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Procédé et appareil pour introduire des réactifs en phase liquide dans un réacteur chimique, et application
au dépot chimique en phase vapeur d’un revétement sur un substrat.

@ La présente invention est relative a un procédé et a un
appareil pour introduire des réactifs liquides dans un réac-
teur chimique dans lequel les réactifs sont en phase ga-
zeuse. Selon ce procédé, un écoulement pré-déterminé de
réactif est introduit dans un vaporisateur (4), dans lequel le
réactif est soumis a une vaporisation, apres quoi la vapeur,
résultante est transportée dans le réacteur chimique, dans
lequel le réactif réagit avec un substrat ou d’autres précur-
seurs placés dans le réacteur. Selon la présente invention,
le réactif est absorbé dans le vaporisateur (4) dans un ma-
tériau poreux (9), auquel est transférée la chaleur, de vapo-
risation nécessaire. Il est avantageux de faire fonctionner
le vaporisateur de fagon continue (dans des conditions de
régime stationnaire), le débit volumétrique du liquide par
rapport au taux d’entrée de chaleur de vaporisation dans le
matériau poreux étant ajusté de telle sorte que le taux de
vaporisation du liquide du matériau poreux est égal au taux
d’entrée au moins pendant une période de temps moyen-
née. Le matériau poreux joue le rdle d’'un stockage tampon
de réactif liquide, nivelle des fluctuations de I'alimentation
du liquide et empéche ainsi la formation de gouttelettes de
provoquer des fluctuations dans I'écoulement de sortie du
vaporisateur.
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FROCEDE ET APPAREIL POUR INTRODUIRE DES REACTIFS EN
PHASE LIQUIDE DANS UN REACTEUR CHIMIQUE
La présente invention est relative & un procédé
pour l'alimentation de réactifs en phase liquide dans un
réacteur chimique dans lequel les réactifs sont en phase
gazeuse.

Selon ce procedé, une quantité pré-déterminéa (débit
volumétriquel] d'au moins un réactif est introduite dans un
vaporisateur, dans lequei la réactif est laissé se vaporiser, aprés
quoi la vapeur ast dirigee vers un réacteur chimique dans lequel le
reactif réagit avec un substrat contenu dans le réacteur ou avec
d'autres matiéras de départ.

L'invention concerne aussi un appareil pour
vaporiser des réactifs en phase liquide et les intro-

duire en quantité mesurée dans un réacteur chimique.

Les films minces sont faits dans des réacteurs
chimiques. dans lesquels les réactifs sont amenés en phase
gazeuse dans l'espace de réaction et laissés réagir avec un
substrat planaire. Fréquemment, les réactifs sont liquides 3 la
température ambiante jusqu'au moment ou ils sont vaporisés dans
un vaporisateur sapare avant d'étre introduits dans le réacteur,

Parmi les procadés de vaporisation connus dans [‘art,
il faut mentionner le procédé de barbotage appliqué en particulier
en association avec les procedés de dépét de films minces par
vapeur chimique [procédés CVD). Ce procédé utilise une source
contenant & température constante, le composé liquide & travers
laquel barbote le gaz porteur avec un débit constant. Avaec une
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telle source, I'administration dosée du réactif est contrdlée par
l'ajustement de la températura du liquide qui détarmine la pression
de vapeur et du débit volumétrique du gaz porteur qui détermine la
vitessa de transfert du reactif.

Certains inconvanients sont cependant associés &
ces techniques classiques. Par axempla, pour obtenir un dosage
précis avec la source soumise & un barbotage décrite plus haut, la
température du liguide doit pouvoir &tre stabilisée de facon
précise a un niveau désiré. De méme, le débit volumétrique du gaz
porteur doit &tre contrdlé trés précisément. Méme si ces
parametres sont contrdlés, un autre facteur crucial difficile 3
maitriser est représenté par le degré de saturation dans le gaz
porteur sortant de la source soumise & un barbotage. Ca facteur
depend entre autres, de la dimension des bulles et de la longueur
du parcours affectué dans la phase fiquide, & savoir du niveau de
remplissage de la source. De plus, la température du gaz porteur
introduit dans la source soumise & un barbotage doit &tre
stabilisée pour maintenir le degré de saturation & une wvaleur
constante. Lorsque les paramatres de fonctionnemant de la
source sont modifiés, il en reésulte des changements du degré de
saturation gui sont impossibles & predire avec suffisamment de
précision, si bien que des changements souhaitables de la vitasse
avec laquelle la réactif quitte Ia source sont difficiles & contrdler
avec precision sans une caractérisation importante et en
profondeur de la source.

