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Résumeé

Elaboration d’hétérostructures d’InN/InP et de seconducteurs IlI-V poreux :
Caractérisations physico-chimique, optique et éfeqpie.

Nous avons élaboré des structures de quatre coddh&gInP (100) en enrichissant en In la
surface nitrurée a I'aide d’'une cellule d’évaparatcalibrée. Les propriétés physiques de ces
structures ont été étudiées in-situ a l'aide dectspscopie, des électrons Auger (AES), des
photoélectrons X (XPS) et UV (UPS) avant d'étrelymdes ex-situ par Photoluminescence
(PL), et mesures électriques (I (V) et C (V)). Nev®ns mené une étude de PL en fonction
de la température et I'évolution de I'énergie de pie PL obtenue en fonction de la
température suivait la forme en S-inversé caratique des effets de localisation. Les
caractéristiques électriques courant-tension desctates Hg/InN/InP montrent qu’elles
forment un contact Schottky. Les caractéristiquapacité-tension montrent qu’elles se
comportent comme une structure Schottky lorsqu’olanse négativement et comme une
structure MIS quand on polarise positivement. DEnslerniére partie de cette these, des
résultats sont présentés sur I'étude des proprigtgsico-chimiques et optigues de semi-
conducteurs poreux : le GaAs et I'InP poreux. leeffle confinement quantique dans les
cristallites de GaAs poreux a été confirmé aprésiracaractérisé optiquement par
photoréflectivité (PR) et photoluminescence (PL9 dehantillons de GaAs poreux.

Mots clés: InN, spectroscopies électroniques (AES-XPS/URfBptoluminescence (PL),
mesures électriques 1(V)-C(V), GaAs poreux, InPepar photoreflectivité (PR), microscopie
a force atomique (AFM).



Abstract

Growth of thin Indium Nitride layers on InP (100)
and study of porous semiconductors: physical, ogtiand electric properties

This work investigates the InN layer on InP (108ngonductor surface made in ultra-high
vacuum conditions. Auger electron spectroscopy (PAd&tfsl X-ray electron spectroscopy were
used to follow the different steps of the nitridati process. Quantitative Auger signals
interpretation using a stacking layers model foutres confirms that four monolayers of
indium nitride have been created on InP (100). dpecal studies of INN layers have been
achieved by photoluminescence spectroscopy (Plsugdhe excitation power and the sample
temperature (10 K-300 K). The results show broagtspl band energy close to the lowest
InNN band gap reported in the literature. The temjpee dependence of the PL peak energy
has shown a S-shaped behaviour. The results suglgastthe InN light emission is
significantly affected by the change in carrier dyncs when temperature is increasing. This
can be due to the large exciton localization e#fe@urface characterization has been
performed on p-type GaAs samples using X-ray phett®n spectroscopy (XPS), Atomic
Force Microscopy (AFM) and photoluminescence (FRchhiques, The short PL wavelength
at 650-680 nm of the porous layers is attributedjgantum confinement effects in GaAs
nano-crystallites. Electrical measurements areragorted in the thesis.

keywords : Nitridation —Indium nitride — Electrorpextroscopies (AES —-UPS/ XPS)-
Photoluminescence (PL)- Photoreflectance (PR)-GW)-AFM-Porous GaAs-Porous InP



Sommaire

Chapitre 1 :
1.1

1.2

1.2.1
1.2.2
1.2.3
1.2.4
1.2.5
1.2.6
1.2.7
1.2.8

1.3

13.1
1.3.2
1.3.3
134
1.35
1.3.6
1.3.7

1.4
Chapitre 2 :

2.1
211
2.1.2

2.2
221
222

2.3
23.1
2.3.2

2.4
241
24.2

2.5
Chapitre 3 :

TpugeTe [UTox 1 o] Ie =T 0= = LSO 13
Montages expérimentaux et technigiasalyses in-Situ .........cccceeeeeeeiinn 17
INEFOAUCTION ...t e e e e e e e e e e e e e e e aeas 18
Dispositif expérimental d’élaboration et deacdérisation in situ..................... 18
BAtIS URIAVIAES ... e 19
(= o= 10 To ] 1= T T ] o S TSP 22
Le CaNON @ ElECIIONS ...t e et e e 22
L& SOUICE @ FAYONS X & .uteiiiiiiieiesccccmmeisttettseeeeeeeeeeeeaaaaaeaeeeseessnnssseseeeees 23
Le porte €chantillon..............ooiiiceeeeeccc e 23
La cellule d’eVaporation..............ceceeeeeeeriieeeeeeeeeee s e eeeee e e e 25
La source de production d’azote ......ccceeeeeeeeeieiiieeeeceee e 27
Les SysStemes d’analySES........cuviiieiiiiiiee e 28
Techniques d’analySEeS-iN SitU ..........cceeeeeuiiiiiiiiii e 33
L'INteraction ElaStiqUe :........uuueiiieecereeeeeeeeee e e e e et eeee e e e s s snnnes 33
Le libre parcours moyen in€lastique : ....ccceuveeiiiiiiiie e 33
Réponse d’un substrat & une excitationrél@iciue ...............cceevveeeeeviiiiieeeeeenn. 34
La spectroscopie des électrons Auger (A.E.S)......ccoovvvrviieiiiiiiiiiiieeeeee 36
Spectroscopie des photoélectrons sous 8&0ifd : XPS ..........ccccoeeeveeeenenn. 37
Le rayonnement SYNCHrotrON...........oovviiiiiiiiiiiiccce e e e 39
Acquisition et traitement deS dONNEES. . .vvvviriiiiiiiiiiiiiiieee e 41
CONCIUSION...cciiiiiiiee et e e e e s 49
Montages expérimentaux et techniques d’analysestex-:.................cccvvveeeee. 53
Microscopie a Force Atomique (AFM)..... oo eeeeereminienneeeeeeeeereeeeeennnnnnnnn. 54
o T o o= ST %
Dispositif @XPErMENTAL ................ e eee e e e e e eeeeee e s 5
Spectroscopie de PhotolumineSCeNCe & meeiiiiiiiiiiii e 56
g 1T oL 57
Dispositif @XPEriMENtal ...............cmmmerveeeieiiiiiie e 59
PROLOFETIECTIVITE ... e 60
Principe de la spectroscopie de modulatfiique (photoréflectivité)............. 61
Banc eXperiMental : .......cooiiii oo e e 61
MESUIES ElECIITQUES .. .uvevvietiiiiieieeeeeeee ittt et e e e e e e e e e e e e s s s s b e eeeaeesaeeans e
Description du banc de Mesures | (V) i eeeeeeeeeeeeeieeees
Description du banc de MESUIES C (V) & aeeeeeeeeeeeeeeeeeeiiiiiiiiinnen s 63
CONCIUSION.....otiiieiieie e bttt et b e 64
Elaboration et caractérisation dascires INN/INP...........ccccevevevivievenennns 67
INEFOAUCTION ... e e e e e e e e e e e e e e e e eeas 68

3.1

10



3.2 Préparation des surfaces d’InP (100) avandraiion.................cccoeecvvvvvvnnnnee. 68
3.2.1 Préparation chimique des substrats d’'INP)(L0Q..............cccovvrvvivviiniinnnnnnd 63.
3.2.2 Bombardement ionique des substrats d’InP)(a0€c des ions Atr................ 69
3.3 Elaboration des structures de quatre mono@sudtnN/INP ............ccccceeee..n. 73
3.3.1 (=T (] USSP 73
3.3.2 Réalisation de quatre monocouches d’'INN/INP..........cccccoeeeiiiiiiieiiiiiiiiieiiinns 74
3.4 ANAlYSES SIIUCLUIAIES ... ..o eneees 74
3.4.1 Analyse AES du PIC A'IN....eiiiiiiiiiimmmmme e e e e e e e 75
3.4.2 Etude du pic Auger du phosphore : tranSEQI ««...eveeeeereereeeeeieieiieeeeeeiiiiiiees 81
3.4.3 Etude par spectroscopie XPS-UPS..... e 87
3.5 Caractérisations par photoluminescence deststes nitrurées........................ 91
3.5.1 Photoluminescnece de la bande d'INN ...t 91
3.5.2 Evolution de I'énergie du pic de PL en foortde la température.................... 93
3.5.3 Etude en fonction de la PUISSANCE ...ceeeeeiiiiieiiieeeeeee e 95
3.6 Caracterisations ElECIIIQUES ..........cuuummmiriiiiiiiiiiiiiiieeeer e e e e e e e e e e e e e e ssrneeeeees 96
3.6.1 Etude des caractéristiques courant-ten§ion L.............oovviiiiiiiiieiieeeeeeeeem 96
3.6.2 Etude des caractéristiques capacité-teao............eceeeeeeeeiiiiiiiiininnnne, a8
3.7 Application des structures 4 couches d’'InNMé&lisées: intéraction de
I'hnydrogene avec les couches d’'InN élaborées FRI(100) ...........ccccvvvvneneee. 100
3.8 CoNCIUSIONS €t PEISPECLIVES ........... ommmmmms s sseeasaeeeaaeeeseeeseeeeessnnnsnnnnnnnnes 103
Chapitre 4 : Semiconducteurs IlI-V poreux : é&t’drt, élaboration, propriétés physico-
ChIMIQUES €1 OPLIQUES ... .ccceiieeeeeeeeee e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeenneennn e 109
4.1 T goTo ¥ {ox 1 o] o AT 110
4.2 Semi-conducteurs poreux : état de l'art..........ooovvvvviiiiiiiiiiiee e, 110
42.1 (CT=T LT = 111 (=SS UPPURRRPRR 111
4.2.2 FOrmation dES POIES .....uiiii i e e e e e e e e e e 111
4.2.3 Exemples de nouvelles propriétés des H-XepR : .........ccoccvvvviiiiiiiieieneeenn. 115
4.2.4 (@] o[ 11 5] o] o H PP TTRPPPPP 117
4.3 Semi-conducteurs 1lI-V poreux : élaboratibcaractérisation structurale,
physico-chimique et OPLIQUE .........euveeiiiiiieee e 117
43.1 Présentation de la fabrication des échan$lforeux ........ccccccoeeeeeeeiiiiiiiiiinns 117
4.3.2 L& GAAS POIBUX: evvuieiiiieeeeeiie e s eenmeae e e eai e e e et s e e et e e e et e e e et e e e sbnnneeeenanas 118
4.3.3 INP POIEUX e e et e et e e e e nm e eea e eees 130
4.4 CoNCluSION et PEISPECLIVES :...vvvvrieiiiiieie e e e e ee e e e eeeeeee s 142
(070] o 1ot 115 o] g0 =T g 1T r= [ PP 149
Annexe 1: Surfaces et rapport des surfaces gagque élément
Annexe 2 : Simulation numérigue pour calculerdeogité

11



Le commencement de toutes les sciences, c’'asidé@mnent de ce que les choses sont ce
gu’elles sont.

(Aristote)



Introduction générale

Durant ces dernieres années, le développementotiesosées Ill-V a été spectaculaire. En
effet, ces composés présentent des performances shipérieures a celles des semi-
conducteurs plus classiques comme le silicium.dbé des matériaux de choix pour toutes les
applications micro-électroniques et optoélectroagOr les caractéristiques de ces matériaux
et des composants sont sensibles a I'état de suetel'interface. L’étude du fonctionnement
des différents types de composants électroniqgussep@ar une maitrise préalable des
phénomenes physiques régissant les propriétéslelesoas dans le semi-conducteur. Il est
donc devenu essentiel de comprendre les mécandarfesmation des héterostructures et des
nanostructures pour maitriser au mieux la techneldgs composants réalisés, a I'heure ou
les nanotechnologies ouvrent de nouvelles voies.

L’InN fait partie des nouveaux matériaux llI-V aetlement étudiés. I semble capable de
performances intéressantes, en particulier au nidea’optoélectronique pour la conception
de lasers a semi-conducteurs.

La croissance de I'InN a longtemps été contrar@égr plusieurs raisons, telles qu’une faible
température de dissociation, une vitesse de craissi@nte, un manque de substrats adaptés
en maille ou possédant des coefficients thermigueshes des nitrures [1,2].

Ainsi, on annoncait initialement un gap aux envirate 1.9 eV [3], réecemment revu aux
environs de 0.7 eV [4], mais déja apparait unewale 1.2 eV [5]. Tout le monde s’accorde
cependant sur un point, la photoluminescence peunatériau se situe aux environs de 0.8
eV. Alors qu’observe-t-on réellement ? Il existeelgeule certitude : un gap se situant entre
0.7 eV et 1.2 eV est trés intéressant sur le pdsnagbplications futures.

