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Summary :

Metal-organic precursors and chemical vapor deposition

Chemical vapor deposited thin films can be prepared by using metal-organic precursors, specifically designed to
undergo decomposition at lower temperatures than conventional precursors. The chemical and process related
concepts used for the design of the molecules, and the behavior of these molecules in terms of reactivity both in
the gas phase and at the surface of the parts to be codted are illustrated by means of various examples.
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La nécessité de réunir dans un méme matériau des pro-
priétés souvent antinomiques a conduit a la création de
matériaux composites dont les différents constituants assu-
rent des fonctions spécifiques. La réalisation de couches
minces sur des pieces massives engendre ainsi une forme de
matériau composite constitué d’une partie volumique assu-
rant généralement les propriétés de structure et d’une partie
superficielle destinée a conférer des propriétés de surface
particulieres, optimiser les interactions avec ’environne-
ment ou établir les résistances convenables aux sollicitations
de pieces mécaniques en cours d’utilisation.

Différentes techniques d’élaboration de revétements
sous forme de couches minces sont disponibles. On dis-
tingue traditionnellement entre les procédés de dépdt phy-
sique & partir d’une phase gazeuse (PVD, pour physical
vapor deposition [1]), qui sont en fait des processus d’éva-
poration-condensation, et les procédés de dépo6t chimique a
partir d’une phase gazeuse (CVD, pour chemical vapor
deposition, est le sigle proposé par J. Blocher [2] et adopté
de maniére internationale) dans lesquels des réactions chi-
miques interviennent. D’une manidre générale, la mise en
ceuvre d’un processus d’activation physique [3-6] a pour but
de rendre les especes plus réactives et d’obtenir ainsi des
vitesses de dépot plus élevées a des températures plus
faibles. La conséquence est dans la majorité des cas la for-
mation de matériaux hors équilibre thermodynamique et for-
tement désorganisés. Actuellement, de nombreux procédés
tels que la CVD assistée plasma [3] ou la pulvérisation
réactive [4] ne ressortissent plus & cette classification, en rai-
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son de la mixité des processus physico-chimiques qui y sont
impliqués.

Le procédé CVD purement thermiquement activé, fraité
dans cet article, est un procédé plus souple, de mise en
ceuvre relativement aisée et qui permet de revétir des sur-
faces concaves ou I'intérieur de cavités. Il consiste & chauf-
fer suffisamment la piece a revétir pour que des réactions
chimiques engendrent & partir de réactifs gazeux les films
solides souhaités en tous points de la piece. Selon les
domaines d’application concernés (€électronique, mécanique,
optique, corrosion...), les films sont constitués de métaux ou
de céramiques (carbures, nitrures, borures, siliciures...)
déposés sur des substrats divers (silicium, quartz, verre,
aciers...). Le procédé CVD a déja été décrit par le passé
dans L’Actualité Chimique [7, 8] et nous invitons le lecteur a
se reporter & ces articles ainsi qu’aux références suivantes
[9, 10] pour plus de détails sur le procédé.

La voie métalloorganique

L’une des limitations pour la mise en ceuvre de la CVD
thermiquement activée est le niveau de température élevé
nécessaire pour que les cinétiques réactionnelles soient com-
patibles avec une application industrielle. Ainsi, les tempé-
ratures supérieures a 800 °C qui sont requises par I’usage de
précurseurs gazeux classiques (halogénures de métaux de
transition, méthane, diazote...) ne permettent pas de traiter
les matériaux thermiquement sensibles (aciers, verres, poly-
meres...). Cette contrainte est en partie levée par 'utilisa-
tion de molécules précurseurs dont la plus grande labilité
des liaisons (concept de chimie douce) [11] permet d’abais-
ser de manidre trés significative la température de réaction
(gamme typique de température de dépdt : 150 a 600 °C).
On parle de procédé OMCVD (pour organometallic chemi-
cal vapor deposition) lorsque les composés précurseurs sont
essentiellement organométalliques (composés & liaisons
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métal-carbone) et de maniére plus générale de MOCVD
(pour metal-organic chemical vapor deposition) pour tout
type de composé comprenant une liaison métal-non métal
(par exemple les composés a liaisons métal-azote ou métal-
oxygene). C’est de cette forme particuliere du procédé CVD
utilisant des précurseurs métalloorganiques et de la chimie
qui lui est associée que nous traiterons dans cet article.

