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INTRODUCTION

L'interaction entre les atomes incidents et le substrat solide,
telle que 1'on peut l'observer au cours d'um dépot obtenu par &vaporation
sous vide, fait intervenir plusieurs processus qui sont résumés sur la

figure ci-dessous.

\ o/

T(b)
C \o/‘m‘”‘o
(d) ~o (c) (a) reflexion
(p) desorption
{c) diffusion

substrut (d) croissance

a) Les atomes incidents peuvent rebondir &lastiquement ou indlasti-
quement sur la surface, en conservant la totalité ou presque de leur énergie
initiale. C'est le degré d'accommodation thermique des atomes et de la

surface qui régira l'existence de ce processus.

b) Les atomes peuvent aussi, et c'est le cas le plus général,
échanger de 1l'énergie avec le substrat et former de ce fait une phase

adsorbée dans laquelle ils sé@journent pendant un temps moyen T avant de




désorber de manidre diffuse, avec la température du substrat,

c) Au cours de leur marche aléatoire de diffusion de surface,
les atomes adsorbés forment par rencontre des aprégats qui croissent ou
qui disparaiesent. C'est la théorie classique de la nucléation ou théorie
capillaire W qui définit les conditions critiques au~deld desquelles

la croissance de la phase condensée commence.

d) Apras la nucléation, la couche croit auwdépens de la population

adsorbée et par coalescence des noyaux sous—critiques.

Nous exposerons dans ce mémoire, nos résultats sur 1'dtude
quantitative des trois premiers processus de 1'interaction que nous vencns
d'esquisser : 1'accommodation thermique, 1'adsorption et les coudltions
de nucléation d'un faisceau d'atomes d'indium d'origine thermique sur une
surface de silicium.

L'intérét d'une étude quantitgtive de 1'adsorption n'est slirement
pas & démontrer. En effet, i1 y a actuellement trés peu de données expérimen-
tales précises sur ce sujet, en particulier avec des atomes métalliques, alors
que l'on assiste ces toutes dernidres années a4 la publication de travaux
théoriques tras intéressants, dont certains se fondent sur l'analogie étroite
entre les problémes d'adsorption et ceux bien connué maintenant des alliages
dilués. En plus, la connaissance approfondie de 1' adsorption a un important

intérét pratique (catalyse, pollution, énergie ionique ... ).

Les problémes de la nucléation, bien que n étant plus autant
d'actualité, demeurent et il est toujours important a' etudler dans des
conditions expérimentales bien définies 1'existence des grandeurs prévues

par les théories : nucléation, sursaturation critique et population critique.

Nous avons choisi les substrats de gilicium pour pouvoir bémdficier

des résultats de nombreux travaux sur la préparation d'une surface




propre et & cause de l'importance technologique de ce matériau. L'indium
est facile & évaporer ; sa masse atomique de 115 le place loin du spectre

des gaz résiduels du groupe d'ultre-vide.

Nous utilisons la méthode de spectrométrie de masse., Cette
méthode originale, développée la premiére fois par J.B. Hudson, est la
seule qui permette des mesures quantitatives, in-situ, sur surface propre

et sous ultra—vide.

Dans une premi@re partie, nous ferons le point sur l'état actuel

des connaissances dans le domaine d'adsorption et de nucléation.
La méthode expérimentale et le montage seront ensuite décrits.

Dans la troisiame partie seront rassemblés les ré&sultats expéri-

mentaux.

La derniére partie sera consacrée aux interprétations des résultats

et 4 leur discussion,




Chapitre I

ADSORPTION ET NUCLEATION - ETAT ACTUEL DES THEORIES ET EXPERIENCES

I.1. ACCOMMODATION THERMIQUE

T e e e it v e ok RO

(2)

Le terme accommodation thermique a été& introduit par Knudsen
pour décrire le degré d'échange thermique euntre une surface et les atomes
adsorbés. Ce coefficient s'écrit :

Ti‘* Tr
SRR s S
i 8

i
-
oil Ti et Tr gout les températures des atomes incidents

et réémis respectivement et T, celle du substrat.

Loreque 1'accommodation thermique est compléte (aT = 1), les adatomes
désorbent de la surface avec une température moyenne Egale & celle du substrat.
Une réflexion élastique des atomes incidents ou un échange d'énergie incomplet
entre les atomes adsorbés et le substrat se traduit par un coefficient Ol

inférienr & umn.

Cette réflexion élastique introduit un autre coefficient, appelé

coefficient de collage o, que 1'on definit comme

G = nombre d'atomes adsorbés ou piégés sur la surface
¢ nombre total d'atomes incidents

Dans les théories de nucléation, on suppose que les coefficients
de collage et d'accommodation thermique o sont égaux & l'unité, et il

importe de vérifier cette hypothése lorsque 1'on veut tester ces théories.




I.1.2. Echange d'énergie

Eu s'approchant d'un substrat solide, un atome (ou molécule) de
vapeur est d'abord acciéléré par le potentiel d'interaction avaut de percuter
la surface. 81 aprés cette collision 1'atome posséde encore assez d'énergie,
il peut rebondir. Cet atome est capturé, si par suite de la perte d'énergie
due & la collision, son énergie cinétique est insuffisante pour le faire
quitter la surface. Il subit alors une transition qui 1'améne & un état
localisé et 1ié et oscille dans le puits de potentiel d'interaction avant
d'8tre éjectd de la surface par les vibrations thermiques.

Pour avoir une estimation de 1'@change d'énergie au cours de
1'adsorption, Langmuir (3 a donné le raisounnement qualitatif suivant :
1'accommodation thermique doit &tre compléte si le temps de séjour v des
adatomes est grand devant le temps de relaxation T, de transfert d'énergie
entre 1'atome et la surface. D'aprés ses évaluations, T, est compris entre

10*15

conclut que dans le cas d'une forte interaction entre les atomes et la surface,
q

s (pour les métaux) at 10"12 s (pour les isolants), cet auteur en

quand la durée de séjour T est trés supérieure & la période de vibration

13 8), l'échange d'énergie doit &tre parfait,

atomique ( v 10
L'échange d'énergie et la probabilité de transition dans le cas
des fortes interactions entre l'atome et la surface ont éte traités |
quantitativement par Lennard-Jones et al (4) d'aprés le modéle d'activation
i un phonon. Cabrera (5) at Zwanzig (5) ont montré récémment que le mé&éle
utilisé par Lennard-Jones était insuffisant et que dans le cas de fortes
interactions, ¢'est un processus & phonons multiples qui doit avoir lieu.
Par exemple, le coefficient de collage «a_, voisin de l'unité ,des atomes
d'or sur une surface de cuivre (6), ne pourrait &tre explique éu'sn faisant
intervenir au moins six phonons. Ils ont sussi montré qu'il serait trés
difficile de traiter le probléme réel par la mécanique quantique et ont

(1

utilisé pour ce faire 1'approximation classique de Schrodinger d'une

chafne linésire d'atomes.




Dans leur mod&le & une dimension, les atomes du substrat, de masse m,
- séparés & 1'équilibre par une digstance s , sont connectés les-uns aux autres
par des forces harmoniques K et forment une chalne semi-infinie. Leur

position & chaque instant est donnee par X = (L + En)‘ao'

0 1 2 3 n= 0, 1,2 e
M m K m K ™ |
X g X4 X X5

La propagatlon du mouvement le long de la chalne est calculée en
utilisant les solutions données par Schrodinger (7 ). Cabrera pose que l'inter*
action entre 1 atome incident O et l'atome 1 en bout de chalne ne prend ‘affet
que 8i leur distance teste inférieure & une valeur limite :

- < :
% ‘xo {1 +a) ao (1.2)

1
oli 0 est une constante, reliée au-puits
de potentiel d'interaction E_ par la

2 2 )
relation E = %—m.w o a 2
1,'atome arrive sur la surface avec une vitesse normale v = 2 w-ao B

g est une constante ligde & 1'énergie cinétigue E de l'atome.
g que E

Dans ces conditions, les deplacements élementaires E peuvent étre calculés

t F’

explicitement en fonction de @ et g , en ,particuller les termes 56

g1 1'on écrit la difference (x1’~ xo) sous la forme

X) "X = ao(l +od )

on voit que 1'atome peut 8'@chapper de la surface si A > 1.

Cabrera a calculd A et a trouvé que A s'exprime en fonction de
. -

wt par :

petog -30y -28

ot 1 3""&’(‘11*"3)

ofi Jl et J3 sont les fonctions de Bessel d'ordre

t est le temps, 1 et 3,




En tragant A en fonction de wt, cet auteur a trouvé gue la
condition A >1 n'est remplie que si ,ﬁ > 5, ca qui correspond, d'aprés

les origines de ¢ et de § , & une enqu}a cinétique de l'atome incident

25 fois supérieure a 1'énergie de liaison E .

-4 E =25 Eg

Zwanzig (6) a appliqué le méme tfpe de calcul aux différents-
modéles de potentiel d'interaction etfpoﬁr différents rapports de masse entre
1'atome incident et 1'atome du solide. Il a trouvé des résultats similaires
et a aussi montré qu'avec des faisceaux d'atomes d'énergie thermique, au
moing 75 % de 1l'énergie cindtique de 1'atome incident doit étre transferé

au substrat sl ce substrat est au géro absolu.

En conclusion, ces &tudes théoriques montrent que dans les cas
d'adsorption d'une vapeur métallique monoatomique sur métaux ou sur semi~
conducteurs pour lesquels 1'interaction est forte, l'accommodation thermique

doit étre compléte.

Ces prédictions théoriques sont généralement vérifiées par lesL

(1)

expériences . Citons quelques exemples typiques de ces mesures. Q, est




(8)

trouvé égal & 1 avec du’ cadmium sur surface propre de W , du potassium
sur surface de Cu, W et Au (9). Le coefficient d'accommodation O devient
inférieur & 1 lorsque la surface est contaminée (10), ou lorsqu’il y a

o)

réaction chimique avec la surface

I.2. ADSORPTION

1.2.1. Formation de la population d'adatomes

Dot i e e e e Yt e o i e e o e e i e e s e D o il A W ot

Lorsqu'une surface solide est soumise & partir du teumps € = O &
un flux d'atomes Ji' i1 se forme & la surface une population d'adatomes

a dont la variation en fonction du temps est :

dn _ -

Jr atant le flux réémis.

Vue la définition du temps moyen de séjour T ' le flux réémis Jf

g'écrit ¢
11
J T (1.4)

8i T ne dépend pas de la population d'adatomes n, on peut intégrer 1'équation

(1.3) qui donne avec la condition limite n=04a¢t =20
n=0a J, T (L-ex = (1.5)
= QLY P . .

La population d'adatomes croft donc exponentiellement avec le temps el sl

aucun événement ultérieur n'intervient, elle atteint une valeur limite

n =0 J, IT=J T (1.6)
o] [} 1 r




Le flux réémis est alors égal au flux incident et 1'équilibre d'adsorption

est atteint.

La surface du substrat est caractérisee par un reseau de puits de
potentiel réguligrement répartis que 1l'on peut réprésenter par le schéma

suivant,

Ea est 1'énergie d'adsorption et Edif 1'énergie de diffusion de
surface.

Lorsgua E est faible devant l'énergie thermique k T des adatomes,

dif
ces derniers se déplacent librement sur la surface et se comportent comme

un gaz bidimensionnel. La population adsorbée forme alors une Ycouche
parfaitement mobile". L'autre cas extréme, adsorption immobile ou adsorption
sur sites, a lieu lorsque la barridre entre les puits de potentiel est si
élevée que la probabilité de saut d'un site & 1'autre est presque nulle.

Chaque adatome reste localisé dans un puits de potentiel (11).

En réalité, la couche adsorbie a souyent un comportement intermé-

disire entre ces deux cas extrémes. Au cours de leur séjour sur la surface,

3




Co= 10

les adatomes visiteat un grand nombre de sites avec uﬁe fréquence de saht
E..
dif
kT
Suivant les valeurs de Ea’ Edif et de la température T la couche adsorbee

Vo= Uo exp

eat plus ou moins soit "mobile", soit "immobile®,

1.2.2. Temps moyen de séjour o f;}j‘

Le temps moyen de séjour T des atomes dans la phase adsorbée est

reliée & l'énergie d'adsorption E par la relation de Frenkel (12)

E

a
o &P TF _ (1.7

ol T_ est la période de vibration des adatome

suivant la perpendiculaire a la surface,

T est la température, en °K, des atomes

En établissaﬁ; cette formule, Frenkel a supposé que les atome:
adsorbés sont eatidrement libres de se mouvoir sur la surface et il a
trouvé que T, est du méme ordre de grandeur que la période de vibratios

des atomes de la surface, ¢'est—a—dire environ 1 x 10“13 8.

Plus récemment, de Boer (10, 13) et Kruyer (14) ont démontré‘€§§  
cette valeur de T = 1x 10_13 s qui est universellement employée, ue‘;h”‘
permet pas d'avoir une explication satisfainsante de tous les résultats}F'"

.axperlmen:aux. Ces muteurs ont reconsidéré les calculs de Frenkel et 1

ont étendus sux deux principaux types de couches -adsorbées : adgorption

mobile et adsorption immobile. Ils ont procédél&e la manidre suivante i

A 1'équi11bra d'adsorption, les potentiels thermodynamiques de j;

la phase gszeuse pg et de la phase adsorbée By sont égaux. Cette cond;tiou

d'équilibre peut gtre exprimée, en utilisant la mécanique statistique,

d'un site au site voisin, v étant un facteur de frequence.
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par la relation

£ af EBO
i%'—- = -b?.- exp ':-ﬁ (1-8)
g &

dans laquelle Ng et Na sont respectivement les nombres de molécules dauns
la phase gazeuse et dans la phase adsorbée, gf et af leur fonction de

partition, an étant 1'énergie d'adsorption au zéro absolu.

Dans le cas d'une adsorption mobile, la relation (1.8) s'écrit

g tr ¥ gl rot * gf vib of tr ¥ af rot * af vib E
exp

ao
“i'{"’f) (£-9)

N N
4 : a

ol f ., sont les fonctions de
vib :

i , £ et
g tr’ g rot g
partition, de translation, de trotation et de

vibration des mol@cules gazeuses et af er’

£ et f .. les fonctions correspondantes des
a” rot a vib

molécules adsorbies.

est donnée en fonction de la pression

La fonction de partition f
g tr

P du gaz par la relation

Gamkr)t Mgk
. P

g Er n3

avec m la masie de la molécule., De la méme manidre ,dans le cas d'une transla-
tion libre d'un gaz bidimensionnel sur la surface, la fonction de partition

£ s'éerit '

a tr.l

£ 2gmk T
8 tr.l 2
: h
S &tant la surface totale de 1'adsorbat. 5i on remplace dans (I.9 ) les
fonctions de partition de tramslation par leur valeur, on fait hpparaihie
le rapport -4 qul est égal a la population n d'adatomes. Au cours de

3
1'adsorption, les degrés de vibration interne de 1'atome restent inchangés,
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la seule modification. possible est apportée par fz qul traduit la vibration
perpendiculaire & la surface, consécutive & une perte de 1 degré de transla-

tion. On a alors :

N

nﬂ—o-.i.o--l
5

P h aftr x afrot
1/2 |k T z

E
a0
: x f x 1 exp YT (1.10)
(2 7Tmk T

a tr.l gfrot

P
(271 m k7T)

173 est le nombre d'atomes qui frappent 1l'unité de surface en

une seconde, alors

noe P T (1.11)

27 mk T2

D'aprés les relations (I.10) et (I.1l)

e £ £ E
T= EE¥’X £ x af;r X atrot exp 22 (1.12)
ST 2 atr.l g rot kT

Le terme:prée3ponentiel T, n'est plds‘alors seulement relié |
34 la vibration de 1' adatome perpendiculalrement 4 la surface, mais dép§§ﬂ

aussi des llbertés de translation et de rotatxon.

C fon aler afrot‘
To o= x £ x x (1.13)
TR T z £
: & tr.1 g rot
Kruyer (14) a montré que dans le cas de gaz bidimeneiounel parfait

T est de 1' ordre de 1 x 10 13 g8 comme prévu par Frenkel, mais qu'une gene
dans la translatxon ou la rotation au cours de 1'adsorption peut conduire

a des T, beaucoup plus.faibles (jusqu'a 10 ~16 s).

Les calculs de T, Somnt différents avec une adsorption immobile. On




doit ici faire intervenir la fonction de partition de localisation qui

donne le nombre de fagons de distribuer les N_ atomes sur les Ng sites

de surface. D'autre part la perte de deux degrés supplémentaires de
translation fait apparaitre les fonctions de partition fx et fy de vibration

le long de la surface. Dams ce cas To est douné par

2
h™ n £
h 8 a rot
kKT 2T mk T fx fy £, T ) (1.14)
g rot

T = (1 -0)

avec § = degré de couverture de surface, n_ = densité de

sites d'adsorption,

Nous remarquons ici qu'd la température de 300°K et avec une
| . . 1 '
valeur moyenn¢ de densite de sites n_= 10 > par cmz, le facteur

hz n

.
2rmk T
To soit beaucoup plus faible dans le cas d'une adsorption localisée

est égal 4 6 x 10—3 et on peut s'attendre 3 ce que la valeur de
qu'en adsorption wobile.
La fréquence de vibration v, des atomes adsorbés suivant la

perpendiculaire & la surface peut dtre calculde d'une manidre approchée

en assimilant ces atomes de surface & des oscillateurs harmoniques de fréquence

Z 2w m

K constante de rappel

propre.
1/2

m masse réduite

En supposant qu'un adatome est relié 2 quatre atomes de la surface

et que la constante K de l'oscillateur ast ggale &4 1'énergie d'adsorptfqn‘Ea}
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Lévine et Gyftopoulos (15) ont trouvé pour v, *
£ (m_ + 4m ) 1/2
Vg T ; (r + r ) cos [ . 2 : m = ] (1.13)
z T e i) 8 a m

oil r, et r gont les rayons des atomes adsorbés
et des atomes du substrat, m et m leur masse,
E, l'énerglie d'adsorption, et (r& + rng cos P
1'apaisseur de la couche adsorbée.
Dans le modéle & une dimension utilisé par Goodman (16) le au&égfétf
est déerit par une chaine semi-infinie d'aﬁdmes de masse m couplés paf{ﬁha
force K,_l'adatom@, considéré comme une impuretéd, de masse m, est conﬁécgé

au bout de la chaine par une force Ko.‘Avaq un potentiel d'interaction -

du type Morse, cet auteur montre que la fréquence de vibration v,
s'exprime par
1/2
D {m + m)
o a o —
V2 "W {W] (1.16)
a m

dans laquelle a et D sont les coefficients da
potentiel de Morse .V {q) en fonetion du dépigcem&nt

q de l'adatome par rapport d sa pogition d'équilibre:

V(g =D [exp (- 2 aq) - 2 exp (- aqﬂ

Dans le cas de l'adsorption de Na, Rb, Cs, Ba, H et O sur du
tungstdne, cet auteur montre que 1a formule ci~dessus s'exprime sous la:

forme
1/2“

m .
E (1 + wﬁ-) o L
vz = (0,22 x 1012 & Um K.cal /2 mole 1/2 8 1

m

-8

o
m

(. 17) |




Régultats expérimentaux

A partir des valeurs expérimentales d'entropie d'adsorption, dans
une série d'articles, de Boer et Kruyer an ont utilisé les formules (I.13)
et (L.14) pour estimer le facteur préexponentiel Tyt Ils ont démontré, en

particulier i

- que dans les cas d'adatomes parfaitement mobiles T, serait voisin de
10“13 8 (2,2 x 10“13 s pour l'argonm sur charbom ectif a 283 °K ;

1,45 x 10 13 s pour le chlorure d'éthyle sur charbon actif 3 331° K),

- qu'avec du benzéne sur du mercure, la molécule adsorbée se déplace librement
gur la surface, mais sa rotation y est génée, Il s'en suivrait un T, égal

al,l x1¢ 16

- gu'avec de la vapeur d'eau sur charbon actif a 300°K, l'adsorption est

localisie et T, serait égal alx 10h16 8.

