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1947 

Américains John Bardeen, William Shockley et Walter Brattain, chercheurs aux 
Laboratoires Bell. 
Prix Nobel de physique en 1956.

1er transistor à semiconducteur
(cristal Germanium)
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2000's
Micro- nano- électronique

silicium, SiGe, intégration III-V, oxydes

Vers une miniaturisation extrême

IBM 2021

2 nm
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FinFET



Croissance épitaxiale des couches minces
Couplage épitaxie - propriétés

- Introduction : historique, recherche académique, industrie 

- Notions d'épitaxie (rappels?)

- Croissance par EJM (Epitaxie par jets moléculaires) ou MBE

- Croissance par MOVPE/MOCVD (dépôt en phase vapeur)

(fil rouge : épitaxie  propriétés des matériaux déposés)

5



Epitaxially-grown wafer-size graphene on a Ru(0001) surface [3]MBE of AlAs/GaAs superlattice [1] (a) HAADF and (b) ABF STEM image of the MgO/STO heterointerface [2]

Etymologie : epi = par-dessus, taxie = ordre, arrangement
1928 : Royer, minéralogiste français : juxtaposition régulière de 2 espèces cristallines

Un peu d'histoire
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2000, H. Kroemer, Z. I. Alferov
"for developing semiconductor 
heterostructures used in high-speed-
and opto-electronics" 

2007, A. Fert and P. Grünberg
"for the discovery of Giant 
Magnetoresistance."  

2009, W.S. Boyle & G. E. Smith 
“for the invention of an imaging 
semiconductor circuit – the CCD sensor“

2014, I. Akasaki, H. Amano & S. Nakamura “for the 
invention of efficient blue light-emitting diodes which has 
enabled bright and energy-saving white light sources"

Couches épitaxiées de HgTe and BiSe

2016, F. Duncan, M. Haldane & J. M. Kosterlitz, 
“for theoretical discoveries of topological phase 
transitions and topological phases of matter”

GaN sur sapphireMagnetorésistance géante Fe / Cr / Fe Hétérostructures AlGaAs/GaAs

Epitaxie : des opportunités de recherche scientifique… et des prix Nobel ! 
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Epitaxie : industrie en France 

EpiGAN – Soitec
https://www.soitec.com/fr/produits/auto-power-gan
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https://www.soitec.com/fr/produits/auto-power-gan


Epitaxie et industrie  
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Epitaxie : industrie en France 
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Epitaxie : industrie en France 

µLEDs à base de µ-piliers GaN sur Si (Aledia, France)
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Epitaxie : industrie en Europe 

Partenariat OSRAM – AIXTRON (Allemagne)
(Ecrans µLEDs)



Epitaxie : industrie en France (fabricant) 
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Désaccord de maille :      
Δ𝑎

𝑎
=

𝑎 𝑠 −𝑎(𝑐)

𝑎(𝑐)

Homoépitaxie : 2 matériaux de même nature

Ex : Si(n) sur substrat Si isolant

Notions d'épitaxie
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hétéroépitaxie Faible désaccord : ex : AlAs (5,66Å) sur GaAs (5,65Å) (télécom), désaccord 0,17%

La couche prend le paramètre de maille du substrat
Contrainte élastique (compression) :

 = 𝑀.
∆𝑎

𝑎
M module biaxial N/m2

Déformation perpendiculaire :

z = -x avec  coef Poisson

Structure: royaume de la DRX !
Propriétés optiques (bandgap)
Kuo J. Appl. Phys. 57 (1985)
Propriétés du dispositif

Notions d'épitaxie
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https://panam.c2n.u
niversite-paris-
saclay.fr/fr/facilities/
diffraction-de-
rayons-x/

Contrainte  propriétés

E-J Guo, Adv. Mater. 2017, 1700790



Notion d'épaisseur critique : au bout d'une certaine épaisseur l'énergie élastique emmagasinée 
est trop importante :

• développement de la surface (Boites quantiques)
• dislocations

Ex : InAs (6Å) sur GaAs (5,65Å), désaccord 6% 

substrat

substrat

substrat

1 monocouche InAs contrainte

1,7 ML => Boites quantiques (1,3µm télécom)

Couche disloquée, relaxation plastique

Notions d'épitaxie
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Sallet, JCG (2006)

Epitaxie  propriétés
Emetteur de lumière, jusqu'au photon unique

Thèse Cipro, Grenoble 2016



Désaccord de maille fort

Ex : CdTe (6,48Å) sur Si (5,43Å) ,
16%  (détection gamma, cellules solaires)

Dislocation coin à l'interface

Les dislocations s'accompagnent souvent d'une croissance rugueuse ; 
mosaïcité ; grains de croissance

Notions d'épitaxie
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hétéroépitaxie

Hassan Melhem, C2N
Thèse en cours

Epitaxie  propriétés
Phase hexagonale de ZnS forcée 
par le substrat CdS 2H



- Considérations d'énergies de surface et d'interface -

subst



i

 bilan énergétique entre 3D et 2D
=> s - i - 

Thèse F. Tinjod 2003 (Grenoble)

s < i + 

s > i + 

s > i + 
et fort a/a

Transformation
énergie élastique
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Modes de croissance



- Considérations d'interactions adatomes/surface  -

- Si interaction forte entre adatomes (énergie de cohésion importante) 
 3D (Volmer-Weber)

- Si interaction forte entre adatome et surface (énergie d'adhésion importante)
 2D (van der Merwe)

Dans tous les cas les conditions de croissances sont importantes : 
• concentrations espèces en phase vapeur ou flux d'espèces incidents
• réactions phase vapeur (pression)
• température (mobilité)

Ainsi que l'anisotropie des énergies de surface du matériau en croissance (facettes) 
surtout quand on se rapproche de l'équilibre thermodynamique

19

Modes de croissance

Calculs ab initio DFT
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Parois d'antiphase (ex GaAs sur Si)

Autres points importants :

• Ecart de coefficient de dilatation thermique

• Parois d'antiphase

Notions d'épitaxie



L

Croissance 2D idéale de ZnO
(DEZN, tert-butanol, 420°C)

Image AFM montrant l'organisation d'un réseau de marches atomiques 
sur la surface du saphir après recuit 3 heures à 1000°sous oxygène.

