,7356 1,29903
Si 270 45 0,7071 Si 315 54,7356 1,29903
Si 0 45 1,41422 Si 45 54,7356 1,73205
Si 90 45 1,41422 Si 135 54,7356 1,73205
Si 180 45 1,41422 Si 225 54,7356 1,73205
Si 270 45 1,41422 Si 315 54,7356 1,73205
Si 11,3099 | 45,5618 1,78535 Si 45 54,7356 2,16507
Si 78,6901 | 45,5618 1,78535 Si 98,1301 54,7356 2,16507
Si 191,3099 | 45,5618 1,78535 Si 171,8699 54,7356 2,16507
Si 258,6901 | 45,5618§ 1,78535 Si 225 54,7356 2,16507
Si 0 45 2,12132 Si 278,1301 54,7356 2,16507
Si 90 45 2,12132 Si 351,8699 54,7356 2,16507
Si 180 45 2,12132 Si 14,0362 53,9601 2,54952
Si 270 45 2,12132 Si 75,9638 53,9601 2,54952
Si 8,1301 45,2894 2,48747 Si 104,0362 53,9601 2,54957
Si 81,8699 | 45,2894 2,48747 Si 165,9638 53,9601 2,54957
Si 135 45,2894 2,48747 Si 194,0362 53,9601 2,54957
Si 188,1301 | 45,2894 2,48747 Si 255,9638 53,9601 2,54957
Si 261,8699 | 45,2894 2,48747 Si 284,0362 53,9601 2,54957
Si 315 45,2894 2,48747 Si 345,9638 53,9601 2,54957
Si 0 45 2,82843 Si 135 54,7356 3,03108
Si 90 45 2,82843 Si 315 54,7356 3,03108
Si 180 45 2,82843
Si 270 45 2,82843
Si, émetteur
Si 0 45 0,7071 Si 135 54,7356 0,43302
Si 90 45 0,7071 Si 315 54,7356 0,43302
Si 180 45 0,7071 Si 45 54,7356 1,29903
Si 270 45 0,7071 Si 225 54,7356 1,29903
Si 0 45 1,41422 Si 45 54,7356 1,73205
Si 90 45 1,41422 Si 135 54,7356 1,73205
Si 180 45 1,41422 Si 225 54,7356 1,73205
Si 270 45 1,41422 Si 315 54,7356 1,73205
Si 101,3099 | 45,5618 1,78535 Si 8,1301 54,7356 2,16507
Si 168,6901 | 45,5618 1,78535 Si 81,8699 54,7356 2,16507
Si 281,3099 | 45,5618§ 1,78535 Si 135 54,7356 2,16507
Si 348,6901 | 45,5618 1,78535 Si 188,1301 54,7356 2,16507
Si 0 45 2,12132 Si 261,8699 54,7356 2,16507
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Si 90 45 2,12132 Si 315 54,7356 2,16507
Si 180 45 2,12132 Si 14,0362 53,9601 2,54952
Si 270 45 2,12132 Si 75,9638 53,9601 2,54952
Si 45 45,2894| 2,48747 Si 104,0362 53,9601 2,54957
Si 98,1301 | 45,2894 2,48747 Si 165,9638 53,9601 2,54957
Si 171,8699 | 45,2894 2,48747 Si 194,0362 53,9601 2,54957
Si 225 45,2894 2,48747 Si 255,9638 53,9601 2,54957
Si 278,1301 | 45,2894 2,48747 Si 284,0362 53,9601 2,54957
Si 351,8699 | 45,2894 2,48747 Si 345,9638 53,9601 2,54957
Si 0 45 2,82843 Si 45 54,7356 3,03108
Si 90 45 2,82843 Si 225 54,7356 3,03108
Si 180 45 2,82843

Si 270 45 2,82843

Tableau 10 : Les caractéristiques des principaugsaixteratomiques azimutal d'un silicium face (Opayr les

émetteurs Siet Sj suivant les angles polaire 45° et 54,73° pour ustal parfait. "¢" est I'angle
azimutal des axes interatomiques (en degré),est I'angle polaire des axes interatomique par
rapport a la normal de la surface (en degré). "Riste" est la distance émetteur-diffuseur (en
unité de parameétre de maille).