-
Le temps de résldance ¢ des atomes métalliques sur substrats _
métalliques ou semi~conducteurs i température &leyée peut 8tre mesuré par 1a
technique de spectrométrie de masse (voir chapitre II)., Citons les mesu:ea

effectubes par cette technique : du Cd sur du W propre ou contaminé par

Hudson et Sandejas (8"10), de 1'Ag sur W (110) par Hudscn et Lo (18),
de 1'Ag et du Cu sur des surfaces de W propre et oxydée par Cho (19), de Cu,
Cr, Be, Ni, Fe et Ti sur les mémes surfaces de W par Shelton et Cho (20); du

Ga, Asz, P2 et Bi sur du Ga As (111) et (111) §21). Les valeurs du facteur

préexponentiel trouvées. 5 'échelonnent entre quelques 10—15 s & environ
1 x 10 -10 (8, 10, 18}

avec les systdmes Cd [/ W et Ag / W deux phases d' adsorptlon, 1'une fortemant

5. Hudson et al ont trouvé en particulier qu'il existe

liée et 1l'autre faiblement lide, qui sont décr;tes toutes les deux par 1a:_
formule (L,7)

' e o s M e L s e e e i A .} T e

11 n'existé pas & 1l'heure actuelle de théorie qui puisse permettra

de calculer exactement 1'énergie d'adsorption. Généralement, dans les études
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de surface, on se contente de donner les valeurs mesurées et d'expliquer
qualitativement 1'ordre de grandeur de 1'énergie trouvée en s'appuyant sur les
1iaisons chimiques cu les forces de Van der Waals qui sont en cause. Pendant
ces dernidres annéeagn;agwsisté % un trds rapide développement des calculs

de 1'é&change é&lectronique et de 1'énergie mise en jeu au cours de 1'adsorption(222
En fait, le probléme est trds complexe, et seuls les cas d'adatomes hydrogdé-—
noildes sur les métaux représentés par le modéle d'électrons libres ou d'adatomes
de transition sur métaux de transtion ont &te abordés. Méme dans ces cas
simples, les accords entre: les valeurs expérimentales et théoriques sont loin
d'8tre parfaits. Pour avoir une valeur approchée de 1'énergie d'adsorptiom,

on & recours soit 8 la théorie chimique, solt aux calculs i caractére phénomé-

nologique de Gyftopoulos.

a) Théorie chimique . -

Avec cette théorie, on commence d'abord par examiner le caractére
covalent ou ionique de la liaison de chimisorption et on fait un calcul

approché de l'énergie de cette liaison.

Dans. le cas d'une liaison mixte (partiellement covalente et
partiellement ionique)entre les adatomes et les atomes de surface, Eley (?3),
en prenant comme exemple l'adsorption de 1'hydrogéne sur du tungsténe,

a utilisé la formile de Pauling (24) qui s'écrit dans ce cas particulier

E(W-H = % [E (W - W) +E (H - Hﬂ + 23;06 (an- xﬁ)2 {(1.18)
 en Kecal /mole
dans laquelle E (W -~ H) es;‘l'énergie de liaison entre
1'atome d'hydrogéne et 1l'atome de surface du tungﬁtéﬁa,
E (W= W et Xy sont Ifénérgie de liaison entre déﬁx"
.. atomes et 1'électronégativité du tungsténe, % (H =8y

fﬁt x, sont les valeurs correspondantes pour l'hydgﬁgﬁne.

L'énergie de liaison E (W - W) aat pfise égale & % de 1'éner§iq
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de sublimation du W, car dans le massif chaque atome W a douze proches voisins.
Eley a suggéré éua la différence (xw - xH) aest égale au moment dipolaire p de
la liaison W - H, En général, ce woment dipolaire y qui doit correspondre i
une couverture de surface tendant vers zéro est trds difficile & mesurer,

(25)

et Stevenson a montré qu'avec un métal on obtient une bonne approximation

de l'électronégativité x  par la relation

x_ =0, 355 ¢ (1.19)

i ¢m étant le travail de sortie du métél;
Avec une couche adsorb&e lonique, 1l'énergile d'adsorption est
évalude en considérant deux étapes. Le transfert d'un électron de valence de
1'adsorbat d'énergie d'ionisation v, au métal de travail de sortie ¢ libare
une énergie ¢m - Vi. La surface métallique &tant considérée comme parfaitement
plane et conductrice, la force d'image élecgrostgt{qqe dua & la présence d'un
ion positif & la diatance r, est égale & ~f3a~§' . 7
4t

o

I1 s'en suit pour 1'&nergie d'adsorption :

2
e

2 ro

E,= ¢,V * (1.20)

a

b) Théorie phénoménologique de Gyftopoulos

En physique moléculaire, une liaison chimique est en général

considérée comme partiellement ionique et covalente. Dans leurs calculs

(26)

Lévine et Gyftopoulos Gtendent cette conception aux liamisons de

chimisorption at &crivent :
E =H
8

+
i Hc

od H, et H sont respectivement les contributions jonique et covalente &

1'énergie d'adsorption Ea' -




La contribution ionique Bi due & la fraction F de charge transférée
entre 1'adatome et le substrat est dounée par une axpression analogue a la
relation (I.20) précédente

2 2

- F ¢e _ F2 Vi + F Re

Hy =F ¢, (1 +3)

ol ¢ est le travail de sortie de la surface mﬂtalllque sur laquelle 8'est
formée une couche adsorbde. ¢, peut gtre calculé en fonctxon de la couverture
de surface et des propriétés du substrat et de 1l'adsorbat (2 7). R est la

gomme des rayons atomiques du substrat et de l'adsorbat. § & &té calculéd pour
des cas typiques et a été trouvé trés voisin de ‘zéro (rarement supérieur

3 0,03). La fraction F de la charge transférée peut Stre obtenue soit a partir

du moment dipolaire mesuré, soit par 1'intermédiaire de calculs :

0,422 (.~ ¢.) G (®)
F = B2 (1.21) -

o
R 1+——)
(3

dans laquelle b, et ¢ sont les travaux de sortie du substrat et de 1' sdsorbat,

G(H)=1-3 92 + 2 93 une fonction du degré de couverture 8, ala polarisa“

f:bil1té des dipoles de surface,

Pour calculer la contribution de covalence, ces asuteurs ont utilise
" le raisonnement de Pauling (24) suivant lequel l'énergie de liaison des ~ -
" molécules diatomiques doit &tre proportionnelle &1 'énergle de sublimation
et au carré de la force angulaire Sa de l'orbitale de valence de 1';tdme

g
sub
considéré, On a donc !

- pour 1'adsorbat,une contribution proportionnelle &

sub)a 52 4 -
- pour le substrat, une contribution proportionnelle &
5 : ‘
(Esub)m Sn In°

les charges de valeuces G et 9 sont introduites pour assurer la condition
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”3Hc =0 si q, =9, = 0. Pour satisfaire @ cette condition et la supposition
‘suivant laquelle H, doit &@tre égale & la chaleur de sublimation dans le
(26)
oat

cas d'adsorbat et d adsorbant de méme nature, Gyftopoulos et &l

montré qu'on doit faire une moyenne géométrique normalisée :

1/2
2 2
4 Sa 5 4 q qm

o | o), (o) Lt
c sub sub 2 2\2 2
a m (Sa+ sm) (q£+qm)

. qui peut encore 8 'gerire en fonction du nombre Vv d'électrons de valence,de
1'adsorbat et si on consid&re le substrat métallique comme un "résarvoir

d'dlectrons

1/2 A:'
Hc - {(Esuy) (#sub) ] Samﬁ Qam (1.22)
a m :

2
‘avee S = T T BT 214y 1/2
am m F
(s,/5.) + T et Q. (1 ;-2-)

Il s'en suit que 1'énergle d'adsorption est dounée par la for@ﬁlé :

_ 1/2 ,
Ea = F -¢e (+ 6) * (Eﬂub)a' (Esub)‘m Sam Qam
— - P— \ - —

partie ionique partie covalente ' (1.23)

‘Tﬁf;c) Théorie quantigue

:if;fOrmé d'un adatome sur une surface est d utilxser le formalilmz dévelo

' ] par P.W. Anderson (28) pour étudier theorxquement_les alliages dilués

Dane ce modéle le substrat avec sa surface libre est décrit da -3
 1'approximation & un &lectron. Les fonctions d'onde du substrat sont periodiquaa

dans le massif et décroissent exponentiellement & la surface. Pour pouvoir




traiter convenablement le probléme, saul le cas d'adatome avec un seul électron

de valence est considéré. L'hamiltonien total du systéme s'derit aloxs

-z « £ E o (Vax Can s v*
H a Ea "a0 k,o k ko * Eo ak ag Ckc ak Ckc Cao)

A UB e By (1.27)

dans cette expression

- les indices a et k indiquent respectivement l'atome et

le substrat, ¢ le epin,

- Cau* at C sont re5pect1vement les oparateurs de
création et de destruction des &lectrons dans 1’ orhxtale
ato 4 .
atomique, de spin ¢ "Cko et Cko les quantltes

correspondantes pour le substrat,

- n = C * ¢ est l'opéerateur du nombre d'occupa-
ag ag ag . - L
_tion,

-.Ea et Ek sont les valeurs propres correspondant aux

états propres de 1'atome et du substrat,

- Vak est le potentiel d'interactionm,

i

U est le potentiel de Coulomb.

En résolvant cet hamiltonien de fagon self consistante dens 1'appro-
ximation de Hartree-Fock at par les fonctions de Green (22, 29, 30) on
trouve que 1'adsorption entralne un élargissement ['(E) et un déplacament ACE)

du niveau de l'adatome i

FP@® =n [v,l7 " m® (1.28)
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P DE') E .
AE) = po ﬁ FTE d B’ (1.29)

oil N (E) est la densité des &tats k avec une énergie
E dans le substrat, et P indique la partie princ;pale
de 1'intégrale.

L'énergie d'adsorption est alors donnée par i

By

EnZl.j Arctg[ L (E) ]dE-E -U <n_ »><n _ >
a o m J_. a ag

- - a=g
E an A(g)

(1.30)

Comparaisons ayec les résultats expérimentaux

La théorie chimique d'Eley, avec 1' affinité &lectronique du metal
calculée par la méthode de Steveuson, & gété appliqude avecsucc@s pour calculer
les énergles d' adsorption de 1l'hydrogéne sur des métaux de transition (3 1)
Avec les autres gaz ou les vapeurs métalliques, les résultats sont mediocras
Par exemple, pour 1'adsorption du Cadmium sur tungsténe &tudiée par Hudson (3 )
cette théorie donne une énergie de 19,2 {Kcal/mole, alors que la valeur

expérimentale est de 41,1 Kcal/mole.

La théorie de Gyftopoulos appliquee aux cas d'adsorption des
métaux alcaline et alcalins-terreux et du Thorlum sur substrats de tuugsténe
vérifie 1l'allure générala de la variation de l'énargle d'adsorption avec

(26)

1'adsorbat . Les résultats expérimentaux cités sont tras dispersés,
maia en moyenne 1'accord entre les valeurs th&oriques et expérimentales eat

asgez bon.
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Il existe trés peu d'applications de la théorie quantique pour
caleuler 1'énergie d'adsorption. L'accord entre les valeurs théoriqueset
expérimentales ne s'obtient géneralement qu'a 1l'aide des paramdtres

oy
ajustables (2“).

s e S e e e e

Pour un systéme adsorbat — substrat donné, l'énergie d'adsorption
peut varier avec la température et le degré de couverture § de la surface ;
les contaminations de la surface au cours de l'expérience sont supposées
absentes, Les différentes énergies d'adsorption trouvées expérimentalemanﬁ
aux températures &loignées les unes des autres sont attribuges 3 la natufé'

(13)

_ physique ou chimique, ou aucaractére mobile ou immobile de 1'adsorption
& ces températures. Dans le cas de la chimisorption qui nous intéresse ici,
| et pour un type d'sdsorption, la dépendance de la température est faible .car,

(15)

comme Levine et Gyftopoulos l'ont signalé, cette dépendance vient des’
dilatations thermiques du réseau du substrat et est par cons&quent un effet

du 28me ordre.

Par contre, la chaleur de chimisorption montre presque toujours
une grande dépendance avec le degré de couverture de surface 8 . Elle diminue
généralement loreque O augmente. Plusieurs hypothéses ont été avancées

- pour expliquer cette décroissance !

- a) hétérogénéité de la surface :'ia surface serait constitué§  g
d'un ensemble de sites d'énergies différentes et ce sont les sites les plus
_ profonds qui so;t remplis les premiers, d'ol une forte énergie d'adsorption
au départ. L'existence de ces catégories de sites a &té mise en évidance}“
notamment par les différentes phases de désorption observées en désorpti¢ﬁ“
flasn ¥, o

- b) interaction entre atomes adsorbés. On attribue la décroissance

de 1'énergie d'adsorption aux répulsions entre les dipGles de surface. Dans

(26, 27)

las calculs de Gyftopoulos , cet effet de dépolarisation de dipdles

entraine une variation du travail de sortie ¢e et du transfert de charge F,
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variation qui se répercute sur 1'énergie d'adsorptiom.

Récemment, Grimley (34) en utilisant le formalisme de la mécanique
quantique a montré qu'il existe une interaction indirecte & longue distance
(en inverse du cube de la distance) entre deux adatomes par 1'intermédiaire
. du substrat. Les "queues" des fonctions d'ondes des deux atomes adsorbés, au
" 1ieu de décroitre exponentiellement peuvent &tre raccordées 1'une & 1l'autre

par des oscillations périodiques dans le solide. Grimley et Walker (35) ont
" ensuite &tendu les calculs pour evaluer la variatidﬁ de la chaleur d'adsorption

en fonction du degré de couverture de surface ¢ . Ils ont montré que l'éﬁérgie

-/ d'adsorption pour ume couverture O peut s'écrire

‘
1 ¢ g &) (RO +0 (gD (1.3
E,=E," 3 § st st !
dans laquelle E a0 25t 1! énergie A& couverture nulle.;'
¢(R ) est l'énergie d 1nteraction d'une paxre d' atbmas
gituds aux sites s et t distants de R c? et g (R ) eat

une fonction de corrélatlon_delpaire.

Ces auteurs ont montré que dans cartaina cas simples, on peut
-

w‘.f—resoudre 1'hamiltonien de type Anderson (28) qui décrit le systéme form§§=

: du substrat et de N adatomes en interaction et calculer la pente & 1'0rig£ﬂa

ifnde la courbe énergie d' adsorption E. en fonction de la couverture BL

Les variations de E en fonction de . la couverture de surface

'“Qﬁobsarvées expérimentalement o ont éré expllquées ‘souvent que qualitatlvement.'

- Avec du Cs sur du W, Levxne et Gyftopoulos (26) ont montré que les interactions

"'53d1p01e - dipdle calculéea par leur théorie conduisent 4 un trés bon accord

:ieutre les valeurs théorlques et expérimentales. 11 n'existe pas d applxcation

ﬁ ff connue de la théorie de Grimley et Walker, & part 1! exemple numérique donné

tzj . par les auteurs dans leur travail. En prenant une surface W (110),

bf une énergie de Fermi EF = 11,9 x 10 ~19 J, et en supposant que 1' adsorption

~19

B produise un niveau vxrtuel d'élargissement ['= 1,602 x 10 J et avec un

“} potentiel de Hartree Fock V] =2 [, ces darniers prévoient qu'a faible.
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couverture O 1la pente & 1'origine de la courbe énergie d'adsorption Ea en
L}
fonction de @ pourrait €tre négative ou positive suivant que 1'adsorption

est immobile ou mobile.

1.2.5. Ramargué

Pour terminer l'historique sur 1'adsorption, il nous semble _
important de souligner qu'il existe encore tré&s peu d'études d'adsorption
- de métaux sur subastrats métalliques ou semiconducteurs, & cdté d'une

immense quantité de travaux portés soit sur les gaz (hydrogéne, oxygéne, azota,

- hydrocarbures, etc...), soit sur les alcalins et alcalins-terreux. Méme dans

ces cas, il semble qu'on s8'intéresse plus aux phénoménes qui débouchent sur
les applications (volume de gaz adsorbé, variation du travail de sortie) qu‘ﬁ

~ 1'aspect fondamental du probléme.

1.3. NUCLEATION HETEROGENE SUR SUBSTRATS S0LIDES

C'est dans soﬁ traitement sur 1'@quilibre entre les phases
hétérogénes que Gibbe (36) a introduit pour la premidre fois la notion
de capillarité dans la création d'interface au cours d'une transition de;M
‘C phase (gaz - solide, solide - liquide, ferromagnétique - paramagnétique) .:
" Les théories de nucléation reprennent généralement cette idée de cap1llarite
et prévoient les sursaturations, ou excés d' énergle libre, et les noyaux:
" eritiques qui caractérisent la barriére d' energze i franchir pour que la

deuxidme phase devieune stable et se développe.

N Les atomes adsorbés, au cours de 1eur séjour sur la surface, @
. migrent de site d'adsorption & site d' adsorption. Au cours de cette marche\
: aléatoire, ils interag1ssent les uns sur les autres pour former des agrégats
qui croissent ou qui diaparalasenc et il s'établit sur la surface un’ équllibre

- dynamique entre les monoméres (adatomes isolés) et les agrégats de dlffé;enpas
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tailles. Cet &quilibre peut &tre représenté& par la réaction chimique :

i laquelle on peut appliquer la loi d'action de masse

n

) -
- i
| tW hes)
i) = = >>
K (1) oy - quand.n(l) LI

= (1)

i=1 ")
ol 21y ast la concentration d'atomes isolés
at B4) celles des agrégats de i atomes.

Si AG, est l'énergie libre de formation d'un agrégat de i atones,

i

on doit avoir
- A Gi
K (i)= exp g~
ce qui donne

-8 - (1.33)
kT

=n axp

n
(1 L
C'est 1'gvaluation de cette énergie.AGi qui amZnera la définition
de noyau critique et de vitesse de nucléation. Un noyau critique formé de -
i atomes est tel que 1'addition d'un atome supplémentaire fait décrolitre
1'énergie de formation ; ce noyau peut donc croitre spontanément. Les thdories

de nucléation &valuent cette énergie et ce noyau critique.
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1.3.1. Théorie capillaire (1, 37, 38)

Dans cette théorie on utilise les propriétés thermodyﬁémiquaa
macroscopiques pour décrire les noyaux et leur énefgieAde formation, En
supposant que les gnergies libres de surface et d'fbterf&ce sont iSotropes,
" les noyaux ont la forme de calotte sphérique de rayon de courbure T et.

d'angle de contact: f avec la surface.

"i

L'énergie de formation d'un noyau de taille i est la somme de deux
1 » . o "
termes VAGi = AGvol + AGsurf dans laquelle AGvol ast 1l'énergie libérée

par la condensation de 1'embryon de la nouvelle phase et AG 1'énergie

_ urf
nécessaire pour créer une nouvelle surface.