Croissance 2D par avancée 
de marches

saphir
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Croissance par avancée de marches

A noter : utilisation de substrats désorientés
Miscut angle : 0,1°- 4° towards [hkl]



Dépôt physique

On "arrache" les atomes d'une cible 
pour  aller les déposer sur un 
substrat

Evaporation
Pulvérisation cathodique
Ablation laser
Epitaxie phase liquide?
Epitaxie par jets moléculaires

Dépôt chimique

Fait intervenir une ou plusieurs 
réactions chimiques

En phase liquide :
Electrodéposition
Sol-gel
Synthèse hydrothermale

En phase vapeur
CVD
MOCVD

substrat

22

Les techniques de dépôt en couche mince



Epitaxie par jets moléculaires (EJM) / molecular beam epitaxy (MBE)
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www.adnano-tek.com

Epitaxie par jets moléculaires (EJM) / molecular beam epitaxy  (MBE) :

Historique
• Idée originale de K.G. Günther en 1958 [39], procédé à 3 températures
• Développée par Alfred Cho et John Arthur (Bell Labs, 1968 - 1970's)

Caractéristiques
• Technique ultravide, panneaux refroidis à l'azote liquide
• Sources : jets moléculaires ou atomiques, cellules effusion avec caches
• Porte-échantillon chauffé (molyblock), rotation
• Hublots/ports pour les caractérisations in situ (RHEED)

Principe
• Flux d'atomes incidents sur la surface (coef. de collage), diffusion et 

incorporation pour former le film épitaxié
• Pour GaAs : méthode des 3 temperatures 

Epitaxie par jets moléculaires (EJM) / molecular beam epitaxy (MBE)

TV < TSubstrat < TIII

As ne colle pas
(sauf si liaison avec Ga disponible)

Ga colle et contrôle Vg

24



EJM/MBE : la Ferrari de l'épitaxie (aussi MBE="Mostly Broken Equipment")

De nombreux développements pour un matériau parfaitement maitrisé :

• Matériaux sources ultra-purs dans des cellules effusion (Knudsen), 
transport balistique (rectiligne) et donc pas diffusif, mesure des flux 
incidents (jauges)

• Sources plasma (oxydes, nitrures)

• SAS d'introduction, chambre de preparation (thermique)

• Connexion possible à des chambres d'analyse (XPS, STM…) => cluster

• Design du porte échantillon pour une bonne uniformité de température
(thermocouple, pyrometer, système BandiT)

www.adnano-tek.com

Epitaxie par jets moléculaires (EJM) / molecular beam epitaxy (MBE)

Grande variété de matériaux élaborés : semiconducteurs, supras, 
oxydes fonctionnels, mat 2D, organiques…, contrôle aux épaisseurs "nano"

Structures de basse dimensionnalité : super-réseaux et puits quantiques 
III-V (1970s), cascade lasers, quantum dots, nanofils, spintronic…

QCL, M. Belkin Physica Scripta (2015)
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RHEED
Reflection High-Energy Electron Diffraction,
l'instrument clé de caractérisation in situ :
• Désoxydation du substrat
• Reconstruction de surface 
• Rugosité
• Dynamiques de croissance

If electrons interact with the first atomic layer of 
a perfectly flat and ordered surface, the three-

dimensional reciprocal lattice points degenerate 
into parallel infinite rods

If the surface is not flat, electrons will be 
transmitted through surface asperities and 

scattered in different directions, resulting in a 
spotty RHEED pattern

InAs/GaAs QDots

[45] 

Epitaxie par jets moléculaires (EJM) 

Diffraction d'un faisceau rasant 
d'électrons sur la surface de l'échantillon
L’image de diffraction résulte de 
l’intersection du réseau réciproque avec 
la sphère d’Ewald
=> diagrammes caractéristiques
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Si [110] (2x1)

GaN (2x2)

AlN buffer

AlN layer

Suivi  au RHEED d'une croissance :
Si(100)/AlN buffer(100nm)/GaN(100nm)/AlN(250nm)/GaN(350nm)



[48]

Mesure de la vitesse de croissance (en mode monocouche par monocouche)
Contrôle de l'épaisseur à la MC près

Suivi en temps réel de l'intensité de la tache spéculaire
=> oscillations correspondent aux MCs déposées

Epitaxie par jets moléculaires (EJM) 
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When beams condense on the clean and heated wafer, they are free to move 
until finding appropriate position in the crystal lattice to bond 

҉ Atoms arriving at the substrate surface may undergo absorption to the 
surface, surface migration, incorporation into the crystal lattice, and 
thermal desorption.

҉ The growth is principally governed by Kinetics

҉ The competing pathways dominating the growth will depend strongly on 
the temperature of the substrate:

o At a low temperature, atoms will stick where they land without 
arranging properly, leading to poor crystal quality. 

o At a high temperature, atoms will desorb (re-evaporate) from the 
surface too readily, leading to low growth rates and poor crystal 
quality. 

o In the appropriate intermediate temperature range, the atoms will 
have sufficient energy to move to the proper position on the 
surface and be incorporated into the growing crystal.