Un mode de réalisation différent de celui qui est décrit
plus haut pour la vaporisation des reactifs liquides, est connu
d'aprés la publication de la demande WO 91/19017. Ce procédé de
I'art antérieur est caractérisé en ce que les réactifs sont dirigés,
sous forme d'un &coulement de liquide contrdlé avec un débit
volumétrique stabilisé avec précision, vers une soupape de
détente dans laguelle les réactifs liquides sont vaporisés, aprés
quoi la vapeur gbtenue est envoyée dans un réacteur maintenu 3
une faible prassion. La dimension de ['orifice de la soupape de
détente peut &tre contrdlée ici en fonction de la pression d'entrée
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du liguide entrant pour aliminer les variations de 'écoulement de
liquide et pour améliorer la stabilité de I'4coulement de la phase
gazeusa. Un tel arrangement n'a cependant pas non plus
fonctionné de fagon satisfaisante en cas de  wariations
importantes et soudaines de la charge d'alimentaion du réactif en
phase liquide. De plus, l'orifice de la buse de la soupape de détente
3 tendance a s'obstruer et an raison de son principe de
fonctionnement mécanique, risque de présenter des troubles de
fonctionnement.

Un objet de la préasent invention est de surmonter les
inconvénients associés 3 la technologie classique et de fournir un
arrangement entierement nouveau pour alimenter en réactifs en
phase liguide des réacteurs chimiques fonctionnant avec des
reactifs an phasa gazeuse.

Laes recherches associgées & la présente invention ont
montré que les quantités de produits chimigues liquides utilisées
dans la préparation de films minces sont si faibles que leur
introduction par pompage dans la vaporisateur sous forme d'un
ecoulement stationnaire est trop difficile en raison des forces de
tension superficielle, qui provoguent la formation de gouttes.

D'aprés ce qui pracede, la présente invention repose
sur la concept de l'utilisation d'un vaporisateur capable de jouer le
rdle d'un stockage tampon pour le liquide & vaporiser afin de
niveler les variations de débit présentes dans la charge liquide. A
ta propos, le vaporisateur selon linvention comprend au moins
partiellament un materiau poreux mouillable, qui est capable
d'empécher la formation de gouttes par absorption du liquide.

Plus specifiguement le réactif selon linvention est
caracterisé par ce qui est indiqué dans la partie caractérisante de
la revendication 1.

De plus, I'appareil selon {invention est caractérisé par
ce qui est indique dans la partie caractérisante de la revendication
8.

Un matériau poreux mouillable dans le contexte de
cette demande se référe & un matériau dans lequel la dimension
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des poras est si faible gu'elle rend les forces interactives entra un
liqguide ot les pores [par axemple, les forces capillaires st
cohésives] plus fortas que les forces de tension superficielle,
permettant ainsi au liguide de pénétrer dans les pores ot de
s'étaler & lintérieur du matériau. Les dimensions maximum des
pores varient en fonction du réactif utilisé, mais sont typiqguement
de l'ordre de 0,1 & 100 nm, de préférence d'environ 1 & 30 nm. En
particulier, l'élément poreux est fait & partic d'un matériau
inorganique, qui ast inerte par rapport au réactif, comme un
materiau & base de céramique ou de produit minéral. Des examples
typiques 3 noter de ceux-ci comprennent divers matériaux & base
de silicate. L'élément poreux peut aussi &tra fait de graphite. dont
la conductivite thermique est avantageuse & plusieurs égards
selon linvention. D'autres matériaux convenables pour préparer
des aléments poreux incluent aussi différents carbures, comme un
zarbure de silicium.

Le matériau poreux peut S8tre fagonné selon une
quelconque forme commode. Le rapport surfacefvolume du
matériau est choisi en fonction de la capacité tampon requise pour
le matériau 3 vaporiser, ou de I'amplitude des fluctuations dans la
charge de liquide. Le plus souvent, comme cela sera décrit ci-
aprés, l'écoulement de liquide vers le vaporisateur doit &tre
maintenu & une valeur extrémement stable, si bien que le matériau
poreux doit avoir de preférence une aire trés importante. Dans
'exemple décrit ci-aprés, le matériau du substrat pour la
vaporisation est de forme cylindrique, si bien que sa coups droite
dans la direction de ['alimentation du liquide est circulaire. Si cela
ast désiré, 'élément poreux peut &tre dans une variante, par
axemple, de forme plane, conigue ou spharique. Il faut de plus noter
que le concept de "surface" se référe ici 4 la surface géométriqua
de 'élement poreux, habituellement dénommée enveloppe.