Dans le domaine de la CVD, les composés métalloorga-
niques offrent les avantages suivants par rapport aux précur-
seurs classiques :

i) la plupart d’entre eux se décomposent & des tempéra-
tures relativement basses (150-600 °C),

ii) ils permettent d’apporter 1’ensemble des atomes néces-
saires 4 la formation du film dans une seule molécule,

iii) ils peuvent étre purifiés aisément selon leur nature par
sublimation, recristallisation ou distillation.

La connaissance des différentes voies de synthese et des
mécanismes associés est précieuse pour prévoir les modes
de décomposition probables des molécules. Ce point est par-
ticulierement important en MOCVD ol les molécules pré-
curseurs sont constituées des atomes nécessaires a la forma-
tion du revétement, éventuellement déja li€s entre eux (cette
condition n’est cependant pas nécessaire) de maniére simi-
laire a celle du matériau final et de ligands qui doivent étre
labiles afin d’éviter les problémes de contamination. La
conception des molécules, par le choix des liaisons et des
ligands, correspond a une approche d’ingénierie moléculaire
qui permet de satisfaire, en plus des criteres généraux, des
critéres spécifiques imposés par les contraintes du procédé
tels qu’ajuster la volatilité et/ou le point de fusion d’un pré-
curseur.

L’étude de précurseurs métalloorganiques de dépots CVD
céramiques ou métalliques fait appel a une méthodologie
spécifique dont les phases schématisées sur la figure 1 rele-
vent de disciplines variées et complémentaires : chimie de
coordination, chimie du solide, génie des procédés... La
conception et le choix des molécules précurseurs seront
illustrés dans cet article en relation avec leur utilisation en
MOCVD.

SYNTHESE ET
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ESSAIS DE DEPOTS CVD
CARACTERISATION |~——
DES DEPOTS

ETUDES THERMIQUES
VAPORISATION
DECOMPOSITION

Figure 1 - Méthodologie d’étude de précurseurs moléculaires pour la
MOCVD.

Le dépét chimique & partir d’'une phase gazeuse

Dans le procédé de dépét chimique a partir d’une phase
gazeuse, les différents éléments nécessaires a la constitution
du revétement sont apportés sous la forme de molécules
gazeuses sur la surface a revétir. Cette surface doit étre por-
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tée a température suffisamment élevée pour que les réactions
chimiques nécessaires a la formation du revétement se déve-
loppent avec des cinétiques satisfaisantes. On distingue deux
familles de réacteurs : i) les réacteurs a parois chaudes, qui
sont en fait constitués d’un four dans lequel les parois du
réacteur et les pieces a revétir sont toutes a la température de
dépbt, et ii) les réacteurs a parois froides dans lesquels
seules les picces a revétir sont chauffées par induction ou
par effet Joule. Tous les parametres d’élaboration importants
dans le procédé CVD, le sont également dans le procédé
MOCVD : température de substrat, pression totale, composi-
tion de la phase gazeuse initiale, débit des gaz. Les princi-
paux processus physico-chimiques qui interviennent dans le
procédé peuvent étre identifiés a partir du schéma représenté
dans la figure 2.
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Figure 2 - Schéma des principaux phénoménes intervenant en CVD.

Le transport des molécules depuis I’entrée du réacteur
jusqu’a la surface s’effectue par convection et diffusion cou-
plées avec les transferts thermiques s’il existe des gradients
de température (réacteurs a parois froides). Les écoulements
sont laminaires, et du fait des vitesses modérées des gaz, les
fluides sont considérés comme incompressibles. Selon la
nature du réacteur utilisé (parois froides ou parois chaudes),
le mélange gazeux réactif peut avoir un temps de séjour et
une température suffisants pour que des réactions en phase
homogene se développent, engendrant ainsi des espéces
gazeuses différentes de celles introduites a I’entrée du réac-
teur. Sur la surface, les molécules gazeuses s’adsorbent et se
dissocient en libérant les ligands qui se désorbent. Les
atomes ou groupes d’atomes qui y demeurent peuvent diffu-
ser pour engendrer de nouveaux germes de croissance, ou
atteindre des sites de moindre potentiel et contribuer a la
croissance d’un cristal. Enfin, pendant les premiers instants
du dépdt lorsque les molécules arrivent sur la surface du
matériau support, il peut y avoir interdiffusion entre ces
nouveaux atomes et les atomes du substrat.