[48] 

Epitaxie par jets moléculaires (EJM) 
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Dede, Fontcuberta i Morral,
Nanotechnology 33 (2022) 485604
(EPFL)

Comprendre les mécanismes 
de croissance c'est aussi en 
tirer profit et pouvoir les 
modéliser

Epitaxie  propriétés

Epitaxie sélective de GaAs (ridges) pour la photonique

Epitaxie par jets moléculaires (EJM) 



For GaN growth by MBE system, 
III elements and dopant into effusion cells 

N2 source is plasma or NH3

N2

N2 Plasma or NH3 source

GaN grown on AlN layer

Opposite growth mode according to the used N2 source

N2 Plasma

Ga-rich 
conditions

N-rich 
conditions

NH3 source

Ga-rich 
conditions

N-rich 
conditions

1 µm

1 µm

8,7 Å(a)

Epitaxie par jets moléculaires (EJM) 

Epitaxie  propriétés
Conditions excès (riches) en un élément
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Molecular Beam Epitaxy (MBE) 

Advantages Limitations

 Excellente qualité crystalline (peu de défauts, impuretés)

 Faible vitesse de croissance posible

 Contrôle précis de l'épaisseur Possibility of growing multilayered 
structures including super-lattices with ML thickness control and abrupt 
interfaces

 Contrôle des morphologies (épitaxie selective), facettes, 
nanostructures, dopage

 In-situ characterization

 Grand choix de matériaux, alliages, structures de basse dim.

 Ultravide pour limiter les impuretés (d'autant + si faible Vg)

 Croissance lente, fortes épaisseurs difficiles

 Pannes fréquentes et ouvertures pour recharger en sources.

 Coût élevée (surtout si besoin grandes surfaces => technique 
peu industrielle (niches)

35
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De l'EJM dans un MET 

Environmental TEM TITAN G2
+
Molecular beam epitaxy : Ga effusion cell and As cracker

GaAs nanowires grown on Protochips – SiC membrane + 1 nm Au

The NanoMAX "modified" microscope allows in situ and real-time observation of 
nanocrystals growth

Ga flux As flux

Electron beam

TEM/MBE chamber

Nanomax facility : 
https://portail.polytechnique.edu/cimex/

33



Layer by layer growth of a GaAs nanowire 
• nucleation starts from corner 
• Zinc blende phase ZB (ccc, bulk form)
• Wurtzite phase WZ (hh, not common)
• Possibly other crystal phases (polytypes) :           4H 

(periodic chch), 6H (hcchcc)

34

Harmand et al. Phys. Rev. Lett. 121, 166101 (2018)

* NanoMAX : https://portail.polytechnique.edu/cimex/

Ga-As bond

Ga-As bond

h : wurtzite
stacking
ABAB… [0001]

c : zinc blende
stacking
ABCABC… [111] 

Wurtzite (hexa 2H)

Growth
Direction
[111] or
[0001]

Introduction : illustrated by in-situ TEM nanowire growth (NanoMAX*)

Catalyzed growth of
a GaAs nanowire

(in situ & real time observation) 

Growth direction
[111] or [0001]

Zinc blende (cubic 3C)

Wurtzite (hexagonal 2H)





Growth conditions :

- Au-Ga catalyst droplet

- Tg constant 350°C close to the solidification of 
the catalyst

- Ga flux ON

- Playing with As flux (open or close)

Sallet, Patriarche, Travers, Harmand, Glas, projet METSA 2023
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Epitaxie en phase vapeur par décomposition d'organométalliques (MOCVD / MOVPE)

https://www.aixtron.com/en/products
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Metalorganic chemical vapor deposition :

Historique

• H.M. Manasevit et W.I. Simpson fin 1960s [57]
• Développée surtout à partir des années 1980

Principe

• Dans un réacteur, suscepteur (graphite couvert SiC) chauffé par 
induction ou résistances

• Injection de molecules via un gaz porteur dans le réacteur, diffusion, 
décomposition, et réaction des espèces en surface pour former le 
film épitaxié

1969

Epitaxie en phase vapeur par décomposition d'organométalliques (MOCVD / MOVPE)



Source générant 
une espèce gazeuse

Contrôle, transport et 
distribution du flux gazeux

Réacteur où 
a lieu le dépôt

Système de pilotageAsservissement flux
et pressions

Traitement effluents 
Environnement sécurisé
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Epitaxie en phase vapeur par décomposition d'organométalliques (MOCVD / MOVPE)

Caractéristiques

• Technique à basse pression (qq torr) ou atmosphérique, pompage
primaire. Basses pressions évitent pré-reactions parasites

• Sources : organométalliques (liquides), ou gazeuses (hydrures)
• Panneau de distribution de gaz (les sources ne sont pas dans le 

réacteur)
• Multiples versions de réacteurs : horizontaux, verticaux, 

showerhead



Les sources organométalliques : cas du zinc (ZnTe, ZnO, dopage GaAs…)

LogP(mmHg) = 8.280 - 2109/T(K)

Liquide, Pv=1000 Pa @ 12°C 

Conditionné dans conteneur inox
2000€ pour bulleur 100g

Nbx éléments :
TMGa, TMAl, TESb, DIPSe…

+ les hydrures M-Hx

Diethyl-zinc

C2H5-Zn-C2H5

T fusion = 419°C
C'est compliqué pour générer, 
contrôler et transporter une 
vapeur de Zn

Zinc pur
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Epitaxie en phase vapeur par décomposition d'organométalliques (MOCVD / MOVPE)



Contrôle et transport des flux gazeux

Gaz vecteur H2 , He, ou N2

Manifold 

OM gaz

réacteur

Sortie et traitement gaz

débitmètre

POM = Pv . débitOM / débit total

Manifold : séquences courtes de flux
=> multicouches, interfaces

Pv

40

Epitaxie en phase vapeur par décomposition d'organométalliques (MOCVD / MOVPE)
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Une usine à gaz
… au sens propre !