Le domaine spectral compris entre 0.7 eV et 1.2 eMvre le domaine des
télécommunications par fibre optique. Toutes lgdieations se situant dans le domaine de la
détection et de I'émission infrarouge (Led) soralément envisageables dans la mesure ou
les précurseurs permettant la synthese du nitrimdiuim sont peu toxiques, ce qui s’inscrit
parfaitement dans le cadre d’une politique de djpm#ment durable. Enfin, ce matériau est
un bon candidat pour des applications de type lesllgolaires. L'InN présente aussi des
propriétés électroniques extrémement prometteusesuyrent le champ de I'électronique
hyperfréquence, jusqu’a envisager des applicatiénahertz.

En nous appuyant sur des travaux antérieurs faitateoratoire LASMEA sur la stabilisation
des surfaces d’'InP(100) par nitruration, nous aweffesctué des études physico-chimiques,
électrigues et optiques sur des structures du tgpEInP. Une grande partie du travail
présenté dans cette thése a porté sur I'élaboratié@tude de deux et quatre monocouches
d’'InN/InP (100).

Une autre partie de cette thése a été consacr&tudel spécifigue du GaAs et de I'InP

poreux. En effet, l'intérét aux composées llI-Vstgue I'arséniure de gallium (GaAs) ou le
phosphure d’indium (InP) a été spectaculaire. Céaet) de nos jours, la microélectronique et
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I'optoélectronique ne cessent de se développee etothbreuses études sont effectuées afin
de disposer de semi-conducteurs toujours plus imediats. D’ou l'intérét concernant la
faisabilité d'objets de tailles nanométriques daasiouveaux matériaux IlI-V poreux obtenus
par attaque électrochimique. Le premier avantagecefe semi-conducteurs poreux est
l'intensité importante de leur photoluminescenaergpport au matériau massif. Il est a noter,
par ailleurs, que la longueur d'onde émise déepend thille des nanocristallites de la surface
poreuse.

La physique des matériaux InN, et celle des Ill-Mqux aux propriétés atypiques, offrent

aujourd’hui un large champ d’investigation. Il edtvenu essentiel de connaitre et de
comprendre les mécanismes de formation des ine=fafin de maitriser la technologie des

composants réalisés a partir de ces matériaux. [@bjet de cette these qui consiste a étudier
les principaux matériaux semi-conducteurs IlI-V pboptoélectronique (les hétérostructures

d’'InN/InP et les nanostructures poreuses) en détamh leurs propriétés physico-chimiques

et électriques, ainsi que les processus d'interaciiyonnement-matiére mis en jeu.

Cette thése porte sur I'étude des propriétés pyaianiques, optiques et électriques des
structures de 4 monocouches d’InN/InP(100) et dstsats I1I-V poreux. Elle s’est déroulée
au Laboratoire des Sciences et Matériaux pour dtEd@ique et I’Automatique (LASMEA)
de I'Université Blaise Pascal de Clermont-Ferraetl,ce travail a été mené en étroites
collaborations avec :

* le Laboratoire de Physique des Semi-conducteurs etQiawposantes Electroniques
(LPSCE) de la Faculté des Sciences de Monastirigi)rpour la réalisation des spectres
de photoluminescence (PL),

» ['Institut de Nanotechnologie deyon (France) pour la caractérisation optique en
photoreflectance (PR) et I'étude en microscopiered atomique (AFM).

* |le Laboratoire AMEL de I'Université de Sidi Bel Abbgalgérie) pour les mesures
électriques des hétérostructures d’InN/InP étudiées

» ['Institut de Chimie Physique de Varsoiologne) pour étudier I'effet de I'absorption de
gaz par les structures d’InN,

Cette these est composée de quatre chapitres :

e Elle débute par un chapitre ou nous présentomscirectement notre dispositif
expérimental et la technique de nitruration avetinpation des conditions de dépot
d’'indium, ainsi que les techniques de spectroscabigsico-chimique in-situ utilisées
dans ce travail. Nous y décrivons les efforts mop@ur améliorer le logiciel d’acquisition
et de traitement des spectres d’Auger. L'apporfuravide dans le développement des
meéthodes d’analyse des surfaces est égalemeniniirésar il permet de maintenir la
surface hors contamination pendant la durée defriexges.

* Le deuxieme chapitre est consacré a la desamipties techniques ex-situ de
caractérisation de nos structures: microscopie @cef atomique (AFM),
photoluminescence (PL), photoreflectance (PR) etumes électriques.
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Le troisiéme chapitre concerne le suivi par spscopie électronique de I'élaboration de
nos structures de quatre monocouches d’'InN/InP @Esente les propriétés optiques et
électriques de ces couches d’'InN en les comparanstuctures de deux monocouches
d’InN/InP.

Nous présentons enfin dans le quatrieme chapiieebréve revue de I'état de I'art des
matériaux poreux, puis nous détaillons les techesgiiélaboration de nos échantillons par
électrochimie. Nous décrivons ensuite les propsiéttucturales, physico-chimiques et
optiques de nos échantillons de GaAs et d’InP pgretinous présenterons les premiers
résultats de nitruration de I'lnP poreux.
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Chapitre 1 :

Montages expérimentaux et techniques d’analyses Bitu

Nous décrivons dans ce chapitre le dispositif erpgmtal et nous présentons la théorie des
spectroscopies électroniques.
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1.1 Introduction

Dans un premier temps, nous décrirons les disfosiXipérimentaux que nous avons utilisés
pour cette étude, puis nous présenterons I'ensedibl@otre appareillage et enfin nous
passerons en revue diverses spectroscopies.

Les divers appareils destinés aux études et expésesur les surfaces des échantillons sont
représenteés sur la figure 1.1.

Nous allons décrire brievement les différents cosapts des batis ultravides utilisés.

Figure 1.1 : Photographies des deux bétis ultragid&analyse

1.2 Dispositif expérimental d’élaboration et de caractésation in situ
1.2.1 Batis ultravides

Les techniques du vide et de l'ultravide ont png place de plus en plus importante au cours
des dernieres années, tant dans la recherche gadadaroduction industrielle.

Dans le secteur de la microélectronique, en pdigicwou elles sont largement utilisées pour
les traitements de surface et le dépét de coucirens) elles sont associées a tous les progrés
et succés enregistrés. Mais c’est sans doute @éadévieloppement de méthodes d’'analyse
physique que leurs apports furent les plus imptstan particulier dans celui des méthodes
d'analyse des surfaces qui sont a l'origine du hifpmement de la technologie ultravide
(p=10° Pa). Dans ce dernier cas, la nécessité de mairigersurface hors contamination
pendant la durée de I'analyse a nécessité I'oluterttiune pression résiduelle de plus en plus
basse.

Ce paragraphe vise a faire le point sur les praiegptechniques de production du haut vide et
de l'ultravide, ainsi que sur les méthodes de needas basses pressions.
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La définition des différents niveaux de vide, leshniques de pompage et les mesures de
pression correspondantes seront données parda suit

1.2.1.1 Aspects généraux des deux batis

L’analyse spectroscopique de la surface d’'un édlmannécessite un dispositif expérimental

assez complexe. La chambre d'analyse, appelée uitdsivide, est l'un des éléments

indispensables. Ce bati usiné en inox amagnétigossgae plusieurs piguages pour
'implantation de divers appareils et d’'un sas tladuction rapide des échantillons. Une vue
de I'ensemble de I'appareillage que nous avonseétdst représentée sur la figure 1.1.

Les deux béatis utilisés ont en commun un certaimbre d’appareils. Le tableau suivant
donne un récapitulatif des éléments composantieles batis.

>

Equipements Bati n°fIBati n°2

Chambre d’introduction rapide d’échantill

Porte-échantillon chauffant

Canon a ions

Canon a électrons

Source de rayons X

Source d’azote de type plasma a déchare

Analyseur hémisphérique

| O] ®| O| | | & &
Rl O| 5| || ® J &

Analyseur a champs retardateur O

Tableau 1.1 : Tableau récapitulatif des élémentaposants les batis ultravides présents au
laboratoire LASMEA

Nous aborderons le fonctionnement des différentsposants du béati dans les paragraphes
suivants.

1.2.1.2 Systeme de pompage et contrble du vide

L’objet de ce paragraphe est de décrire en détaysteme de pompage et le contrdle du vide.

L’ultravide, nécessaire a I'obtention des échambl de qualité, est obtenu grace a un systéeme
de pompage a trois étapes. Ces différentes étageddd sont controlées au moyen de
différentes jauges.

Le tableau 1.2 représente les plages d’utilisadesmdifférentes pompes.

Lorsque I'on envisage de travailler sous UHV {1®a), il est toujours nécessaire d'associer
plusieurs types de pompes pour amener une enceééti@a pression atmosphérique a la

pression de travail. Dans la description qui $egt,moyens de pompage utilisés au laboratoire
seront classés selon la gamme du vide.
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10 10! 103 10° 107 10° Pa

Pompe primaire
Pompebturmoléculaire
Pomeeique

Tableau 1.2 : Tableau récapitulatif des plagesitiastion des différentes pompes
 Vide primaire

Dans un premier temps, une pompe a palettes (filp@)eassure un pompage primaire jusqu’a
une pression de I'ordre de 1@Pa. Cette pompe est constituée d’un rotor, murpalettes,
excentré a l'intérieur d’'un stator. La rotation mtor entraine les particules de I'enceinte, qui
sont ensuite compressées entre les palettes. doatigression commande alors I'ouverture de
la vanne de sortie, permettant le rejet des pdesciCes pompes refoulent les gaz pompés
contre la pression atmosphérique, ce sont des poughemétriques.

Clapet de >
sortie T _ Palette

Rotor

SR Huile

Figure 1.2 : Schématisation d’'une pompe a palettes
Ce pompage primaire est controlé a l'aide d'uneyéade type thermocouple. Cette jauge a
une plage de mesure de 100 & Ha. Elle est composée d’un filament métallique egii
chauffé par le passage d'un courant électriquetelapérature de ce filament, mesurée a
I'aide d’'un thermocouple, dépend essentiellementadgerte d’énergie due a la conduction
thermique du gaz qui I'entoure, et par conséquenaghression de ce gaz.
* Vide secondaire

Une pompe turbo-moléculaire permet ensuite d’obtemivide de I'ordre de 10Pa.
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Cette pompe est constituée également d’un rotopodient un ensemble de roues a ailettes,
tournant a trés grande vitesse (72000 trinidans un stator comportant également une
succession de couronnes a ailettes déflectriogsréfil.3). Les molécules gazeuses sont alors
dirigées vers les couronnes a ailettes déflectrieas ces molécules gazeuses sont dirigées
vers les étages inférieurs ou elles sont évacukaisla de la pompe primaire.

Connexion
a lultra vide =

Allette de rotor

Ailette de stator

Rotor

Stator
Moteur

Evacuation

Figure 1.3 : Schéma d’'une pompe turbo-moléculaire

Enfin, lorsque le pompage secondaire a permisrdiate d’obtenir une pression1@a, le
vide est amélioré par un étuvage de I'enceinte @éirdésorber les particules collées sur les
parois de la chambre d’analyse. Pour cela, noymsiisis d’'un chauffage interne (une lampe
a infrarouge placée dans le bati chauffant a ungéeature entre 100°C et 150°C et d’'un
systeme de chauffage externe complémentaire (rutbengfants) qui permet d’homogeénéiser
I'étuvage de I'ensemble). La durée de chauffagel'esiviron douze heures.

Le vide secondaire est mesuré grace a une jautypderenning (cathode froide). Celle-ci,
constituée d'une anode située entre deux cathadtsplacée dans un champ magnétique
permanent qui provoque un cheminement forcé dedtréhs qui circulent en trajectoire
spiralée entre la cathode et I'anode, assurant amsiombre suffisant de chocs ionisants,
méme a une faible densité de gaz. La pression négiaas la chambre se déduit de la mesure
du courant résultant d’'une décharge électriquestariue entre une anode et une cathode.

« Ultravide

L'ultravide (10° & 10° Pa) est finalement atteint grace & une pompe tenigii est maintenue
en état de marche en permanence.

Son fonctionnement met en ceuvre deux phénomeénes :

- L’ionisation des molécules de gaz restantes taneseinte.
- Le piégeage des molécules ionisées par adsompiiotes plaquettes de titane.
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L’ultravide est mesuré a l'aide d’'une jauge a cdthohaude de type Bayard et Alpert, avec
une plage de mesure plus importante jusqu'a envifbhPa. Dans cette jauge, un filament

chauffé par effet joule émet des électrons qui stiiviés par la grille. Une partie est captée
par la grille, polarisée positivement, I'autre paibnise les molécules de gaz résiduel. Les
ions ainsi formés sont repoussés par la grilleoBectés par un collecteur (filament central).

Le courant ionique recueilli est proportionnel actancentration des molécules résiduelles,
donc a la pression.