Bien que les phénomenes physico-chimiques rencontrés
dans le procédé MOCVD soient identiques a ceux du procédé
CVD, la démarche de I’expérimentaliste est sensiblement
différente. En effet, dans le procédé a haute température,
chaque espéce moléculaire introduite dans le réacteur
n’apporte qu'un des éléments nécessaires au dépot, toutes
les molécules étant supposées se dissocier totalement aprés
adsorption. En revanche, aux plus faibles températures
mises en ceuvre en MOCVD, les liaisons les plus fortes entre
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atomes de la molécule de départ pourront subsister dans le
matériau adsorbé. Il convient donc de bien concevoir la
structure de ces molécules pour favoriser les liaisons dési-
rées et éviter I’incorporation d’éléments non souhaités.

Relations entre la structure des molécules
et le procédé MOCVD

La décomposition de la molécule est une étape requise
pour réaliser le revétement dans le procédé CVD.
Idéalement, cette décomposition ne doit se produire que sur
la surface en croissance. Dans la pratique, la phase gazeuse
est chauffée soit par le réacteur (procédé a parois chaudes),
soit par la piece a revétir (procédé a parois froides) et peut
donc étre I’objet de réactions en phase homogene. Dans le
procédé MOCVD, du fait de la faible stabilité thermique des
précurseurs, cette décomposition peut méme intervenir dés
I’étape de vaporisation du précurseur. Le processus de
décomposition doit donc étre dirigé par le chimiste qui
construit le précurseur MOCVD en fonction de la stabilité
des ligands de telle sorte que certaines liaisons soient brisées
de maniere privilégiée et d’autres soient conservées. Le
choix de I’architecture des molécules et son influence sur les
différentes étapes du procédé MOCVD sont détaillés et
illustrés dans les paragraphes qui suivent,

Critéres de conception des molécules

Critéres moléculaires

L’utilisation de la voie métalloorganique encourage la
conception de précurseurs unimoléculaires qui contiennent
déja le type de liaison attendu dans le dépot (prevenient pre-
cursors). De tels précurseurs dans le cas de dép6ts de phases
céramiques binaires de type MX se présentent souvent sous
la forme schématisée dans la figure 3. Bien que la liaison
M-X ne soit pas requise pour la formation du dépot, elle est
€nergétiquement favorable et contribue donc & 1’abaissement
de la température d’élaboration.

(L) M = X (R),

X = hétéroatome
C,N,Si...

L =ligands et R = substituants

M = métal ou élément
de groupe principal

Figure 3 - Formule générale de précurseur unimoléculaire de phases
binaires de type MX.

Des ligands et des substituants tres variés ¢ ou 7 liés sont
rencontrés dans les précurseurs unimoléculaires de dép6ts
céramiques (figure 4). Leur choix résulte le plus souvent
d’hypothéses de mécanismes de décomposition intramolécu-
laire conduisant a la formation de sous-produits réputés
stables. Les énergies de liaison des différents éléments et
groupements qui constituent les molécules sont des indica-
tions précieuses pour prévoir les mécanismes de décomposi-
tion. En effet, les molécules sont construites de telle sorte
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Figure 4 - Quelques exemples de précurseurs pour le procédé MOCVD.

que I’énergie de liaison métal-hétéroatome M-X soit plus
grande que les énergies de liaison métal-ligand M-L et hété-
roatome-substituant X-R (voir figure 3). Par exemple, le
composé CpTiCI,N(SiMe,), a été congu pour que la liaison
Ti-N soit conservée apres élimination des ligands et substi-
tuants par combinaison du chlore et des groupements trimé-
thylsilyles selon le schéma 1. La présence de chlorure de tri-
méthylsilyle et de cyclopentadiéne a effectivement été
confirmée expérimentalement, soit dans les effluents gazeux
lors de I’analyse thermique du composé, soit dans les
condensats de sortie de réacteur lors des expériences de
CVD [12].

<[71 SiMe;
Cp—Fi—N
cl

TiN +CpH + 2 Me,SiCl

SiMe,

Schéma 1.