Epitaxie en phase vapeur par décomposition d'organométalliques (MOCVD / MOVPE)



Notions de plomberie !VCR
Raccord métal-métal
(Soudure orbitale)

Ultratorr
Raccord métal-plastique-verre

Raccord à bague (Swagelok)
Raccord métal-plastique

42

Epitaxie en phase vapeur par décomposition d'organométalliques (MOCVD / MOVPE)



Evolution des réacteurs

Fait maison
(recherche)

Quartz, horizontal (1990s)
(R&D)

Aixtron 2005-
(industrie)
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Epitaxie en phase vapeur par décomposition d'organométalliques (MOCVD / MOVPE)



Vertical reactor geometry - Planetary technology [62, 37]
• principle of horizontal laminar flow. The gases enter 

through a special gas inlet located in the center 
• the wafers are rotating slowly 

Vertical reactor geometry – Turbo-disk technology [63, 37]
• the rotation speeds are up to 2000 rpm in order to create 

a lateral flow of the precursor gases above the substrate. 

Vertical reactor geometry – Vector flow reactor technology [37]
• technology based on separately introduction of the Group III 

and Group V precursors over a rotating susceptor.
• The susceptor rotation will direct the gases across the wafers 

and out through separate exhausts, thus keeping the gases 
separate in the reactor chamber. 

• This has the advantage of alternately dosing the surface with 
Group III and V precursors to grow the film from atomic layers.

• This technique, derivative from ALD allows to prevent 
prereaction between the precursors and maintains excellent 
film uniformity over the growth surface.

• This could be particularly important for compounds of nitrides 
and oxides where reduced pressure is normally required to 
avoid significant prereaction.

44

Epitaxie en phase vapeur par décomposition d'organométalliques (MOCVD / MOVPE)



Simulations hydrodynamiques

Ecoulement laminaire (non turbulent) et transfert de chaleur par conduction (non convectif)

Nombre de Reynolds : Re=VL/µ (<<2300)  masse vol, V vitesse
L long carac, µ viscosité

Nombre de Peclet : Pe=LVCp/k (<10) Cp chaleur spéc, k cond therm

Notion de couche limite () : épaisseur d'interface entre la paroi (V=0) et le fluide, sur laquelle 
les espèces OM vont devoir diffuser

Simulations AIXTRON 

Ecoulement de Poiseuille



45

Epitaxie en phase vapeur par décomposition d'organométalliques (MOCVD / MOVPE)
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Industrie
LEDs GaN
avec OSRAM

Equipementier
(Allemagne)

Growth of InGaN MQW Structures in an  
Optimized 24x2 inch Planetary Reactor® 
ICMOVPE_13 (2006) -Poster

Avancées grâce aux modélisations et 
moyens de calculs



Mécanismes de réaction (cas idéal)

(éviter contamination C)

47

Epitaxie en phase vapeur par décomposition d'organométalliques (MOCVD / MOVPE)



 MBE : reactions occur only at the substrate

 MOVPE : parasitic reaction can occur and species decomposition 
partly occurs before reactant species reach the substrate

 MOVPE = A more complex kinetic reaction process in comparison 
with MBE

[28] 
48

Epitaxie en phase vapeur par décomposition d'organométalliques (MOCVD / MOVPE)



The pyrolysis reaction leading to the atomic In consists of three 
consecutive homolythic fission steps [60-70].  

In the gas phase
(CH3)3In (CH3)2In + CH3 (1)
(CH3)2In  CH3In + CH3 (2)

According to kinetic studies, reactions (1) and (2) occur almost 
simultaneously yielding MMIn as intermediate reactant. 

MMIn diffuses through a boundary layer forms at the interface of 
the solid substrate and the gas-phase

At the surface
CH3InIn + CH3 (3)

In atoms then migrate to the appropriate lattice site and deposit 
epitaxially by associating with a group V atom that was derived 
from the thermal decomposition of the hydrides. 

The growth rate here is usually limited by the diffusion rate of the 
group III elements through the boundary layer and on the surface.

Gas entering the reactor is heated and undergoes pyrolysis 

MO-Vapor Phase Epitaxy (VPE)

[68]
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Mécanismes de réaction (cas réel)

Pré-réactions et formation de molécules adduct en phase gazeuse : dépots parasites (tuyaux, parois… )
Mécanismes déjà complexes avant l'arrivée des précurseurs sur le substrat!

Maejima J Crystal Growth 293 (2006) 305

ZnO avec N2O - DEZn

Méthodes d'analyse :
- Spectrométrie de masse
- chromatographie 50

GaAs
17 réactions phase gazeuse
26-28 réactions de surface

Epitaxie en phase vapeur par décomposition d'organométalliques (MOCVD / MOVPE)
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ELOG

Comprendre les mécanismes de croissance 
c'est aussi en tirer profit et contrôler l'épitaxie 

Epitaxie  propriétés

MOCVD / MOVPE : epitaxial lateral overgrowth (ELO-ELOG)

Filtrer les dislocations pour diminuer la densité

[11-20] 
dir. A

[10-10] 
dir. M

Ouverture du masque  (lignes)



ZnO : transition morphologie couche 2D => fil 1D

Mobilité des atomes dépend des conditions Zn-rich ou O-rich
Stabilisation des atomes de zinc par l'oxygène

=> mobilité réduite
52

Epitaxie  propriétés

N2O 900 sccm

N2O 600 sccm

N2O 300 sccmCroissance MOCVD de ZnO
- DEZn source de Zn
- N2O source de O
- 800-900°C

Croissance ZnO à haute température

Morphologie et conditions de croissance



Pas de RHEED possible en MOCVD

Reflectance Anisotropy Spectroscopy (RAS) ou Reflectance Difference
Spectroscopy (RDS) développée fin des années 1980s  (D.E. Aspnes, J. Vac. 
Sci. Technol. B, 3 (1985) 1498).
Lire aussi thèse O. Acher /Thomson CSF/JobinYvon