AG ast donnée par la relation:
vol

rrd gy (®) . A6

AGvol =

wie

odt ¢, () est ume fonction géométrique de 1'ange
de contact § , AGV est 1'énergle libre de sur~
saturation par unité de volume jde la phase

condensée
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-~k T P .
AG = —p ﬁn(l,e ) | (I1.34)

dans laquelle ) est le volume moléculaire de la phase
condensée, Pe sa tension de vapeur 4 la températuré T}etj?

le pression de la vapeur qui se condense,

Pour la contribution de surface

2 2,2 [
MG, p=4 TE 4, () o+ sl 9(°n-s °s—v)
ol ¢2(8) est une fonction de 8 et o Opug? O _v‘”*
las énergies interfaciales noyau—vapeur uoyau*substrat et
substrat-vapeur. Cés énergies interfaciales somt raliégs
entre elles par la relation de Young b
Ys~v = Yn-s POy ©08 0
Finalement, l'é&nergie de formation d'un noyau de i atomes a'ééiit :
b 3 2
a6, (—-5— T AGV+4nr cn_,v) 4 (e) | (1.35)
avec
‘ 3
¢3 (8) = 2 3 cos § + c?s 8 (1.36)
4
et
. 3
- 4 v r
i WY ¢3 (9) | (1.37)

$i cette dnergie est négative, la noyau i pourrait se créer
spontanément et sa durée de vie est infinle, 81 A G est positive, le noyau
. ne pourra se former que par un processus de fluctuatious et n'aura qu une -

" durée de vie limitée avant de se décomposer.




Lorsqu'on trace AGi en fonction du rayon de courbure r, omn voit

que cette énergie croit au début pour atteindre un maximum égal a

* 16 w Ui—v
AGT = ¢3 (8) (1.38)
34 Gv

*
pour la valeur r du rayon de courbure

x 2 on*'v
T m — — (I.39)
AG
v
AG
!
A /
/

/
/ AG surface

\\ AG volume

Il existe donc une barridre @nergétique A G* i vainecre par les
embryons de la phase condensde pour passer dans un état atable de croissance.
Le noyau de taille i = i1* ast appelé noyau critique, son rayon r* le rayon
critique. L'effet catalyseur de la surface est relaté par la fonction ¢3 {g) :
quand le mouillage du substrat par la matiBre condensée est nul, 0 = 180°, 1la
barridre & 1a:nuc1éation est maximale, quand le mouillage est parfait ©; = Q

et cette barriére est &liminée.
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-
Dans la théorie classique de nucléation, on néglige la formation
des embryons par attachement de deux embryous plus petits ou par impact
direct des atomes venant de la phase vapeur. L'apparition des noyaux stables
a partir de la couche sursaturée d'adatomes se fait suivant le processus de

réactions bimoléculaires

qu'on peut représenter, dans 1'optique dynamique, par iféquation de continuité
du phénoméne de diffusion des noyaux sur l'axe des 17(39)

._ i R i D, dAG I,
- (i, ©) SN SN FUAE -0 ¢ VA N RN P St 1 I K
[ ] { Di B i .+ kT o (1: t) '-'""-"‘di ] a]\. .

ol I est le flux de: particules guivant l'axe i, n(l. t) ‘1a
concentration des noyaux de taille i a 1° instant t, Di
le coefficient de diffusion.

La partie du flux Ii qui peut franchir le gouloc d'étranglement’ i* eséﬁla
fréquence de nuéléationf'c est-a-dire le nombre de ‘noyaux stables formés par o

2
cm~ et par S.

En supposant un régime stationnaire, on obtient pour

: D, 4 Ag, |
- |- D on(i, t) i i
Ix [ i o unai LG s } :
- %
i=1i
% _
Ie«2wn (17) .. (I.40)
« A X 1/2
ol # = . est le facteur de non
37w kT i

équilibre de Zeldovitch,




- 29

w est la probabilité d'addition d'un atome adsorb& au noyau

critique,

n (i*) eat la concentration par cm2 de noyaux critiques sur le

substrat.

La probabilité d'addition « est calculée an‘négligeant l'impact
direct et en supposant que les atomes isoléds qui peuvent atteindre le noyau
sont contenﬁs dans une couronne de laxgeur a, qui'entourg-la noyau, ao étgnt

la longueur d'un saut de diffusion. La fréquence de;saucrd'un atome

AE,,
' = - dif .
étant y = eXp ( f—ﬂ———) , il vient
e KT

w=n 2 r’ sin © a Vv ex i E_Eﬂii
oy 2T "8 Vo OXF kT

En reportant  dans (1.40) et en remplagant n{l) et n(ix) paff

fli;leur valeur, on obtient 1'expression générale de la vitesse de nucléation

. .
: 2E ~E - AG
1=0 P2 exp e dif (1.41)
kT .

ﬂfilavec N - p
o 1/2 a sin 85%(@—)

o ¥

C. = - 3 ) e

1 93 (8) o) KT By m

lLothe et Pound (37 ont apporté une.importante correction au
traitement classique. Ils ont introduit dans le calcul de l'énergie de forma—
tion du noyau critique la contribution due i la distribution des monométes
et des ewbryons sur les n sites da surfaces. Cette contributien intreduit

un terme d'énergie _
J
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e - KT &.__ﬂ)__&___u____]
3 Be1) Bg (L) n, "B

qui dans le cas général ol n  >> n(I) se réduit &

DS
Aesw—kmfm[ ]
(1)

“ 7" avee l'addition de.ce terme, on voit que 1l'on obtient une densité de noy&ﬁ; _

. critiques _8. ' fois supérieure & celle donnée par le développement classigue
n : 2
(L)

. et la vitesse de nucléation devient : .

- 4
E - E -~ AG .
I= 02 P exp a dif : {1.42)
kT
avec *
¢ 2mmr n a sin ©
g8 0
C2 =

(27 mk '1‘)1/2

L'étude de cette expression montfe.que Cz est pratiquement constant
- dans une gamme de pression et de tempd@rature donnée, alors que la vitesse

'”de nucléation est une fonction trés abrupte de A G, qui contient le terme

. de sursaturation §£~ . On convient de définir une valeur critique de la

e : : >
. sursaturation au-desgus de laquelle 1 est trés grande et au-dessous de laguelle

‘1 est nulle, L'équation (I.42) peut s'écrire‘én terme de A GV crit soué‘ -

la forme

1/2 ‘ T
1 3 ol
( kT (Anc, + 4o P) +B -y,

. 3
v crit 16 ¢ Oy &3 (8]

(1.45)
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1.3.2. Autres modéles thBoriques_de nucléation

e o e et i A e e o VR M e T 5. S 2 i ey . e ) S M i (e M i - S S

Le domaine id&al d'application de la théorie capillaire est
celui qui correspond & une sursaturation modérée et une faible population

dtadatomes.

En effet, lorsque la sursa;uration atteint des valeurs trés
grandes, on voit que le rayon du noyau critique, qui est inversement
proportionnel & A G =k T zéé-u devient trés faible et il est alors
) difficile de Justifier 1'emploi &es quantités thermodynamiques macroscopiques.
C'est pour décrire ces phénoménes & hautes sursaturations que sont développées

les théories atomistiques.

La théorie classique ne peut pas nom plus s 'appliquer aux cas ol
i1 y a plusieurs monocouches adsorbées. Pour rendre compte de ce phenowéna,
Hudson et Sandejas (40) ont développé le modéle de nucléation dans une

couche épaisse.

f a) Théories atomistiques

Walton et Rhodin (41 ¢yaluent 1'énergie de formation d'un nofﬁﬁ

'ff de i atomes sans utiliser les notions de thermodynamique macroscopique de B

la théorie capillaire. Ils définissent, pour un noyau da taille i, une énergxa
By qui est celle nécessaire pour le dissocier en i atomes adsorbés. En '
'aupposant que les fonctions de partition de vlbration sont égales & 1 unicé

: la concentration des noyaux n(i) en équilibre avec les n(l) atomes 8'Gcrit

B q) n(1) 1 Ei
= = exg ]

n
B 8

avec o la densité. par cm® des sites de surface.




7 atomes .
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Ceci donne, en temant compte de la relation

‘ La fréquence d'attachement d'un atome isolé & un noyau est &valuée
" d'une mani3re analogue A celle de la théorie capillaire. Ces auteurs trouvent

pour la vitesse de nucléation 1'expression

P
1

2 Ji ) (1™ + 1) Ea + Eit "Edifjh'
I= Ji a0 “s P exp: - - —
Vo s kT ,jﬂ

avec & la longueur d'un saut de diffusion (i;hé)

On voit d'aprés cette expression que la vitesse de nucléation’ =

B présente des discontinuités pour des noyaux critiques de 1, 2, 3, etc ...

(42)

Dans sa théorie de la condensatzon Zinsmeister fait

"' abstraction de la notion de noyaux critiques et considére la condensatxon

"' comme une cinétique de polymérisation. Les noyaux se forment et se désagr gent

" par collisions bi ou multlatomiques. La varjation de la population d' atomes”

" jsolés adsorbés est décrite par 1'équation

dn . n

Q. pu s )
rrmi A S BT SR 12;1 TR ED

_dans laquelle J, est le flux incident, B la vitesse de décomposition du

; B(1) L
noyau de taille i, est le flux de désorptxon et n b H
T 1 i (i)-
-
le nombre d'adatomes qui disparaissent par collision avec les agrégats i.




=~ 33

 Les variations des populations des paires, des triplets ou des agrégats 5(1)
sont décrites par des équations analogues. §i on suppese que 1'impact direct
des atomes incidents sur les noyaux et la dissociation des noyaux sont négli-
geables et que les facteurs de collisions Wli sont tous égaux entre eux, oo

obtient un systéme d'équations simplifides :

dnpy ,_'J I ¢ Y Z Wongpy (i)

dt i T i1

dn(9)

at = 3 8@ "W Ty M@
dn

i) -

at By ¥RG-ny TR YW

On résoud numériquement, par calcul programmé&, ce systéme
d'équations en fonction des paramétres T, Ji et W, pour obtenir la populatxon
" de monométes n(l) et le nombre total de noyaux formés izggz (iy en fonctxon
du temps. On trouve en particulier qu'aprés une temps variable avee T 1la
densité n(l) décroit rapidement et le nombre de noyaux formés se mainC1ent

"~ & une valeur & peu prés coanstante.

b) Modéle de nucléation dans une couche épaisse

Ce modEle (40) dérive de la théorie capillaire et de la théorie

 de nucléation dans une phase solide. Dans la théorie classique de la nucléation
" hétérogéne la formatiom et la croissance d'un noysu se font par diffusicd‘da

" gurface. Dans le modéle & couche &paisse, le mécanisme d'addition d'atoméa

se rapproche de ce1u1 qui a lieu dans une croissance & partir d'un bain fondu,

. dans une recristallisation d‘um solide ou d'une transformation allotropxque

" antre les différentes phases d'un solide.




.. s'appliquer au cas de nucléation dans une couche*épaiase,si on remplace ;
" la densité de volume par.n(1 la population de surface et si on sait

' exprimer A et G . Ces deux termes dépendent dé Ta forme et de la positi
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La nucléation d'une phase condensée dans une autre phase

(43)

condensée a &té traitée par Turnbull et Fisher qui ont trouvé pour

la fréquence de nucléation 1'expression

1/2 _ AW
1= n’ (——A—) n v exp [ aG + AGd] (1.43)
9w © kT

dans laquelle I s;exprime en nucléi par cm3 par s,

nX est le nombre d'atomes de surface d'un noyau critique,
A egt un facteur géométrique, n est le nombre d'atomes par
unité de volume de la phase"méra",-vo la fréguence de
vibration de diffusion, AGt 1'énergie de formation du
noyau critique dans la matrice, AG4 1'énergie d'acﬁi?éfion

de diffusion & travers l'interface matrice-noyau. '~

(40)

Hudson et Sandejas ont montré que la formule (I.45) peut .’

x

. du noyau critique vis 2 vis de la couche adsorbée. Ces auteurs ont indiqﬁﬁ?f"

- . qu'on peut en premiére approximation supposer que le noyau est une sphéré ﬂ

© yitesse de nucléation :

" immergée dans la coyche adsorbée. Dans ces conditions, ils ont trouvé poﬁf‘ia

16 4 Qz Ui"n AGd
1 =2¢C, exp e (1.46)

3 3 D [51(%-)]2 T

. . qui peut se mettre sous la forme de sursaturaticnfcritique de nucléation:

, 3 172
. ¢ g
Ans® {281 ‘3? a7 | (1.47)
3 (k1) 23 ptd
Ict‘ KT -

1/2
avec C3 = n’ —éw n(l) -vo
97
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© le volume atomique,
O p énergie interfaciale entre l'adsorbat
et le noyau, )
I, est la vitesse de nucléation la plus

faible mesurable “expérimentalement.

“1.3.3. Vérifications expérimentales

- e A e k. Sk e

Pour comparer les résultsts expérimentaux avec la théorie s

classigue de aucléation, on se sert de la relation (I.43) connue sous 1e;ﬂ

aom de "courbe de Pound". On trace a 1'aide des données expérimentales 1ggf

droite
—_— - £ |kT (fuc, +.boP)
A 2
ri
qui a pour pente 3 et pour point d'intersection
3 .
16no . ¢y (8) ‘
. ayec l'axe des ordonndes la guantite 3
" T o (B, " Bgip)
T Op-vy H¢3 0

© classique a &té vériflee par un grand nombre d experiances

effectuées souB vide classique. Citons, par exemple, quelques résultats
ilas plus connu® : ceux de Cockroft (45) avec du Cd sur Cu et de Yang et &
gavec du Na sur substrats polycriatallins de Ag, Pt, Cu et Ni et de Cs C : Tiﬁég
- Ces derniers ont constaté que les résultats obcenus ravec les différents; L
" gubstrats métalliques sont similaires et ont interpreté ce madquage de :

":fll originalité des surfaces par les effets de pol1ut10n.

La théorie atomistique de Walton et ighodin a été vérifige par

les expériences de condensation d'argent sur Na Cl (47) et de Bi sur catbone:

‘1{ amorphe (48). pDans 1es-d§ux cas on a observé surlla courbe de fréqueucew”_'

de nucléation des discontinuités qui correspondent aux changements de
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tailles des noyaux critiques.

Les études de nucldation & 1'aide de la microscopie & émission
&lectronique de champ Q ),‘an particulier celles de Gretz et Pound (49)
ont montré que le modéle de croissance des noyaux par diffusion de surface
des atomes adsorbés proposé par la théorie classique est justifié. Dans
ces expériences, on a constaté que pour une température de substrat donnée,
1a nucléation a lieu pour une population eritigue d'adatomes coanstante et
indépendante du flux incident, indiquant ainsi qu'il existe un #quilibre

entre la couche adsorbée et les noyaux.

Les accords entre les prévisione théoriques et les expériences
effectuées en ultra-vide avec des surfaces propres sont généralement moins
bons. Etudiantxla condensation du cadmium et du zinc sur verre pyrex - (50 )
Hudson a trouvé que le désaccord avec la théorie est ilmputd & une accommodation
thermique incompléte des atomes de Cd et Zn avec la surface du substrat.

Cinti L par une technique de microbalance st de réplique de surface a montré
que ses résultats expérimentaux de dé&pdt de 1'argent sur la silice ne concor-—
dent pas avec la théorie et ne peuvent atre expliquds qu'en faisant intervenir
 les sites profonds de surface qui constituent des centres préférentiels |
de nucléation, L'existence de ces sites catalytiques a aussl Bté postulée
par Kinawi et Hudson (52) avec le systéme mercure sur Pyrex et par Vootboeve
et al (33) pour le Cadmium sur substrats de germanium. Hudson et Sande;as (8,10
.etudlant 1a condensation du cadmium sur tungsténe par la technique de spectro—
métrie de masse,ont trouvé que la nucléation prend naissance aux couvertures
de surface supérieures & six monocouches. Ils ont pu expliquer leurs résuitats
par le modéle de nucléation dans une couche épaiésé. Avec la m@me technique de
spectrométrie de masse, la nucléation sans sursaturation a &té obseryée par
Wagner et Voorhoeve (54) avec du cadmium sur tungsténe polycristallin et

par Lo et Hudson (18) avec de 1'argent sur tungstéme (110).
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Chagitre I1

TECHNIQUE EXPERIMENTALE

~II.1. CHOIX DU SYSTEME DEPOT~SUBSTRAT ET DE LA METHODE EXPERIMENTALE

Nous avons choisi le systéme Indium sur Silicium & cause des
considérations suivantes. Un grand nombre d'études de la surface du silicium
a éré effectud par diffraction d'électrons lents et par effet Auger. Pour
obtenir une surface propre nous pouvons donc bénéficier des résultats antérieurs.
D'autre part le silicium a une importance technologique considérable. Dans
les dispositifs 2 semi—conductéur, on le trouve souvent comme support soit
actif, soit passif, et il serait intéressant d'étudier ses propriétés de
substrat. L'indium est choisi & la fois pour sa tension de vapeur'élevée
et pour sa propriété de dopant électronique dans le silicium massif. Une
surface couverte d'indium peut &tre régénérée par un chauffage modéré aprés cha-
que mesure et le méme substrat peut seryir pour un grand nombre d'expériences. Avec
une masse ‘atomique de 115, 1'indium se trouve loin du spectre des gaz

résiduels ; sa détection est aisée et siire. ' -

Nous avong opté pour la méthode de spectrométrie de masse, de
développement récent (8), car parmi les techniques d'études d'adsorption -
et de nucléation, c'est cette derniére qui est capable de donner gimultanément

le plus grand nombre de paramétres thermodynamiques et cinétiques., Les -

‘mesures se font in sltu; sur surface propre et sous vltra-vide. Une grande
senSLblllté et un temps de réponse rapide sont encore les arpuments en |
faveur de cette techmique., Un flux réémis de 1 x 10 atomes / cmz.s est
aisément détecté en un temps de quelques milli2mes de seconde. La limite
théorique de détection serait donc de 1tordre de 1 x 1010 atomes [ cmz ou

10_5 fois la monocouche équivalente du condensat .
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11.2. LA METHODE DE SPECTROMETRIE DE MASSE

s v e s i i

substrat

~

¢+~tucherupide

spectrométre [722
source
de masse

Dans son principe, la méthode cdnsiste & suivre a 1l'aide d'un
spectromdtre de masse, calé sur la masse atomique du condensat, le flux
d'atomes Jr réémis de la surface du substrat lorsqu'on y envoie un flux

incident Ji calibré.

En adsorption — désorptiom, avant d'atteindre une valeur d'équilibre,
ce flux J passe par un régime transitoire qui est directement 1lié au mécanxsme
de la formatlon de la couche adsorbée. C'est ce régime tramsitoire qui ‘
va nous permettre de déduire les quantités phy51ques telles que la duréa'.
‘moyeane de séjour T des adatomes sur la surface et l'énergie d'adsorption
.E . Ce régime transitoire permet aussi de voir sl une certaine quantité
*‘d atomes incidents rebondissent élastiquement en frappant la surface. A
' partir de ces courbes de réponse en fonction du temps de J , nous pouvonsl.

déduire les populations d'adatomes et obtenir des isothermes d' adsorptlon..