Comme pour les éléments non métalliques, 1’énergie de
liaison métal-hétéroatome décroit avec la multiplicité de la
liaison selon la séquence M=X > M=X > M-X. Ainsi, le
complexe organoimido de tungsténe (tBuN),W(NHtBu),
(figure 4) contenant deux doubles liaisons W=N a été utilisé
avec succes pour réaliser des dép6ts de nitrure de tungsténe
alors qu’avec des dérivés alkylamido, 1’azote est entrainé
hors du réacteur sous forme d’amine (vide infra) [13].

La formation de certaines phases peut étre favorisée par
la conception de précurseurs unimoléculaires. Ainsi, la pré-
existence de certaines liaisons dans la molécule de départ
peut orienter 1’acccs a des phases de stoechiométrie prédéfi-
nie. Par exemple, Aylett et Tannahill [14] déposent selon le
schéma 2 une phase basse température B-FeSi, difficile a
obtenir par une autre voie.

(HL,Si),Fe(CO), —220°C . B.Fesi, + 3H, + 4CO

Schéma 2.

Critéres liés au procédé

Les critéres permettant de sélectionner les précurseurs
potentiels de céramiques dépendent en premier lieu du
procédé auquel ils sont appliqués (CVD, sol-gel, pyrolyse)
[15]. Pour étre susceptibles d’&tre utilisés comme précur-




seurs CVD, les composés métalloorganiques doivent possé-
der un certain nombre de propriétés qui sont réunies dans le
tableau I.

Tableau I - Criteres généraux utilisés pour la conception et la sélection de
précurseurs moléculaires en MOCVD.

bonne volatilité

haute pureté

liquide plutt que solide

bonne stabilité durant le stockage
stable chimiquement vis-a-vis de
I’oxydation et de I’hydrolyse &
température ambiante

Propriétés
physico-chimiques

bonne stabilité thermique durant la
vaporisation et le transport en phase
gazeuse

décomposition conduisant au matériau
désiré sans contamination

Propriétés
thermiques

Sécurité et
industrialisation

non toxique
non pyrophorique
non corrosif

disponible en grande quantité a faible cofit

Lors de la construction atomique menant a la conception
d’un précurseur, le choix des substituants des éléments a
déposer doit prendre en compte ces propriétés. Ce choix
peut, a titre d’exemple, &tre motivé par ’utilisation d’un pré-
curseur liquide plutdt que solide pour que sa vaporisation
soit plus facile & mettre en ceuvre. Il est donc intéressant
pour une méme famille de précurseurs d’abaisser la tempé-
rature de fusion sans trop modifier les autres propriétés par
le choix de substituants appropriés. Les exemples rassem-
blés dans le tableau II montrent que la substitution d’un
hydrogeéne du groupe cyclopentadiényle par un groupement
méthyle induit un abaissement trés significatif de la tempé-
rature de fusion du composé. Ce phénomene, attribuable
une diminution des forces d’interactions intermoléculaires
en phase condensée, peut s’expliquer par I’augmentation de
I’encombrement stérique et ’abaissement de la symétrie de
la molécule [16].

Tableau II - Comparaison entre les températures de fusion de quelques
métallocenes d’apres réf. [17].

Composé | 4o pusion (+Cy+ Reni|  R=CH,CO)
(M>-RCH),V 168 27
(M*RC,H),Cr 172 35
(M°-RC.H,),Fe 173 38
(M*RCH,),Co 174 35
(M°-RCH,),Ni 171 37

Vaporisation de la molécule

Volatilité

Les molécules précurseur du dép6t étant apportées sur la
surface a revétir sous forme gazeuse, la vaporisation de ces
précurseurs, qui sont liquides ou solides a la température
ambiante, est une étape nécessaire qui requiert une volatilité
suffisante. En effet, pour que la molécule soit utilisable en
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CVD, il faut qu’elle présente une tension de vapeur d’au
moins 10 Pa a la température de vaporisation. La tempéra-
ture de vaporisation ne pouvant étre trop grande pour des
problémes de stabilité thermique, comme nous le verrons ci-
dessous, il convient d’empécher le plus possible les associa-
tions fortes en phase condensée entre les ligands et les sub-
stituants des éléments. Ainsi, les interactions intermolécu-
laires de type liaison hydrogene, celles favorisant la forma-
tion de liaisons covalentes (oligomérisation, polymérisa-
tion), les associations de type ionique (sels) ont une influen-
ce sur les températures de fusion (vide supra) et abaissent
considérahlement la valatilité. T.es molécnles seront done de
préférence des monomeres indépendants en phase condensée
pour étre mobiles et volatiles.