Le réactif imprégné est vaporisé a partir du matériau
poreux lorsque celui-ci regoit une quantité suffisante d'énergie de
vaporisation. De fagon habituelle et avantageuse, le transfert de
chaleur au matériau poreux a lieu & partir d'une source de chaleur



L

10

(%]
L

i
o

b o
LW |

2692597

5
convenable. Un transfert de chaleur contrdlé et efficace dans le
vaporisateur est important. parce que le réactif fixe de grandes
quantités de chaleur pandant la vaporisation et un tel transfert de
chaleur peut &tre réalisé au moyen d'une source de chaleur 3
température constante.

Selon un mode de réalisation préféré de la présente
invention. on effectue la vaporisation en entourant le matériau
poreux avec des eléments de chauffage qui envoient de la chaleur
sur ce matériau, depuis lequel eile est ensuite transférée au
liquide. Sous ['effet de la chaleur, le liquide est vaporisé dans
l'espace entourant le matériau poreux & partir duquel il est ensuite
anvoyé vers un réacteur & une vitesse suffisamment élevée pour
assurer la vaporisation du liquide sous forme d'un écoulement en
phase gazause essantieliemant stable 4 partir du matériau poraux.

Diffarentes sortes d'éléments de chauffage radiants
tels que, par exemple, des éléments de chauffage électriques
peuvent &tre employés an tant qu'éléments de chauffage. Les
aléments de chauffage peuvent aussi &tre placés & lintérieur du
matériau poreux apréas usinage d'ouvertures ou de trous dans le
matériau pour insérer las éléments de chauffage. Comme cela est
mantionné pius haut, les &léments de chauffage sont de
préférance réglés a une température constante.

Selon un mode de réalisation préféré, le matériau
poreux est formé autour d'un premier élément de chauffage axial
concentriqgue ayant par exemple, une enveloppe cylindrique, a
partir de laqueile la chaleur est transférée par conduction au
matériau poreux. A ['extérieur de [lenveloppe cylindrique est
menage le passage nécessaire 3 I'écoulement de la vapeur et le
cOté extérieur du passage est délimité par un autre &lément de
chauffage cylindrique, a partir duqusl la chaleur est transférée au
matériau poreux par radiation. Dans ce mode de réalisation,
farrangement préféré consiste & fournic assez de chaleur 3
lenveloppa extérieure du vaporisateur au moyen du second
élément de chauffage pour empécher la condensation de la vapeur
sur l'intérieur de 'enveloppe du vaporisateur.
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Le chauffage peut aussi &tre affectud de telle sorte
que l'espace [passage pour l'écoulement de vapeur] entourant le
matériau poreux est balayé par un gaz chaud, par exemple, un gaz
porteur chauffé qui entraine les vapeurs formées wvers la
réacteur,

Lorsque le vaporisateur est congu en tant qu'appareil
faisant corps avec las buses d'entrée du réacteur chimigue, de la
chaleur ast transférée au vaporisateur a partic de la buse par
conduction. Comme les buses d'entrée d'un réacteur chimique sont
souvent maintenues a une température constante, il est
avantageux de transférer la perte de chaleur par conduction 3
partir de Ia buse pour chauffer le vaporisateur,

Comme cela est mentionné plus haut, selon un mode
de realisation avantageux de linvention, la vapeur est envoyée
dans le réacteur 3 ('aide d'un gaz porteur. Selon un mode de
raalisation préférd, le vaporisateur fonctionne & la méme pression
que le réacteur chimique. Ainsi, lorsque le vaporisateur est
raccorde & un appareil CVD fonctionnant & la pression
atmosphérique, tel que décrit dans I'exemple ci-aprés, la réactif et
le gaz porteur sont envoyes dans le réacteur 4 cette pression.

Eventuellement, le transport du liquide vaporisé peut
aussi 6tre aeffectud par connexion du vaporisateur directement au
point d'utilisation, c'est-a-dire le réacteur chimigue et maintien de
ce dernier & la méme pression que celle du vaporisateur, si bien
que la vapeur de réactif est transportée par diffusion libre vers le
réacteur, ou dans une variante, par maintien du réacteur & une
pression infériaure & celle du vaporisateur, de telle sorte gue le
reactif vaporisé va étre aspiré dans le réacteur.