L'accommodation thermique est mesurée en suivant la variation
T du signal de sortie du spectrométra de masse en fonction de la temperature

E'[ T, du substrat, pour un flux incident 3y constant .

o
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La sursaturation critique de nucléation 5* est donnée par le point
de rupture de 1'équilibre adsorption - désorption quand, pour un flux Ji

constant, on abaiasse la température Ts'

Le couplage du dispositif de désorption flash au spectrométre. de
masse permet d'avoir en méme temps une autre mesure d'énergie d'adsorption

et un moyen de déterminer les différents états possibles d'adsorption.

11.2.2. Mesures_d'adsorption

.- &) Par les réponses transitoires

Nous avons vau au § L.3.1 que “lorsqu'on envoie un flux incideaf;&i

" sur la surface, le popﬁlation d'adatomes n guit l'expression (I.5)

=t
n = o Ji T [1 @xp :c--}

" si la durée de séjour T est indépendante de n, ou encore :
3 ma 3, |1~ exp = (11.1)
r o % i L '

Le flux réémis croit donc expomentiellement pour atteindre laff_

valeur limite O Ji. La population d'équilibre d'adatomes est alors
Be = % Ji T
De méme, une fois que 1'&quilibre est établi, si on coupe rapidement

_le flux incident, la d@sorption entraine une diminution de n suivant

1'expression
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qu'on peut 1ntegrer, toujours avec 1'hypothése d'un T indépendant de n.

En prenant comme limite n = @, J t at=0, on obtient

£

il ™
Jr o, Ji exp (-;Q o (1I1.2)

Les équations (II. 1) et (11.2) constitnent la base deé maauresjf‘
transitoires de la m&thode de spectrométrie de masse. lLe principe de ;
ces mesures est illustré par la figure sulvante que i'on a tracée pour le-

cas particulier ol a, = i.

TU tq temps
ouverture cache fermeture cache

Le temps moyen de séjour T est obtenu soit & partir de la
tangente & 1'origine des courbes de J .’ soit par la pente des courbes

log Jr = £ (t).

La pnpulation d'adatomes i un iustant ‘donné est donnée par

‘f 1'aire hachurée S. En affet, la quantité y represente & chague instant 1”
'  différence entre les flux d'atomes incidents et désorhés ; elle est donc

.. .. égale au nombre d'atomes qui restent sur la surface.

; En mesurant T POUT différentes Valeurs de températures T du
" gubstrat, om peut, A 1! alde de la formule de Frenkel (1.7) mentionnée dan
" le chapitre précédent, déduire 1fénergie 4d' adsorptlon et le facteur preexponan-

tlel 1T .
[o]
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" b) par désorptionrflash

La théorie de la désorption flash a &té donnée en détail par

‘VRadhead {55), Carter (56) et Reynolds (57?.

Considérons seulement le cas particulier d'une montée linéaire

de température T = (To + Bt) que nous utilisons pour nos expériences.

Lorsqu'on chauffe une surface sur laquelle on a déposé au pféal&ble

0 atomes, 1a vitesse de désorption suit la relation
dn m Ey
- —— @ }) .
T ( KT ) (11.3)

dans laquelle m est l'ordre de la réaction de désorption,
v un facteur de fréquence, hd 1! energla de déaorptlon,
R la constante des gaz parfaits et T la température

en “K.

$i on suppose que Ed est constante, et si 1l'on connalt la lciﬂdé la

ﬂf?.montée en température, on peut résoudre cette &quation pour trouver la te@?é?ﬂ*
L ture Tp a laquelle la vitesse de désorption est maxlmale(g——%' = 0} . i

:‘ Dans le cas d'une désorpplon du premier ordre m = 1 et avectune montée linéaire

'ff,de températyre, ces calculs conduisent & 1'expression

E ‘V E
d 1 {_Fa
w2 B ( BT ) (1.4
P 4

" avee B en °K/s la vitesse de chauffage.

On voit d'aprds cette relation que 1'énergie de désorption peuﬁ'

. 8tre déduite directement de TP;.
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La forme de la courbe de vitesse de désorption en fonction de la
température peut &tre calculde. En intégrant 1'équation (II.4) on obtient
dans le cas d'une désorptiom dy premier ordre et avec une montée linéaire en

température

2
PV SRR
nz TZ R Tl T2

ol nl et n

2 sont les couvertures de surface respectivement

aux températures '1‘1 et T2 du substrat.

 Cette &quation peut s'écrire sous la forme de vitesse de désorption par -

"1'intermédiaire de 1'&quation (II.4).

o)y
ya dt /p T “Ey £y 1 By (1 1
e = ] = exp - - — S = e
- do T R T T R T T
dt /. ? P R ¢

(11.5)

dans laquelle (—%% est:la vitesse de désorption & la température T
T

da\
dt
T
P

est utile 3 connaftre car elle indique 1'ordre de la réaction de désorption

et est la vitesse maximale de désorption. Cette courbe théorique '

et elle peut servir pour analyser les spectres expérimentaux qui sont en.
général la juxtéposition des désorptions de plusieurs phases d'énergie

d'activation différente.
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II.2.3. Coefficient de collage

C'est la répomse transitoire du flux réémis Jr qui donne la mesure

de ce coefficient.

—>temps

Les atomes incidents qui rebondissent élastiquement de la surface produisent

" gur le spectromitre de masse des signaux abrupts a 1'ouverture et a la
fermeture du cache, ., alors que ceux qui s'adsorbent sur la surface désorbent
avec une certaine consﬁante de temps. Le coefficient de collage est, d'aﬁfés

la figure :

a -2 (11.6)

' Afin de tenir compte d'ume éventuelle réflexion spéculaire, dans ces mesures
1a téte du spectrométre'de masse est placée dans la direction symétrique ‘at -

faisceau incident, par rapport & la normale & la surface du substrat.

. 11.2.4. Accommodation_thermique

Le flux d'atomes .Ir réémis est détecté& par le spectrométre de masse
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sous forme d'un signal

]
(@]
o

[
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daus laquelle K est une constante qui rend compte de

~ia géométrie du systéme, C dépend de la sensibilité

du spectromdtre de masse et de la mature du coxrps étudie,
¥ est la vitesse moyenne avec laquelle les atomes traver—

sent la chambre d'iomisation du spectrométre.

D'aprés la cinétique des gaz, si la distribution des vitesses des
atomes est maxwellienne, ;‘gst proportionnelle & la racine carrée de la
température moyenne du flux d'atomes. Comme au cours d'une expérience de

durée de quelgues heures le facteur C reste pratiquement constant,

T 1/2

i=5 J §3 (11.7)
r

ol So est la sensibilité pour le condensat, que l'on a
trouvé: par &talonnage de 1'appareil avec un faisceau
d'atomes ayant la température To"Tr est la température

moyenne des atomes réémis.

On voit d'apréa la relation (II.7) que ce signal i nous fournit

des renseignements sur la température et la distribution spatidle des atomes

réémis .

Nous avons vu dans le chapitre précédent que lorsque L'accommodation
thermique entre la couche adsorbée et la surface est compldte, les atomes
désorbent aveg une énergie correspondant i la température du substrat, En

gardant constant le flux Ji et en faisant varier la température Ts du substrat,

agsez lentement pour maintenir 1'équilibre dynamique d'adsorption, la variation

-
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du signal i doit nous permettre d'é@valuer le coefficient d'accommodation
* : 1 = i
thermique g 5i 1 accommodationlﬁft compléte Tr Ts et i doit varier

linéairement en fonction de = . Pour une accommodation incompléte O
s

est obtenu & 1'aide de 1l'expression {(I.l).

s s, s o e et

La théorie ayant prévu que lorsque la aursaﬁuration S atteint
une valeur critique S*, le processus de nucléation démarre brutalement.
$i on maintient constant le flux incident J; et qu'on fait décroitre
lentement ls température du substrat Ts, cette sursaturation S augmente. .
Le passage par la valeur critique s* est marqué par un décrochement rapide
du signal de Jr' 1'équilibre adsorption—désorption &tant rompu et une gréﬁde
partie des adetomes venant grossir les noyaux critiques au lieu de désorjer.

On peut donc déterminer avec précision cette sursaturation critique.

IT.3. MONTAGE EXPERIMENTAL

Le montage expérimental (fig. 1) comprend
'~ le bati d'ultra-vide dans lequel sont placés les cellules de Knudsen,
le cache, le four du substrat, le canon a ion et la t@te du spectromitre
de masse,

-~ la spectrométre de masse,

-~ 1'ensemble des circuits €lectriquea de chauffage et de commande.







1I.3.1. Le béti d'uitra—ﬁigg

11 cowprend (fig. 2) une enceinte de travail d'un volume de
250 décimdtres cubes environ, d'une rampe de 2 pompes primaires &
géolithe, d'un sublimateur de titane et d'une -pompe ionique 3 gae rare
" vpiper" de 400 1/s. Un hublot en Pyrex & soudure verre-métal de 6 pouces

donne accés a l'intérieur de 1'enceinte.

La pression résiduelle est donn&e par une jauge insérée '"Veeco"

de type Bayard - Alpert,

L'ensemble est en acier inoxydable. Les joints sont en cuivre

OFHC, & l'exception du joint viton de la rampe de powpage primaire.

L'enceinte, avec 1a t@te du spectromitre, ainsi que le sublimsteur
de titane at la pompe ionique peuvent &tre Etuvés par deux &tuves géparées
4 température réglable.

-10

Aprés étuvage, le vide dans 1'enceinte est proche de 10 Torr.

. 11.3.2. La_source

. Deux celluleﬁ.de Knudsen sont prévdes.comme source de vapeur.
f Ces cellules (fig. 3 b) sont placées sur un chariot dont le déplacement est
 commandé de 1'extérieur. Lee parois latérales du chariot sont refroidies éar
circulation d'eau dans le but de minimiser les radistions thermiques quit
£ ‘pourra1ent entrainer d'importants dégazages au cours des expériences. 'Lé  
l creuset d'un volume de 1,5 cm3 environ ast en graphite et posséde un trauf.

d'effusion de 1 mm de diamdtre.

Le chauffage est assuré par une résistanhe en tantale. Un

réflecteur en tentale poli enveloppe le creuset et 1'élément schauffant.
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Cache électromagnétigue Canon & ions

@ ~3 o O

Four substrat Téte du spectrométre

Fig. 2 : Montage expérimental
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La température est donnée par un thermoéouple Chromel - Alumel
logé dans une alvéole pratiquée dans la partie inférieure du creuset. Ce
thermocouple commande un régulateur de température UCoreci™ qui régle par
1'intermédiaire de deux thyristors montés en téte-b&che (fig. 4 a) la
puissance d'alimentation de 1'Elément chauffant., Une plage de régulation

inférieure & 2° est obtenue.

Un cache refroidi & 1l'eau est placé au-dessus de la cellule pour
condenser la partie inutile du flux d'évaporation., Un systéme de

diaphragme placé en avant du substrat minimise 1'effet d'ombre.
Ces cellules donnent des flux constants de vapeur d'Indium dans

la gamme de quelques 1011 & quelques 1015 atomes/cmz. s au niveau du

substrat.

II.3.3. Le substrat et son_four (fig. 3 a)

Le substrat est une plaque rectangulaire 12 x 24 mm de Silicium,
.. d'épaisseur 1,5 mm, maintenue par deux pinces en tantale qui servent en meme

 temps d'amenées de couraat.

Le four se compose d'une résistance en tantale ayant la forme .

d'une grecque, d'un réflecteur en tantale poli et d'un boitier en acier

. inoxydable.

Le four, les quatre passages de couraunts et les deux passages
de thermocouple sont montés sur une bride de deux pouces. L'ensemble peut

"' atre aisément sorti de l'enceinte de travall.

La température du substrat est donnée par un thermocouple tquténe-
tungsténe rhénié de 0,1 mm de diamitre placé dans un trou de 0,4 mm percé
par &lectro-érosion daus la tranche du substrat. Ce thermocouple commande,

. guivant les expériences, les systémes d'alimentation et de régulation suiﬁants
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a) régulateur aveugle "Coreci" (fig. & a) pour des réglages

par paliers de température,

b) prOgrammateur-réguiateur "Barber Colman" pour des montées et des

descentes lentes et continues de la température (fig. 4 b),

¢) circuit de chauffage flash (fig. 6) qui permet d'obtenir des

montéesﬁlinéaires trée rapides de température (Gusqu'a 30°{s).

On peut obtenir par ces systimes une température régulée & ty

environ autour de sa valeur moyenmne.

Un ¢ircuit de chauffage direct (fig. 4 c) a 8té trouvé commode
pour les traitements thermiques du substrat ou pour faire &vaporer rapidement

entre deux mesures 1'indium qui est sur sa surface.

Un canon & ions (Vacuum Gene;ators) monté en face du substrat
sert A nettoyer cette surface par bombardement ionique. Pendant le fonctionne-
" ment de ce canon une pression d'argon purifié de quelques 10 "3 Torr est
maintenue dans le groupe & 1'aide d'un systéme controieur-régulateur de prass10n

'__'Granvxlle - Phillips.

7 11.3.4. Cache rapide

’ Clest un cache électromagnétique 3 noyau plongeur (fig. 3 c)- Le
bobinage est fait avec du fil isolé & la laine de. verre. Les parties en fer

. doux sont soigneusement enveloppées dans de 1’ acxer inoxydable.

Au repos 1e cache eat sur la position fermée. Son ouverture aat]
assurée par une alxmentation en courant continu 0 — 50 V, 1 A. Le temps da

réponse de ce cache est d 'eaviron 3 ms.
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11.3.5. Spectrométre de _masse

Le spectrométre de masse est de type quadripolaire {Riber QML 51).
Il possdde 3 gammes de masse 0-30, 10-250 et 100-750. Sa sensibilité a
1'origine est de 100 ampéres/Torr pour 1'azote. Une pression équivalente &

10~15 Torr d'azote peut étre détectée,

Le signal de sortie de la téte du spectrométre de masse est envoyé
sur un oscilloscope (Hewlett Packard 130 CcX) ou sur un enregistreur X — Y
(Moseley 7000 AM), soit directement, soit phr 1'intermédiaire 4'un picoampére-
métre a réponse rapide (Keitley 417) lorsqu'on travaille avec des faiﬁles

signaux.
Les traces indiquées sur 1'oscilloscope sont photographiées

a 1'aide d'un appareil de photo (Robot) & commande électrique et & réarmement

automatique.

11.3.6. Circuit de commande

Dans les mesures des régimes transitoires d'adsorption, 1l'ordre
de grandeur de la durée d'un événement intéressant est de quelques millise-
condes. Il est donc nécessaire de synchroniser 1'ouverture ou la fermeture
du cache avec le déclenchement du balayage de 1'oscillbscope et la
commande de prise de photo. Cette synchronisation est assurée par le montage
schématisé par la figure 5. Lorsque les inversaeurs d'alimentation sont sur
la position M, les commandes se font manuellement ; sur position A, celles-ci

se font par l‘intermédiaire de la minuterie électronique: (Telec).
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11.4. MODE OPERATOIRE — ETALONNAGES

11.4.1. Préparation d'une_expérience

a) Substrat

Nou; utilisons des &chantillons de 5i (111) dont une face présente
n poli miroir. La préparation de la surface effectuée aimablement par la
Société L.T.T., consiste en un polissage mécanique suivi d'une attaque chimique

3 haute température par un courant de gag HC1 + Bz.

La plaquette subit le cycle de nettoyage suivant : immersion dans
du trichloroéthyléne chaud, s&chage, attaque par CP4 dilué (50 Z) pendant
3 minutes, ringage, immersion dans du HF pendant 5 minutes, ringage et
sachage dans un courant de gaz chaud. Elle est ensuite monté&e sur le porte

échantillon et mise sous vide.

L'ultra-vide &tant atteint, le four et les cellules ayant &té
| dégazés, la préparatxon finale de la surface propre s'effectue soit par '
 chauffage, soit par bombardement iomigue suivi de recult, Avec les échantxllons
" dopés c'est la deuxidme méthode qui est utilisée car elle nécessite des

températures peu élevées, ce qui limite la diffusion et 1'évaporation des

 dopants.

Le traitement thermique consiste a chauffer 1'échantillou sous
un vide inférieur & 1(3.--9 Torr pendant environ 2 heures a 1100°C et de le’
flasher ensuite a 1250°C pendant quelques minutes. Pour le nettoyage par

bombardement ionique, on utilise 2 cycles de bombardement - recuit : .

bombardement ; pression d'argon 5.10_‘5 Teorr, tension 250 V,

courant ionique v 10“6 A, durée 30 mns

recuit : température 850°C.
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D'aprés de nombreux travaux eon diffractxon d'électrons lents,
les surfaces de 5i préparées suivant 1'une de ces méthodes sont consxderees

(58)

comme Propres , mais cette'propreté' est encore sujet de controverse

parmi les cherchan$ qui étudient ces surfaces par effet Auger (59, 60) ”‘“

Entre les mesures pour &vaporer l'indium déposé, on chauffe

le substrat 3 900°C.

b) Vide

Avant leur montage, les creusets, &éléments chauffants et réflééteurs,
gont soigneusement d&gazés par chauffage & haute température dans um grbﬁﬁe

d'ultra—vide annexe.

Apras étuvage de 1'ensemble du groupe et loraque la press1on rési-

duelle est inférieure & i0 3 Tort, on procéde au dégazage succeseivement :
- des cellules de Knudsen, par chauffage par paliers 100°C jusqu'd 600°C. Om
garde cette température pendant environ 6 heures, ensuite on la porte a

850°C pendant environ 15 minutes,

~ de la téte du spectromitre de masse, & 1'aide d'une résistance en thermocoax

bobinée a l'intérieur d'une coquille qui épouse son enveloppe,

~ du four du substrat par chauffage & 800°C environ pendant 8 heures.

Aprés refroidissement, le vide limite est aux alentours du

‘ 10m10 Torr et au cours des expériences, ce vide ne dépasse pas quelques

) 10 9 Torr.

11.4.2. Etalonnages

a) Sensibilité du spectromitre de masse pour 1'indium

Pour chaque expérience, la valeur du flux incident est domge par
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le courant détecté par le spectromdtre de masse. L'étalonnage de cet appareil

pe falt de manidre suivante :

On dépose & froid sur um substrat propre une couche épaisse
d'indium (plusieurs centaines de monocouches). Avant de caler le apectrom@ire
de masse sur 1'isotrope 113 de l'indium dont 1'abondance.relative est de
95,72 %, on commence par mesurer le gain G du multiplicateur d'électrons du'
' quadripole, Ce gain est donné par le rapport du courant détecté & la sortie
du multiplicateur sur le courant recueilli sur la dynode de conversion de
"ce dernier et mesuré par le picoampdremdtre Keitley. Pendant cette opération
" de courte durée, la pression résiduelle dans le groupe demeure stationonaire.
La connaissance de ce gsin est pour nous importamnte car nous avons conataté
que ¢ ‘est ce dernier qu1 est la principale cause de la variation de sensibi~

1ité du spectromdtre.

L'étalonnage se fait ensuite en enregistfsnc le signal donné par

~ le spectrométre lorsqu'on fait évaporer la couche d'indiom en chauffant lente*
ment le substrat. La courbe d'étalonnage aiuai obtenue avec un gain G = 105
est donnde .par la figure 7 sur laquelle nous avons aussi porté la coutbe

de tension de vapeur de 1'indium

11221
log Prorr 7,4526 - T

(61)

donnée par Nesmeyanov et le flux de vapeur J correspondant. La
courbe expérimentale donne une enthalpie 4’ évaporation de 52 Kcal/mole, assez

Vproche de la valeur de 54 K cal/mole déduite de la courbe de tension de vapeur.