Les complexes de métaux de transition les plus volatils
sont typiquement monomeres et contiennent souvent
des ligands fluorés [10]. Par exemple, parmi les complexes
B-dicétonates utilisés comme précurseurs de films minces
d’oxydes supraconducteurs de type YBaCuO, les complexes
de métaux de basse coordinence comme 1’acétylacétonate de
cuivre Cu(acac), (figure 4) sont monomeéres et volatils et le
remplacement des substituants méthyles par des trifluoromé-
thyles, Cu(hfac),, diminue les interactions de type liaison
hydrogene et accroit la volatilité. Les éléments de coordi-
nence plus élevée que le cuivre s’associent, le plus souvent,
en oligomeres pour compléter leur sphére de coordination :
le complexe du baryum a ligand thd (figure 4) est tétrameére
et s’écrit [Ba(thd),], [18]. Pour empécher I’oligomérisation
qui diminue la volatilité, des ligands présentant un encom-
brement stérique plus important ou multidentes ont été utili-
sés [10].

Compétition vaporisation - décomposition

La faible stabilité thermique des précurseurs métalloorga-
niques, qui est la propriété recherchée pour élaborer des
revétements a température modérée, peut &tre un handicap
pour la reproductibilité des expériences de dépét et donc la
maftrise du procédé. En effet, pour atteindre une tension de
vapeur suffisamment élevée, il faut chauffer le précurseur
dans sa forme condensée, et sans un contrdle précis de ce
processus, la décomposition thermique de la molécule peut
étre en compétition avec sa vaporisation. Ce n’est plus alors
I’intégralité de la molécule qui est vaporisée, mais les seuls
produits de décomposition vaporisables a la température
considérée. Les produits de décomposition non vaporisables
demeurent alors dans le creuset d’évaporation, se polyméri-
sent et modifient la nature et la vitesse de vaporisation des
especes résiduelles. On congoit que, dans ces conditions, la
composition de la phase gazeuse soit mal contrdlée et puisse
évoluer en fonction des processus de décomposition en
phase condensée. A titre d’illustration, les conditions de
vaporisation de Cp,V, molécule précurseur solide du carbu-
re de vanadium, sont présentées dans la figure 5. Au-dessous
de 123 °C, le processus de vaporisation est une sublimation
pure et la vitesse de dépdt est linéaire avec le temps jusqu’a
épuisement du précurseur. Au-dessus de 123 °C, la molécule
se décompose dans le creuset de vaporisation et ce sont des
molécules produit de décomposition, telles que CpH, CpV,
qui sont entrainées dans la phase gazeuse. Dans ce cas, les
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proportions des especes vaporisées peuvent évoluer au cours
du temps, et le processus de dépot est interrompu prématuré-
ment lorsque tout le précurseur est décomposé.

Température de début de décomposition

domaine de transition

CpaV CpH + CpV

.__X\\\‘\W

127

30 170 T{C)
i |
vaporisation de pmzluilr. de -

sublimation de 1.8 )
décomposition d.qsz\-"

la molécule CpaV

températurg de fusion
de la litlgrature
état amorphe t liguide

SN

structure cristallisée

Phase condensée

N

Figure 5 - Schéma résumant le comportement thermique de Cp,V d’aprés

[19].
Transport en phase gazeuse et réactivité de la molécule

La molécule précurseur étant vaporisée, elle est alors
transportée en phase gazeuse jusqu’a la surface a revétir.
Durant son transport, elle peut également se décomposer ou
réagir avec d’autres molécules gazeuses. Les réactions en
phase homogéne sont favorisées par des températures, des
temps de séjour, et des pressions élevés. Leurs influences
seront donc sensibles surtout dans les réacteurs a parois
chaudes (ces phénomenes peuvent cependant étre également
significatifs dans des réacteurs a parois froides) ou elles vont
engendrer une variété de nouvelles molécules aux structures
et réactivités trés diverses qui seront en compétition sur la
surface. Les mécanismes réactionnels qui sont rencontrés
avec les petites molécules inorganiques sont essentiellement
des dissociations unimoléculaires et des réactions bimolécu-
laires de déplacement, d’association ou de métathese. Les
précurseurs organométalliques sont constitués d’un plus
grand nombre d’atomes ce qui entraine en particulier une
plus grande variété de mécanismes de décomposition intra-
moléculaire : béta-élimination, états de transition a 3, 4, 5 ou
6 centres. Plusieurs mécanismes sont généralement en com-
pétition, la nature de la réaction favorisée dépendant des
parametres expérimentaux (pression, température). Il est
donc important de bien connaitre ces mécanismes.