Si(111)
[11-2] direction [-1-12] direction
Diffuseurs | 0 | Distance Diffuseurs | @ | Distance
Si; émetteur

Si 0 0 Si 0 0
Si 0 0,43302 Si 0 0,43302
Si 35,2644 0,7071 Si 54,7356 1
Si 22,0017 1,08973 Si 19,4712 1,22475
Si 70,5288 1,29903 Si 70,5288 1,29903
Si 35,2644 1,41422 Si 38,9424 1,29903
Si 0 1,73205 Si 14,42 1,63937
Si 70,5288 1,73205 Si 0 1,73205
Si 27,2149 1,78535 Si 54,7356 2
Si 58,2542 1,92028 Si 35,2644 2,12132
Si 35,2644 2,12132 Si 74,2068 2,12132
Si 0 2,16507 Si 0 2,16507
Si 60,5038 2,3452 Si 63,6657 2,2776
Si 10,025 2,34522 Si 45,8055 2,27762
Si 29,4962 2,48747 Si 19,4712 2,44948
Si 79,975 2,48747 Si 79,975 2,48747
Si 52,1236 2,58602 Si 29,4962 2,48747
Si 8,4671 2,77263 Si 16,5798 2,86138
Si 35,2644 2,82843 Si 8,0495 2,91548
Si 78,5783 2,91548 Si 7,0107 3,34477
Si 54,7356 3 Si 0 3,4641
Si 15,7932 3 Si 0 3,89712
Si 70,5288 3,03108
Si 30,772 3,19178
Si 48,5271 3,26917
Si 13,8176 3,4187
Si 0 3,4641
Si 70,5288 3,4641
Si 35,2644 3,53553
Si 64,0739 3,63147
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Si 19,4712 3,67423
Si 51,0576 3,67423
Si 0 3,89712
Si 5,7682 4,06202
Si 64,7606 4,06202
Si; émetteur
Si 0 0 Si 0 0
Si 70,5287 0,43302 Si 70,5287 0,43302
Si 35,2643 0,7071 Si 35,2643 0,7071
Si 48,527 1,08973 Si 79,975 0,82915
Si 0 1,29903 Si 29,4962 0,82915
Si 35,2644 1,41422 Si 54,7355 1
Si 84,9488 1,63937 Si 48,527 1,08973
Si 70,5287 1,73205 Si 19,4712 1,22475
Si 0 1,73205 Si 0 1,29903
Si 43,3139 1,78535 Si 35,2644 1,41422
Si 12,2746 1,92028 Si 84,9488 1,63937
Si 35,2644 2,12132 Si 70,5287 1,73205
Si 70,5288 2,16507 Si 0 1,73205
Si 60,5038 2,34522 Si 43,3138 1,78535
Si 10,025 2,34522 Si 66,1573 1,78535
Si 41,0325 2,48747 Si 43,3139 1,78535
Si 18,4052 2,58602 Si 12,2746 1,92028
Si 62,0616 2,77263 Si 54,7356 2
Si 35,2644 2,82843 Si 85,9553 2,04633
Si 87,1086 2,86138 Si 23,5159 2,04633
Si 78,5782 2,91548 Si 74,2068 2,12132
Si 15,7932 3 Si 35,2644 2,12132
Si 54,7356 3 Si 35,2644 2,12132
Si 0 3,03108 Si 70,5288 2,16507
Si 39,7567 3,19178 Si 60,5038 2,34522
Si 22,0017 3,26918 Si 10,025 2,34522
Si 77,5395 3,34477 Si 19,4712 2,44948
Si 56,7111 3,4187 Si 41,0325 2,48747
Si 0 3,4641 Si 9,4462 2,48747
Si 70,5288 3,4641 Si 18,4052 2,58602
Si 6,4548 3,63147 Si 62,0616 2,77263
Si 70,5288 3,89712 Si 35,2644 2,82843
Si 87,1086 2,86138
Si 8,0495 2,91548
Si 78,5782 2,91548
Si 54,7356 3
Si 15,7932 3
Si 0 3,03108
Si 77,5395 3,34477
Si 0 3,4641
Si 70,5288 3,4641
[1-10] direction
Diffuseurs | 0 | Distance Diffuseurs| ©® | Distance
Siy, émetteur Si, émetteur
Si 0 0 Si 0 0
Si 0 0,43302 Si 0 1,29903
Si 58,5179 0,82915 Si 28,5608 1,47902
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Si 72,9762 1,47902 Si 0 1,73205
Si 0 1,73205 Si 22,2077 1,87083
Si 22,2077 1,87083 Si 47,4307 1,92028
Si 78,4631 2,16507 Si 39,2315 2,23607
Si 0 2,16507 Si 58,5178 2,48747
Si 39,2315 2,23607 Si 50,7685 2,73862
Si 18,087 2,2776 Si 0 3,03108
Si 33,1525 2,58602 Si 13,1314 3,11247
Si 50,7685 2,73862 Si 65,3317 3,11247
Si 50,7685 2,73862 Si 58,5179 3,31662
Si 81,296 2,86138 Si 25,0123 3,34477
Si 0 3,4641 Si 0 3,4641
Si 11,537 3,53553 Si 11,537 3,53553
Si 0 3,89712 Si 34,9864 3,69967
Si 22,2077 3,74165
Si 0 4,76313
Si 8,4441 4,81533
Si 0 5,19615