• La RAS mesure la difference relative des coefficients de réflexion
d'une lumière polarisée et modulée, envoyée sous incidence 
normale sur la surface de l'échantillon :

𝑟
110

−𝑟
110

𝑟

• Analyses en fonction de la longueur d'onde (monochromateur) 

=> signatures optiques

• Si le matériau est optiquement isotrope (ex SC III-V), la technique 
n'est alors sensible qu'à la surface et aux interfaces

MOCVD / MOVPE : caractérisation in situ

-

Sallet, Mat Sci and Engin (1993)
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MOCVD / MOVPE : caractérisation in situ

Solutions EPIRAS-TT (Laytec) commercialisées 
pour le suivi de production
https://www.laytec.de/epiras

Aussi : mesure in situ RAYON COURBURE 54

https://www.laytec.de/epiras


MOVPE permet le dépôt d'une grande variété de 
matériaux et dispositifs

• III-V semiconductors (GaAs and InP based materials), 
• III-Nitrides, Antimonides, 
• II–VI semiconductors, Sulfides and Selenides (ZnS, ZnSe…),
• Group II-Oxides (ZnO…) 
• Matériaux 2D (MoS2, hBN…)

MOCVD is used in manufacturing 
light-emit-ting diodes (LEDs), telecom devices, lasers, transistors, solar cells and 
other electronic and optoelectronic devices, and is the key enabling technology  

for  future  markets  with  high  growth  potential

55

Epitaxie en phase vapeur par décomposition d'organométalliques (MOCVD / MOVPE)



Advantages Limitations

 Excellente qualité crystalline,

 Vitesse de dépôt plus élevée que MBE possible, qq µ/h. 

 Grande variétés matériaux et alliages

 Bon contrôle des épaisseurs et compositions après 
calibration, multicouches, interface abruptes possibles

 Dopage

 Coût moins élevé (même si…)

 Plus avantageux pour l'industrie : capacité de processer de 
nombreuses plaques

 Difficultés de trouver des sources OM avec une bonne Vp
pour certains éléments

 Processes moins abruptes que MBE

 Gaz toxiques, OM inflammables, corrosifs

 Températures de croissance élevées

 Contamination carbone possible, aussi possibles
concentrations hydrogène élevées dans les couches

MO-Vapor Phase Epitaxy (VPE)

56



Synthèse hydrothermale de ZnO

Mélange de deux solutions
préparées séparément :
- une solution de Zn(NO3)2 à 0,05 M,
- une solution de HMTA 

(hexaméthylènetétramine (C6H12N4) à 0,05 M
- 3h à 90°C
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H2O2 + 2e-
 2OH-

Formation hydroxydes : Zn2+ + OH-
 Zn(OH-)x

2-x

Déshydratation :  Zn(OH-)x
2-x
ZnO + H2O

Electrolyte aqueux composé de :
- 5 mM de ZnCl2 qui est la source des ions Zn2+,
- 5 mM de H2O2 (peroxyde d’hydrogène),
- et 0,1 M de KCl pour augmenter la conductivité électrique de la solution.

0V+-

Electrodéposition :
électrochimie en 
solution

Electrodéposition de ZnO
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Croissance en solution

Perovskite hybrides
pour le solaire :
 bas-cout
 Procédé basse 

consommation

Metallic cation  

Pb2+, Sn2+

CH3NH3PbI3
(MAPI)

Small organic cations :

Methylammonium
(MA)

Formamidinium
(FA)

Halide

I-, Br-, Cl-
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L'épitaxie c'est de la recherche académique depuis 1 siècle, toujours très active (GDR CNRS, JT, 
conférences…) mais aussi de la R&D, des applications industrielles et des dispositifs très concrets  

Les techniques de dépôt sont multiples, et plus ou moins complexes et couteuses

Le mécanismes de croissance font appel à physico-chimie et à la thermodynamique, importance des 
modélisations

Forte recherche scientifique sur  :
- l’élaboration de nouveaux matériaux (alliages…)
- la fabrication de nouveaux dispositifs (électroniques, photoniques)
- les nanosciences : fils, boites quantiques, matériaux 2D, spintronique
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OPERA COST ACTION website: https://cost-opera.eu/
Chair: Noelle Gogneau
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Epitaxie : des opportunités de recherche scientifique… et des prix Nobel ! 

1956, W. Shockley, J. Bardeen &
W.H. Brattain, “for their researches on semiconductors 
and their discovery of the transistor effect”

1973, L. Esaki “for their experimental discoveries 
regarding tunneling phenomena in semiconductors 
and superconductors, respectively”

Quantum structures 

1985, K. V. Klitzing, "for the discovery
of the quantized Hall effect“

1998, L. Störmer, D. Tsui, & R. B. Laughlin "for their discovery of a 
new form of quantum fluid with fractionally charged excitations." 

Epitaxial metal-on-semiconductor structures

Silicon microelectronics
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Thèse El Bondry, Université de Provence Cote d'azur, 2020
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CLOSE As flux Hexagonal – cubic – hexagonal cycle

Ga open
As closed
NO GROWTH

Film 58 à 1'03

WZ

Liquid
AuGa
alloy

Film 58 à 1'41

liq
WZ

Droplet volume increases

Film 58 à 2'14

AuGa2

Droplet : 2 phases sol + liq

Film 59 à 0'10

AuGa2

Liq

ZB (cubic) growth

WZ

Film 59 à 0'57

ZB
WZ

WZ (hexa) growth
Birth of ~ 12 planes

Film 58 à 1'42

Droplet solidifies

AuGa2

(faceted)