Le liquide peut &tre introduit & un point quelconque du
matériau poraux. Il est avantageux, cependant, que ['orientation du
matériau poreux soit essentiellement verticale, que le liquide qui
est amené a son extrémité supérieure s'étale vers le bas par
gravité et sur les cdtés sous l'effet des forces capillaires et
cohésives ainsi que d'autres forces physiques d'effat similaire.
Dans I'exemple fourni ci-aprés, le matériau poreux a la forme d'un
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barreau vertical dont I'extrémité supérieure a un évidement aligné
coaxialement, dans lequel peut &tre introduit la liquide. En
introduisant le liquide coaxialement par rapport au barreau, on
obtient un etalement régulier du liquide sur toute la section droite
du barreau. si bien que la vitasse d'évaporation du liquide & partir
de la surface du barreau devient homogéne,

La quantité et la précision du dosage de vapeur
dependent principalement du débit volumetriqgue du liguide
d'alimentation. La quantité de réactif & vaporiser et & transportar
5ous formea de vapeur dans la réacteur est régulée par le contrile
de la vitesse de pompage du liquide 3 laquelle le réactif liquide est
ervoyé de fagon dosee dans 'élément de vaporisation. La pompe
doit avoir une structure permettant un Scoulement regulier et
contrdle indépandant de la contre-prassion. Ces types de pompe
sont, par exemple, des pompes doseuses & piston at peristaltique
dont la puissance varie linéairement avec la vitesse de rotation de
la pompa, parmettant ainsi un contrdle précis du volume de liquide
envoya par modification de la puissance de la pompsa,

Comme cela est évident d'apres ce qui précéde, le
materiau poreux joue le rile d'un stockage tampon du réactif
liquide, alimine I'effet des variations du débit d'alimentation et
ampéche ainsi la formation de gouttes de provoguer des
changements de la puissance du vaporisateur. Seion la présente
invention, la matiere & vaporiser est traitée selon un mode de
fonctionnement stationnaire stabilisé. Ce concept ast decrit en
détail ci~apras,

Le liquide est converti en vapeur dans I'élément de
vaporisation selon linvention et transporté avec le gaz porteur 3
la méme vitesse que celle de son introduction dans e vaporisateur,
Dans le fonctionnement & I'état stationnaire du matériau poreux, il
se forme donc des gradients "d'humidité" axial et radial 4 l'intérieur
du matérisu, qui d'un coté dépendent du débit d'alimentation du
liquide provenant de la pompe doseuse et de l'autre, de la
température de fonctionnement du vaporisateur ou plus
exactement en fait. de la quantité d'énergie thermique provenant



L

1Q

[ O]
A

2692597

g
de ['alément de chauffage extérieur du vaporisateur vers lo
matariau poreux de wvaporisation. En régime stationnaire. e
matériau poreux contient le liquide & vaporiser absorbé dans le
stockage tampon. L'importance de ce stockage dépend de la
vitesse de pompage du liquide, de Ila température de
fonctionnement de l'élément de chauffage st des dimansions
géomatriques du matériau poreux. Le stockage tampon nivelle
efficacement des variations & court terme dans I'alimentation du
liquide, ce qui allége substantiellement les spécifications de I'unité
de pompage quant aux fluctuations.
La gamme de fonctionnement du wvaporisateur peut
&tre déterminge de la fagon suivante :

Min,l = Mo ut,g en regime stationnaire
Min,! < Min,l,max (T)
Mzt > D
od
Min,l = débit massique du liguide pompé vers e
vaporisateur
Mout,g = débit massique de vapeur transportée depuis la
vaporisateur

Min,,max [Tl = débit massique maximum de liquide gu'un
vaporisateur donné peut vaporiser 3 la
temparature de fonctionnement T de l'alément de
chauffage.

Mst = quantité de liquide contenue dans le vaporisateur
en regime stationnaire.

Si Min,] est superieur & Mip,max (T), le taux de
vaporisation reste insuffisant pour vaporiser la quantité entiére
de liquide pompée dans le vaporisateur, mais la formation de
gouttelettes dans le vaporisateur commence plutdt. En plus de la
températura T, Min,,max dépend des dimensions et de la structure
du vaporisateur, en particulier de la quantité de chaleur qui est
transférée & partir de l'élément de chauffage par le matériau
poreux du vaporisateur dans le liquide & vaporiser.
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La figure 3 montre das courbes de Min,i,max (T] pour
feau et f'athanol, et leurs mélanges, déterminées de fagon
expérimentale pour un vaporisateur seion le mode de réalisation
décrit ci-aprés 3 titre d'exemple.

La gamme de fonctionnement du waporisateur
correspond & la surface délimitée par le graphique et l'axe de
température. Lors de la sélection du point de fonctionnemant, il
est important de rester en-dessous de la courbe et & une
distance suffisante de celle-ci.

Si la stabilité thermique du réactif liquide & vaporiser
n'impose pas de quelconque restriction quant & la température du
vaporisateur, la capacité du vaporisateur peut &tre simpiement
augmentee par &lévation de sa température de fonctionnement.