Des mécanismes de décomposition de complexes a
ligands alkyles ont pu étre expliqués. En particulier, Linney
et Russell [20] ont pu montrer grace a 'utilisation de la
technique de pyrolyse en phase gazeuse sous laser IR que le
mécanisme de décomposition du diéthylzinc utilisé comme
source de zinc ne se produit pas par rupture homolytique de
la liaison Zn-C, mais suivant un mécanisme de double béta-
activation de 1’hydrogéne des méthyles représenté sur le
schéma 3.

Schéma 3.

Des activations d’atomes d’hydrogéne a plus longue dis-
tance et des activations de groupements méthyles ont aussi
été évoquées pour expliquer la décomposition de composés
organoimido de métaux de transition. La nature des sous-
produits de décomposition accompagnant la formation de
nitrure de tungsténe & partir de (tBuN),W(NHtBu), permet
en effet de proposer ces types d’activation pour des méca-
nismes réactionnels en phase homogeéne ou sur la surface
(schéma 4). Ces réactions produisent de I’isobuténe et de
I’acétonitrile dont 1’évacuation sans réaction hors du réac-
teur explique la faible contamination des films par du car-
bone non lié [13].

\
- —W-—NH,
N {il Hy . Double y-activation d'H /W H3C>=C
WN——CH, PETRETL S ¢ H,
CH ’ ot P-activation d'H en surface X H,C
3 — YA
et /W*NH
(E.H] R . 7
e _CH B-activation de méthyle N CH.CN
— _-M_ﬂ; - . W o+
Vd CH : H (surface) }N 3
3
Schéma 4.

Dans les ligands cyclopentadiényles, souvent présents
dans les précurseurs de MOCVD, la déshydrogénation résul-
tant de I’activation des atomes d’hydrogéne, ne se produit
que dans certaines conditions de température de dépdt. Lors
des dépots de cuivre & 330 °C suivant le schéma 5, le ligand
cyclopentadiényle est retrouvé dans la phase gazeuse sous la
forme de cyclopentadiéne et de dihydrofulvalene (DHF) et
les dépdts sont faiblement pollués par le carbone [21].

330 °C
CpCuPMe; —— Cu + CpH + DHF + PMe,

Schéma 5.

En revanche, & plus haute température (= 500 °C), il a été
montré dans des composés du vanadium, [22, 23], que le
cyclopentadiényle subit une déshydrogénation produisant
des especes (C;H, JVH . Le cycle déstabilisé se rompt et
les fragments réactifs CH, produits se décomposent et intro-
duisent dans le dép6t du carbone en excés par rapport a la
quantité nécessaire pour former le carbure de vanadium
V,C, (schéma 6). 1l est & noter que le mélange V,C, + C
ainsi obtenu est hors équilibre.

500s¢ [CpV], + Cp,V + CO Ll

CpV(CO), VG, + C

Schéma 6.

Le probléme du carbone en exces dans les dépdts obtenus
par MOCVD est un probléeme constant qui résulte de la
décomposition des groupements hydrocarbonés présents
dans les molécules utilis€ées comme précurseurs. L ajout
d’hydrogene a la phase gazeuse est souvent le moyen utilisé
pour saturer les fragments de décomposition et les stabiliser
en phase gazeuse. Dans le cas de I’utilisation de composés
cyclopentadiényles, il est également possible de stabiliser le
ligand en phase gazeuse par substitution d’un atome




d’hydrogéne par des groupements alkyles ou silyles. Nous
avons déja vu dans le paragraphe « Critéres liés au procédé »
que ce type de substitution engendre 1’abaissement de la tem-
pérature de fusion du composé. La présence de substituants &
fort encombrement stérique sur le cycle est, de plus, connue
pour son effet protecteur vis-a-vis des attaques chimiques de
I’atome métallique, spécialement pour les métaux de transi-
tion des premieres colonnes. De fait, lors des expériences de
dépdt utilisant le bis(tertiobutylcyclopentadiényle)vanadium,
(tBuC,H,),V, I’obtention de carbure de vanadium exempt de
carbone excédentaire peut s’expliquer par le mécanisme pro-
posé dans le schéma 7 qui suppose que l’espece réactive
résultant de la décomposition du précurseur est V = CH, [24].