Cet:étalonnagé est refait périodiquement, avant chaque série

d'expériences.

b) Cellule de Knudsen

s

Pour cet &talonnage, nous avons procédé en deux &tapes !
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Fig._l : Etalonnage du spectrométre de masse
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- essais qualitatifs des creusets en tnngsténe molybdéne et graphite. Nous
avons trouvé que seul le graphite n'est pas mouillé par 1'indium et donne
des flux incidents en relation avec la loi d' effusion de Knudsen. Ces
£lux incidents, a 1'équilibre dynamique d'adsorption - désorption, sont

égauz aux flux réémis J_ que nous détectons avec le spectrométre de masse.

'~ gvec une cellule en graphlte, nous avdns vérifié le flux d'effusion en
mesurant, par la méthode d'interférométrie d'optique, les épaisseurs des
couches déposées sur support de verre pour différentes températures de Ia
cellule. Ces épaisseurs sont d'environ 10 % inférieures aux valeurs caICulees
a partir de la valeur théoquue de la pression dans la cellule et des '_
facteurs géometrlques. Les flux incidents déduits de ces mesures sout par_
contre en assez bon accord avec la courbe de sensibilité du spectrometre

de masse.

c¢) Température du substrat

| Dans la gamme de température élevée (900 - 1200°C) la lecture du
'i thermocouple est comparée & celle d'un pyrométre optique, Dans la gamme de
. température 550-800°C, 1'étalonnage s'effectue en. comparant les courbes

‘ de tension de vapeur des deux couches épaisses, l‘uae déposée sur le

silicium, 1'autre sur une lame de tungsténe d'épaisseur 0,1 mm montée a la
'“ﬂL place du substrat de silicium normal, Dans ce cas,la mesure de la température
“'i agt effectufe par un thermocouple W ~ W Rh soudérsur la face supérieure |
'f de la lame et le chauffage se fait indirectement. Ces courbes de tension

=7 de vapeur se confondent pratiquement.
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Chapitre I11
!

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Pour les mesures détaillées d'accommodation thermique, d'adsorptioﬁ
et de nucléation en fonction de la température du substrat et du flux L
incident, nous avons utilisé des substrats de silicium intrinséque. Les
deux méthodes de préparatlon de surface, par chauffage et par bombatdement

jonique, ont donné des résultats identiques.

Afin de déterminer l'iﬁfluenca dﬁ dopage du substrat, plusieurs
géries de mesures ont Bté aussi effectuées avec des échantillons fortemant
dopés au phosphore ot au bore, de résistivités 7 ~mil/cm et 75 mfR/em &ahé
le premier cas, 15 @S /cm et 100 m&/cm dans le deuxiéme. Pour dviter une
&ventuelle précipitation des dopants sur la sutface par chauffage & haute

. température, ces substrats ont été nettoyés par bombsrdement 1on1que. Nous
"*. avons obtenu, quel que soit le dopage, ies mémes résultats qu'avec les .

;.féchantillons intrinséques.

111.1. COEFFICIENT DE COLLAGE & ET COEFFICIENT D'ACCOMMODATION THERMIQUE'.@,,: §

Dans toutes nos expériences,.les variatians du flux réémis J £’ a
wl'Ouverture et & la fermeture du cache, ontété dépendantes d'une constant
“‘de temps de réponse. Aucuﬁe variation brutale de cés signaux transitoires
0 n'a été observée, varxatxon qui.nous 1'avons va ‘au i 11.2.3,impliquerait u
‘*Arebondlssement des atomes 1ncldents sur ia sutface. Ceci, méme lorsque la k*
téte du spectromitre de masse &tait placée dans 1a dlrection de réflexlon
Speculaxre du flux incident (empilacement du canon - 3 ion) . Nous en avons

sdéduit que dans nos.qxpéxiencas le coefficient de collage &tait égal i

'Hl'unité
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Remarquons que dans la gamme des fluox élevés (environ 1 x 1014 atomes [
cmz,s) le bruit de fonmddu signal du spectrometre est environ 2 7 de sa hauteur.

a, est donc détermingé avec une précision de 2 Z.

Pour déterminer 1'accommodation thermique, mnous avous mesuré les

" ‘yariations du signal i du spectrométre en fonction de la temperature du

‘substrat T pour trois valeurs de flux inclidents Ji = 1,7 x 1013, 3,5 = 1013

‘et 1,27 x 1014 atomes / cm? . 8. Sur la figure 8, le rapport Ii- est trace
Q

' 1/2
" en fonction de (fiu) . io est le courant mesuré lorsgque Té est egale & la
3

température moyenne des atomes jncidents. Ces points expérimentaux s'aligﬁént
.. agsez bien sur les droites théoriques d'une accommodation thermique parf81te,

2tracees a partlr de la relatiom (I1.7}

T 1/2
“‘So%(&—
T

. dans laquelle la température des atomes rédémis Tr est prise égale a celle du

‘substrat. Dans les gammes de température et de flux utilisées l'accommodaéibu

‘thermique entre les atomes d'indium et la surface de silicium est donc compléte

A, = 1

“II1.2. ADSORPTION

A o L e s il i i s i S i A R S LS ER

Pour ces mesures, nous avons utilisé des flux incidents J, entre .
Sl x 1012et 1 x 1015‘atomes / cmg.s et une gamue de température T 1comprisé!_
Jf;entra BOO°K et 1250°K. La limite de 1250°K est veaue du fait qu'a cette ‘ 
: température la durée d'une montée ou d'une descente compldte du flux réémis
:Jr a 6té du méme ordre de grandeur que le temps de réponse du cache electro*

‘- magnétique. La limite inférieure de T correspondain au démarrage de la *
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Fig. 8 : Détermination de l'accommodation thermique.,
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condensation qui rendait hasardeuses les mesures d'adsorption.

Aux températures élevées, les variations du flux réémis Jr i 1l'ouverture
et & la fermeture du cache sont exponentielles et obéissent aux relatiouns
théoriques (11.1) et (XI.2). Pour ces ﬁariations rapides les signaux
du spectrométre de masse ont &té envoyés directement sur 1'oscilloscope.
Quelques traces oscillographiques typiques du phénoméne observé sont données
sur la figure 9 pour deux valeurs de flux incidents Ji'= 5 x 1013
 9;4 x 1013 atomes /cmz.s.

. Lorsque la température Ts décroit, a partir d'une certaine valeur

qui dépend du flux incident les réponses de J s'écartent de plus en plus de
la loi exponentielle. Cet effet est visible sur la figure 10 qui montre des
r_enregxstrements des signaux spectrométriques du flux J " gquand J est constant

fet égal 4 1,7 x 1013 atomes /cmz. s et quand la temperature du substrat T

décrolt.

Les déviations de Jr par rapport & la forme exponentielle sont pl#ﬁ
clairement montrées si on trace en fonction du temps les logarithmes de
:”(J -1 ) ou de J (fig. 11). On y constate, en particulier, avec un flux .:
'# J de 9, 4 X 1013 at / cm?. s que la loi exponeutlelle est bien vérifiée pour
'Is supérieure 3 1027°K avec des pentes égales pour, les montées et les descentes

., et qu'aux températures plus bagses, les pentes & 1' orlgine des courbes de ;.

‘;:montee sont plus grandes que celles des courbes de ‘descente. Cet ecart

7' ga valeur maxlmale. Nous le prenons égal a la moyanne de ces trois quantxtes

“s'accroft quand on baisse la température T .

Les durées moyennes de séjour ¢ sont données par la constante défv
;ftemps des courbes de Jt.';orsque ces courbes ont lg forme exponentielle, i
1 peut &tre déterminé indifféremment par leur peate & l'origine, par la' '
. }ente des droites log (J; - ) ou log J_ em fonction du temps,ou par v

" le temps auquel J est égal & 0 632 (montée) ou &0, 368 (descente) fois j;“

‘:*ﬁui peuvent présenter une dispersion atCelgnant 10 Z. Aux températures plus"
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basses, pour chaque TS on déduit deux valeurs de 1 , l'une & partir des pentes'

& 1'origine des courbes normale ou logarithmique de montée de Jr’ 1'autre
iy partlr de celles des courbes de descente. Nous convenons de désigner le .

'1prem1er par T , durée moyenne de séjour a couverture nulle et le deuxleme par';

60 valeur mesurée & la couverture d’ équilibre.

Les valeurs de T en fonction de la température du substrat Ta pour

:?”5 valeurs de flux incidents, sont portées sur la figure 12. Les courbes (B)
i{%correspondent 3 de trés faibles couvertures, les courbes (b) & une sarface‘
tffrecouverte par une populaton d'équilibre. D'aprés ces courbes le temps de
r'sejour 1 décroit quand la population n d'adatomes augmente, et les ecarte n
”Afﬁentre ies courbes (a) et (b), a basse temperature, sonk d autant plus grands

ffque les flux incidents sont plus importants.

'fi?III.Z.B. Population d'équilibre d'adatomes

| *ﬂ;graphlque des courbes de réponse transitoire des figures 9 et 10 ...

Jw

*;(voir § 11.2.2.). Les populations d' équilibre adsorption - désorption calculé

“entre 1,7 x 10~ et 9,4 x 10

" classiques

i el okt et i Tk

Nous savons que les populations d' adatomes 4 un moment précis aprés

“1'ouverture ou la fermﬁture du cache peuvent étre evaluées par Lntegratxon o

" 'par cette méthode, & des temps t grands, pour 3 valeurs de flux 1ncidentsﬁcomprls

12 13

gont representees sUur la figure 13 en fonctiou

“de la température du substrat T _.

haopiitgshuifiufied) SRS

”'f‘éIII.2.4. Isothermes et isostéres d'adsorption

Les courbes de la figure 13 peuvent se meltre sous les formes plus

—'d'isothermes d'adsorption :

06 1'on trace le nombre d'atomes adsorbés ou le degré de couverture

de surface § en fonction du flux incident, & température constante
(figure 14).
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Pour évaluer § , nous avons supposé qu'une monocouche adsorbée
a le méme nombre d'adatomes qu'une surface Si (111) clivée

(7,8.10%% / cm?).

- d'isostéres d'adsorption (fig. 15) :
Ot 1'on trace la pression d'équilibre en fonction de la températﬁta,

& population d'adatomes constante.

Les flux de vapeur Ji gont convertis en pressions Equivalentes Pi

par 1'intermédiaire de 1'équation classique de la cinétique des gaz

P,
i

(27 mk Ti)llz

qui s'écrit avec 1'indium

' P.
- 21 i (Toxr
Ji (atowes/cmz.s) 3,276.10 . 1;2

[

. ol Ti est la température du faisceau incident que

~1'on prend égale i celle de la cellule de Knudseén.

Les chaleurs isostériques d'adsorption Aﬁiso sont calculées a partir
de 1a relation classique de Clausius-Clapeyron, qui s'écrit dans le cas de -

"fiﬂl'adsorption (31)

AH, =RT

iso 3T (111'1xl

2 B&Pi) ) & AnP,

o R . 0
Y
0 s
n
o

Elles s'obtiennent donc directement de la pente des isostéres de la

-Sj:figura 15.

I1Y.2.5. bésorption flash

Par cette technique, nous avons voulu vérifier les résultats obtenus




10

Fig: 15 Isosteres d‘adsorption
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par les réponses transitoires et les isostares d'adsorption et déterminer les

différents états d'adsorption.

Six spectres de désorption correspondant aux dépdts initisux de
2.1 x 1013, 3,5 x 1013, 7 x 1083, 1,4 x 10%, 2,1 x 10* et 4,2 x 10%

atomes par cm2 sont portés sur la figure 16.

La vitesse de montée linfaire de la température du substrat est
de 17,6°/s. Le flux incident utilisé est _de 7 x 1012 atomes /cmz.s, et les

populations d'atomes déposés sont détermin@es par les durées d'évaporatiomn.

it

Aux faibles couvertures de surface,les courbes de désorption (courbes
1, 2 et 3) ont ka forme classique d'une désorption du premier ordre. Nous les
avons comparées avec la courbe théorique de Redhead calculée & partir de

la relation (I1.5)

2 - E E
i T, d 1 _ 1 N2 N T N
i 1 (’T") exp K (T T ) R (T T ) £
o P P P

io est le signal du spectromitre de masse au maximum

de désorption, i le signal détectd® & la température T;J
du substrat (figure 17 a).

L'accord est satisfaisant. L'écart entre les valeurs théoriques et
‘expérimentales i faibles flux de désorption peut Etre raisonnablement

. attribué & 1'imprécision de lecture des faibles signaux.

Aux couvertures de surface &levées, les spectres de désorptiom

" ‘(courbes 4, 5 et 6) n'ont plus cette forme simple et 1l'on observe aussi qé%
leur maximum se déplace vers les températures plus basses. Les branches r&
"haute température' de ces courbes 4, 5 et 6 se re;oignent avant de s'annuler
& la méme température T que les courbes 1, 2 et 3. Cette partie commune peut

étre interprétée conme etanc due & la contribution des sites d'adsorptiom du
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méme type que celui observé aux faibles couvertures. Nous pouvons déterminer

. . s i N
cette contribution en appliquant le rapport théorique T de Radhead &4 cette
) o
partie commune. En prenant pour ces pics partiels, la méme température de pic

Tp que les courbes 1, 2 et 3 (TP = 1060°K) les spectres 4, 5 et 6 peuvent

dtre décomposés chacun en deux parties :

- une phase d'énergie de désorption constante (4', 5' et 6') qui.
13

se sature a environ 7 x 10" par cma;

- une deuxidme phase qui se remplit de plus en plus avec le nombre
d'adatomes n et dont la température de désorption maximale T
décroit légdérement quand ce remplissage augmente (courbes 4%, 5"
et 6").

Sur la figure 17 b ces courbes sont comparées & la désorption

théorique du premier ordre de Redhead.

III.3. WUCLEATION
Dans cette partie de 1'é&tude, nous avons mesuré les sursaturationa‘

‘eritiques de nucléation, les populations critiques et les variations du nombre

‘d'atomes déposées en fonction du temps pour différentes sursaturations.

1II.3.1. Sursaturation critique de nucléation

La méthbde de mesure est simple. Le flux d'atomes d'indium Ji donné
par la cellule de Knudsen &tant maintenu & une valeur constante déterminée,
ou choisit une valeur de température du substrat Té assez grande pour avoir'
. un éguilibre dynamigue d'adsorption-désorption. On abaisse ensuite lentement
.Ts et on suit 1'évolution du signal du flux réémis J_. Le passage par
ia sursaturation critique de nucléation se traduit par un décrochement de Jr.
T continuant 3 baisser, le flux Jr tend vers zéro. On dépose ensuite sur

8
1le substrat une couche "épaisse" d'indium (quelques centaines de monocouches)
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On coupe ensuite le flux incident, et on trace la courbe d'évaporation. de
1a couche d'indium en enregistrant la variation du signal spectrometrlque
en fonction de la temp@rature. La sursaturation critique de nucléation s*
est déterminée par le rapport du flux inc¢ident sur le flux évaporé & la

température Ts* o a lieu le décrochement du flux réémis I

Nous avons travaillé, pour la détermination de ces sursaturations
critiques, avec des flux incidents compris entre 1 x 1012 et 1 x 1015
atomes / cmz;s. Quelques résultats typiques sont montrés sur la figure 18
pour des flux &gaux & 6 x 1012, 1,5 x 1013, 1,7 x 1014 et 4,47 x 1014
atomes/cmz.s, les variations de T se faisant par paliers de quelques degrés.
D'aprés cette figure, les courbes de flux réémis sont toujours au-dessous des
courbes de tension de vapeur et la condensation se fait & sous-saturation

apparente.

b

Une condensation & sous—saturation etant thermodynamiquement impossible,

nous avons essayé de rechercher un artéfact possible dans les mesures.

Au cours de ces expériences, nous avons constaté qu'ad chaque descente
de température, le flux réémis accusait au départ une diminution, due &
1'augmentation des durées de séjour des adatomes. Ce flux augmentait ensuite
de manidre exponentielle pour tendre trés lentement vers sa valeur d'équilibre.
Nous avons pensé que cette sous—-saturation observée pouvait venir du fait que
nos mesures n'avaient pas été faites dans les conditions d'un équilibre parfait.
Ceci nous a conduit 3 modifier le programme de descente de température pour
nous rapprocher le plus possible de 1'équilibre, Nous avons utilisé alors
un programmateur — régulateur de température Barber Colman qui permet de
balayer linéairement la gamme 900 - 700°K en 50 minutes, de garder cette
température pendant une durée déterminde et d'avoir ensuite une montée
‘linéaire de température entre 700 et 1000°K de 5 minutes. Avec ce systéme,
‘nous avons utilisé la descente de températuré pour déterminer la '

" sursaturation critique de nucléation, une couche épaisse d'indium a &té
‘ déposée pendant le palier et la courbe de tension. de vapeur a éteé relevee

"durant la montée de la température, Les courbes de flux réémis J se rapprochent
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alors des courbes de tension de vapeur et se confoandent pratiquement avec
ces derniéres @ partir du démarrage de la condensation. Deux de ces courbes
(AC 7 -1 et 2) sont portées sur la figure 19 qui regroupe sussi les résultats

précédents.

D'apréds ces mesures, dans la gamme de flux incidents entre

6 x 1012 et 1 x 10 15 atomes / cmz.s, 1a sursaturation critique de nucléatlon

de 1'indium sur une surface (111) de silicium intrinsé&que ou dopé est égale

d 1'unitd,

II11.3.2. Populations critiques d'adatomes

Par intégrations graphiques de la courbe de flux Jr en fonction du
temps, la quantité d'atomes adsorbs sur la surface juste avant le d&marrage
de la condensation (population critique d'adatomes) peut &tre déterminée pour
chaqge valeur de flux incident J;. Les variations de ces populations en

’ffonction de la température du substrat Ts et du flux incident Ji sont

représentées respectivement sur les figures 20 a et b.

Nous voyons que ces populations varient trés peu dans la grande gammm

. de flux incidents utilisés. Elles passent de B X 1014 al,2x 15 par

L2 . o
‘cm” pour une variation de Ji de 3 ordres,de grandeur.

——.—..;-————-—-—...-———_-n-.-n——

Lorsque la tempérﬁture du substrat est_inférieure ala températuré
 _critique de nucléation, les flux réémis J c* A flux incident constant, “ _
. tendent vers des valeurs limites qui soat égalas aux évaporations libres ﬁ?-

-ude 1'indium A ces températures. Sur la figure 21, sont portées ces varlatlons
‘de J i l'ouverture et &. la fermeture du cache pour différentes temperatures

 du substrat T, et avec un flux incident égal & ‘4 x 104 atomes / cmz.s.

.Par le procédé classique d'intégration graphique, on obtient & partir de
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telles courbes le nombre total n d'atomes déposés en fonction du temps t

pour chacune des sursaturations utilisées. Deux familles de ces courbes

n = £ (t) sont donnéeé sur les figures 22 a et b pour deux valeurs de

J, =5 % 1013 et 4 x 1014 atomes/cmz.s. On voit sur ces figures qu'aprés une

période qui correspond 4 1'établissement d'une population critique sur la

surface, la croissance du dépot se fait & vitesse constante.
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Chagitre v

INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

IV.1l., ACCOMMODATION THERMIQUE

Nous avons vu au § III.1 que nos mesures ont donné pour les atomes
d'indium sur substrats de silicium un coefficient de collage o égal a 1l'uniteé

et une accommodation thermique parfaite.