Tableau 11 : Les caractéristiques des principaugsateratomiques polaire d'un silicium face (1pbur les
émetteurs Siet S dans le plan (1-10) pour les deux directions [11{2-12] et dans le plan (11-
2) pour un cristal parfait. 8" est I'angle des axes interatomiques par rappotaanormal de la
surface (en degré), et "Distance" est la distanogetteur-diffuseur (en unité de parameétre de

maille).
Angle polaire 35,26 + 2,5° Angle polaire 54,73° + 2,5°
Diffuseurs | ¢ | 6 | Distance Diffuseurs | @ | @ | Distance
Siy = Sk émetteur Si; émetteur

Si 0 35,2644| 0,7071 Si 60 54,7355 1

Si 120,0001 | 35,2644 0,7071 Si 300 54,7355 1

Si 239,9999 | 35,2644 0,7071 Si 180 54,7355 1

Si 120 35,2644 1,41422 Si 160,8934 56,251 1,29904

Si 240 35,2644 1,41422 Si 199,1066 56,251 1,29904

Si 0 35,2644 1,41422 Si 79,1066 56,251 1,29904

Si 79,1066 34,2275 1,92028 Si 280,8934 56,251 1,29904

Si 280,8934 | 34,2275 1,92028 Si 40,8933 56,251 1,29904

Si 40,8934 34,2275 1,92028 Si 319,1067 56,251 1,29904

Si 319,1066 | 34,2275 1,92028 Si 180 54,7356 2

Si 160,8934 | 34,2274 1,92028 Si 60 54,7356 2

Si 199,1066 | 34,2274 1,92028 Si 300 54,7356 2

Si 60 35,2644 2,12132 Si 156,5868 57,021 2,12132

Si 300 35,2644 2,12132 Si 203,4132 57,021 2,12132

Si 0 35,2644 2,12132 Si 83,4132 57,021 2,12132

Si 180 35,2644 2,12132 Si 276,5868 57,021 2,12132

Si 120 35,2644 2,12132 Si 36,5868 57,021 2,12132

Si 240 35,2644 2,12132 Si 323,4132 57,021 2,12132

Si 120 35,2644 2,82843 Si 109,1066 55,2252 2,2776

Si 240 35,2644 2,82843 Si 250,8934 55,2252 2,2776

Si 0 35,2644 2,82843 Si 70,8933 55,2252 2,2776
Si 289,1067 55,2252 2,2776
Si 130,8934 55,2252 2,2776
Si 229,1066 55,2252 2,2776
Si 10,8934 55,2252 2,2776
Si 349,1066 55,2252 2,2776
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Si 49,1066 55,2253 2,2776
Si 310,8934 55,2253 2,2776
Si 120 54,7356 3

Si 240 54,7356 3

Si 0 54,7356 3

Si, émetteur

Si 180 54,7356 1

Si 59,9999 54,7356 1

Si 300,0001 54,7356 1

Si 166,1021 55,534 1,78536
Si 193,8979 55,534 1,78536
Si 46,1021 55,534 1,78536
Si 313,8979 55,534 1,78536
Si 73,8978 55,534 1,78536
Si 286,1022 55,534 1,78536
Si 180 54,7356 2

Si 60 54,7356 2

Si 300 54,7356 2

Si 156,5868 57,021 2,12132
Si 203,4132 57,021 2,12132
Si 83,4132 57,021 2,12132
Si 276,5868 57,021 2,12132
Si 36,5868 57,0211 2,12132
Si 323,4132 57,0211 2,12132
Si 120 54,7356 3

Si 240 54,7356 3

Si 0 54,7356 3

Tableau 12 : Les caractéristiques des principaursainteratomiques azimutal d’'un Si face (111) plas

émetteurs Siet Sj suivant les angles polaire 35,26° et 54,73° ponrcustal parfait.

" est

l'angle azimutal des axes interatomiques (en degté#) est I'angle polaire des axes
interatomique par rapport & la normal de la surfa@en degré). "Distance" est la distance

émetteur-diffuseur (en unité de paramétre de maille
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