181 1.
Jq. _CH; HaG _CH,
- v CH
|[3(T 3 ”39 l-l"’\"”'c”’
A —
B b, B b,
FHy
H H
S
3 3 IQ ¥ @q ----- CH,
+ H, CH;,
V=CH,
Schéma 7.

Les hypothéses sur les mécanismes de décomposition des
molécules sont difficiles a vérifier sur le plan expérimental
et ’on se contente, le plus souvent, de vérifier les méca-
nismes probables par I’analyse des fragments présents dans
la phase gazeuse. Bien que les mécanismes de décomposi-
tion par ionisation électronique soient différents des méca-
nismes de pyrolyse, I’ionisation électronique sous tensions
variables et ’analyse des ions formés par spectrométrie de
masse peuvent fournir des renseignements sur les différents
fragments susceptibles de se former en phase gazeuse. Un
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Figure 6 - Clastogramme logarithmique pour les ions positifs issus de la
décomposition par ionisation de Cp,TiCl, d’aprés [25].

RECHERI CHE

schéma de fragmentation détaillé est proposé dans la biblio-
graphie pour le dichlorotitanoceéne a partir de I’observation
des transitions métastables et d’un clastogramme (figure 6).

Les réactions unimoléculaires initiales révélées par les
transitions métastables indiquent la compétition entre la
perte d’un groupement Cp et la perte de Cl bien que I’abon-
dance de (C,H,)TiCl," suggere I’élimination préférenticlle
du groupement cyclopentadiényle. Les ions les plus abon-
dants sont formés suivant le schéma 8 [25].

(C-Hy),TiCL,* /( sHpTICl," (CHRTICI" —(CHTICI*
sidg)y L1l
(C5115)211C1+ (« 5[—]5)“‘ . (C3H3)+

Schéma 8.

Enfin, mentionnons que la réactivité élevée de certaines
molécules en phase gazeuse peut conduire a des phéno-
menes de germination en phase homogene. Ils résultent le
plus souvent de recombinaison de radicaux issus de prédé-
composition ou de formation d’adduits produits par des
réactions de type acide-base de Lewis [26]. Dans le cas de la
formation de films de [ZnSe] & partir de diméthylzinc et
d’hydrogene sélénié, des phénomenes de germination ont
été observés et 1’ajout de triazine ou de trié¢thylamine permet
de bloquer les préréactions en phase homogene (schéma 9 a)
par la formation préférentielle d’un adduit plus stable,
Me,Zn.L (schéma 9 b) [27].

(@ [Me,Zn] + H,Se [Me,Zn.SeH,] + CH, +
[MeZnSeH] + Me" + [ZnHSe]
(b) [MeyZn] +L [Me,Zn.L]

L = triazine, triméthylamine

Schéma 9.

Réaction de la molécule en surface
et influence de coprécurseurs

Les différentes molécules formées au cours de la vapori-
sation et du transport arrivent sur la surface our elles vont
s’adsorber. Dans les réacteurs a parois froides, elles doivent
dans un premier temps s’accommoder thermiquement.
L’accroissement d’énergie interne qui en résulte peut étre
transformé, soit en énergie cinétique favorisant la désorp-
tion, soit converti en énergie de rotation et de vibration qui
induisent la décomposition de la molécule.

L’étape d’adsorption et d’adaptation a la surface peut étre
rapprochée de celle observée pour les complexes de métaux
de transition précurseurs de catalyseurs supportés. Les
mécanismes de chimie de surface, observés dans ce cas,
montrent des dissociations de ligands et la formation de liai-
sons métal-métal ou métal-oxygene quand il s’agit d’un sup-
port de type silice. L’utilisation de diverses techniques et en
particulier de ’EXAFS (extended X-ray absorption fine
structure) a permis par exemple d’expliquer le mécanisme
de formation de 1’hydrure de zirconium supporté sur silice a
partir du tétranéopentylzirconium [28]. Les divers modes
d’association de I’étain sur une surface métallique supportée
(figure 7) sont un autre exemple de modeles d’adsorption
trés comparables & ceux de la CVD.
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Figure 7 - Structures observées pour des complexes organométalliques de
I’étain supportés sur métaux [28].