D'aprés les calculs de Cabrera (%) et de Zwanzig (6) (§ 1,1.2), dans
les syst@mes ol la vapeur et le substrat ont des masses atomigues du mSme
ordre de grandeur, l'échange dfénergie est complét & moins que 1l'énergie
cinétique des atomes incidents soit égale ou supérieure & 25 fois 1'énergie
4'adsorption. Dans nos expériences ol la condition sur 1'ordre de grandeur
des masses atomiques est respectee,l'énergie d'adsorption mesurée est voisine
de 59 Kcal/mole ou 2,56 e€V/atome. Théoriquement, seuls les atomes dont la

témpérature Ti dépasse la valeur

Lo r =25 x 2,56 = 64 eV
7 kT

ou T, v 1,5 x 106 °K

peuvent quitter la surface aprés une période d'oscillation ; cette valeur
est loin de la température moyenne des faisceaux d'indium que -nous avons

utilisés, qui &tait de 1l'ordre de 103 °K.

Nos résultats expérimentaux concordent donc bien sur ce point avec
les prévisions thdoriques. Tous les atomes d'indium incidents s'adsorbent
sur la surface propre du silicium, s'équilibrent thermiquement avec elle

avant de désorber.
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IV.2. ADSORPTION

1v.2.1. Temps_de séjour T des adatomes

D'aprés les courbes de réponses trausitoires (fig. 9, 10 et 11), les
variations du flux réémis J ne suivent la loi exponentielle qu 'aux tempéra-
tures T éleviées oll le nombre n d'atomes adsorbés est faible. L'hypothése
dfun temps de séjour T inddpendant de n n 'est donc valable que dans ce

domaine.

En fait, pour une température donnée du substrat, T décroit quand

la population d'adatomes augmente. Cette décroissance est nettement mise en
évidence sur la figure 12 par la différence entre les temps de sé&jour Tono
mesurés sur une surface‘propre (courbes a) et Tao d'une surface couverte
par une population d'équilibre (courbes b). Nous y remarquons que les pentes
Vdés droites de TGNOSOnt plus faibles lorsque les flux incidents Ji sont

plus importants. Ceci vient du fait qu'aux forts flux les populations d'adatomes
se forment rapidement, et les valeurs de temps de séjour que nous mesurons
correspondent & des couvertures de surface qui sont faibles certes mais non
nulles. Lorsque le flux incident passe de 6,3 x 1012 41,7 x10 13 atomes /[
cmz.s, les valeurs de Teﬁo restenE Joisines . Cette remarque nous permet
d'affirmer que les temps de séjour des atomes d'indium sur une surface vierge de
gilicium (111), en fonction de la température Ts’ peuvent &tre représentés,
avec une bonne approximation, par la droite 1 a qui correspond a

3, =63 x 1042 (62)

[]
.

atomes /cmz.a. Sa forme analytique générale est

a
exp ""——"kT

ol vvib est la fréquence de vibrétiou
des atomes adsorbés,
A S, 1'entropie d'adsorption,
E l'énergie d'adsorption,

k 1la constante de Boltzmann.




-AS -13

exp **15—13 = 8 x 10 g = To le facteur préexponentiel de la

avec
vib
formule de Frenkel classique {1.7) et Ea = 57 t 3 K cal/mole ou 2,42 x 0,13 evV/

atome.

Les variations des populations d'équilibre d'adatomes n_en fouction
4 )

de la température du substrat (fig. 13) n'obéissent @ 1'aquation

avec T constant pour une température
donnée,

13

' 2
que lorsque n est 1nferiaure 3 environ 9 x 10~ atomes / cm . Cette valeur

de n, qui demeure sensiblement constante pour des flux incidents comprisa

frentre 1,7 x 1012 et 9,3 x 1013 atomes /[ cmz.s montre que l'interaction

entre adatomes est le facteur principal qui fait décroitre le temps de séjour
T , & une température donnée du substrat. Cette variation de T d'aprés

1a relation (IV.l), peut venlr de la diminution soit de 1'émergie d’ adsorption

E_» soit du facteur préexponenciel T, avec la couverture de surface. Nous

allons examiner en détail ces deux guantités.

IV.2.2. Energie d'adsorption

1V.2.2.1. Définitions

a) Monocouche equivalente . Nous utilisons la convention généralement
admise suivant laquelle le nombre d'atomes qui forment la premiére monocouche
adsorbée est égal au nombre d'atomes de surface du substrat. Avec une face

(111) "ideale" de gsilicium, ces atomes forment des régeaux élémentaires




<
bidimensionnels dont les cOtés sont égaux & ag. \/% = 5,43 V % = 6,65 A,

ag. gtant le paramétre du réseau du gilicium. Le nombre de sites de surface
calculé avec les données géométriques de la figure ci-dessous est égal &

7,8 x 101A par cmz.

OlP’ o O I,é Atomes de Si
e © O * © O O surface

@—-Q—-@-—@ @ ©® 2% couche
P O o O O ® 3 couche

O e @aQ o

En fait, avec la technique de génération de surface propre par chauffage ou
par bombardement ionique que nous utilisons, la structure de surface serait
plutdt de type Si-7 cité dans les études par diffraction d'électrons lents (58,
63). Nous ne tenons pas compte de ces effets de réarrangement et de recomstruc~
tion de surface, car avec les faces (1ll) de Si ou de GCe la structure 1 X 1

du massif est restaurée au cours de 1'adsorption (64, 65).

L'indium cristallise dans le systdme quadratique. Dans le cristal

maseif chaque atome est entouré de quatre premiers'voisinﬁ 4 la distance
o .

= 4.5 x 1014

de 3, 24 A, I1 y a donc dans une monocouche compacte
(3,26)°

atomes d'indium par cmz, goit environ 20 % de plus que la couche conventionnelle

définie ci-dessodus.

b} Chaleur ou énergie d'adsorption et de désorption

lotlnuool--loon-o-olo»-o--oo-ncccnu-‘n-cc'ouno--

En chimisorption,les termes chaleur d'adsorption et énergie d'adsorption

gont indifféremment employ&s pour désigner la différence d'énergie entre




1'état adsorbé et 1'état gazeux d'une mole de gaz.

D'une maniére rigoureuse, l'enthalpie H et 1'énergie E d'une substance

gont relides par la relation classique

H=E+ PV

ol P est la pression et V le volume,
mais, comme le souligne Hayward (66), étant données les grandes valeurs
d'énergie du processus et les erreurs expérimentales relativement importantes
de ces études, il n'est pas utile de faire la distinction entre 1'énergie de
jiaison entre 1'atome et la surface (ou de dissociation de cette liaison* )

et 1'enthalpie d'adsorption.

Suivant que 1'adsorbat est diatomique ou monocatomique, les mécanismes
d'adsorption - désorption peuvent &tre différents. La chimisorption d'un
gaz diatomique sur un métal procéde souvent de deux &tapes successives !
adsorption physique des molécules, puis dissociation de ces molécules en atomes
qui passent 2 1'état de chimisorption sur la surface. L'énergie potentielle
Ep de la molécule ou de l'atome en fonction de la distance avec la surface
est alors schématisée par les courbes 1 et 2 du diagramme suivant. Pour enlever
1'atome chimisorb&, on doit fournir en plus de 1'énergie d'adsorption Ea une
énergie sppplémentaire pour vaincre la barridre Eac' La hauteur de cette ,
barriére dépendde 1'énergie de dissociation de la molécule et de la forme
des courbes d'interaction 1 et 2. Elle .peut varier entre ' zéro et environ
20 K cal/mole, alors que l'ordre de grandeur de EE est de plusieurs dizaines

de ¥ cal /mole.
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Les vapeurs d'indium sont monoatomiques., Leur interaction avec le substrat
a la forme simple de la courbe 3, ol l'énergie d'adsorption Ea est égale &

1'énergie de désorption E;-

\ ‘
En conclusion, dans notre cas,les termes chaleur d'adsorption,

énergie d'adsorption et &nergie de désorption ont la méme signification.

1V.2.2.2. Déterminations expérimentales de E

.o-c.--o'o‘-..---.--o-oo-o-utn-no.-

a) Par la méthode des réponses transitoires, la pente de la droite

de Frenkel donne une &nergie

'Ea = 57 ps 3 K cal /mole

aux trés faibles couvertures de surface (équation IV.1)




b) A partir des isostéres d'adsorption de la figure 15, les chaleurs

i

isostériques d'adsorption

m&%

1
* (%)
8/]n
o

sont &évaluées pour différentes populations d'adatomes n_ - Les

AH = E = R

iso a

résultats sont portés dans le tableau suivant

Chaleur isostérique
d'adsorption

Tableauw IV.1 :

os 1x10'2% [5x10'? |1x10*® | 5x10"? 1x10t* | 2x10t*] 3x10**|uxiot?
(at/em?

) 0,0013 | 0,0065 | 0,013 | 0,065 0,128 0,256 0,385 | 0,513
AH, | f”' .
iso 59 60 59,5 58 56,5 60 60 59

( Keal /mole) :
5x10' | 6x10'* | TxrOM"
0,641 | 0,769 03897
58,5 57,5 | 5T

70
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c) Par désorption flash

Les courbes de désorption obtenues par décomposition des speétrea de
désorption (§ III.2.4,) sont représentées sur la figure 23.

Les faibles couvertures, n = 2,1 % 1013, 3,5 x 1013 et 7 x 1013
atomes / cm? (courbes 1, 2 et 3) et la phase fortement life des couvertures
plus grandes (courbe 4', 5} 6') ont la méme température de pic de désorption
T = 1060°K. En prenant pour terme de fréquence vy de 1'équation (II.4)

p
delRedhead, la valeur expérimentale —%m = 1,25 x 1012 Hz que nous avons

0 -
trouvée pour les réponses transitoires, nous trouvons pour Tp une
énergie d'adsorption de 59,5 Kcal/mole. 1

D'aprés l'aire de la courbe 4', 5', 6', la phase liée se sature

aux environs de 7 x 1013 atomes / cmz.

Les énergles d'adsorption des deuxismes phases (courbes 4", 5" et 6')

de températures de pic Tp sont difficiles & &valuer avec exactitude, car nos
2
expériences de réponses transitoires laissent prévoir que le terme de

fréquence v, ne doit plus étre constant dans cette gamme de couverture, mais

doit asugmenter avec la population de surface. Une dimipution de T_ peut |
2
aussi bien indiquer une décroissance de Ea ou une augmentation du terme de

fréquence v,, comme le montre la figure 24 ol nous avons tracé, d'aprés

1'équation tII.A), Ea en fonction de Tp pour différentes Vv, avec une vitesse
de montée lindaire de la température § = 17,6 °/s. En prenant la valeur
initiale v, = 1,25 x 1012 Hz, nous obtenons les limites inférieures de

ces énergies. Ces limites sont respectivement égales & 57,2, 56,6 et

56 K cal/mole.

Les résultats de désorption flash sont groupés dans le tableau suivant.
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SJﬂ.(mV)
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-
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800 900 1000 100 TP°K

Fig: 24  Energie d‘adsorption en fonction de la

temperature de pic Tp . Vitesse de montce

lineaire de la température:(b:ﬂ,ﬁ"/s




Tableau IV.2. : Désorption flash

N® du
spectre ! 2 3 b g 6
n (em-2) | 2,1x10% 3 3,5x10031 7Tx10%? [1,bx10%% |2,1x100" h,ox10b%
Tp(9K) 1060 1060 10586 1 1030 1008 S 99T ...
T (K| 1 1060 1060 1060
T (oK) | 1020 1010
Pz e :
E
. 8, 59,5 59,5 59,5 59,40
7l Kcal/mole)
ol E, SR
}(Kcél/mole) :fﬁ% 2742 > 56,6
Hn )
- L1x10)
;(no)z =1,4x10W"
(em™3)

no; = nombre d'atomes déposés;

Tp = température du pic de désorption du spectre compoéite

n s T et E i population, température du pic et énergié
°h B ) "

d'adsorption dé-ia lére phase

n y T et E ; valeurs correspondantes'de la 28me phase
°j2 P2 %2 '




d) Discussion

Les énergies d'adsorption initiales (& trés faible couverture de -
surface) ,trouvées par trois méthodes expérimentales différantes:Aconeotdent
bien ensemble; compte tenu des erreurs imputables & chacune de ces méthodes.
Avec les réponses transitoires, l'imprécision de la droite de Ffenkel
conduit & une erreur possible sur Ea de 1 3 Kcal/mole. Les chaleurs
isostériques d'adsorption évaluées a partir de la pente des isostéres sont

connues & eanviron 5 % pras (t 3 K cal/mole). o

Par désorption flash, lorsque la température Tp et la fréquence V

(55). 1

gont bien définies, 1'énergie d'adsorption est préclise & 3 % prés

11 est intéressant de remarquer ici la concordance des résultats
dés méthodes flash et réponses transitoires., En utilisant la fréquence
de vibration de 1,25 x 1012 Hz, déterminée par la deuxiZme méthode, nous
trouvons une énergie de désorption flash de 59,5 Kecal / mnle aux faibles
couvertures, alors gqu'avec la"valeur universelle" vl =1 % 10 3

nous trouverions 64 Kcal / mole.

Les variations de cette énergie Ea avec la couverture € sont
tras faibles. Les chaleurs isostériques d'adsorption ont une valeur

14 :
constante jusqu'a & = 4 x 10 ~ 0.5 et affichent une légére décroissance

7,8 x 10M%
i partir de n = 5x 10'14 / cmz. A 06 =0,9 la diminution de E, est
de 2 K cal/mole par rapport i la valeur initiale, soit une variation
relative de moins de 3,5 %. Les expérlences de déaorgtlon flash montrenc

que Ea reste coustante au moins jusqu ﬁ G = ! 2 101 T = 0,09, Au-deld de

16
cette couverture, faute de la connaissance exaé%e du terme de fréquence vl
nous pouvons geulement déterminer la limite 1nférieure de ces énergies. .
Ces valeurs limites indiguent ausei que les variations de Ea sont trés

faibles,
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De ces séries d'expériences, nous pouvons conclure que :

1) L'énergie d'adsorption est &gale & 59 K cal/mole et ne varie que tré&s

faiblement avec la couverture de surface 6,

r .

2) En conséquence, la variation du temps de géjour t des adatomes avec

8 vient principalement de la variation de fo et reflate la contribution

de 1'entropie d'adsorption AS.

Nous essaierons d'estimer qumtitativement ces deux paramétres T, et AS

au paragraphe iv.2. 3.

1V.2.2.3. Estimations théoriques de 1'énergie d'adsorption

~ a) Les atomes d'indium adsorbés et la surface (111) du Silicium formeﬂt;;

un systéme extrémement intéressant 3 étudier.

Sur la surface l'atome d'indium perd le comportement accepteur qu'iifﬁ v
dans le silicium massif. Nous monterons dans cette partie que le N
transfert de charge entre l'adsorbat et le substrat est inférieur
i 0,021 électron par atome adsorbé. En fait, chaque atome d'indium
forme avec trois atomes de silicium des liaisons de covalence et l‘ﬁn

a ici un perfait systime bidimensiounnel d'un "nouveau semi-conducteur"

covalent. Ce type de liaison explique aussi la grande énergie d'adsorp-
tion que nous observons, Un calcul plus quantitatif de 1'énergie
&lectronique de ces structures est en Cours au laboratoire

(Sylvie Michel, B.K. Chakraverty)

@ atome d'indium

atome de silicium
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Le caractare covalent de la liaison In-Si s explxque aussi par le
diagramme d' énergle de ce systéme. Le potentiel d'ionisation V ‘de 1! 1ndium
est égal & 5,785 eV, le haut de la bande de valence du Slllclum se trouve

a 4,67 eV du niveau du vide (67}

1'écart entre ces deux niveaux dépasge

1 eV. D'aprés les calculs de Gadzuk (68) avec les systémes K / Pt et 03'7 |}
les déplacements des niveaux atomiques dis a 1' adsorption sont de 1' ordte
de 0,3 eV, on peut donc peaser que le niveau virtuel de l'atome d'indium
adsorbé se trouve encore dans le continuum de la bande de valence du

(69)

Silicium et qu'en conséquence cet atome reste stable sous sa forme neutra

Un trés faible transfert de charge, joint au fait qu'aux températures

Glevées de nos expériences le nombre de porteurs thermiques est du méme

ordre de grandeur que le nombre des porteurs extrinséques des échantilions

les plus dopés, explique i'influence nulle du dopage du substrat sur les

résultats de nos mesures.

- b) Nous utiliseroms’ ici la théorie de Gyftopoulos qui a un domaine
d'application plus &tendu que la théorie chimique d'Eley établie
plus spécialement pour 1'adsorption de 1'hydrogéne .

LAt

Tous les termes de la formule de Gyftopoulos (I1.23)

- - 1/2
Ea = F ¢e (1+8 * [K?sub) . (%sub) ] sam Qam
S O 7 i , 51 In

. —

contribution ionique contribution de covalence

peuvent étre calculés. Leurs significations ont été données au

§ I.2.3.

Le travail de sortie ¢  de la surface de Si avec une couver

(27)

d'atomes d'Indium s'écrit, d'aprés Gyftopoulos et Lévine

(@) = e.(e) +d (g)

.




avec
e(® = ¢ +(dg - #y)0(8)

et |
( ..~ d. ) n 6 G(8) cosB
a(8) = = bK et i ey
( gﬁ ) (1+ —EH%%_ © )

ol ¢ (g) est la barridre d' électronégat1v1te et d (8) -

la barridre dipolaire. ¢, et ¢,  sont les travaux de 1
gsortie de 1'Indium et du Silicium, 8 est le nombre
d'adatomes, G () =1 — 3 62 +‘2v63 une fonetion :
empirique de 0 , K ast une constante = 3,83 x 10“301f3
Coul. m/V, R = Toi * fin somme des rayons de covalende.'
du Silicium et de 1'Indium. o 'est la polarisabilité des
adatomes, € la permittivité du vide. L'angle B est tg;
que R cos B est égale & l'épaisseur de la couche

adsorbée.

Le travail de sortie du Silicium est de 4,2 eV. Celui de 1'Indium

n'a pas été mesuré, mais d'aprés les évaluations de Gordy et Thomas (70)

on peut le prendre raisonnablement é%al a ¢In = 4,0 eV.

La polarisabilité o e'exprime en fonction du rayon Tin et du
nombre v. d'électrons de valence de 1'atome d'indium par
a4 = 4 %DE (v, =~ 0,75) £ (27) avec v, =3 et r,_ = 1,62 ; E
o "'la 1074 TIn ' in In ? - BB
supposant que 1'adatome In se trouve en contact avec 3 atomes de surface:
° .

de Silicium (rsi = 1,16 A), cos P est trouvé égal a 0,8.