Film 59 à 1'18

ZB

WZ

WZ
AuGa2

Liq

Film 59 à 2'14

ZB

WZ

WZ

Stacking faults

liq
Film 59 à 0'25

AuGa2

ZB
WZ

ZB (cubic) growth

Film 59 à 0'46

ZB
WZ

AuGa2

(faceted)

End of ZB growth - facetsDroplet returns liquid

OPEN As flux
=> GROWTH

Liq
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You are here on the map ! 
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Liquid + AuGa
2
(s)AuGa

2
(s) + AuGa(s)

AuGa(s) + Au
7
Ga

3
(s)

AuGa(s) + Au
7
Ga

3
(s2)

Au-Ga + Au
39

Ga
11

(s)

Liquid

Au-Ga + Au
79

Ga
21

(s)

Au
79

Ga
21

(s) + Au
87

Ga
13

(s)Au
79

Ga
21

(s) + Au
87

Ga
13

(s)

Au - Ga
04/03/2008

C:\FactSage\CroissanceGaAsAu\DiagAu-Ga.emf

mole Ga/(Au+Ga)

T
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)
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AuGa + liq

AuGa2(sol)
+ AuGay (y<2,liq)

491 °C

461 °C 448 °C

AuGa2(sol)
+ AuGay (y>2,liq)AuGa (sol) + 

AuGa2 (sol)

Ga

0,5
AuGa

0,66
AuGa2 1

Nano-size catalyst

GaAs nanowire

liq

Liquid

Ga supply
(As OFF)

Ga consumption
(As ON)

AuGa2
sol

liq

Cubic growth

AuGa2
sol

Solidification 
close to AuGa2 Still to be understood…

WZ   ZB

Liquid
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Notions de thermodynamique
(à l'origine la science des machines thermiques)

Variables d'état : température T, pression P, volume V. Elles sont mesurables.

Fonctions d'état* : ce sont des fonctions (mathématiques) de ces variables d'état
Elles définissent l'état d'équilibre du système thermodynamique,

U énergie interne, définie à l'échelle microscopique = toute l'énergie cinétique des 
entités élémentaires  du système + énergie potentielle des interactions entre ces 
entités. Incalculable (!?) mais variation U calculable (c'est là que c'est subtil !)

* La variation  d'une fonction  d'état ne dépend que de l'état final et de l'état initial d'équilibre.  Intérêt : elle est 
modélisable et calculable mathématiquement en imaginant une transformation réversible (caractérisée par une 
succession d'états d'équilibres ) partant du même état initial pour aboutir au même état final que pour la 
transformation réelle (irréversible, et qui dépend du chemin suivi). 69



Premier principe
"lors de toute transformation, il y a conservation de l'énergie"

U = W + Q   : échange d'énergie avec l'extérieur : une part ordonnée et une part 
désordonnée.  (Imaginer fonctionnement machine à vapeur : travail mécanique et chaleur) 

W est la part de l'énergie qui correspond au travail échangé avec le milieu extérieur. Le 
travail n'est pas une fonction d'état mais un mode de transfert ordonné d'énergie entre le 
milieu extérieur et le système

Q est la quantité d'énergie transférée sous la forme de chaleur par trois processus 
d'échange thermique : conduction thermique, convection, rayonnement. Cette énergie 
thermique n'est pas non plus une fonction d'état mais un mode de transfert d'énergie 
microscopique désordonné. C'est en quelque sorte un transfert d'agitation thermique, qui 
est par nature désordonnée, entre le système et le milieu extérieur.
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Variables d'état : température T, pression P, volume V. Elles sont mesurables.

Fonctions d'état* : ce sont des fonctions (mathématiques) de ces variables d'état
Elles définissent l'état d'équilibre du système thermodynamique

U énergie interne, définie à l'échelle microscopique = toute l'énergie cinétique des 
entités élémentaires  du système + énergie potentielle des interactions entre ces 
entités. Incalculable (!?) mais variation U calculable (c'est là que c'est subtil !)

H enthalpie = l'énergie totale d'un système thermodynamique =
l'énergie interne + le travail que ce système doit exercer contre la pression extérieure 
pour occuper son volume : H = U + PV. Incalculable mais variation H calculable.
NB  : Enthalpie standard de formation à T, d'un composé chimique, ΔH°

f(T) , est la 
différence d'enthalpie mise en jeu lors de la formation d'une mole de ce composé à 
partir des corps simples, purs, pris dans l'état standard et stables à la température 
considérée T.

S entropie : mesure le degré de désordre d'un système au niveau microscopique ; plus 
le système est désordonné, plus faible sera sa part d'énergie transformable en travail. 
S associé au rapport Q/T, (Q quantité chaleur échangée à température T)

Entropie :  elle peut être interprétée comme la mesure du degré de désordre d'un système au niveau microscopique. Plus 
l'entropie du système est élevée, moins ses éléments sont ordonnés, liés entre eux, capables de produire des effets mécaniques, 
et plus grande est la part de l'énergie inutilisable pour l'obtention d'un travail ; c'est-à-dire libérée de façon incohérente
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Ga élément III
(colle)

As, N : compétition 
des éléments V
(collent pas)

Exemple : comparaison de l'incorporation de N dans GaAsN et InAsN par MBE

A flux et T équivalents, 
N s'incorpore 5x moins 
dans InAsN
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Variables d'état : température T, pression P, volume V. Elles sont mesurables.

Fonctions d'état* : ce sont des fonctions (mathématiques) de ces variables d'état
Elles définissent l'état d'équilibre du système thermodynamique

U énergie interne, définie à l'échelle microscopique = toute l'énergie cinétique des 
entités élémentaires  du système + énergie potentielle des interactions entre ces 
entités. Incalculable (!?) mais variation U calculable (c'est là que c'est subtil !)