En MOCVD, I’adsorption et la décomposition de la molé-
cule a la surface du substrat doivent se produire avec élimi-
nation des substituants et si possible, dans le cas de précur-
seurs unimoléculaires, conservation de la liaison M-X de
départ. Cette liaison privilégiée dans la molécule est toute-
fois souvent détruite, ce qui oblige I’introduction de précur-
seurs additionnels ou coprécurseurs pour obtenir le revéte-
ment souhaité. Ainsi, bien que la liaison Ti-N soit courte et
donc relati\o/ement forte dans le composé CpTiCl,N(SiMe,),
(1,883(6) A, proche d’une liaison multiple), ce précurseur
conduit a des dépdts de carbonitrure de titane pauvres en
azote du fait de la rupture de cette liaison [12]. Un autre
exemple de rupture de la liaison Ti-N est fourni par les com-
plexes homoleptiques a ligand amido utilisés comme précur-
seurs de nitrures [29] (schéma 10) . Comme dans le cas pré-
cédent, c’est le carbonitrure qui est formé, et il est nécessaire
d’ajouter de I’ammoniac pour obtenir majoritairement le
nitrure.

- HNMe,

Me,N\  NMe,
Ti

e,
—CH
A

Schéma 10.

En présence d’ammoniac, le composé subit une réaction
de transamination qui inhibe la formation de la liaison
métal-carbone et favorise la formation de nitrure de titane
comme le montre le schéma 11 établi par Rhul et al. [30].

My CHs Hy CHy

SN N HyC0— —CH H 1
Hye *\T N~CH, .\ ’\T‘_N e :N\TIM 3

1-|Jc—rit" FcHy -2 HN(CHy )y -2 HN(CH3),
cH, CH,
+
H H e ¢
N . G GHy HaCail i N—Cy
Sy i \
HEN N—=aly HaCﬂ}l/ Nty
A\ - CH, CH,
HN  NH -2 HN(CH2); .
Ti HzN\ NH,
=———m )
Schéma 11.

Une autre voie intéressante pour le contréle des maté-
riaux déposés est I’introduction de molécules additionnelles
pour influer sur les mécanismes de surface. Nous avons
mentionné plus haut que I’ajout d’hydrogeéne était utilisé
pour éviter la réaction a la surface des substrats de fragments

de décomposition de ligands carbonés et en particulier du
cyclopentadiényle. Un autre exemple est celui du blocage de
I’adsorption de ligands susceptibles, comme le cyclopenta-
diényle, d’introduire du carbone en exceés. Gueroudji et al.
ont montré que la décomposition du bis-(benzéne) chrome
conduit a des dépots de carbure de chrome. Dans des condi-
tions de dépot similaires, 1’ajout d’hexachlorobenzéne a la
phase gazeuse permet de bloquer 1’adsorption dissociative
du benzene sur la surface et d’orienter le dépdt vers la for-
mation de chrome pur [31].

Conclusion

Le procédé CVD est connu de longue date et large-
ment utilisé dans I’industrie. Le traitement de piéces thermi-
quement sensibles requiert I’usage de précurseurs moins
stables thermiquement que les molécules inorganiques tradi-
tionnelles : les composés métalloorganiques. La structure
moléculaire de ces composés (nature des ligands, des substi-
tuants, énergie de liaisons) est congue suivant plusieurs
criteres et de maniere a orienter ou favoriser la rupture sélec-
tive de certaines liaisons ainsi que 1’élimination des ligands
indésirables. C’est cette démarche d’ingénierie moléculaire
que nous avons tenté d’illustrer dans cet article, au moyen
de plusieurs exemples. Cette démarche demeure cependant,
pour une grande part, fondée sur la culture des spécialistes
de la synthese. Les mécanismes réactionnels, surtout en sur-
face, sont pour la plupart encore méconnus ou trop souvent
hypothétiques et seulement vérifiés a posteriori (i.e. par
I’analyse des sous-produits). Des progres essentiels pour la
maiftrise de la composition et de la microstructure des revé-
tements déposés sont donc attendus de la connaissance des
mécanismes réactionnels, grice a4 une démarche conjointe
théorique et expérimentale.
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