Dans ces conditions, les termes ¢, ©® et F (8) de la contribution.

ionique & 1'énergle d'adsorption E s'éerivent :

0,9608.6(0)

r%(a) = L o+ 0;2 cg(e)

| 1,b5 (141, 9293’2)
» | yd
A v ‘ (1V.2)
= {0} =a(9)

en ev.




et

F(o) = 0,021 G(8) (1v.3)
¥ ez
Le terme correctif 6=~1§- — Vi) , ol Vi est le potentiel
e R

d'ionisation de 1'Indium et e,la charge de 1'électron, ast de l'ordre de

10~3 ; il sera négligé par la sulte,

Pour evaluer la contribution de covalence, nous prenona pour
énergies de vaporlsatxon du silicium (107 Kcal/mole = 4,64 eV/atome) et
de 1'Indium (58 Kcal/mole = 2,52 eV/ atome ) les valeurs données par

(7 )

Honig

Le choix des forces angulaires S des liaisons est difficile. Pour les
cristaux de méme structure comme le carbone et le gilicium, § a la méme’
-
valeur, Gyftopoulos (26) estime pour le silicium et 1'Indium, SSi = SC = 1,87

(72)

et SI = 1,58. D'apré&s Pauling , 851 la descriptlon des orbitales de liai-
son de 1'atome de carbone par des orbitales hybrides du type sp3, '

avec § = 2, est souvent suffisante pour expliquer les liaisons observeea; le
modéle théorique sera meilleur si 1'on introduit la comtribution du caractére
d et f qui a pour effet de mieux concentrer les orbitales suivant les
directions de liaison. La force angulaire § est alors égale a 2,67.

Il n'existe aucun argument sclide en faveur de 1'une de ces CLrois valeurs;'

nous convenons de prendre S3 = 2,67 qui doit nous rapprocher le mieux da

nos résultats expérimentaux.

Dans 1l'expression de Qam les nombres d'électrons de valence sont

respectivement £gaux & 3 pour 1'indium et & 4 pour le silicium.

Les résultats de ces calculs sont portés dans le tableau suivant.:




Tableau IV.3 :

Energle d'adsorption de 1'Indium sur Silicium

calculée d'aprés la théorie de Gyftopoulos

78

e(8) | a(e) | ¢,(9) P iy B, ‘a
{eV) (eV) (eV) (eV) {eV) (eV) |Kcal/mole
4, 20 ~10"3 4,20 | 0,021
4,20 ~10-%2| h,20 | 0,021
19 0,06 L,25 | 0,020
L,18 0,10 5,28 | 0,019
L,13 0;11 L,24 0,013
4,07 | 0,07 | b.1b | 0,007
4,02 c;@é. 5,0k | 0,002
4 o 4 0

les énergies calculées sont d'environ 17 ¥ plus élevées quéﬁiésf""

valeurs expérimentales, La concordance est bonne; par contre quaﬁt‘é.:‘ '
la variation de E_ avec le degré de cod?erture”@ . Nous remarquons qde“ﬁ
Ea reste constante jusqu'ad 0 = 0,1 et qu'entre une couverture nulle .

et ia monocouche, la variation d' énergle est seulement de 2 K cal / mole

~ ¢) Nous n'avons pas pu appliquer rigoureusement les développements theorlques

de Grimley et Walkgr (§ 1.3.4.) pour calculer la pente 3 l'origine de la




ycourbe de B s &8 fonction de &, car mous ignoroms comylétémént les déplacements ;{
et élarglssements des niveaux de valence de l'indium lors de 1'adsorption

sur une surface de silicium, Nous avons néanmoins utilise le formalisme

daveloppe par ces auteurs pour évaluer la contribution des d;poles de surface i

Efla variation de cette énergie. Pour cela nous portons daus 1'expression

deAGrimley {1.31)

a

B = E_ - 1/225(35,5).%.}[(3“ )8+ Q(e'?i:}_"

od E_ est l'énergie d'adsorption & couverture nulle,

R fonction de corrélation de paire et . L
g ( at) ¥ ¢m1x (ﬁst)jf

1'interaction de paire,

sme énergie d'interaction de paire l'énergie de répulsion des di dles situés’
4 g p p P BlEud

i 'la distance R
: st

¢ PR L (IV.4)

MIX yye R ?
. o Bt

avec y= Fed

ot F ﬂ .0,02: le pourcentage de charge transférés, calculée'
précedewnent, e est la charge de i'électron et d la 1onr'

gueur du dipGle que nous pouvons prendre égale a la soqme

des rayons atomiques r_, +'r_
4 4 Si In

La founction de correlation de paire g (ﬁ ) aux températures * ff}

(35)

 e1evees que nous utilisons . 8 'éerit

g(Rst) = exp(- T

Pour deux adatomes situés sur deux s1tes a' adsorptlon proches voxszns.
e [ °
s > R S
- de distance ~— = 3,84 A

V" $ % = 1 X 10 eV et 4 la température moyenne‘""*
2 .



de 1000°K de n

voisins, on tr

‘ De 1
de 3,84 \f§ =

pour les dista

L'én

E o~
a
ou
La ¢
1'origine.
Sur

~1la théorie de
en fonction de
gnergies de 10

bon quant i la

Iv.2.2.4. Disc
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os egpériences, g (8) = 0,99. En sommant sur les ‘6 premiers

ouve

Y 0,99 x10° = 3,107 ev
6

™
R
pofr

a meme fagon, on trouve pour les 6 seconds voisins, distants
6,65 A une contribution K 1 x 10 aV Les coatributions

nces plus grandes sont négllgeables.

ergie d'adsorption Ea s'écrit done

E.. - l:..lO”3 8 en eV fatome
4o

B, ~ ol 8 en Keal/mole (1V.3)

ourbe de Eﬂ en Fonction de O partirait horizontalement a

la figure 25 sont groupées les valeurs mesurées et calculées par
Gyftopoulos, ainsi que la pente au départ de la courbe de Ea

la couverture. En valeur absoiue, les calculs donnent des

K cal/mole plus grandes que les expériences. L'accord est

variation de Ea avec la couverture de surface.

ussion sur 1'énergie d'adsorption

lLa v
" trouvée pour 1

confonndue avec

aleur expérimentale voisine de 39 Kcal /mole, que nous avons
'énergie d'adsorption de 1'indium sur i (111) est pratiquement
1'enthalpie d'évaporation de 1'indium (58 Keal / mole). Un




a *k( Kcal/mole )
r—.J)
(1)
W" 2 2 —— o (3)
+ + + ————,
50 +
{1} Théorie de Gyftopoulos
(2) Pente & lorigine ,d’aprés Grimley
(3) Experiences :
o isosteres
x desorption flash
+ “ “ limites inferieures
10 1
= = --1
0=0, 8-0,5 03 _
' T T T l V L] 1
14
10 5.10 Nglat/em?)
Fig: 25 Energie d’adsorption en fonction de

la population d‘adatomes.
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raisonnement fondé sur la liaison chimique de chimisorption, dans le sens
de Pauling, ou sur la théorie phénoménologique de Gyftopoulos, laisse
prévoir une énergie d'adsorption qui serait plutdt intermédiaire entre

les enthalpies de sublimation du subsirat et de l'adsorbat,

Cependant, des résultats analogues aux ndtres ont &té trouvés avec
d'autres systdmes. C'est notamment le cas du Cadmium sur Germanium (111)

(73)

at (100) signalé par Voorhoeve et ses collaborateurs . De méme

1'argent dont l'énergie de sublimation est de 67,8 Keal/mole adsorbe sur
du tungstdne polycristallin avec une énergie de 66,9 Kcal/mole (74) et
forme sur une face (110) de tungsténe deux phases d'adsorption de

65,89 K cal / mole et 41,02 Kcal/mnle~(18).

Les résultats expérimentaux,comme les calculs ont montré que la
variation de Ea en fonction de la éouyerture' ® est tré&s faible, entre
la couverture nulle et la monocouche la diminution de Ea est seulement
de 3 % environ. Ce comportement peut étre expliqué par une bonne homogéndité
des surfaces de Silicium que nous utilisons et le faible écart entre les
travaux de sortie de 1'indium et du silicium. En effet, la contribution
ionique & 1'énergie d'adsorption est d'autant plus importante que la
différence entre les travaux de sortie de 1'adsorbant et de l'adsorbat
est plus grande, et ce sont 1'hétérogénéité énergétique de la surface
et la décroissance de la contribution ionique par dépolarisation qui
sont responsables de la diminution de 1'énergie d'adsorption lorsque la

couverture O augmente.

Nos résultats ont montré également que 1'influence des adatomes
d'indium sur les propriétés électroniques de la surface du silicium
devait 8tre trés différénte du rdle de dopant P de cet &lément dams le
silicium massif. Les calculs ont donné un transfert maximal de charge
égal a 0,021 électrop par atome adsorbé. La liaison In-S5i est donc

presque purement covalente.




" Nesterenko

ﬁff la liaison peut etre (a) ionique, (b) partlellement ionique, (c) métallxque-
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Les mesures des effets électriques de 1'adsorption sur le silicium
ont été faites principalement avee des gaz et seulement avec quelques
vapeurs métalliques. Parmi les métaux, c'est le ceasium qui est le plus

atudié. Les modifications des caractéristiques électroniques de surface

par 1'adsorption de cet alcalin sont trés importantes (58, 75). Les

(76)

adatomes d'or se comportent comme des accepteurs . Parmi les dopants
classiques du silicium, les seuls résultats connus concernent le phosphore.
(76) a signalé que l'adsorption de cet élément ne modifie pas.n
1a charge de surface du silicium. Pourtant la plus grande différence d'éieg*'
'ﬂ tronégativité entre le sxllclum et le phosphore (x si ” *p = 0,3, B
gy T Rp, = 0, 1) lalssalt prévoir unme plus forte ionicité de la liaison

© 8i-p (24) et un transfert de charge plus important que dans notre cas.

En chimisorption, suivant la position du niveau de valence de
{31, 68, 69)

‘ 1'adatome par rapport au niveau de Fermi E; du mécal (figur"_;i

‘-fou covalente, Le dlagramme d'énergie du systéme indium-silicium est repréﬁf

n:sente sur la figure 27, ol V est le potentiel 4" 1onisat10n de l'atome
d'indium et E le haut de la bande de valence du silicium. Pour avoir une

, information compiémentaire sur le processus d'adsorptiom, il serait
ﬁilnteressant d'étudier par la technique de photodmission les niveaux d' energle
‘ de 1'atome d'indium adsorbé et la densité des &tats de surface due 2

. 1'adsorption.

Le caractére fortement covalent de 1'adsorption de 1'indium sur
;f du silicium (111) laisse aussi prévoir une importante anisotropie de
_'l'énargie d'adsorption pour les différentes faces de ce substrat et une
stabilisation de la structure normale 1 X 1 de la surface Si (1l1) par

1'adsorption.

' 1v.2.3. Le_facteur préexponentiel T

IV.2.3.1. Limites de la relation de Frenkel




NN\

m

<N\

NN\

(a) (b) (c)

Fig 26 Différents types de ticison de chimisorption

(CI) ionique,(b)purtieltement ionique/(C)métulLique ou

covatent
A: atome M:metal
nivegu du vide I
eV
Ev
“-—A ----- EF
/ Ee
5e V]
Vi — //,
Indium Silicium
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Nous avons vu au paragraphe (IVQZ.l) que les variations du temps

de sEjour T en fonction de la température T n'ont pu ﬁtre correctement
décrites par la relation de Frenkel (I.7) avec le terme preexponentlel

T, constant, lorsque le nombre d'adatomes dépasse environ la dixidme

de monocouche., Dans la partie basse température qui correspond aux
 'couvertures importantes, les pentes des courbes de Too (temps de séjour\évec
_une couverture d'équilibre de surface) de la figure ip donmerait alors une

" gnergie d'adsorptiom beaucoup trop faible de 18 ¥ cal/mole. Les décroissances
" de T lorsque le nombre d4'adatomes augmente sont d'autre part trop rapmdes
 pour pouvoir stre attribuées aux variations de 1t energle d'adsorption,

" lesquelles sont trds faibles avec le systéme Indium sur Silicium, comme
"inous 1'avons vu dans les paragraphes précédents. Par exemple, 2 887°K 1orsque
" 1a population de surface est de 7 X 1014 par cm2, nous avons un temps de'
'"”segour Too de 3 secondes (courbe 4 b de la fig. 12), en appliquant &

cette valeur la formule de Frenkel, avec un facteur préexponentiel qui

gerait encore égal & B x 10 3 s, nous trouverions une énergle 4’ adsorption

* de 51 K cal/mole, bien plus faible que la valeur gxperlmentale de

&;57 K cal/mole donnée par les isostiéres d'adsorption.

Les considératione énergétiques .ne suffisent donc pas & elles seules
" a expliquer les variations de © que nous observons, et i1 est nécessaire’
- d'examiner en détail le terme T que ‘la plupart des expérimentateurs

considdrent comme constant.

. 1v.2.3.2. Variations d'entropie 3 1'adsorption

pans la relatiom (IV.1), le facteur préexponentiel T est égal®

1 o ~h 8§
v . P

vib k

fﬁ a a . A température constante, la dépendance du terme

' T, 8 fonction de la couverture de surface g s'explique par la variation

 de 1'entropie ASa ayec 0.

Le changement d'entroplie &S au cours d'une réaction qui améne un




systéme d'un érat initial 4 un etat final g'écrit formellement

Energie
t

et ou a8

an

- £, Ep-Ey
48 = k fngm—t g5 (1V.6)
i ;

ol ff et fi gont respectivement les foanctions
de partition du gystéme dans 1'état final et °
dane 1'etat initial, Eg et B, les énergies

correspondantes, et T la température.

Dans la désorption des atomesd adsorbés :

atat final

distance

Eﬂ | - - _.f - . 0
( etat initial

- 1'eétat final correspond au gaz tridimensionnel,

1'état initial correspond aux atomes adsorbés avec leurs translations

gur la surface et leur vibration perpendiculaire a cette surface,

1

la différence E. ~ B est égale & 1'énergie d'adsorption E ,

s

‘a
t ftr exp(—zﬁJ

et

fi = aftr' fz

ol gftr est la fonction de partition de trauslatio



du gaz tridimensionnel, aftr cella des
adatomes et f est la fonction de partition

de vibration.
L'équation (1V.6) devient alors i

f
AS = k 0, 8.7 (IV.7)
T .1
a tr 2
La fonction de partition gftr erant constante & une température

donnée, c'est la variation du produit aftr X fz gui conditionne celle

de AS -
a

Le cas d'une adsorption jmmobile sur un métal de structure cubique
centre a été gtudie par Dobrzysnki et ses collaborateurs (78) qui
évalualent la variation d'entropie par les calculs des spectres de
phonons du cristal avec sa surface libre d'une part et du méme cristal

avec une monocouche adsorbée d'autre part,

Le cas général peut étre traité par la théorie de de Boer et

Kruyer (10, 13, lé), et c'est cette théorie gque nous allons utiliser.

Dans les calculs de de Boer et Kruyer (¢ 1.2.2.) guivant que la
couche adsorbée est mobile ou localisee, on aboutit & deux gxpressions
différentes du facteur préexponent1e1 Tye Nous ailons d'abord déterminef
le caractére mobile ou immobile des atomas d'indium adsorbés, pour -

examiner ensuite T, a la lumidre de la théeorie de ces auleurs.

L'examen des isothermes a' adsorptlon de la figure 14 permet de tirer
¥
une remarque jmportante : €es isothermes .De sont pas du type de Langmuir,

donc nous n'avons pas une adsorptlon localisge.

ja transition

(79

D'autre part, d'aprés les analyses de Hill
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d'une adsorption localisée & une adsorption sobile aurait lieu & une

température
E..
Tl m_.__...(_i_}_f_._-
10 R
et serait compléte 2
, Bair
2
3 R

ol Edif est l'énergie de diffusion de
surface et R 1a constante des gaz Par”

faits.

Au-dessus de T, jes adatomes se comporteraient comme un gaz bidimensionnel
parfait. Avec des faces cristallines bien daefinies, cette energie B . ¢

est généralement de 1'ordre de 20 7 de 1'énergie d'adsorption (80).
. pour 1'adsorption de 1'indium sur giticium (111) o8 B % 59 K cal/mole, nous

auriouns i

o~ ey & o~ [}
T1 590 K at T2 990" K

Cette température T2 ge trouve dams 1a gamme de 850°K & 1250°K de nos
expériences. L'adsorption gaerait donc dans notre cas mieux décrite par
le modéle d'une couche mobile ot les adatomes sautent d'un site d'adsorpT

-
rion & 1'autre avec une fréqueuce de saut proportionnelle a exp __Tﬁli

KI

Pour une adsorption mobile, T s'éerit d'aprés de Boer et Kruyer

Avec les vapeurs monoatomiques coume 1'indium, les fonctions de partitién

de rotation de 1'atome gazeux 4 et de 1'atome adsorbé £ sont les
. g rot a rot

meémes car afrot ne peut avoir une valeur plus faible seulement si la
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configuration stérique de la molécule adsorbée crée une géne dans le
mouvement de rotation de 1l'état adsorbé (17). Une.décroissance de T,

lorsque la couverture g augmente peut alors &tre expliquee de la

maniére suivante i les mouvements de translation des atomes sur la

surface sont de plus en plus génés au fur 4 mesure gue leur pombre augmente.

11 s'en suit une décroissance contlnue de la fonction de partition

de translation aftr’ donc du rapport et de To lui-méme .

a tr.

Il est possible d'étudier ces fonctions de partition par la méthode

de différences d'entropie (17). On compare les entropies de translation

gstr d'un gaz tridimensionnel parfait

et aStr d'un gaz bidimensionnel parfait

avec les différences d'entropie,

AS1 entre l'etat gazeux et une couche "idéale" parfaitemﬂﬂt

{mmobile .

et Asm entre l'eétat gazeux et une couche “"idéale” parfaitement

mobile.

- 81 As, = gStr, on a une adsorption immobile (I'adsorption immobile

entraine une perte de 3 degres de translatlon),

+

- g1 0§ = 5 - Si , la couche adsorbée est mobile {(perte d'un degfﬁ.
m gtr ~aftr - e

de translatiom).

~ §i cette difference‘ AS augmente avec la couverture ® , les atomes. o

adsorbes ont de m01ns en molns 1'entropie qu auraxt un gaz b1d1mensxonne1
parfait. Cette‘perte-d entropie indique une gene dans leur mouvement,”

par le biais des'fdnctions de partition une decro1ssance de T 0"




- 88

Pour pouvoir faire la comparaison eantre ces entroples, il est
nécessaire de définir au depart un état standard. Nous convenouns, comne
c'est l'usage dans ce genre de calculs, de prendre 0°Cet 1 atmogphére

comme "conditions normales de température et de pression'’,

Dans ces conditions, la différence d'enthalpie libre AG entre un
gaz tridimensionnel et les adatomes en équilibre avec une pression P

g'écrit :
, |
AG = - R T, ﬁnm%- (1V.6)

avec P° = 1 atmosphére, la pression standard,

Ts = temp@rature du substrat.

Nous pouvons a partir de la famille d'isostéres de la figure 15
caleuler AG pour différentes populations 0 de surface. La variation

d'entropie AS s'obtient par la relation classique
AG =40H - TBAS

oii la chaleur d'adsorption AH est pour nous .

uge quantité comnue.

. . . ) o
Pour avoir les variations d'emtropie ASi et ASm , nous devons

ajouter @ AS 1'entropie de localisation ou d'occupation (7

4]
< = - - .
-48¢ AS ~R E"l-e (IV.7)
et
o e A° Iv.8
fagm = =AB =R nxﬁ. . (IV.8)

oi A” = 4,08 Ta X 1Qj16 cmz aire occupée par’,

~




) . ’ 1
un adatome 4 l'état standard, et A = -

[¢]

. 2 ' : -
1'aire, en cm , occupée par un adatome & la

couverture de surface considérée.