H enthalpie = l'énergie totale d'un système thermodynamique =
l'énergie interne + le travail que ce système doit exercer contre la pression extérieure 
pour occuper son volume : H = U + PV. Incalculable mais variation H calculable.
NB  : Enthalpie standard de formation à T, d'un composé chimique, ΔH°

f(T) , est la 
différence d'enthalpie mise en jeu lors de la formation d'une mole de ce composé à 
partir des corps simples, purs, pris dans l'état standard et stables à la température 
considérée T.

S entropie : mesure le degré de désordre d'un système au niveau microscopique ; plus 
le système est désordonné, plus faible sera sa part d'énergie transformable en travail. 
S associé au rapport Q/T, (Q quantité chaleur échangée à température T)

Entropie :  elle peut être interprétée comme la mesure du degré de désordre d'un système au niveau microscopique. Plus 
l'entropie du système est élevée, moins ses éléments sont ordonnés, liés entre eux, capables de produire des effets mécaniques, 
et plus grande est la part de l'énergie inutilisable pour l'obtention d'un travail ; c'est-à-dire libérée de façon incohérente
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Enthalpie libre (de Gibbs)  :  G = H – TS
Cette fonction est créée pour suivre l'évolution d'un système 
thermodynamique, et donc au 2e principe de la thermodynamique 
Scréée = Ssys + Sext > 0

On introduit la fonction G=H-TS de manière à reformuler la 2e principe (*), 
pour un système thermodynamique à T et P constants :

G < 0
La réaction ne peut se produire que dans le sens correspondant à la 
diminution de la fonction G ; l’équilibre étant atteint pour le minimum de G; 

Introduction de la notion d'équilibre chimique :
Condition d'équilibre d'un système réactionnel : G = 0 

(*) à T et P constant, ΔH= ΔU= Q  ; la variation d’entropie du milieu extérieur devient : 
ΔSext=−Q/T=−ΔHsys/T.
Le 2e principe s’écrit : Scréée= ΔSsys− ΔHsys/T > 0.
En multipliant par −T, on obtient :
−TScréée=ΔHsys−TΔSsys<0 .
En introduisant la nouvelle fonction d’état G=H−TS 
A température et pression constante ΔGT,p(sys) = ΔHsys−TΔSsys = −TScréée < 0 
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Exemple : croissance de ZnO en ampoule (Said)

Source ZnO poudre + C substrat

ZnO(s) + C(s) Zn(g) + CO(g)

A T= 950°C, G  0

ZnO(s) + C(s) Zn(g) + CO(g) ZnO(s) + C(s)Zn(g) + CO(g)

Profil de T T>950°C

T<950°C
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Le potentiel μ(T,P) est l'énergie que l'on ajoute à un
système lorsqu'on introduit une mole de composé à T et P constante.

µi = 
𝑑𝐺

𝑑𝑛
𝑖

(pour le constituant i)

μ s'identifie à l'enthalpie libre molaire.

Notion de potentiel chimique

Température et pression
Potentiels qui régissent :
- Échanges thermiques
- Variations de volume 

Enthalpie libre molaire µ
Potentiel qui régit :
Echanges entres phases
Transformations chimiques
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Notion d'équilibre :

Condition d'équilibre entre deux phases : à l'équilibre, le potentiel chimique d'un 
corps doit être identique dans les deux phases en présence A et B.

A

B

µA = µB système à l'équilibre

µ = µB - µA faible  : système proche équilibre

µ = µB - µA grand : système hors équilibre

En croissance, µ est la "force motrice"

Le potentiel μ(T,P) est l'énergie que l'on ajoute à un
système lorsqu'on introduit une mole de composé à T et P constante.

µi = 
𝑑𝐺

𝑑𝑛
𝑖

(pour le constituant i)

μ s'identifie à l'enthalpie libre molaire.
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Notion de sursaturation

A liquide

B solide

A vapeur

B solide

µ = RT ln (x/xsol)

x concentration

µ = RT ln (P/Pvap)

P pression

En ajoutant  le constituant  en excès dans la phase A : sursaturation S, 
on brise l'équilibre et provoque la croissance. 
NB : c'est réversible
De plus : la vitesse de nucléation (sur un germe ou substrat) est liée à la sursaturation 
par une loi du type N = B.exp(-K/ln(S))
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Communément admis : les croissances en solution se font proches de l'équilibre 
thermodynamique, c.a.d. qu'au dessus de l'interface en croissance, µ est petit. 
C'est la cristallisation (théorie de Wulf, les anisotropies des énergies de surface dirigent 

la morphologie finale (facettes))

Méthodes de dépôt physique (évaporation, sputtering…) sont hors équilibre 
thermodynamique : surpersaturation très forte,  on parle plus de 
condensation/precipitation que de la cristalisation.
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Molecular Beam Epitaxy (MBE) … and related techniques 

A hybrid of MOCVD & MBE that exploited the advantages of both the techniques

Gas source MBE (GSMBE)

The use of cracked arsine and phosphine for the 
epitaxial growth of GaAs, InP, GaInAsP, has been 
investigated in first by M. B. Panish in 1980 [51] 

The use of cracker cells allow producing controllable 
fluxes of the dimers As2 and P2, giving improved 
control of the As:P ratio and thus growing high-quality 
III-V semiconductors [52]

Metalorganic MBE (MOMBE)

This system uses cracked V-elements & gaseous Group III sources

In 1985, N. Putz has demonstrated the growth of GaAs into a modified 
commercial system using TMGa and cracked arsine [53]

Chemical Beam Epitaxy (CBE)

The use of alkyl sources of both Group III and Group V elements was 
demonstrated in 1984 by W.T. Tsang [54] to grow device-quality GaAs, 
InGaAs and InP from. 