1.2.2 Le canon aions

Le nettoyage in situ de nos échantillons est réglas bombardement ionique au moyen d’un
canon a ions de type RIBER (modele CI10). Son pp&éest basé sur l'ionisation de
particules d’ARGON préalablement introduites ddesdeinte par une vanne micro fuite. Ce
gaz d’Argon est alors ionisé (Aret focalisé perpendiculairement & notre échantilll en
résulte une éjection des atomes de la surfacdeveide.

Plusieurs parametres doivent étre optimisés lomsatiioyage des substrats. L’énergie des ions
Ar”varie entre 0.15 et 1 keV dans le cas de nos expEs. Afin de réduire au maximum les
effets secondaires, les perturbations superfisietie I'échauffement local sous le faisceau, le
canon a ions a été utilisé a de faibles énergi@8 &300 eV). La densité de courant est de
I'ordre de 2 pA/crfi La régulation de ce dernier permet d’avoir urtayetge constant tout au
long de la durée du bombardement.

1.2.3 Le canon a électrons

Le canon a électrons est constitué d'un filamenttudeysténe qui a un réle d’émetteur
d’électrons, d’'un cylindre de Wehnelt qui joue dierde focalisation, et d’'une anode qui a un
réle d’accélération. (Figure 1.4)

Anode Focalisation

Bloc
Filament

Figure 1.4 : Schéma simplifié du canon a électrons.
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Le filament de tungstene est chauffé a une temp@rabisine de 2700°C. Ainsi, les électrons
sont extraits du métal (émission thermoélectronigu@lectrode de Wehnelt est portée a un
potentiel négatif pour centrer les électrons erpamt de sortie. Les électrons sont ensuite
accélérés en direction de I'anode par la hautedens

La gamme d’énergie utilisée est de 0 a 2500 eVfaisceau d’électrons vient frapper sur
I’échantillon sous une incidence, normale ou naiyat le type d’analyseur utilisé.

1.2.4 La source arayons X :

La source a rayons X équipant le bati n°2 compamtedouble anode magnésium/aluminium
(figure 1.5).

Circuit de refroidissement des anodes

R aan ot

Grille en ’ & Filament

molybdéene ~ . : - /
W
||}——

Y

) \ Anodes (Al, Mg) au
potentiel 15 kV
Feuille d’aluminium

i hv
mobile v

Figure 1.5 : Schéma d’une source a rayons X

Son fonctionnement est classique : des électrorgjugs par un filament chauffé, sont
accélérés sous une différence de potentiel de Y5akpliquée entre le flament et I'anode.
Les électrons ionisent l'anode qui émet un rayorel@mX non monochromatique

caractéristique du matériau dont elle est congitlley a émission d’'un rayonnement X
continu dit de freinage ou Bremstrahlung. Cependautifisation de la source X est basée sur
I'intensité des raies KMg ou Al de I'anode.

1.2.5 Le porte échantillon

Le bati n°1 est équipé d'une plateforme en aciexydable amagnétique accueillant les
portes échantillons.

Cette plateforme est formée de deux parties : w@amgep« parking » (1) qui regroupe cing
petits porte-échantillons (3) permettant de stodesr substrats et d’'une partie « analyse » (2)
(figure 1.6). Un manipulateur permet de transféesréchantillons du parking a la position
d’analyse.
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Le porte échantillon, fabriqué en cuivre pour uo@ri®e conduction thermique et électrique,

est constitué de deux parties : une partie soéddérla plateforme et une partie mobile (4) sur
laquelle est fixé I'échantillon. C’est cette parti@bile qui est transférée du parking a la

position d’analyse. Le porte échantillon dans lsifian d’analyse se différencie de ceux dans

la partie parking par la présence d’'une lampe Raleg5) permettant le chauffage éventuel

de I'échantillon jusqu’a 450°C, il est aussi li¢id thermocouple chrome/alumel (6) pour le

contrdle de la température et d’'un fil électriquesnrant le courant échantillon lorsque celui-

ci est soumis au faisceau électronique d’analystomé la présence d’'une cage de Faraday
dans la partie « analyse » de la plateforme, isdéeporte échantillon par une céramique (7),

permettant de mesurer l'intensité du faisceau pramd’électrons. La connaissance de la

valeur de ce courant est en effet indispensable lp@pectroscopie électronique.

Pour éviter toute charge éventuelle de cette céuaemiune plague métallique percée est
placée devant la céramique. On note aussi la présBune grille métallique phosphorescente

qui permet de visualiser la position et la focal@adu faisceau électronique.

““““““““ Coté
: | analyse (2)
]
|
]
1
1
1
1
]
|
:
1
.‘
Coté «parking» Plate-forme 7 - \
(1) PR \
Céramique de Cage
de faraday (7)
Port.e echamllon, Lampe
partie mobile (4) halogene (5)
Porte échantillon,

partie fixe (3)

Figure 1.6 : Plateforme recevant le porte échaaotill

L'ensemble posséde un mouvement tri-directionnebtttoire, ce qui rend aisé et précis le
positionnement du substrat en face des différepparails présents dans I'enceinte ultravide.
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1.2.6 La cellule d’évaporation

Notre matériau a évaporer est placé dans un cremsefraphite, lui-méme situé dans un

deuxieme creuset en molybdéene. Un filament de téngs entourant ces deux creusets,
permet leur échauffement par effet joule. Les am@nvaporés sont alors €jectés et vont se
condenser sur I'échantillon, positionné face aunjetéculaire. Tout ce systéme est placé dans
un réflecteur en tantale pour éviter tout chauffdgdéenceinte par rayonnement.

Remarqgue le choix du creuset en graphite est justifié pae température de chauffage trés
importante et homogéne, et par une non réactivitéatbone avec le matériau a évaporer.

Calibrage du dépo6t d’'indium

Pour mesurer la vitesse d’évaporation d’'une celledefin de déposer une quantité d’'indium
bien contrdlée, la cellule d'indium est calibrékaéde d’un échantillon de silicium. On étudie
le dépbt d’indium sur un substrat de silicium deEssmémes conditions que celles utilisées
pour le dépbt sur nos structures afin de pouvdimes le temps nécessaire pour déposer une
seule couche d’atomes d’indium.

Il est nécessaire de travailler sur des surfacesogenes et propres. Par conséquent, les
substrats sont préalablement nettoyés chimiqueafend’éter les diverses impuretés telles
que les especes carbonées, I'oxygene et les ggaesant leur introduction sous ultravide.
Les substrats de silicium sont plongés dans un léacide fluorhydrique ayant une
concentration de 48%. Aprés dix minutes de décaplsgeont rincés a I'eau désionisée ce qui
a pour effet de stopper le processus d’attaqueighen

Les variations de lintensité Auger du silicium soprésentées en fonction du temps
d’évaporation d’indium sur la figure 1.7.

11

¢ Intensité Si
1Mc

I(Si)(u.a)

0,4

temps(mn)

Figure 1.7 : Variations expérimentales du signabAudu silicium lors du dépét d'indium.
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L’'observation de cette courbe montre une évolutierfintensité de signal lors du dépét de
'indium. En effet, au fur et & mesure du dépéndium, nous remarquons une décroissance
du signal Auger du silicium. On observe ensuite wassure a 5 minutes de dépét,
significative d’un dép6t d’une couche d’indium.

Afin de vérifier cette courbe de calibration, n@aw®ns fait appel au modele structural suivant
(figure 1.8).

0
+—>
In #;
Si
Si
Si
Si

Figure 1.8 : Schématisation générale d'un substiasilicium aprés dép6t d’une quantité d’indium

Soit 6 le taux de recouvrement de I'indium déposé susubstrat du silicium. L'intensité
théorique du signal Auger du silicium apres un défiddium peut s’écrire comme suit :

lsi=asmd g +(19) Ig

avec

| & : lintensité du signal Auger venant d’un substtatsilicium pur (a t=0).

et

Osin: le coefficient d’atténuation des électrons AudelSi par une monocouche d’indium.

Si 6 =1, cela implique qu’il y a eu dép6t d’'une monadee d’indium, le modeéle structural
est alors présenté comme suit (figure 1.9).

In
Si
Si
Si
Si

Figure 1.9 : Schématisation d’'une couche d'indiwmnwn substrat de silicium

L’intensité théorique du signal Auger du siliciurpres la croissance d’une monocouche
d’'indium peut s’écrire comme suit :

' [
I si= Usi/in | Si

Numériquementoisyin = 0.56. Par suite, on alg;= 0,561 &
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A partir de ce modele et de la courbe de calibnatie la cellule d’indium (figure 1.7), nous
avons estimé le temps nécessaire pour le dépde domche d’'indium a 5 minutes.

1.2.7 La source de production d'azote

La source que nous avons utilisée au cours deravaux est une source de type a décharge
plasma qui permet de produire I'azote atomique assant la molécule ;N(énergie de
liaison : 9,9 eV [1]).

Dans la source de production d’azote a déchargeplpama (figure 1.10), on utilise une
tension continue de 2 kV entre I'anode et la cathodkant ainsi un plasma. L'anode est
constituée par un cylindre en acier inoxydable éssé dans un tube de quartz. Ce cylindre
est porté a la haute tension. La cathode, reliéenéeinte ultravide, est percée d’'un trou de
diamétre 1,5 mm permettant aux especes azotéestdessrs I'enceinte.

Bride CF4(

N, N, N, N,

HT \

(+2kvy / T

Dissociation de la molécule d’azote
Vers enceinte

T Cylindre d’inox porté ala 777777

Tube en quartz haute tension
Arrivée de ‘

diazote pur N

Figure 1.10 : Schéma de la source d'azote de tygécharge plasma
utilisée au cours de ce travail [2]

Il'y a une arrivée latérale pour l'introduction diazote pur a 99,999% provenant d’'une
bouteille. L'inconvénient d’'une telle source résiens son fonctionnement a une pression
d'azote diatomique relativement élevée t1Pa dans I'enceinte). Dans la quantité d'ions
azote N produits, le courant échantillon mesubé;( N*) est de I'ordre du micro-ampére par

centimetres carre.
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1.2.8 Les systemes d’analyses

Comme cela a déja été mentionné avant, le laboeatiispose de deux enceintes. L'une est

équipée d'un analyseur a champ retardateur (RFAltré est équipée d'un analyseur
hémisphérique (HSA).

Ces deux analyseurs ont pour objet de collectdedtier les électrons suivant leur énergie.
Nous allons décrire le principe de fonctionnemestcds deux analyseurs que nous avons
utilisés.
1.2.8.1L’analyseur a champ retardateur (RFA)
Il est constitué principalement de trois élémefigaife 1.11) :

> une source d’excitation : canon a électrons

> un collecteur d’électrons : écran métallique C
> un systeme de filtre passe-haut pour les électcongposé des quatre grilles,G

G2! G3, G4
| , _
| | Détecteur Sortie R
Collecteu 300 V synchrone
Echantillor —
Référenc
‘ = Générateur de
_ commande 0-10 V
— | Modulation
. ] |
Alimentation du |
canona’ .
Haute tension |«
variable

Figure 1.11 : Schéma de principe de I'appareilldjeA

Les électrons d’énergie primaire) Bt d’intensité J sont focalisés perpendiculairement a
I'échantillon :

» La grille G, est a la masse de fagcon a assurer un espacelsanp entre elle-méme et
I'échantillon, relié a la masse également. Dans esgiace, les électrons induits par
'excitation de I'échantillon (électrons rétro-difés ou émis) ne sont ni déviés, ni
décélerés.

> Les grilles G et G sont portées a un potentiel retardategr €e potentiel définit une
barriére pour les électrons : seuls ceux possadanténergie supérieure aefeuvent
traverser ce champ et franchir les grilles.

» La grille G, liée a la masse et placée entre les grilleelGG, permet de soustraire
l'influence du potentiel appliqué a ces grillesaréatrices sur I'écran collecteur [3].

» L’écran collecteur, porté a un potentiel de 30(@®rmet de collecter les électrons filtrés a
la sortie des grilles en les accélérant.
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L’intensilgé des électrons recueillis par le cokentest définie comme suit :
| (E) :J'EOT(E)N(E)dE
T est la transmission de lI'analyseur, définie comeneapport du nombre d’électrons a la
sortie de I'analyseur N\sur le nombre d’électrons a I'entrég:N
r-Ne
N

e
L’évolution de la transmission en fonction de I'dgie pour un analyseur RFA a été
déterminée, selon deux méthodes différentes, @eHid et al. [4] et par B.Gruzza [5]. Ces
travaux ont permis de donner une expression matiguneade celle-ci :

T(E) = 0,96326*E " [4,5] (figure 1.12).

0,5

0,45 —

0,4

0,35

Transmission T(E)

0,3

0,25 —

0,2 T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500

Energie E (eV)

Figure 1.12 : Courbe de transmission T(E) pour malgseur a champ retardateur (RFA)

Le spectre est obtenu en enregistrant la variad®intensité du signal a la sortie de la
détection synchrone en fonction de I'énergie. Apdégection et traitement, le signal est
transmis & un ordinateur qui pilote toute la malaifion.