Dans Ia situation limite dans laquelle Mst = 0, Ie liquide
est avaporé & la méme vitesse que celle & laquelle il est pompé
vers lextrémité supériesure du vaporisateur, si bien que le
matériau poreux reste sec, Aucun stockage tampon interne de
liquide n'est. alors formé dans le vaporisateur et celui-ci ne réussit
pas a fournir un nivellement des fluctuations 3 court terme de la
vitesse de pompage. Le point de fonctionnement du vaporisateur
est donc avantageusement fixé a une température correspondant
& une valeur suffisamment &lavée de Mst. Lorsque la température
de l'élément de chauffage est modifiée tandis que la vitesse de
pompage est maintenue constante, le vaporisateur s'ajuste & un
nouveau point de fonctionnement en régime stationnaire, qui est
difféerent du précédent en ce que Mst [Tzl £ Mst (T1), en
supposant que l'opération soit maintenue dans la gamme de
fonctionnement du vaporisateur. Pendant la phase de changement,
I'état de non équilibre Mout,g # Mst [Min,} prévaut. Mst change
aussi pour un quelconque changement de la vitesse de pompage 3
une température de fonctionnement constante, jusqu'd obtention
d'un nouveau peoint de fonctionnement en régime stationnaire,
c'est-&-dire Mst Mjn,1,2) # Mst (Min,l,1). Alors gue Mst change,
I'aire afficace de la surface de vaporisation change aussi.

Un avantage particulier offert par un fonctionnement
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an regime stationnaire est qu'aucune distillation ne peut avoir lieu,
puisque tout le liquide pompé est transformé en phase gazeuse.
Donc, selon la présente invention, les mélanges de réactifs en
phase gazeuse peuvent &tre faits par mélange des réactifs
désirés en phase liquide et ensuite vaporisation du mélange liquide.
Srace au fonctionnement en régime stationnaire, la composition de
la wapeur est identique & celle du mélange liquide, méme si le
melange n'est pas un mélange liquide azéotrope. Cet avantage
fournit des possibilités notablement améliorées par rapport & ce
que permet la tachnologie classique dans Ia fabrication de films
mincas,

Dans ce qui suit, la présente invention ast examinée
plus an détail en référence aux diagrammes ci-joints dans lesquels:

la figure 1 est un diagrammme illustrant la construction de
l'apparsil fournissant une administration dosée selon linvention,

la figure 2 montre en vue latérale, la coupe longitudinale du
vaporisateur amployé selon la présente invaention,

la figure 3 montre des courbes de Min,|,max (T] déterminées
expérimentalement pour l'eau et I'éthanol et leurs mélanges, pour
le vaporisateur illusré dans la figure 1,

la figure 4 montre un diagramme illustrant la construction
d'un appareil CVD fonctionnant & pression ambiante [prassion
atmosphéarique], et

ia figure 5 est un diagramme illustrant l'arrangement de
lintroduction des réactifs par les buses d'un appareil APCVD
selon le procédéa de I'invention.

La figure 1 montre le systeme de dosage et de
vaporisation selon la présente invention représenté par ses
parties principales : un systeme d‘alimentation de gaz 1 pour le gaz
portaur, un récipient 2 pour le réactif liquide, une pompe doseuse
de précision 3 et un vaporisateur 4.

Le gaz porteur employe est ie méme gaz que celui qui
est utilisé pour former I'atmosphére de gaz du réacteur chimique,
avantageusement un gaz inerte vis-a-vis du réactif devant &tra
vaporisé, comme ['azote ou 'argon, ou l'air, Dans certains cas, un
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réactif gazeux comme [l'oxygéens, peut Stre employé. La gaz
portaur ast transporté vers le vaporisateur 4 dans lequel il ast
introduit & une faible pression ou & la pression atmosphérique. Ii
est avantageux diintroduire le gaz dans le vaporisateur & la méme
pression que celle qui régne dans le réacteur. Si nécessaire, une
atmosphére de gaz inerte est fournie dans ie récipient 2 pour la
raactif liquide afin d'empécher une oxydation du réactif.,

Le contrdle du systéme de dosage repose sur le
fonctionnement en réagime stationnaire dans lequel une gquantité
aquivalenta du réactif est &liminée sous forme vapeur & partir du
vaporisateur 4 alors qu'il est pompé sous forme liguide dans celui-
ci. La possibilité de contrdle et |a précision de la pompe 3 sont les
parametres cruciaux de la chargde de réactif. La pompe 3 est
avantageausement une pompe doseuse paristaltiqgus ou du type 3
piston, dont la vitesse de pompage peut &tre ajustée pour
contrdler e débit volumétrique du réactif & vaporiser dans le
vaporisateur et 3 introduire sous forme de vapeur dans le
reacteur. En prenant les réactifs liguides simuitanément & partir
de deux ou plusieurs sources et en combinant leurs écoulemants
liquides en un melange de liquides avant entrée dans le
vaporisateur, on peut utiliser las pompes doseuses pour fournir un
contrdle extrémement précis de |a composition du mélange liquide
combiné et donc du mélange sous forme vapeur.