Les entroples des gaz tridimensionnels et bidimensionnels parfaits
) -

(17

a4 1'état standard sont

o = o3l 2ns/2
5o R Inu?/20%/2).2,3 (1V.9)
et

5° =-3- B° + Loy ( 5“5:(?"‘“4' 1) (1vV.10)

température en “K.
Pour ces calculs, nous prenous deux températures du substrat
Ts = 1041 °K et 909°K qui nous permettenf dang nos conditions d'axpérientea

de balayer ume grande gamme de couverture de surface.

Les résultats sont portés dans le tableau suivant.

oli M est la masse atomique de 1'indium, T:la = -



Tableau IV.4. 3 Variations des entropies & 1'adsorption

de 1'Indium sur Silicium (111)

so So- so _ASE "AS; —
Te Bo 8 g tr g tra tr ~al/°mole {cal/°mole |
(°K) |(stores .cm (cal/®mole)(cel/°mole)]  a) v) a) v)

46,3 .
s x 10t2] ©,0013 20,6 9,1
1 x 10'3] 0,013 20,7| 9,71
5 x 103 6,06% £0,9 8,6
RE 85,7
5 x 10?2 50,065 21,11 10,6
i x 1014} 0,128 21,3} 10,9
2 x 101 Tbgése 21,9 12,3
3 x 102%| 0,385 20,81 13,6
y x 10*%] 0,513 23,21 13,3
5 x 101%] 0,6k 23,21 1h,%

a) différences d'entropie calculéeaﬁeq‘éﬁﬁ yant les chaleurs. -

isostériques expérimentales

b) différences d'entropie calculées avec une chaleur d'adsorption.

constante égale & 59 Kcal/mole
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Mous voyons d'aprés ces résultats que 3

- 1a couche d'adsorption est mobile, ASmé est voisine de la différence

gstro - aSt o’ tandzg que la dﬂferenua d'entropie AS pour une gouche
o

{mmobile idéale estirés &loignee de éstr .

- & faible couverture ASE? varie peu. Les variations sont beaucbup‘plﬁaf_
rapides & partir de o = 1 x 1014 atomes / cmz;'indiquant qu'il y a -

une géne de plus en plus grande dans le mouvement de translation.

Aux faibles couvertures de surface, lorsque les adatomes ne sont ﬁas'

mutuellement génés dans leur déplacement, le rapport ftr est voisin?.é'
a . LI
1, et tr
h 1
T | f 2 e
o kT ' "z v L
¥/ P

car avec les valeurs d'énergie cinétique k T élevées que nous avons, 134 
fonction de partitiom fz de la vibration perpendiculaire 2 la surface.

s'ecrit @

hv
~ - % Al kT
-fz = { 1 - exp o )

La valeur expérimentale v, E{lf.“ 1,25 x.1012 Hz est voisgine des =
o _ o

valeurs calculées par les formules approchées de Gyftopoulos (1.15) et
de Goodman {1.16) qui donnent la premiére 2. 10l Hz et la deuxidme
1,8 x 10 '

En conclusion, par des considératious de différences d'entropie

entre 1l'état gazeux et les couches adsorbées "idéales" moblle ou immobilé;.
nous voyons que le facteur préexpounentiel T ,de la relation de Frenkel i

n'est assimilable & la perlode de vibration des adatomes gulvant la

perpendiculaire & 1a.surface que lorsque le nombre de ces atomes est faible.
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Au fur et & mesure que la couverture § augmente, leurs mouvements de

translation sont de plus en plus génés, il 8'en suit une diminution du

a tr
rapport

aterd

donc de T _.
O

IV.3. NUCLEATION
1v.3.1. Sursaturations critiques de nucléation §*

Dans toute la gamme de flux incidents entre 1012 et 1015 atomes /t

L2 . "
cm .8, la sursaturation critique de nucléation g* 4 Gté trouvée égale &

1'unité. La condensation a commence dés que le flux incident a dépassé le
flux d'évaporatioulibte de 1'indium. Cette nucléation sans barriére d'énergie
trouvée avec les expériences habituelles des figures 13 et 19 est aussi '
_1ndiquee par la forme des courbes de flux réémis J de la figure 21i.

Lgrsque la température du substxat est inférieure ﬁ la température crxthua
‘de nucléation, ces flux J montent assez rapidement & l'ouverture du cache ‘et
se stabilisent par la snlte aux valeurs constantes gqui sont égales aux fluk
‘_d évaporation libre d'une couche épaisse d'indium. Dans une nucléation

;avec barriére d'énergie, ces flux J deyraient passer par un maximum 1orsque
la population critique est atteinte et décroitre ensuite (40), une partie

des adatomes alimentent alors les noyaux critiques au lieu de désorber.

:

Les populations critigues LI d'adatomes (figures 20 8 et b) dans

: - 14
les limites des conditions expérimentales, varient entre 8 x 10 et

1,2 x 1015 atomes / cmz. La nucléation se fait donc dans une couche d' adsorptlon

yoisine de la monocouche, que cette monocouche soit‘prlse égale au noubre

de sites de la surface de si (111) (7,8 % 1014

/ cm ) ou au nowbxe

‘'d'atomes d'une couche compacte d'indium (¥,5 ® 10 / em )




IV.3.1.1, Comparaison avec les valeurs théoriques de sursaturation critique s*

Avec une population critigque ncé aux alentours de la monocouche, ’
la nucléation de 1'indium sur gilicium (111) se trouve en marge des
domaines d' appllcatlon rigoureuse des théories de nucléation. Nous pouvons
néanmoins essayer de calculer les sursaturations critiques de nucléation s*
par la théorle de nucléation dans une couche épaisse et par la théorie

capillaire et les comparer avec la valeur expérimentale.

a) Théorie de nucléation dans une couche épaisse

Nous avons vu au § I. .2, que cette théorie conduit & une sursaturation

critique de mu:léam:iom'Tii"s’l de la forme

. v
/61.8 - 1670208, ‘
(k1) * ( 4 - B30
Ter 5
Dans caette expression ;
. 1 T . -24 3
- le volume atomigue de 1'indium est @ = 17,8.10 cm,

- 1'énergie interfaciale entre 1 'adsorbat et le noyau Opmn est
avaluée 4 partir de la chaleur de fusion de 1'indium

( Aﬂf = 780 cal/mole (71 )) par la methode dévaloppee par Hollohon
(81)

et Turnbull ,et trouvée égale a Opn = 30 ergs/cmz,

o
- la constante Cb- n™ (A )L‘b A -k(_g?r)/%&;qi?{oiﬁ

est prise égale & 1030, comme le suggére Hudson (40, 18)%

-~ 1a vitesse critique de nucléation est I;f = 1,

- 1'énergie d'activation de diffusion Gd a travers l'interface

matrice“noyau'éét prise égaleta 15 K cal/mole, d'aprés idudson

et Hollomon et Turnbull 2% .

(40,18)




En appliquant ce modéle sux mesures expérimentales de

nous trouvons pour 5 valeurs caractéaristiques de Ji de & x 10

atomes / cm?.s,@les‘résultats suivants

12
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la figure 19,
a 4,47 x 10

Tableau IV.5 : Sursaturation critique de la nucléation S*, d'aprés

le modéle de la couche épaisse

.Ji(atomes/cmas) 6x10'? extot® | sxiot® | 1,75x10" h.h7x1o‘f
T {°K) 776 605 826 856 863

Ang"® |y, u2x10-2| b, 19x1072| 4,01x107% 3,67x107 3,59x107%

g* 1,0k5 1,043 1,041 1,036 {,0§6L 

b) Théorie classique de nucléation

D'aprés nos estimations (voir appendice), l'angle de contact 9

entre 1'indium et le silicium est falble et voisin de 17°., Nous allons

calculer les valeurs théoriques de s* pour § = 10, 17 et 30°

Ea terme de

AG , la théorie cap111a1re exprime la condition

- critique d'apparition de la nucleatiou _par l'équation (I.43). Cette

expression, en tenant compte de

AG, = - %%— b s

60 § est la sursaturation, s'écrit sous

14




.
16m 22 o) 4,(8) &

P T =R - {1Iv.1l

3 (RTB)a (Jaé?£L+ Eg-fggf )j - )

cr kT
8

dans laguelle :

- la tenmsion superficielle 0 _ = 0, = 630 ergs/cm?‘a la
température moyenne 850°K de nos expériences, Cette valeur est
évaluge a partir des références (82, 83),

N 3
- ¢3(6) - -2 E cosf * 'c?s 0 , avac § 1'angle de

contact,

- la comnstante C2 est prise &gale & 1017, d'apras Hirth et
(1) ‘
¥

Pound

- la pression P &quivalente est déduite du flux incident Iy

par la relation classique de la cinétique des gaz

- 1'énergle de diffusion de surface Edif est supposée égale a

%-de 1'énargie_&'adsorption (80) (Ea = 59 K cal / mole).

Les résultats de ces calculs sont groupés dans le tableau suivant.
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Tableau IV.6 : Sursaturation critique de nucléation s* d'aprés

1a théorie capillaire

Ji(atomes/cm?s) 6x10'? 2x10'? sx10'® | 1,75x10" |5, u7x10""
P(dynes/cm?) 7,05x1078] 2, ,4x10"" 5;66x10““2,065x104 5. 6x107°
7 (°K) ; 7T6 B0% :fage'; .858 883
5 = 10° 1,057 1,054 1,08 1’01‘6‘

6 = 17". 1,17 1,16 1,14 1.1h
6 = 30° | 1,61 1,57 1,51

Iv.3.1.2. Dibcuasion

La ﬁaieﬁf expérimentale égale & ;gunit&.&e la sursaturation crit_H
de nucléatlon dans toute la gamme de flux inoidenta que nous avons
utilisée; ne nous a pas permis de tester les théories de nucleation, comme
nous 1'aurions souhaité. L 'extension de la théorla capillaire et de la
théorie de aucléation dans une couche épaisse & ce cas particulier qui

avec une population d'adatomes voisine de la monocouche, se trouve
intermédiaire entre les domaines traités par ces théories (la premiére
considdre une trés faible population de gurface, la deuxiéme une couche
adsorbée de plusieurs monocouches) donne cependant des réasultats concordant
avec les mesures. La sursaturation Sﬂ yolsine de 1,15, calculée par la

théorie capillaire, pour un angle de contact 8 = 17°, correspond & une
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variation de température du substrat de 2° & 850°K, C'est & la limite

de la précision de nos mesures.

La condensation de 1'indium sur substrats propres de silicium se

classe dans la catégorie des basses sursaturations que l'oan rencontre

dans les expériences récentes effectudes sods ultra-vide sur des

gubstrats proprea. Avec du cadmium sur tungst@ne, Hudson et Sandejas (&

ont mesuré des sursaturations comprises entre 1,6 et 1,8, Voorhoever et

ses collaborateurs (84) ont trouvé uné nucléation sans barridre d' énergie.

Cette forme de nucléation a &té aussi observée par Lo et Hudson (18 avec

de 1'argent sur du tungsténe (110). Eu déposant du cadmium sur substrats

de germanium de différentes orxentatxons, Voorhoeve et ges collaborateuts(69}

ont observé des sursatura:1ous critiques entre S = 12 avec une surface {110)
‘A la haute température, et s* = 130 pour une surface {111) & la plus

basse température utilisée. Les popul ations critiques d'adatomes

dens tous les cas cltés sont supérieures a la monocouche et dépassent méme

(8)

ia dizaine de monocouches avec le cadmium sur tungsténe .

11 est important de noter ici que les plus belles vérifications dd’
la théorie capxllalre ont été faites avec des resultats des mesures sous'
vide classique oii on & trouvé des sursaturatxons S courgmment dans laﬁ.

gamme de 106 a 1019‘et des populations critiques trds inférieures 4 la =

"' monocouche, Les limites de cette théorie semblent par contre ré&duites avec

les réceantes mesures sur surfaces propres et sous ultra-vide.

III.3.2. Modale de sucléation et de croissance

D'aprés les résultatrs précédents, le début de la formation d'un
film mince d'indium sur silicium peut 8tre décrit soit, par une croissance
latérale couche par couche, soit par ume nucl&ation & trés faible barridre

a4 1'intdrieur ou au—dessus de la couche adsorbée.
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Le deuxidme processus semble mieux correspondre & la réalité, pour
les raisons suivantes :
~ les variations du flux J en fonction du nombre d'atomes du dépdt
(figure 28), tracées & part1r des courbes expérimentales de la figure 21,
gont differentes suivant que le flux incident est maintenu {courbe 2, 3
et 4) ou coupé (courbes 2°, 3' et 4'). Avec une croissaunce latérale,
ces variations devraient &tre réversibles, au pioins dans le domaine de
forte couverture ol 1'on aurait une évaporation libre d'une couche
"gpalssa" d'indium.

(65) ont observé

~ par diffraction d'électrons lents, Lander et Morrison
qu'en dessous de la monocouche 1'adsorption de 1l'indium sur silicium
produit um grand nombre de surstructures suivant la couverture de surface
et la température du substrat. Par coatre, aucun diagramme caractéristique
de 1'indium n'est obtenu lorsque 1'on a envoyé sur la surface un nombre
d'atomes égal ou supérieur 3 1s monocouche égquivalente. Four expllquer
ce phénoméne, ces auteurs émettent deux hypothéses : g) le ccafflcxent
de collage de lindium serait aul quand la couverture de surface tend
vers un, de sorte que l'on ne puisse pas atteindre la monotouche
équivalente, b) 1l se formerait de petits cristallites non détectables
par leurs expériences. D'aprés nos résultats, la premi2re hypothése est
fausse car nous n'avons observe aucune variation du coefficient de
collage aux aleutours de la monocouche. La deuxi&me hypothése est

valable si 1'on envisage le schéma simplifié sulvant qui nous permet

d'expliquer nos résultats. . -

couche adsorbee

Iotal 1t tely

//// TSI TS

gubstrutde Silicium

noyaux




t/ cmzs) ‘ 1

Ji=h «10"* (at /cmz.s)
(1,7) Te= 900 °K
(2,2') =882 °K
310 |- (3,3') = 860 °K
(4,4) =850 °K

3
e T -
;o
IS
/ 4
Y S
1x1014 — /,r,"‘; &
~ 4
| | L.
5x1013  1x 1014 5x10%4  1x101 n (at/em?)
Fig. 28 : Flux réémis J,. evec cache oufert (courbes 1, 2, 3, 4)

et cache fermé (courbes 1', 2', 37, L) & Ji constant
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pans ce schéma, lorsque le nombre d'atomes déposes est de quelques
q q q

monocouches, la surface est couverte d'une couche adsorbée et des noyaux.

L'&cart entre les valeurs de Jrzlorsque Ie Flux Ji sst maintenu 7
ou coupé (fig. 28) vient de 1'appauvrissement progressif de la population
adsorbée au cours de 1'évaporation libre. . '

Les vitesses de dépdt constantes en fonction du temps et ne dépendant
que de la sursaturation montréés par les courbes des figures 22 a et b
s'axpliquent par le fait que le flux de désorption de la portion de
surface non couverte par les noyaux est égal au flux d'é&vsporation des
noyaux, car l'énergie d'adsorption de l'indium sur gilicium est voisine
de 1l'energie d'évaporation de 1'indium. Le bilan global donne un nombre
d'atomes déposés par cm2 par s égal & la différence entre le flux anldent
et le flux équivalent a le tension de vapeur de 1l'indium & la temperature

considérée,
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CONCLUSION

Moue avons étudié 1'accommodation thermique, 1'adsorption et la

aucléation de 1'indium sur des surfaces propres de Silicium (111). Les

principaux résultats sont les suivants ;

1

i

L'accommodation thermique est complite, comme le laissent prévoif
les prévisisons th&oriques. .

-
L'énergie d'adsorption varie trd3s peu avec la couverture de surface.

Le liaison entre l'atome d'indium et la surface de silicium est

covalente,

La relation de Frenkel ‘

Ea
T o Toexp E—i‘-
avec le factauf préexponentiel TD constant n'est valable qu'aux
faibles couyertures de surface, ol T est égal & la période de'“
vibration de 1°' ‘atome adsorbé su;vant la perpeadiculaire & la surface.
Au fur et A mesure que ces couvertures sugmentent, les mouvemengg
de transiation des adatomes sont de plus en plus génés, en;rain#ﬁt‘

une diminution continue de To.

*
"

La nucléation a lieu dans une population adsorbée légérement
supérieure & la monocouche avec une sugsaturation critique
égale 4 1'unité. L'extension de la théorie capillaire et de la

.

théorie de nucléation dans ume couche épaisse & notre cas
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montre que la barriére de pucléation est trés faible et

difficilement mesurable.

- La nucléation et le début de la croissance peuvent &tre expliqués

par un modéle simple.




APPENDTICE

e et A Rt s e et T

ESTIMATION DE_L'ANGLE DE CONTACT 6.

el Aeta SR

La théorie capillaire prend en considération Iﬁngle de
contact & entre le condensat liqdide etlla gsurface du substrat.
Avec nos expériences, noug ne pouwbns détarmlner que l'angle
formé par de 1l'indium recristallls& et le silicium. Cette esti-

mation approximative s'effectue dq.maniere suivante.

): 3

Aprds avoir 4éposé & chaud environ 20 monocouchas d'1n~

v

dium (nombre d'atomes déposés n ;f3363 §10‘° atomes par em?)

nous coupons le chauffage du subs
ger le dépdt. Nous passons ensulte
optique pour coppter le nombre del

Hous avons dénombré 2 clesses de e rgyons apparents'

a, = 2,51 ¢t a, = 0,75y, avec de 8 de 10%/cm? ﬁourriés

1 e

8.

premidres et 5 x 10°/cn® pour les En supposamt qna‘ 

ces boules ont la forme de calotti

cune d'elle est donnée par la for)
s

v = gmh (h? + 3a%) =

Le. rapport entre les vdnme des boules de 2 5u et de

0,754 Etent Eégal & (é3$g~” = 37, les 5 x 10° petits noyaux

.o




gquivelent & 2”**“ - 1,35 x IO“grﬁg. Il'y~a donc par cm? un

nombre équivalent K, = 10% + 1,33&i‘1d“f= 1,135 x 10* de ca-

lottes de rayon epperent a, = 2,54

Le volume d'une telle calftté,éﬁt £gal au volum%fﬁggf!
tal du 48pdt | S
Vo= an

n npombr ﬁ’é_.mes déposés

Ql volum

deng

divisé par le nombre Equivalent ﬁ

1,135 x 10°

On a doncf'aﬁ&grés l'expression (

,65 .X 10—-11 = - (2,5

ou

e 0 g2 = 2.7.3 co8 ¥

ein’@

F(B) = 0,23;;porrespond un angle

porté sur cette figure, & titre

‘2~3c0088+cos B

od $,(8) =

théorie e&ﬁi}iéire.

empiriques dé'1a chimie physique
iei : L E
cos 8 = - 1 + 2 (

dans lequelle :

" qBi et UIn

_ sont les i-nsiggﬁ superficielles du
ilicium et de 1'Indium -




AF(8)

0,5t -

022 ——————~-

B (degres)

10 17 30 o 60

Fig: 29 Fonctions F(8) et (8)



- ¥ est la preasion bidimensionnélle de 18 couche adsqrbée.

Les tensions superficlelles sont évaluées pour la temperature no-

yenne de 850°K de nos expériences"& BE tlr ﬁes valeurs expérxmen~

tales de ¢

les références {81, 82] et Og. = 1
La presalon bldlmenaionné
mes d'adso:ption par les relation
est ¥ = 3iG.erg/cm2 pour une moOno;
Dans ces conditions

| cos B

Le moulllage du gilicium par: 1'1nw
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