L’avantage du RFA par rapport a d’autres analysestrson importante luminosite.

Le RFA permet d’enregistrer avec une résolution enog la distribution N (E) des électrons
réémis élastiquement Le principe méme de fonctioremé de cet appareil (un champ
retardateur) engendre la création d’un importanit lole fond. En effet, le systéme des quatre
grilles a un role de filtre passe-haut. Par consestjuous les électrons ayant une énergie au
moins égale a la tension de filtrage passent dettdére, mais également ceux ayant une
énergie supérieure. Il en résulte un niveau de tmmdinuel. Cette faible résolution rend plus
difficile les acquisitions expérimentales fines.
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1.2.8.2 L’analyseur hémisphérique (HSA)

Le bati ultravide n°2 est équipé d’'un analyseur ispherique décrit par la figure 1.13. Dans

un tel analyseur, de type dispersif, les électsorg déviés par un champ électrostatique. La
distribution énergétique est obtenue en faisanewdéa champ électrique et en collectant les
électrons dans une fenétre d’énergie constantéltiage se fait dans un intervalle d’énergie

etroit.

AV
G
LI LJ
[
fﬂ L
. ‘ v By
=

Systéme -
d’acquisition -

' i ” Détecteur a
électrons:channeltron

Optique de
sortie

Figure 1.13 : Schéma de I'analyseur hémisphérique

L’analyseur hémisphérique est basé sur le modélgl.@e Bui [6], il est composé de trois
parties : I'optique d’entrée, I'analyseur qui eshstitué de deux hémisphériques et I'optique
de sortie.

L’'optique d’entrée est composée de trois lentife%, L2, L3) de filtrage qui sont des
électrodes cylindriques creuses. Elle présélectides électrons a étudier [6].

Les lentilles L. et Ls sont portées a un potentiel retardatewrgudi permet de freiner les
électrons jusqu’a I'énergie de passage E

La lentille L, permet d’appliquer le potentiel de focalisatiopeVde faire converger ainsi le
faisceau d’électrons issus de I'échantillon jusdi€atrée des deux hémisphéres. Entre ceux-
ci est appliquée une différence de poteriél= k E;,, (k étant une constante dépendante de la
géométrie de l'analyseur), et ces deux hémisphpmrmettent un second filtrage des
électrons.

Le facteur de transmission défini comme étanfAV a été fixé a une valeur égale a 6. Cette
valeur permet une focalisation optimale du faisa#alectrons sur la fente de sortie [7].

A la sortie de l'analyseur, les électrons sont edlis par un channeltron (multiplicateur
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d’électrons) de gair2 x10° sous une tension d’alimentation de 3,2 kV [2]. bamneltron est
placé apres la fente de sortie de l'analyseur. @alaet d'amplifier le courant d'électrons et
d'utiliser un mode de comptage en impulsions. [Eeride est relié a un ordinateur muni d'un
programme d'acquisition automatique.

Notre analyseur fonctionne a énergie de passaggasun : les deux hémisphéeres établissent
un champ constant et analysent des valeurs quiegién énergie.

Le courant en sortie de I'analyseur s’écrit :
+AE

I(E) = E « T(E)N(E) dE = T(E) N(E) AE
“2

T(E), transmission de I'analyseur hémisphériquegdesnée par I'équation suivante [8] :
T(E) = AE'® avec A une constante réelle et E I'énergie mjnétde I'électron. (figure 1.14)
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Figure 1.14 : Courbe de transmission T(E) pour malgseur hémisphérique

La fente de I'analyseur hémisphérique étant tréisepde rapport entre le nombre d’électrons
entrant et le nombre d’électrons primaires estt.peé luminosité de ce type d’appareil est
donc tres faiblenais la résolution en énergie est bien meilleutawae un RFA par exemple.

1.2.8.3 Le détecteur d’électrons (channeltron)

On distingue deux familles de détecteurs d’élecroles photomultiplicateurs a dynodes et
les channeltrons. Les photomultiplicateurs a dysadie type cuivre/béryllium sont les plus
anciens et présentent lI'avantage de pouvoir preddegs courants de sortie importants
(supérieur a 100uA). Cependant, ils ont I'inconeénid’étre relativement instables aprées
plusieurs expositions a l'air.
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De nouvelles structures de photomultiplicateursrifpigées en aluminium sont moins
susceptibles de se dégrader, mais la nouvelle gmémde détecteurs de type channeltron a
largement remplacé les photomultiplicateurs a dgnjdd. En effet, ce type de détecteur est
plus adapté a des applications qui nécessitenexiassitions fréquentes a I'atmosphere. lls
peuvent fonctionner, soit en mode analogique pdidiement adapté a la détection d’ions
positifs, soit en mode de comptage d’'impulsionsaee mode, ils sont capables de détecter
de faibles signaux jusqu’a une limite maximum dmptage de 10coups par seconde [9].

Mode de fonctionnement du channeltron :

L’entrée du channeltron est a un potentiel difféidm la lentille L4. Les électrons sont donc
acceéléres par la différence de potentiel entraréendu channeltron et la lentille L4.

Le gain du channeltron est défini comme étant fpoa du signal de sortie sur le signal
d’entrée. Il varie avec la tension d’alimentatidiors de la procédure de calibration, nous
déterminons la tension de travail du channeltron.

Réponse du channeltron en fonction de la tensighiggée :

Nous avons déterminé cette caractéristique (figui®) en effectuant des mesures sur un
échantillon d’argent (PicAg3d). Nous avons mesaréurface de ce pic pour différentes

tensions appliguées aux bornes du détecteur. laxdrep ont été réalisés avec la source Mg
(énergie des photons i 1253.6 eV).
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Figure 1.15 : Réponse du channeltron en fonctiotadension appliquée

Dans les conditions normales d'opérations du détectes tensions appliquées sont situées
dans la partie appelée plateau ou la réponse dwnehieon reste constante en fonction de la
tension appliquée. De ce fait, tous les spectreS ¥Rt été effectués en appliqguant au
détecteur une valeur de tension correspondanteaeaul.
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1.3 Techniques d’analyses-in situ

Les spectroscopies que nous avons mises en oantrbasées sur le recueil d’électrons émis
par un substrat soumis a une excitation. Ces életproviennent d’une interaction avec le
matériau soit élastique, soit inélastique. lls snivun cheminement élastique, c’est a dire sans
perte d’énergie dans la matiére, jusqu’a ressdctimatériau. Au cours de cette these, nous
avons utilisé deux principales sources d’excitatum substrat donné : I'excitation au moyen
d’'un faisceau d’électrons focalisé sur la surfatd,excitation par un faisceau de photons X.
Ces excitations provoquent lionisation d’atomes dilibstrat et par conséquent I'émission
d’électrons. D’autres électrons peuvent ensuite &tnis par des phénomenes de relaxation au
sein du matériau.

1.3.1 L'’interaction élastique :

Les électrons recueillis élastiguement sont ceux mjont subi aucune perte d’énergie,
autrement dit, aucune interaction inélastique. Wsttéon subit une interaction élastique
lorsqu’il y a diffusion coulombienne avec les at@meéu substrat. Au sortir de cette
interaction, seule la direction des électrons iactd est modifiée d’'un angb(figurel.16).

Direction incidente des
électrons primaires

Figure 1.16 : Schématisation d'une interaction étpse

1.3.2 Le libre parcours moyen inélastique :

Les électrons générés dans le solide interagisseatles autres électrons du matériau, et vont
donc perdre ainsi graduellement leur énergie. lodopdeur d’échappement de ces électrons

dépend de tous ces processus inélastiques. A@ds [es électrons générés prés de la surface
de I'échantillon analysé peuvent étre émis élastiggnt hors du solide.

Pour préciser cela, on introduit le libre parconrgyen inélastique;, qui peut étre défini
comme la distance moyenne parcourue par un éledrdre deux chocs inélastiques.
Plusieurs formules permettent de calculer la vatkutdibre parcours moyen inélastique en
fonction de I'énergie E des électrons et du matéridous citerons la formule IMFP-
TPP2M [10] et la formule établie par B. Gruzza &ipa’une compilation des résultats de la
littérature [11].
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Figure 1.17 : Valeur du libre parcours moyen endiion de I'énergie [11]

La formule IMFP-TPP2M a pour expression :
E
\ =

[Ef, (ﬁln(yE) —g +EDzﬂ

ou B, B, Y, C et D sont des constantes dépendantes desaatgies du matériaux comme :
le nombre d’électrons de valence par atome ogoudd N

la densité volumiqup

le gap du matériaugE

le poids atomique ou moléculaire M

Les valeurs IMFP-TPP2M sont issues du logiciel @aas1FP-TPP2M crée par Tougaard
[12].

La formule IMFP-TPP2M fait intervenir le nombre ®étrons de valence, notion assez
difficile a définir pour ces éléments.

Notons également que pour des valeurs d’énergfésdares a 100 eV, la valeur du libre
parcours moyen inélastique est entachée d’'une gracdrtitude comme le montre la courbe
établie (figure 1.17) par Seah et Dench [11] aipdet différents éléments.

1.3.3 Réponse d’'un substrat a une excitation élecinique
Les méthodes d’analyse des surfaces sont baséd®tade de la réponse spectrale d'un
substrat, soumis a un faisceau d’électrons montgue d’énergie primaire get d’intensité

de courantd Un exemple typique de la distribution des électn@dmis [13] est représenté
sur la figure 1.18.
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Figure 1.18 : Réponse spectrale d’'un échantillonrsis a un faisceau électronique.

Nous constatons que la réponse n'est pas mono élitprg mais spectrale. L'énergie
moyenne des électrons a diminué, une partie def@bs a interagi avec la matiére et perdu
de I'énergie. Le spectre peut étre dissocié errguagions [13] :

(1) L'étude de cette réponse spectrale montre gupartie des électrons primaires est rétro-
diffusée élastiquement. lls forment le pic élastiqn°l). La spectroscopie EPES (Elastic
Peak Electron Spectroscopy) fait appel a cetteepde distribution des électrons [14] qui
consiste a mesurer le pourcentage d’électronscréfiélastiquement. Cette spectroscopie est
tres sensible a la structure de la surface et Ratare des atomes présents, surtout si les
nombres atomiques sont tres différents.

(2) Dans le reste de la partie 2, on trouve lestgles primaires inélastiquement rétro diffusés
ayant perdu une partie de leur énergie apres audi un certain nombre de chocs
inélastiques (pic n°2). La spectroscopie de pedpalgie caractéristique (EELS) est associée
a ces électrons. Les pics de pertes d’énergietéaistijue sont adjacents au pic élastique.

(3) Une catégorie importante des électrons secmalast représentée par le pic (3), ce sont
les électrons Auger. lls caractérisent chimiquenlensubstrat. lls sont a la base de la
spectroscopie Auger [15,16].

(4) Le reste du spectre est constitué d’électrensredaires « vrais ». Ce sont les électrons du
solide excité par des collisions inélastiquesshé sont émis que s’ils possedent une énergie
supérieure a la barriere de potentiel de la surthcesolide (substrat -vide. Leur énergie
cinétique est trés faible 50 eV (pic 4) donc ils possedent urde importante et le pic est
généralement intense.
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1.3.4 Spectroscopie des électrons Auger (A.E.S)

La spectroscopie des électrons Auger, du nom deePiguger (1899-1993), physicien
francais découvreur du phénomeéne en 1923, repasansprocessus de désexcitation des
atomes appelé émission ou effet Auger [16,17].dbis d’'un processus a trois électrons
provenant d’'un atome, illustré sur la figure 1.19.

Electron Electron
primaire Auger

c)‘"ﬁfﬂ

C-—8
o)
i b
O O

bt N

Ionisation Redistribution Emission Etat final
Profond lonisé

Figure 1.19 : Principe de I'émission Auger

Ce processus fait intervenir trois niveaux d‘énergge I'atome, il est basé sur le fait que le
bombardement d’'un matériau par un faisceau d'@estd’énergies comprise entre 1 et 3 keV
peut induire I'ionisation d’un atome d’un niveawfond, en I'occurrence le niveau X suivant
'exemple pris dans la figure 1.19. Il va émettre @lectron secondaire qui résulte de la
désexcitation de cet atome initialement ionisésfjoe cet électron est éjecté, il y a formation
d’'une lacune. Ensuite par un processus interneédexditation, un électron d’'un niveau plus
externe Y, vient combler le trou crée en niveawcomir. L’atome est maintenant ionisé au
niveau Y. L'excédent d’énergie lié a ce processast @tre libéré sous deux processus
différents : soit par un processus radiatif (émiss’'un photon X) sous la forme d’'un photon
d'énergie k-Ey, soit par I'’émission d’un électron appelé électfamger (figure 1.19).
L’énergie cinétique de I'électron Auger émis ne el que des énergies des trois niveaux
électronigues mis en jeu dans ce processus dediédien et peut s’écrire, dans une premiére
approximation génerale :

Ey-=Ex-Ey-E;

ou K, E, E, représentent les énergies de liaison des nivébaetroniques de I'atome dans
I'état fondamental.