Le liquide pompé est converti en wvapeur dans
I'élément 4 de vaporisation fonctionnant en régime stationnaire et
transporté avec le gaz porteur & la mé@me vitesse gque celle &
laquelle il est introduit dans I'elément. La composition de vapeur
est la méme gue celle du liguide pompe. Dans ce mode de
réalisation, la quantité et la précision du dosage de vapeur
dépendent du débit d'entrée du liquide. D'éventuslles fluctuations
de I'écoulement de liquide peuvent &tra nivelées.

La figure 2 montre un mode de reéalisation préféré du
vaporisateur. Le vaporisateur comprend une chambre 5 tubulaire
de vaporisation ayant une buse d'alimentation § pour l2 liguide 2
son extrémité supérieure et une buse d'aslimentation 7 pour le gaz
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porteur en tant qu'embranchement séparé. Une buse de sortie 8
ast adaptée & l'extrémité inférisure de la chambre de vaporisation
pour e reactif vaporisé. Un élément 9 fait de matériau céramique
non  fritté, comme un wverre au borosilicate, =st adapte
concentriguement par rapport & la chambre 5 de vaporisation,
l'extrémité inférieure de cet élément &tant soutenue et reposant
contra la surface intérieure de la chambre de waporisation 5 et
fextrémité supérieure étant connectée au tube d'alimentation 10
adapté & la buse d'alimentation 5 du liquide. L'élément 9 a une
structure poreuse ayant une dimension de poras d'environ 10 nm.
Le tube d'alimentation est adapté pour s'ajuster dans un trou 3
'extrémité supérieure de I'dlément poreux en forme de barreau.

Dans ce mode de raalisation du vaporisateur, l2 liquide
devant &tre vaporisé est pompé dans [élément poreux 9, dans
laquel it est absorbé. Le gaz porteur est introduit par la buse 7
dans la chambre de vaporisation, dans laguelle il s'écoule au-deld
de l'aeléement de matériau poreux et entraine le composé vaporisé
jusqu'au point d'application. Dans une opération en régime
stationnaire, il se forme des gradients "d‘humidité" axial et radial &
lintérieur du matériau poreux de la fagon décrite ci-dessus.

Les gléments chauffants alectriques 11 sont adaptés
pour entourer la chambre de vaporisation 5 afin de porter de
l'energie thermique dans le systeme. Les éléments de chauffage
sont adaptés pour chauffer I'élément 9 poreux en forme de
barreau sur toute sa longueur. Le but ast de transporter
suffisamment de chaleur pour vaporiser le réactif liquide.

EXEMPLE

L a discussion suivante vise & expliquer 'application du
procédé selon linvention au dépdt d'un film mince transparent
d'oxyde d'étain dopé avec du fluor [SnOp, F) par le procédé APCYD
(depdt de wvapeur chimique sous pression atmosphérique). Les
reactifs liguides empioyés dans la procédé sont le tétrachiorure
d'atain [SnClyl, le méthanol [CH30H] et I'eau {H20). Le procédéa
utilise de l'oxygéne (Op] comme oxydant complémentaire et diluant
du mélange gazeux et de I'azote [Np] comme gaz porteur. Du
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trichlorobromomathane [CF3Br] gazeux est empioyé pour la
dopage au fluon.

La figure 4 représente par un diagramme la
configuration de l'sppareil APCYD. Les principales parties de
l'appareil comprennent une bande transporteuse 21 sur laguelle
sont placas les substrats de support 22, une chambre formant un
four 23 et des cléments de chauffage 24, ainsi que les buses de
reactifs 25 par lesquelles les précurseurs gazeux sont mis en
contact avec les substrats de support 22, La croissance du film
mince a lieu sous les orifices des buses.