The use of Group V alkyls, which had much poorer purity than the 
hydrides, was undertaken for safety reasons [55]

Material quality was improved when cracked arsine and phosphine were 
used [56]

36
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Vapor Phase Epitaxy (VPE) and related techniques 

Hydride vapor phase epitaxy - HVPE: an alternative technique

HVPE is the only III-V and III-N semiconductor crystal growth process working close to 
equilibrium controlled by the super-saturation of reactants at the substrate surface

HVPE implements high mass inputs of hydride VH3 and NH3, and chlorinated 
III-Cl gas precursors of which decomposition frequency is fast.

Because of the fast precursor decomposition, there is no kinetic delay, then 
inducing a fast growth rate of the solid
The variation of growth rate as a function of temperature shows the typical 
bell curve, related to growth controlled by thermodynamics and surface 
kinetics.

High growth anisotropy towards the controlled shaping of structures
The growth rate can be modulated by simply varying the mass input rate of the 
reactants. It is then possible to fully take advantage of the growth anisotropy of III-
(V,N) crystals with a  wide range of condensation rates, from 3 to more than 100 
µm/h as a function of the temperature, the vapor phase composition, for each face 
of the crystals.

46

[71]
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The reaction of the precursors to yield the 
III–V compound on the substrate occur:

- in the hot vapor above the surface  
- on the hot surface

→ InP MOCVD growth under V-element excess. The growth rate of InP is thus driven by the incorporation rate (IR) 
of the In active species, which depends on the attachment rate and on the diffusion lengths of the species [67]

Precursors (MO for Group III source and hydride for the Group V 
source) are mixed outside and then introduced into the reaction 
chamber through injector directed onto a hot substrate.

MO-Vapor Phase Epitaxy (VPE) 43

[37]

[66]
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dislocation ZnS 2H

CdS 2H

3.82 Å 

4.13 Å 𝑐2

𝐶1



• horizontal 2x2 pouces
• Basse pression réacteur et OMs
• 5 lignes installées + 1 gaz (max 7+1)
• Tg 1000°C  RF
• panneau de gaz et prog commande

modulables rapidement

Bâti R&D dit "SAT" (1993)
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Système commercial MOCVD 2017
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Conclusion sur la technique MOCVD

• Principe simple

• Technique plus ou moins lourde en fonction des 
exigences du dépôt, homogénéité, séquences 
multicouches, contrôle des interfaces…

• Compréhension des phénomènes et mécanismes 
de croissance complexe!

 Même si les simulations se développent, 
beaucoup d'empirisme!

• Epitaxie : facteurs intrinsèques (mismatch, énergies 
de surface) mais aussi conditions expérimentales 
déterminent la morphologie finale

89



Magnetorésistance géante (spin valve)
Fe / Cr / Fe : 

3 nm/ 1 nm / 3nm
Deux états de résistance très différents
Un champ magnétique externe induit

un renversement d'aimantation 

Magnetorésistance à effet tunnel
Fe / MgO / Fe : 

1 -2 nm 

Tête de lecture 
disque dur

Albert Fert 
Prix Nobel Physique 2007
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Pulse laser deposition (ablation laser)

91



Diodes lasers (Pekin Univ.)

GaAs/AlAs mirroir de Bragg (Saha Inst., India) GaN nanorods on Si (Aledia, France)

Grande variété de matériaux !!
- III-V, II-VI semiconducteurs
- Oxydes fonctionnels 
- Diamant…

Fils ZnO
(GEMAC)
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II-VI

III-V

IV-IV

ZnO (W)

HgTe

CdTe
CdSe

ZnTe

CdS

ZnSe

MgS

ZnS

CdO

GaP

GaAs

InPSi

MgO

GaN

Les semiconducteurs

Silicium, germanium (col, IV) (électronique)

GaAs, GaP, GaN, InP (III-V) (LEDs, télécoms)

ZnO, CdTe (solaire), CdHgTe (détection IR)

93



ZnO : a combination of unique properties :

• Wide bandgap semiconductor (direct , 3.37 eV) => UV emission
• Wurzite structure, "twin material" with GaN
• Exciton binding energy 60 meV !! Still alive at 300K !
• "Green" material, abundance of elements (Zn, Mg, O)
• Substrates available up to 3 inches (Tokyo Denpa)

Le semiconducteur que l’on va faire croitre : ZnO ?

The big issue  : p-type doping !!
If we want to consider ZnO as a semiconductor, it must be doped…
(with impurities)

… n-type (donors D) 

and p-type (acceptors A)!

ZnOGaN

bulk

Epitaxial film

Nanowires

GaN LED

BC

BV

D

A

e-

h+
94



and microelectronics

Chromage 

Verres

Revêtement de diamant

Ecrans

Les couches minces...
… de quelques 
nanomètres à quelques 
microns !
(Propriétés de surface 
ou couches actives)

Traitement de surface : 
multiples applications : électronique,
mécanique, aéronautique, cosmétique…
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Comment faire croitre une couche mince sur un substrat?  

Parait simple, non?

Comment contrôler l'épaisseur (au nm!)? la qualité du cristal? 
l'uniformité? la composition cas d'un alliage (ex. GaxAl1-xAs )?
… et à l’échelle industrielle ! 96



Substrat (solide)
Chauffé(Tg)

Phase gazeuse
(organometalliques)

Ce qu'on veut faire…
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Comment faire croitre une couche mince sur un substrat?  

Nucleus : taille critique pour former un germe de croissance, énergétiquement stable

Nucleus
(solide)

Mobilité de surface

Phase vapeur

Re-évaporation
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Comment faire croitre une couche mince sur un substrat?  

coalescence

Phase vapeur

Croissance des germes et coalescence
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Comment faire croitre une couche mince sur un substrat?  

Cas idéal : formation couche 2D continue, puis poursuite du dépôt « layer by layer »

Phase vapeur
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Comment faire croitre une couche mince sur un substrat?  

Obtention possible d’une couche très lisse
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