La spectroscopie Auger permet d’obtenir des inféiona sur les premieres monocouches

atomiques d’un substrat. En effet, les électronis @mt généralement une énergie faible (100
eV a 500 eV). Ceux qui arrivent a la surface neviprment donc que des premieres couches
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superficielles a cause de leur libre parcours moyetastiquel, qui est de l'ordre de
guelques nanomeétres.

Le spectre Auger peut étre enregistré en mode tdinecen mode dérivé en fonction de
I'énergie cinétique. L’analyse permet d’obtenirféiients types d’informations :

> L’énergie cinétique de I'électron Auger est cardstigjue de I'élément émetteur.
Ainsi, tous les spectres sont répertoriés dandiwtes de référence comme le « hand book of
Auger Electron Spectroscopy » [18]. Des tables son$i disponibles pour renseigner les
energies des transitions Auger les plus intensehdgue élément.

> Le décalage en énergie d’'un pic est révélateur’eleviftonnement chimique de
'atome considéré : une modification de I'enviroment chimique va entrainer une
redistribution des états électroniques dans lesleride valence donc un changement de la
valeur des énergies des trois niveaux intervenans té processus Auger. On observera ainsi
un déplacement chimique en énergie et/ou une necatln de la forme du pic Auger. La
valeur du déplacement est particulierement imptetalans le cas ou I'émission Auger fait
appel a des niveaux de valence.

L’évolution de lintensité d’'un pic Auger refletéélolution de la quantité de I'élément
présent étudié. Mais I'analyse quantitative s’av@aucoup plus complexe. D’'une part parce
que les électrons Auger des différents atomes estitires parcours inégaux et d’autre part,
parce qu'’il est difficile de relier I'intensité dsignal Auger avec la concentration de I'élément
observé. Seule la conception de modéles structuddexivant I'échantillon étudié peut
s’avérer satisfaisante et permet une interprétaguoantitative. Il a donc été développé au
laboratoire [19, 20] une étude sur l'interprétatides enregistrements par description des
substrats. Ceux-ci sont considérés comme des emgnks de couches atomiques, chaque
couche contribuant a une fraction de I'émissioteton Auger.

1.3.5 Spectroscopie des photoélectrons sous exaita X : XPS [21]

La spectroscopie de photoélectrons induits parragsns X a été congcue par K. Siegbahn,
physicien suédois, prix Nobel de physique en 1981. [Elle est couramment appelée XPS
(X-ray Photoelectrons Spectroscopy) ou ESCA (BEbectiSpectroscopy for Chemical
Analysis) et est utilisée pour I'étude de la natirde la composition chimique des surfaces.

Le processus de la spectroscopie des photoéleatmrsste en I'absorption d'un quantum
d’énergie par la surface excité par un rayonnemepuis en I'éjection d’'un électron par
ionisation, appelé communément photoélectron.

Dans ce phénomeéne, le photon incident transfetetddité de son énergie a I'électron lié et
I'analyse de I'énergie de cet électron, n'ayanti swizune perte d’énergie, conduit a identifier
I'atome émetteur. [22]

1.3.5.1 L’énergie cinétique d’'un photoélectron [225]

En spectroscopie de photoélectrons X ou ESCA, atys@ I'énergie cinétique des électrons
émis par le solide excité par le rayonnement XcOmsidere que le rayonnement primaire est
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monochromatique et d’énergig.ISi I'énergie kr est suffisante, il y a ionisation des atomes et
I'électron peut sortir du matériau (figure 1.20).

Electron
A
Niveau du vide = --------f--------
=
hv
Echantillon
Vide
z [ )
Y

Figure 1.20 : Emission d'un photoélectron

Un atome d’un élément donné, dans un niveau at@amigeut étre excité par le rayonnement
X si I'énergie v de ce dernier est supérieure a I'énergie de haBoENn prenant en compte
que E est I'énergie initiale de I'électron, I'énergismétique de I'électron créée sera :

E. =hv -E,

1.3.5.2 Analyse qualitative

» |l est possible de déterminer les constituants dubstrat : connaissant les niveaux
d’énergie caractéristiques de tous les élémentdgmatables [26,27], nous pouvons les
identifier par leur spectre de photoélectrons.

> |l est également possible de déterminer I'enviromeiet chimique : en effet, I'énergie
de liaison d’un électron, pour un élément donngedd de I'environnement chimique
de cet élément. Si on considére un électron de ,cléoergie de cet électron est
déterminée par linteraction de Coulomb avec leisesuélectrons et par le potentiel
attractif du noyau. Tout changement chimique devimnnement de cet élément
induira une redistribution spatiale des chargestriques de valence et la création
d’'un potentiel différent pour I'électron considéf@ette redistribution affecte donc le
potentiel chimique des électrons de cceur et emtilaichangement de leur énergie de
liaison. Par conséquent, la position d’'un pic detpélectrons d’un niveau donné d’un
elément dépend donc directement de son état chemiimsi, en se reportant a la
position des pics donnés par des éléments pursgtare du déplacement d’'un pic
(appelé communément déplacement chimique) appedenformations sur les états
de liaison a la surface d’un solide, comme par @tere degré d’oxydation.
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1.3.6 Le rayonnement synchrotron
1.3.6.1 Principe

Le rayonnement synchrotron est le rayonnementréleeignétique émis par des électrons qui
se déplacent a des vitesses relativistes sur dgsctisires courbes. Pour obtenir un
rayonnement synchrotron, il faut faire circuler Esctrons dans des anneaux de stockage
dont le diameétre peut varier de quelques métresefgge dizaine de métres selon I'énergie
des électrons. Le rayonnement est émis dans le gaorbite tangentiellement a la
trajectoire. Le spectre de photons émis est comtiriouvre un domaine de I'UV aux X. Il est
caractéristique de I'énergie des électrons et goamaement de leurs orbites. Par rapport a une
source conventionnelle, le flux de photons alorspalible est plus élevé. Il apporte
également d’autres avantages : flux éleve, fluxapet, flux pulsé, énergie continment

variable, extréme finesse des spectres obtenus.

On peut diviser un synchrotron en deux partieandeau de stockage et les lignes de
lumiére : I'anneau de stockage est constitué deossccourbes (aimants de courbure) et de
sections droites (entre deux aimants de courbueejrajectoire des électrons est définie par
les champs magnétiques qu'’ils traversent.

Le rayonnement synchrotron est un champ électroétmgre rayonné par une particule
accélérée. Le rayonnement X est obtenu en accél@mdes vitesses relativistes des électrons
ou des positrons sur une trajectoire courbe darsnneau de stockage. Le rayonnement est
émis dans le plan de l'orbite, tangentiellemena &rdjectoire. L'onde électromagnétique est
polarisée rectilignement avec le champ électriqaesde plan de I'orbite (figure 1.21). En
dehors de ce plan, I'onde est polarisée ellipticerni28].

La divergence du faisceau par rapport au plan aibite est relativement faible. L'angle
d’ouverture verticale du faisceau est défini parelation suivante :
_ mc?
E
Pour un faisceau d’énergie E = 2 Ge)yaut 0,25 milliradian.

N paquets d’électrons (ou de positrons) produiseritash tous Ieszn—R secondes. La durée
A%

d'un flash est inférieure a une nanoseconde, cepgui étre un outil pour I'étude de
phénomenes transitoires.

/7\ Emission dans le plan de

I'anneau, tangentiellement a
la trajectoire.

Plan de 'anneau de
stockage

Direction de la
v > polarisation

Figure 1.21 : Schéma simplifié de I'émission dereyX dans un synchrotron
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En ce qui concerne la distribution spectrale, @régment aux sources de rayons X utilisées
classiquement en laboratoire, celle des synchrstest continue (faisceau blanc), sans raie
caractéristique, résultant de la superposition digs grand nombre d’harmoniques a cause
de l'effet relativiste du phénomene. La distribatedétend ainsi des rayons X a l'ultraviolet.
Elle est caractérisée par sa longueur d’onde ustg définie par :
2R
-3

A=t
()

avec E en GeV, et R le rayon de I'anneau en métre.

La moitié de la puissance rayonnée I'est pour degueurs d’onde inférieures\g ce qui ne
correspond qu’a 9% des photons émis.

1.3.6.2Parametres du synchrotron Elettra

Les mesures que nous avons effectuées ont ét&séeslisur la ligne MSB « Material
Science Beamline» du synchrotron Elletra de Trigstalie) dont voici les principaux

parametres [29] :

Parameétres Valeurs
Circonférence de I'anneau de stockage 259,2 m
Energie du faisceau 2 GeV
Courant initial 320 mA
Courant final avant réinjection 100 mA
Longueur d’onde critiqué. 18 nm

Nombre maximal de paquets délectrc

dans I'anneau (paquets séparés par 2 ns) 432

Position de la ligne « material science » Aimagftaetteur

Tableau 1.3 : Parametres du synchrotron Elletra
Les caractéristiques de cette ligne sont plus amgié détaillées dans le paragraphe suivant.
1.3.6.3 La ligne des sciences des matériaux au dyratron Elettra (MSB)

La ligne des sciences des matériaux est pilotéel'paiversité Charles de Prague en
collaboration avec I'Académie des Sciences de lpuBkgue Tchéque. Elle est dédiée a
I'étude de la surface des matériaux.

Le rayonnement synchrotron utilisé par la lignevigot d'un aimant de courbure. La gamme
d’énergie disponible s’étend de 40 a 800 eV.

La partie optique de la ligne comprend le monoclateur ainsi que différents éléments
permettant d’amener le faisceau jusqu’a la charakpérimentale.
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Figure 1.22 : Schéma de principe de la partie apigle la ligne (plan vertical)

La figure 1.22 représente le schéma de principdadégne optiqgue. Le systéme optique
comporte les éléments suivants [30] :

a Le miroir toroidal préfocalisant focalise le faiaceverticalement sur la fente d’entrée
et tangentiellement sur la fente de sortie.

a L’'ouverture polarisante, orientable verticalemenermpet de sélectionner la
polarisation de la lumiere.

a Les fentes d’entrée et de sortie permettent deerdgl brillance et la résolution du
faisceau.

a Le pré miroir plan détermine I'angle d’'incidence Riréseau horizontal.

] Le réseau horizontal diffracte la lumiere et peraetéfinir I'énergie du faisceau de
photons.

a Le miroir sphérique focalise le faisceau diffrasté la fente de sortie.

a Le miroir toroidal refocalisant dévie le faisceauphotons dans le plan vertical et le

refocalise sur I'échantillan
1.3.7Acquisition et traitement des données

L'enregistrement et le traitement de tous les sgeaxpérimentaux permettent de suivre la
croissance de films minces et de connaitre avexgwé les especes présentes en surface. De

maniere a collecter ces électrons possédant demi€netres différentes, I'analyseur
électronique est relié a un systeme de mesurengaarte d'acquisition.

Nous avons optimisé I'acquisition et le traitemees spectres expérimentaux. Nous avons en
effet développé deux nouveaux logiciels SPECTR@ALCULUS. Ces logiciels ont éte
mis au point au laboratoire LASMEA pour fonctionseus un environnement Windows XP
avec Labview.

1.3.7.1 Acquisition des spectres Auger : le logitiSBPECTRO

Le programme développé garde quasiment le mémercdbs charges que le programme
original qui était écrit en langage C :

= (Calibrage

» Saisie des parametres d'acquisition
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= Acquisition /multiplexage/oscilloscope
= Lecture de spectre
= Configuration

Mesure
; L0V PC avec carte
Sortie analyseur d'acquisition
Analyseur
> =
Ha————-
Commande
0/ 3000% Commande
0f -10%

o
ﬂ.ll 6 0 I:' 1".- —_

Figure 1.23 : Synoptique du systeme de spectros@&ectronique

Le menu du programme est remplacé par des onpglatssimples d'utilisation.

Les différents parametres d'acquisition sont comstant affichés sur la droite de I'écran.

Calibrage

Cette fonction permet de calibrer la commande dégdeur haute tension en fonction de la
valeur affichée sur ce dernier (figure 1.24). Ona@ une valeur comme commande et la
valeur affichée sur la rampe montre un décalageguidques Volts. Ce décalage doit étre
compenseé afin de réaliser des mesures en énegyrestes.
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Tension de calibrage

£ Tenson de calbeans: tension qus 'on souhsters vor affichés

-ﬂ 0 St Taffichec it d panerateur haute tension (en Vokts)
Decalage

ad B Dicalane: decalage entre b tension de callrags souhatée est 3
4 0 tension affichea sur la générateur hauta terison (en Volts).