Les substrats de wverre 22 placés sur ia bande
transportieuse 21 de I'appareil APCYD se déplacent lentement au-
deld des buses de réactifs 25 dans la four 24, qui travaille
typiquement & une température d'environ 500°C. Pour le procadé
de depdt APCVD d'oxyde d'étain, le nombra de ces buses 25 est
habituellement de deux, ce qui augmente les possibilités de faire
sur mesure les films minces puisque différents procédéas de dépét
peuvent &tre conduits sous les buses. De plus, on obtient une
capacité améliorée de I'appareil en utilisant deux buses,

La witesse de déplacement de la bande 21 est
typiguament de l'ordre denviron 25 cm/mn. Les valeurs citées &
titre d'exemple des débits d'alimentation des produits chimiques
sont las suivantes :

Busea 1 SnClg 15 mi/h
Hal 30 mi/h
CHs0OH 25 mi/h
02 150 I/h*
Nz 200 1/h*
Buse 2 3SnClg 60 mi/h
HpO 30 mi/h
Op 300 I/h*
CF3bBr 60 I/h*
MNp 200 1/he

* dans las conditions normales de température et da pression.
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La quantité d'azote requise en tant que gaz porteur
at diluant du mélange de réactifs dépend de la géométrie et des
dimensions du four 24. Avec les dabits d'alimentation des réactifs
indiquas plus haut, un film de SnO2,F de 1 Um d'épaisseur paut &tre
deposé en une minute & 500°C sur une longueur de substrat
d'environ 25 cm. La résistance de fauille du film est de 10... 20
ohm/0 et 'aspect wisuel du film est laiteux mat en raison de la
texture fortement profilée de la surface.

La figure & montra par un diagramme une mise en
oeuvre avantageuse du procede décrit plus haut comprenant le
procéde de vaporisation et de dosage selon la présente invention
pour les produits chimiques liquides.

Les gquantités mentionnées plus haut d'agents
chimiguas liquides sont si faibles que leur pompage sous forme
d'écoulement stationnaire vers un wvaporisateur classique est
difficile en raison des forces de tension superficielle qui tendent &
favariser la formation de gouttelettes. Dans le vaporisateur 5. 11
decrit plus haut, qui dans la figure 5 porte le numéro de référence
26, le matériau poreux 9 employé absorbe le liquide et empéche
ainsi la formation de gouttelettes et le passage du liguide de
provoquer des fluctuations dans ['ecoulement sortant du
waporisateur.

Le systeme requiert au maximum 5 pompes doseuses
27, & elements de vaporisation 26, 8 débitmétres 28 ou contriles
de débit volumétrique correspondants et 3 récipients de produits
chimiques 28; bien s0r, des tuyaux convenables pour las composés
chimiques et liquides doivent aussi &tre fournis. Le nombre de
buses est de deux (31 et 32). Dans le cas ou l'alimentation de la
buse 31 a partir de sources séparées d'eau et de méthanol n'est
assurae que par une seule source constituée par un mélange de
celles-ci selon des proportions convenables, un vaporisateur et un
débitmetre d'azote/régulateur de débit volumétrique peuvent &tre
enlevas du systéme. GCeci est possible grce au fait gque le
vaporisateur fonctionne selon un régime stationnaire dans lequei
des effets de distillation n'altérent pas ia composition du mélange
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sortant par rapport & celle du mélange d'alimentation.

Il est avantageux que le wvaporisateur saolon la
présente invention soit adapté en tant que partie intégrante de Ia
buse d'alimentation de gaz dans l'appareil CV¥D, parce gue la
chaleur dissipge par la buse fonctionnant & température
constante peut &tre dirigée sur le matériau poreux pour vaporiser
les réactifs liquides. Avec cet arrangement, les éléments de
chauffage separés du vaporisateur peuvent &tre supprimés.
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HEVENDICATIONS

1. Procadé pour introduire un réactif liquide dans
reacteur chimique fonctionnant avec des réactifs en phase
vapeur, selon lequel :

- un débit de réactif prédéterminé est envoyd dans un
vaporisateur [4] dans lequel le réactif ast soumis & une
vaporisation, apras quoi

- la vapeur resultante est transportée vers le réacteur
chimigue, dans lequel ie réactif réagit avec un substrat contenu
dans le réacteur ou d'autres matériaux de départ, .
caractérisé en ce que :

- dans le wvaporisateur, le reéactif est absorbé dans un
matériau poreux (9], auquel est transférée la chaleur nécessaire
pour la vaporisation.

2. Procade suivant la revendication 1, dans lequel la
waporisateur {4] fonctionne dans des conditions de régime
stationnaire. la débit volumétrique du liquide en fonction du taux
d'entréa de chaleur de vaporisation dans le matériau poreux étant
ajusté de telle sorte que le taux de vaporisation du liquide & partir
du matériau poreux est égal au taux d'entrée au moins pendant une
periode de temps moyennée.

3. Procedéa suivant la revendication 2. dans lequel un
mélange liquide compose d'au moins deux réactifs est introduit
dans la vaporisateur [4], une vapeur ayant une composition au
moins pratiquement égale & celle du mélange liquide &tant produite
par le vaporisateur fonctionnant dans des conditions de régime
stationnaire.