Calibre

B t de choksir I caore utlisd par e raten
0 - 3000 eV ﬁl e et ot B calfve sk e gere
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de stk g la Cart o acausition fubisation pour veifcatian).

Test: Bouton permettant d'activer 13 sorfie de la carte.
TEST daceueition,

Figure 1.24 : Fenétre des options possibles powaldrage
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Sur ce panneau, on trouve les réglages suivants :

- Calibre: l'analyseur possede plusieurs calibres (0-60@s\&t 0-3000 Volts) il est donc
nécessaire de prendre en compte ce parametre.

- Temps d'attente inter segmenmtest le temps d'attente entre les différentgiadions de
plusieurs spectres. Ce temps est nécessaire pedagalyseur a électrons ait le temps de
se stabiliser lorsque I'on passe de 600 eV a 40pa\exemple (acquisition suivante),
afin d'éviter une dérive de mesures au début deuiaition.

- Tension de calibragetension a laquelle on effectue le calibrages skrt a vérifier si
I'énergie envoyeée a la rampe est la méme queaféitbée.

Saisie des parametres d'acquisition
Ce panneau (figure 1.25) permet de régler lesréifts parametres relatifs a une acquisition

de spectre.

Letture | Configuration Callbrage

Ajeuter >>I
= -
Supprimer un déments dela lste | Supprimer une fenétre de la iste |
énergie de départ oo K atiber
I s T i ke
[ s ; st
P ;lnmbre d'acquisition ‘Ult{;esse d'acquisition | A
d'éléments Bl 3 ] 1 | des fenitres AR
Le——]
Pas
b} 0,10 =) Pas minimum

Figure 1.25 : Fenétre pour ajuster les paramétregduisition
Les parametres d'acquisition sont :

- Energie minimale valeur de I'énergie de départ pour I'enregistredu spectre.

- Energie maximalevaleur de I'énergie de fin pour l'enregistrendenspectre.

- Le nombre d'acquisitionc'est le nombre de fois que l'on va répéter acguisition
pour pouvoir faire une moyenne et donc amélioreapgort signal/bruit.

- Vitesse d'acquisitionc'est le temps d'attente entre la commandeaequisition de la
mesure.

- Pas c'est le pas d'incrémentation entre 2 pointeadampe de commande.

=

Un tableau résume les paramétres d'acquisition d##jgés pour certains spectres. Par
exemple, lorsque l'on travaille sur des échantdllate phosphure d'Indium (InP), les
paramétres d'acquisition permettant I'enregistrérsemt définis et il suffit de faire un double
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clic sur la ligne souhaitée pour que les parameétogsnt pris en comptes pour l'acquisition
des spectres. Ce tableau est défini par l'utilisaté s'agit du fichier « éléments » de type
fichier texte, donc modifiable facilement avec morte quel éditeur de texte. Chaque ligne
du fichier correspond a un élément. Les paramétiesles suivants :

- le nom de I'élément (par exemple Indium),

- I'énergie de départ (énergie de départ pourlkybge),

- I'énergie de fin (énergie de fin du balayage),

- le pas,

- le nombre d'acquisitions,

- la vitesse d'acquisition.

Acquisition / Multiplexage / Oscilloscope

A l'origine, ces trois fonctions (acquisition, mplexage et oscilloscope) étaient séparées,
mais comme elles sont quasiment identiques, efiegtaient regroupées sur le méme onglet,
et elles sont sélectionnables a I'aide de boufdmscet onglet se trouve seulement un bouton
START/STOP pour démarrer ou arréter l'acquisition.
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Energie (V) _Points
0 0
Experience Acquisition
0 0

Figure 1.26 : Fenétre d’acquisition

On trouve également un graphique affichant en teréekle spectre en cours d'acquisition,
ainsi que des fonctions relatives au graphiquer{zamrseur). A noter qu'il est possible de
zoomer ou de déplacer le curseur pendant I'aciquisit

1.3.7.2 Le programme CALCULUS

De maniere a traiter rapidement les spectres, @agrgamme a été concu pour s’affranchir de
différentes étapes de traitement des spectres:

- Suppression du niveau de fond a I'aide d'upr@ohe.

- Normalisation au courant primaire pour poua@imparer les spectres.

- Recalculer la colonne énergie lorsque qu'ilunhalécalage...

44



Pour suivre I'état des surfaces, il est nécesdaireonnaitre la position des pics Auger, leur
évolution en fonction des différents traitementar(pxemple nitruration de la surface) etc...
C'est pourquoi, pour un meilleur suivi, il est imjamt d'avoir la possibilité de traiter les
spectres rapidement et «en temps réel». C'estqettgr raison que le logiciel « CALCULUS»
a éete développé (figure 1.27).
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Figure 1.27 : Fenétre de traitement des spectresimple d’'un traitement d’un spectre de phosphore
apreés nitruration

Le fonctionnement du logiciel est simple : lorsdioe appuie sur le bouton ouvrir, une boite
de dialogue (figure 1.27) s'ouvre pour choisiriéhier a exploiter.

Le spectre est affiché sur la fenétre de gauchsyfilt alors de déplacer deux curseurs de
maniere a encadrer les pics obtenus. Le polynéndarg compte du niveau de fond est alors
calculé. Ce polyndme est soustrait en temps réel.

La normalisation se fait également en temps réela@lors directement l'intensité du pic et
sa position en énergie et sa surface. L'affichageegultat se fait sur le graphique de droite.

On peut par la suite enregistrer le spectre trBigdix fichiers sont alors créés :

* un fichier *.dat contenant 5 colonnes :
Energies (ce sont les énergies utilisées paequisition)
Expérience (c'est le nombre d'électrons mgsarréanalyseur = spectre brut)
Polynéme (c'est le polynéme qui permet d'ezriéer niveau de fond)
Polynéme (soustrait de I'expérience)
Polyndme (soustrait de I'expérience et norsgadiu courant primaire)

* un fichier texte dans lequel on trouve les infoliora suivantes :
Le courant primaire
La sensibilité
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Le pas d'avancée

La valeur max du pic

L'énergie a laquelle se trouve le pic max
La surface du pic

Le programme « CALCULUS » est capable de traitessabien les fichiers créés avec le
logiciel « SPECTRO » que ceux créés avec l'andiegramme.

1.3.7.3 Acquisition et traitement des spectres XPS

L’acquisition des spectres expérimentaux est affsctivec le logiciel MeasPrep mis au point
par le laboratoire MTA ATOMKI de Debrecen en HomgrCe logiciel fonctionne sous un
environnement DOS.

Les spectres expérimentaux nécessitent un traitenméormatique pour étre exploités.
Comme le logiciel MEASPREP n’est pas tres adapt& dype de traitement, nous avons
utilisé XPS Peak Fit qui fonctionne sous un enviement Windows.

XPS Peak Fit a été développé par Raymond W.M.KweHl whiversité Chinoise de Hong
Kong. Nous l'avons utilisé pour la décompositiors gigcs XPS afin de déterminer la nature
des différentes liaisons chimiques d’'un élément.

Traitement des données :

Les spectres bruts, c’est a dire directement dprtésobtention, sont enregistrés sous formes
de données. lls doivent ensuite étre traités ed'a’'un logiciel pour obtenir les informations
voulues.

Calcul des aires :
Une premiere observation qualitative d’un spectnanet de déterminer les éléments présents
ainsi que la présence éventuelle d'oxydes.

=lol x|

Data Background AddPeak Parameters Optimise Region  ReDisplay
Transin X 2801538 1T 6454546

280 240 20,0 16,0 12,0
Binding Energy (W)

Figure 1.28 : Niveau de cceur de kjrobtenu sur un échantillon d’'InP.
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A l'aide du logiciel XPS Peak Fit, il va étre pdssi d’obtenir I'aire de chaque pic, et par la
suite de calculer les rapports entre les difféergpeces. A titre d’exemple, nous allons
suivre le traitement des données pour un spectr8 He la transition lp réalisé sur
I’échantillon d’InP.

by

La premiere étape consiste a soustraire le niveatfiodd de type Shearly. Il s'agit des
électrons qui ne correspondent a aucune trandgiirecte. Le logiciel dispose d’une fonction
BACKGROUND qui nous permet de choisir le modelecdeniveau de fond et d’obtenir une
approximation graphique.

La seconde étape consiste a déterminer la suréackatjue pic. Pour cela, il faut placer le pic
a une énergie donnée et le logiciel établit la lbewgui s’ajuste au mieux sur le spectre puis en
donne la surface. On voit que de nombreux parasetmet accessibles, par exemple la forme
de la courbe (convolution par deux fonctions garsses et lorentziennes) et la largeur a mi-
hauteur.
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Figure 1.29 : Calcul de la surface du pic avec ¥Rk Fit.

Analyse quantitative :

A partir des surfaces calculées précédemment,étneapossible d’obtenir la concentration de
chaque espece chimique présente. Il est d’aboréseate de mentionner ce a quoi
correspond l'intensité | qui équivaut a la surfdaepic.

De nombreux parametres influent sur cette intemséis on peut la formuler :

| = CS(E)of (B.4)A X

On définit C = § AQ M, indépendant de I'énergie cinétique de I'éleatret la fonction du
spectrometre S(E) = TdA.

a7



Regardons plus précisément chaque terme :

lo: flux de rayons X incidents

AQ angle solide d’acceptance de I'analyseur

M : concentration volumique de I'élément

T: transmission de I'analyseur

De: rendement du détecteur

A: surface analysée

f (B, v) : fonction dépendant de la géométrie de I'arealys
X : concentration de I'élément

Finalement, a I'exception de M, ces parametrespeiaddent pas de I'élément analysé. Mais
ils sont trés compliqués a déterminer et il ess @dimple d'utiliser des rapports de surfaces
qui nous donneront le rapport entre les concentratiles éléments.

On trouve facilement dans les tables les paramedgtants, a savoir :
o . section efficace de photo ionisation (il s’adgt la probabilité d’émission d’un électron
d’'un atome par unité de flux des photons incidents)
A : libre parcours moyen inélastique (il s'agit dedistance moyenne parcourue par un
électron dans la matiére avant une interactioragigjue).
ce qui nous donne au final le rapport des concemiade deux éléments :

X:ix}‘zczMz

S, )\101M1

Décomposition des pics :

La surface des pics ainsi définie peut en fait 8deomposée en plusieurs contributions. En
effet, si I'on prend I'exemple du pic 45 il y a un dédoublement d( au couplage spin-orbite
ainsi que des pics supplémentaires provenant aiesiis avec I'oxygene.

Cependant, cet exemple n’est pas unigue et ilndéteissant de décomposer les pics pour
obtenir la composition exacte de I'’échantillon egde et en éléments non contaminés.

Le spectre doit d’abord étre normalisé avant d’é&#eomposé. On normalise I'énergie par
rapport au pic du carbone et le nombre de détegbamn rapport au pic réalisé sur un
échantillon d’or.

Il est ensuite possible de décomposer les picstiBsant un certain nombre de parametres
(rapport des surfaces, décalage entre les pianefaies pics, ...) qui ont été établis dans des
études antérieures.

Comme précédemment, il est utile de calculer lggods des aires, notamment pour
connaitre le pourcentage d’'oxyde ou bien le rapdes éléments non oxydés. Cependant,
cette technique est tres longue et devient viteéaipe. Elle n’a donc pas été utilisée de facon
systématique.
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Figure 1.30 : Décomposition du Picn

1.4 Conclusion

Ce chapitre avait pour objet de présenter I'ensend®s techniques d’analyses et les
méthodes expérimentales in-situ a notre disposjimur I'étude de nos échantillons. Dans ce
chapitre, nous avons décrit les principes de baseaathniques de spectroscopies employeées.
Le chapitre qui suit présentera 'ensemble desnigcies d’analyses et d’expérimentation ex-

Situ.
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Chapitre 2 :

Techniques d’analyses ex-situ

Cette partie est dédiée a la description des diftés techniques expérimentales de
caractérisation structurale, électriques et opsquidisées pour mener a bien I'‘étude de nos
structures. Il s’agit principalement de quatre teghes :

» Microscopie a Force Atomique (AFM) ;

» Photoluminescence ;

» Photoréflectivité ;

» Mesures électriques.
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2.1 Microscopie a Force Atomique (AFM)

La Microscopie a Force Atomique (Atomic Force Micopy : AFM) a été utilisée pour
résoudre des problemes rencontrés dans plusieoraigies technologiques en relation avec
I'électronique, la télécommunication, I'aérospatiale biomédical, les membranes
biologiques... Actuellement, elle est utilisée powrdéer des phénomeénes tels que I'adhésion,
I'abrasion, le nettoyage des surfaces, le polisségenature des surfaces fabriquées par
déposition (boites quantiques, fils quantiques)le Ebermet de réaliser des images
topographiques de matériaux tres variés. Les imagaéd donnent des informations trés
importantes et tres précises sur la nature deacagf

2.1.1 Principe

Cette technique d’analyse de la surface est bagdangeraction entre la pointe et la surface
a analyser. La force entre la pointe et I'échanntilen fonction de la distance pointe-surface,
est montrée figure 2.1.

Forca
i, Contact intermittent
Force | | (semicontacy)
répulsive Vi !
| ] |
v ! _
[ ! Distance
r i pointe-surfact
i il.,_ e ——
Force . s
attractive !
J _—

Figure 2.1 : Description de la variation d’'intenéitles forces existantes entre la pointe et la sarfa
en fonction de la distance pointe-surface et prizgem des implications sur les modes
topographiques de I'AFM. [1]

Les forces sont attractives a longue portée :tames ont souvent tendance a s’attirer lorsque
I'affinité des atomes est grande, ils se lient goamer une molécule ou un cristal, mais dans
la plupart des cas, cette attraction est tresdabh’est perceptible qu’a tres faible distankte (i
s’agit de force de Van der Waals).

Lorsque I'on s’approche a des distances de l'odkela distance interatomique dans un

solide, les forces d'interaction chimique entre &smes de la pointe et de I'échantillon

entrent en jeu. Lorsqu’ils sont tres proches, temas se repoussent du fait de la soumission
des électrons du cortege électronique au princgecliision de Pauli. Ces forces dominent et

donnent lieu & une répulsion lorsque la distantswdfisamment faible. Il y a donc une sorte

de «distance d’équilibre » : si les atomes s’'@leig, une force les rappelle, et s’ils se

rapprochent, une force les repousse. On utiliste cdtraction/répulsion entre les atomes
surfaciques et la pointe sondeuse.
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Pour étudier la morphologie d’'une surface, il exisieux modes de fonctionnement de
I’AFM : soit le mode «contact », soit le mode tapping » : (figure 2.2)

contact AR Images non-contact AR imagp

--!"\—.A/‘—’\\_,.uw

waler

sample

A b

Figure 2.2 : Présentation du mode contact et dedasalynamiques en AFM : a) Mode contact, la
pointe est maintenue en « contact » avec la suifidiseance pointe surface inférieure a 2 nm.).
b) Mode dynamique, la pointe est maintenue enlasoi entretenue (non contact
a sa fréquence de résonance. [1]

+ Le mode contact :

En mode contact, la pointe est placée en contadige avec la surface de I'échantillon, ce

mode utilise l'interaction pointe-surface dans temaine répulsif. La pointe appuie sur la

surface, elle est donc repoussée. Pour ce modémbages sont obtenues en déplacant la
pointe parallelement a la surface de facon a celguépulsion exercée par celle-ci reste

constante au cours du balayage (image isoforce)mbde de travail a force constante

(déflexion constante) est généralement utilisé mawactériser les surfaces rugueuses, afin
d’éviter 'endommagement des pointes.

+ Le mode non-contact ou « tapping » :

Le mode tapping est un mode dans lequel la poimatw toucher » la surface d'un
échantillon par intermittence, la pointe étantdailie d’un cantilever et étant excitée dans ce
mode a une fréquence f, s'approche et séloign@giguement de la surface. Ce mode
utilise, lui, les forces attractives. Le cantilevescille avec une fréquence proche de sa
résonance. Les images sont obtenues en maintefmnplitude ou la fréquence de
I'oscillation constante.

2.1.2 Dispositif expérimental

Les images présentées dans cette thése ont éweedahvec les moyens de la plateforme
AFM de l'Institut des Nanotechnologies de LyonAEM utilisé est un microscope de type

digital 3100 (DI 3100) (figure 2.3).
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Figure 2.3 : Photographie du microscope AFM D31[a(.

Un faisceau laser provenant d'une diode émettam$ ¢k rouge, focalisé sur I'extrémité du
cantilever ou la sonde est fixée, est réfléechi wersdétecteur fixe qui convertit la lumiere
détectée en une tension électrique. En faisantadépla position de la sonde sur la surface,
I'extrémité du cantilever vibre en fonction de kture de l'interaction avec la surface, ce qui
conduit & un changement dans la direction du faiscéfléchi. Le signal électrique fourni par
le détecteur traduit le mouvement du micro-levier.

2.2 Spectroscopie de Photoluminescence :

La photoluminescence est une technigue optique gitant de caractériser les matériaux
semi-conducteurs et les isolants. Elle permet diétules propriétés intrinseques et
extrinseques (défauts) du matériau. Les principalsmations fournies par cette technique
sont :

la valeur de la largeur de la bande interdigel&composition d’alliage pour les matériaux
ternaires et quaternaires, les propriétés intrimsgglu matériau par I'intermédiaires des
recombinaisons radiatives des porteurs libres giedeitons ;

le désordre d’alliage, les effets de localisation ;

la structure électronique des semi-conducteurseénix d’énergie, offset des bandes,
énergie d’activation,...) ;

les défauts légers et profonds ;

les impuretés radiatives (donneurs ou accepteuts)leg centres profonds par
l'intermédiaire des transitions extrinséques. Daasdernier cas, I'échange de porteurs
entre les bandes d’énergie du semi-conducteusetil@aux des centres profonds ne doit

pas faire intervenir un couplage avec les phonoimsportant que les transitions associées
en deviennent non radiatives.

Dans toutes les applications technologiques a thesenatériaux semi-conducteurs, dopés ou
non, le controle de la présence des impuretésessiniportant. En effet, ce sont les impuretés
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et les défauts ponctuels, plus particulierementsleuveaux d’énergies introduits dans la
bande interdite du matériau semi-conducteur, gtérdénent les propriétés électroniques de
ce dernier. Il existe plusieurs types de défauts :

- des atomes étrangers (dopants ou impuréséguelles);

- des défauts de structure cristalline (centne radiatif, dislocation, précipités).

En réalité, ces imperfections peuvent exister dgamément dans les matériaux. Donc, il n’est
pas facile de distinguer entre les effets d'uneéespet d’'une autre sur les propriétés
électroniqgues du matériau semi-conducteur. Pouréden a ce probleme, une bonne
connaissance des propriétés intrinséques du maetrian contréle parfait des impuretés sont
nécessaires. C’est pour cette raison que la sjgecpee optique est considérée comme un
outil trées important. En général, les impuretés pmfondes, ayant une énergie d’ionisation
inférieure a 100meV, sont connues comme centresadenbinaisons radiatives efficaces.

La largeur des raies de photoluminescence est Hktiore directe avec les densités
d’'impuretés. Ceci rend cette technique d’analylsefais qualitative et quantitative.

2.2.1 Principe

La photoluminescence (PL) consiste en la créatmmpalres €lectron-trou par absorption de

photons et la désactivation de ces paires par dpercessus radiatifs. Elle peut s’effectuer

Soit par excitation intrinséque (création des paiectron-trou par absorption de photons

d’énergie supérieure a celle de la bande interdite} par excitation extrinseque (par

absorption de photons d’énergie inférieure au gafransition se fait de I'impureté vers les

bandes) :

» recombinaisons intrinseques : bandes de condubtode de valence, bande excitonique-
bande de valence.

» recombinaisons extrinseques : sur des nivealesatéans la bande interdite par les défauts
et les impuretés.

Le principe des mesures de photoluminescence repod&analyse des photons émis par les
recombinaisons radiatives possibles dans le matépaés excitation. Ces mesures se font en
trois étapes [2] (figure 2.4) :

Excitation de la surface de I'échantillon par uisdaau laser d’'une énergie lumineusg h
supérieure ou égale a la bande interditedd semi-conducteur (création des paires
électron-trous par absorption d’énergie supéri@euwregale a la bande interdite du semi-
conducteur).

Thermalisation des paires électrons-trous photéeséaux extrema des bandes ou au
niveau des impuretés en quelques picosecondesntemadgtion avec les phonons ; les

électrons se désexcitent vers le bas de la banderdiiction et les trous vers le haut de la
bande de valence.

Recombinaison radiative des paires électrons-trouss paires électrons-trous
thermalisées se recombinent en émettant un phoémergie ke, Soit égale a I'énergie
de la bande interdite, soit égale a I'écart énaygét entre le premier niveau de
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confinement des électrons et celui des trous loutdsutre partie de porteurs se
recombine non radiativement (par émission de phgnon

A E
< AP%
......... \ A
Eexc (i) | Eaii) v B
\
Dsc
v

Figure 2.4 : Principe de photoluminescence

L’'analyse des spectres de la photoluminescence gtemte déterminer les niveaux
électroniques entre lesquels le processus d’émigsidiatif a eu lieu, et de comprendre la
nature de ce processus. La luminescence émiseuns des recombinaisons radiatives est
analysée a I'aide d’'un monochromateur en fonctieadlongueur d’onde, puis détectée et
stockée afin d’étre traitée.

La PL est une technique de caractérisation queptésplusieurs avantages :
»  C’est une technique non destructive ;

»  Elle fournit principalement des informations sus f@opriétés des porteurs minoritaires,
donc elle est complémentaire aux techniques detéaisations électriques. En effet, la
longueur de diffusion et I'efficacité quantique pent étre déduites a partir de I'étude
des trajectoires de recombinaisons. Ces quantitésigluencées par le dopage. Quand
la densité des paires électrons-trous photo-crégss plus importante que la
concentration des porteurs libres (condition detéaxcitation), les propriétés des
porteurs majoritaires sont aussi accessibles.

» Elle est sensible aux espéces chimiques des ingsuidi peuvent étre détectées méme
a des faibles densités.

Cependant, la photoluminescence a aussi quelgtiesiigs :

» Les informations quantitatives sur la densité dpagd@ ou sur la concentration des pieges
sont difficiles a obtenir ;
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» Elle fournit des informations sur les transitioragliatives, alors que, les processus de
recombinaisons non radiatives sont étudiés indireent.

2.2.2 Dispositif expérimental

Dans ce paragraphe, nous décrivons le disposjiérxental du Laboratoire de Physique des
Semi-conducteurs et des Composantes Electroniquétldiversité de Monastir en Tunisie
gue nous avons utilisé pour étudier la photolundaese de nos échantillons (figure 2.5).

Laser

L C
H T
Argon Laser Saphir-Titane X l ﬁ
H: hacheur mécanique de faisceau de laser. Q

L: lentilles convergentes de 10 cm de focale. L
E: échantillon, F: filtre, C : cryostat.

Monochromatear Détecteur

Détection
synchrone

Figure 2.5 : Dispositif expérimental de la photolngscence.

L’'appareillage dont le schéma synoptique est ptésesur la figure 2.5 comprend
essentiellement :

Une source d’excitation :

Notre source d’excitation est une source de lumigoaochromatique, qui est : soit un laser
a gaz d’Argon ionisé, modéle 201706S de SpectraiPhypour I'excitation par une raie
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verte (5145 A), soit un laser Saphir Titane accole@n longueur d’onde, modéle 3900S de
Spectra-Physics, pompé par le laser & Argon, poeiewcitation entre 7000 et 10000 A.

Une optique de collection :

Cet ensemble sert a filtrer et a focaliser le ragonent laser sur I'échantillon a étudier. Ce
dernier est placé dans un cryostat a circulatiomdée d’Hélium.La lumiere excitatrice est
collectée et focalisée sur la surface de I'échanti& I'aide d’'un jeu de lentilles. La lumiere
émise est aussi collectée et focalisée a l'aiden dlauxieme jeu de lentilles sur la fente
d’entrée d’'un monochromateur.

Un monochromateur a réseau :

C’est un monochromateur (Jobin-lvon HRD1) de distarfocale 0.6 m. Il comporte
essentiellement deux réseaux de diffraction pldes, miroirs sphériques concaves et deux
fentes de sortie (axiale et latérale) réglablespdimet I'utilisation simultanée de deux
détecteurs. Le défilement est assuré par un magieara pas guidé par un pupitre de
commande.

Un détecteur :

A la sortie du monochromateur choisi selon la gansmectrale d’émission des structures
étudiées, la luminescence est détectée. Pour ruentdions, nous avons utilisé soit le
détecteur Sdont la gamme spectrale varie entre 3000 et 105060i le détecteur InGaAs
dont la gamme spectrale varie entre 8000 et 16000 A

Le détecteur transforme le signal optique en unadiglectrique. Dans le cas du détecteyr S
le signal est amplifié par un préamplificateur dianjamme du gain est comprise entre 10 et
10*. Puis le signal électrique amplifié est filtré pare détection synchrone dont le role est
d’extraire le signal du bruit. Le signal de référemécessaire pour la synchronisation est
délivré par un hacheur mécanique placé sur le aheafui faisceau laser. Le spectre de
photoluminescence est obtenu en enregistrant iatiear de l'intensité du signal {l) a la
sortie de la détection synchrone en fonction ddotegueur d’onde d’émission. Apres
détection et traitement, le signal est transmis ardinateur qui pilote toute la manipulation.