4. Procédé suivant ['une  queicongue des
revendications 1 & 3, dans lequel le débit volumétrique du réactif
en phase gazeuse est ajusté pour correspondre au moins
pratiquement & la quantité de réactif vaporisé introduite dans le
reacteur par unité de temps.

5. Procédé suivant l'une  quelcongque des
revendications 1 a 4, dans lequel le volume du matériau poreux (9]
est sélectionné de telle sorte qu'il ne peut apparaitre aucune
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traversee de liquide 4 la température de fonctionnement choisie.

8. Procéde suivant la revendication 5, dans lequei la
capacité de waporisation du matériau poreux (3] est augmentée par
accroissement de {'entrée de chaleur dans ce matériau.

7. Procédé suivant l'une  quelconque des
revendications precédentes, dans lequel le matériau poreux a la
forme d'un barreau allongé, cet élément du matériau poreux (8]
etant maintenu dans une position orientée pratiquement
verticalament, si bien que I'écoulement de liquide est envoyée sur
la partia supariesure du matériau et laissée s'stalar 3 lintérieur du
matériau par gravité et sous ['effat des forces dinteraction
physiques entre le liquide et le matériau poreux

8. Procedé suivant ['une  guelconque des
revendications précedentes, dans laquel l2 matériau poraux (3] est
un matériau de type céramique non fritté ou un graphite.

8. Appareil pour lintroduction des réactifs liquides
dans un réacteur chimique, dans lequel les réactifs sont en phase
vapeaur, cet appareil compranant :

- au moins une source (2] de reactif liquide,

- une pompe [3] connectée & cette source, capable de
transfarer ce raactif liqguide avec un débit volumétrique désiré 3
partir de cette source,

- un vaporisateur (4] connecté & 1a sortie de cette pompe (3],
capable de waporiser I'acoulement de liguide regu en provenance
de la pompe et raccordé au réacteur chimigue pour transporter ce
reactif en phase vapeur dans ce réacteur,
caracterisé en ce que ce vaporisateur (4) comprend

- une chambre de vaporisation (5] ayant une buse d'entrée (6]
pour le r2actif liquide, une buse d'entrée [7) pour le gaz porteur et
une buse de sortie [8] pour le réactif vaporisé,

- un élément (9] ajusté dans la chambre de vaporisation (5],
cet élément é&tant fait d'un matériau poreux mouillable et
communiquant avec la buse d'entrée (6] du réactif liguide, at

- une source de chaleur [11] arrangée an association avec la
chambre de vaporisation (5], capable de transférer de la chaleur
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dans I'élement poreux (8] pour vaporiser le réactif liquide introduit
dans cet alament. ‘

10. Appareil suivant la revendication 9, cet appareil
comprenant une source de gaz porteur [1] connectée & ce
vaporisateur [4], cette source &tant capable de fournir un gaz qui
sert & transporter la réactif vaporisé vers le réacteur chimique
[21 3 28], dans lequel cet &lément poreux (9] est ajusté dans cette
chambre de vaporisation de fagon & former un canal d'écoulement
de gaz entre la paroi de I'alément {9) et la chambra de vaporisation
(8], communiquant avec cette buse de sortis de vapeur (8] et
fournissant un espace d'entrée libre pour le réactif en cours de
waporisation a partic de cet élément [3).

1. Appareil suivant laes revendications 9 ou 10, dans
laquel 'élément poreux (9] est composé d'un matériau & base de
cépamiqua ou de produit minéral ou de graphite. ayant une
dimension de pores de 0,1 & 100 nm, avantageusement d'environ 1
a 30 nm,

12.  Appareil suivant l'une guelconque  des
revendications 9 a 11, dans lequel I'alémeant poreux a la forme d'un
barreau allongé (8] ayant une section droite essentiellemnent
circulaire et un  axe longitudinal orienté pratiguement
varticalement, la buse dentréa [6] du réactif liguide é&tant
raccordée a l'extrémité supérieura de cet élément.

13,  Appareil suivant [une guelconque des
revendications 3 & 12, dans lequel la source de chaleur de
vaporisation est composee d'éléments de chauffage [11] adaptés
autour de la chambre de vaporisation [5).

14, Appareil suivant fune gueicongue des
revandications 9 & 12, dans lequel le vaporisateur [4) fait corps
avac la buse d'entrée de vapeur d'un appareil CVD, de telle sorte
que la chaleur dissipae & partir de cette buse peut &tre transférée
a cet element de matériau poreux
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Fig. 3  Evaporation of water and ethanol, and mixtures
thereof, in a vaporizer according to the invention
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