Un systéme cryogénique :

Le refroidissement de I'échantillon est assuré yrarensemble cryogénique composé d’un
compresseur a hélium et d’'une cryopompe. Le sys&gna circulation fermée d’hélium. La
régulation de la température est assurée par tersgs«Lake Shore cryotonics». La mesure
de la température est réalisée a l'aide d’'une deiligium sensible entre 1.7 K et 400 K,
montée sur le porte-échantillon. Dans la téte gastat contenant I'échantillon doit régner un
vide de 10 Pa.

2.3 Photoréflectivité

Nous présentons dans cette partie le principe dphlatoréflectivité (PR) ainsi que le
dispositif expérimental de I'Institut des Nanotealogies de Lyon utilisé pour nos mesures.

Cette partie est consacrée a la description ducipgnde base de la spectroscopie de
modulation optique. Cette technique constitue uil ttés puissant pour la caractérisation des
structures semi-conductrices, depuis les premiggaltats obtenus sur le matériau «bulk »
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GaAs [3], puis ceux sur des structures quantigdpsies semi-conducteurs (matériau massif)
[5], des microstructures, et des nanostructures].[@epuis, la PR a été appliguée a la
caractérisation de microstructures, de nanostrestet de composants IlI-V. Elle présente un
certain nombre d’avantages par rapport aux augentques de caractérisations optiques et
électriques: une grande sensibilité liee au caractéerentiel de la technique, et un caractéere
non destructif (pas de contact électriqgue, padatjae chimique), les mesures pouvant étre
effectuées a température ambiante.

2.3.1 Principe de la spectroscopie de modulatiomptique (photoréflectivité)

Le principe de base de la spectroscopie de moduolast d’obtenir la dérivée par rapport a
I'énergie d’'un spectre optique (réflexion R, tramssion T...) d’'un échantillon en modifiant

de différentes maniéres les conditions de mesuraappliqguant une perturbation périodique a
I'échantillon étudié, on peut mesurer simultanémdes changements normalisés
correspondants sur :

. . ... AR .. AT
la reerctmteF ou la transmlssmn_l_—.

En effet, la réponse spectrale d’'un matériau peatréodifiee directement en appliquant une
perturbation périodique externe. L'application ddutelle modulation perturbe le cristal a

travers sa fonction diélectrique, ce qui provoges ohodifications des propriétés optiques du
semiconducteur. Les variations périodiques imposéedes parameétres étudiés (comme la
réflectivité) ont I'avantage de fournir un caraetélifférentiel aux spectres faisant ressortir les
singularités qui sont par exemple les transitiomsrbandes.

La fonction diélectrique du matériau est modifi@eappliquant une perturbation externe, et la
variation de réflectivité qui en résulte est religela variationAe par I'équation de
Séraphin [8] :

AR
? = a(gl’ SZ)Agl + :8(51152)A£2

a et sont appelés les coefficients de Séraphin et femttion de la constante diélectrique
non perturbée.As; et Ag, sont les variations des constantes diélectriquess daux
perturbations et elles sont reliées entre elles lparrelations de Kramers-Kronig. Au
voisinage du gap fondamental d’'un matériau masdsd, été démontré qup = 0, ce qui
simplifie 'équation comme suliR/R = aAg;.

Il existe plusieurs techniques de modulation, pdesguelles on peut citer :

- La photoréflectivité (PR): un faisceau laser médest superposé au faisceau de mesure

- L’électroréflectivité (ER): un champ électriqueripélique est appliqué a I'’échantillon

- Lathermoréflectivité (TR): la température de Héaatillon est modulée, ce qui induit une
modulation du gap.

2.3.2 Banc expérimental

Comme cela a déja été indiqué, en PR, il faut nmeydlel coefficient de réflexion de facon
optique a l'aide d’'une faible perturbation périagkgpour obtenir la dérivée par rapport a
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I'énergie du spectre de réflectivité. Les variai@ont mesurées en utilisant une technique de
détection synchrone. Le banc expérimental est ptéseir la figure 2.6.

Alimentation
stahilisee en

courant

!

Lampe
Quartz

Arnpli de ' ' o
courant iy
Keithley I

v | v
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o Detection Interface
synchrone Spectralink
Voie 1 oc ARy

Figure 2.6 : Montage expérimental de la photoréfiete [9]
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Dans notre cas, la perturbation provient d'un laseNe (632.8 nm) échantillonné (faisceau
pompe) a une fréquence de 320 Hz. Le faisceaudassonde) est obtenu en dispersant la
lumiére blanche issue d’une lampe quartz tungstaiemene, régulée en courant, a travers un
monochromateur Jobin-Yvon HR 640 équipé d'un résa®00 traits/mm. Ce faisceau est
ensuite focalisé sur I'échantillon a I'aide d’urentille biconvexe. Le faisceau réfléchi est
focalisé a l'aide d’'une autre lentille biconvexe sume photodiode InGaAs ou Si selon la
gamme d’énergie considérée. Un appareil Keithlawedit le courant de la photodiode en
tension, avec un gain allant jusqu'a'd®/A. Deux voies d’'acquisition permettent ensuite
d’acquérir un signal proportionnel a R et un sigpedportionnel aAR via la détection
synchrone qui utilise la fréquence du hacheur dedau mécaniqgue comme référence. Avant
de faire la division numérique des signaux dess/aiet 2, on soustrait au sig#dR le fond
continu dd essentiellement & la photoluminescendaite par I'excitation laser. Ensuite, la
division donne le signal de PBR/R. La résolution spectrale de ce montage es5d&/m

de fente du monochromateur, et la résolution deatist de I'ordre du mm.

2.4 Mesures électriques

Dans ce paragraphe, nous présenterons les techrilguearactérisation électrique utilisées
pour étudier les propriétés électriques de nosctstreéis INN/INP. Nous décrirons ici
sommairement les deux bancs de mesures utiligéarstprincipes. La présentation complete
de la théorie est completement décrite, par exengaes la these de B. Akkal [10]. Les
expériences de mesures €électriques ont été eféecaué Laboratoire AMEL de I'Université
de Sidi Bel Abbes (Algérie).
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2.4.1Description du banc de mesures | (V) :

Le banc de mesure utilisé pour relever les caratiggres courant-tension est constitué
essentiellement d’'un porte substrat relié directéns banc de mesure automatique de
modele « HEWLETT PACKARD 4155B Semiconductor Parendnalyzer ». Ce dernier
applique une tension V sur la structure et mesuextgment le courant qui la traverse. Les
résultats sont directement enregistrés puis visémsur I'écran du banc de mesure.

Dans une application de mesure, le substrat repasen plateau métallique (porte substrat),
qui est relié au banc considéré comme masse. Ltaatavant est obtenu par l'intermédiaire
de la sonde par laguelle on polarise I'échantillarpartir des contacts avant et arriere, on
polarise le substrat. La figure 2.7 illustre lecait de mesure.

/ e

E
7] —

Figure 2.7 : Banc de mesure électrique de la camastique | (V).

2.4.2 Description du banc de mesures C (V) :

Ampli >
AC Ampli
DC
Oscillateur

Figure 2.8 : Banc de mesure électrique de la canastique C (V).

Les mesures sont réalisées en haute fréquéMids) a I'aide d’'un banc de mesure capacité-
tension de modele « KEITHLEY Test System. 590 CValgeer» (figure 2.8). Le banc
fonctionne en automatique. Il est constitué d'uailtzdeur, d’'un détecteur de phase et d’'un
générateur de rampe en escalier. Ce dernier assusalayage de la tension de polarisation
Vg de la grille de la structure. Le tout est pilotér pun ordinateur relié par une carte
d’interface au banc de mesure. Le logiciel adaptébanc de mesure nous facilite la
manipulation, et les résultats sont directementalisés sur le moniteur.
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Le banc fonctionne de la facon suivante : 'ostailat fournit une tension de modulation a
I'échantillon sous test. Cette tension sert égafgnde signal de référence au détecteur de
phase. La démodulation du signal appliqué surréaantrée du détecteur produit une tension

continue proportionnelle & la composante de couratdtive a la capacité, ou a la
conductance sélectionnée par la commande « Mode ».

2.5 Conclusion
Ce chapitre a eu pour objet de présenter les tgobgaid’analyses ex-situ (principe théorique)

gue nous avons utilisées, et de décrire les disfsoskpérimentaux complémentaires qui ont
permis I'étude de nos échantillons.
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Chapitre 3:

Elaboration et caractérisation des structures InN/hP

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser eptiptés physigues de nos structures. A
partir d’'une étude approfondie en spectroscopiegeA®t XPS in situ, puis par PL et des

mesures électriques ex-situ, nous détermineronaiices propriétés de ces structures (niveau
de fermi de surface, bande d’énergie interdite). domnaissance de ces propriétés est
nécessaire pour la conception de composants a mrtices structures. Nous mettrons

également en évidence certaines particularitésedenéterostructures (effets de localisation)
en exploitant les mesures de PL.
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3.1 Introduction

Depuis plusieurs années, I'équipe « Surface etfade » du laboratoire LASMEA s'’intéresse
a la nitruration des semi-conducteurs IlI-V ainsi'agla croissance de nitrures sur ces
substrats. Elle a pu, dans un premier temps, matt&vidence les mécanismes de nitruration
de la face (100) du phosphure d’'indium et détermieg conditions optimales de croissance
de la couche tampon de type InN sur I'lnP (100)s €enditions ont été déterminées par les
travaux antérieurs réalisés sur la nitruration’bhd”1(100) : la température a été déterminée
par Y. Ould-Metidji [1] et le temps d’exposition dux d’azote ainsi que I'angle d’incidence
du flux par rapport a la surface de I'’échantillort 6té déterminés par M. Petit [2]. Tous ces
résultats nous ont permis de trouver dans quedleditions expérimentales le processus de
nitruration de la surface d’'InP (100) était le pkficace : aprés un nettoyage ionique de la
surface d’'InP (100) sous ultravide permettant déabt une surface riche en In, une
température de 250°C et 40 minutes d’expositiors souflux d’azote rasant par rapport a la
surface de I'échantillon permettent de réaliserdeax premiéres couches d’InN sur I'InP
(100).

L’objectif de mon travail a été de concevoir deadawes plus épaisses d’InN sur I'lnP tout en
réalisant une étude des propriétés physiques dstgegures. En enrichissant en indium la
surface nitrurée a I'aide d’'une cellule d’évapamatipuis en effectuant la nitruration de ces
couches, nous avons pu réaliser 4 couches d’'InN/LOB). Ces différentes étapes ont été
suivies par des mesures en AES, XPS-UPS in sits pai PL, C (V)-I (V) ex-situ. Ces
mesures nous ont permis de relier la qualité decoeshes aux processus d’élaboration sous
ultravide.

3.2 Préparation des surfaces d’'InP (100) avant nitruraion

Les substrats de phosphure d’indium utilisés auscda cette étude proviennent de la société
Crystal Inpact. lls se présentent sous la formeplmuettes circulaires d’'un diameétre
d’environ 50 mm et d’'une épaisseur de 400 um. iisébé realisés par tirage Czochralski et
ont ensuite découpés suivant le plan cristallogoagh(100) dans des lingots monocristallins.
Ces plaquettes ont subi un polissage mécano-chanicgi qui leur confere une surface de
gualité optique, mais le séjour prolongé a I'atni@sp ambiante provoque la pollution de la
surface par diverses impuretés (carbone et oxydds). de remédier a ce probleme de
contamination, nous procédons dans un premier t@npsnettoyage chimique ex-situ.

3.2.1 Préparation chimique des substrats d’'InP (100)

Le processus de nettoyage adopté au laboratoimoegiosé de bains successifs de méthanol,
d’acide sulfurique et de brome [3]. L'acide jouadde de solvant et le décapage chimique se
fait par le brome et le méthanol. La successiomalas est telle qu’elle évite les mélanges
acide-alcool (qui favorise la formation de carboeé)brome-eau nuisibles a un bon état
optique de la surface. La séquence de nettoyagexplstitée sur la figure 3.1.
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Eau desionisé

H>SO, + ultrasons
(Déaraissage de la surfa

Eau desionisée + ultrasons
Rincage afin d’éviter le mélange acide alcool
conduisant a la formation de carbone

Méthanol froid et chaud

Brome méthanol (0,3%)
Attaque de la couche d’oxyde et des premieres
coliches d’'ln

Méthanol froid et chaud (3 fois)
Rincage afin d'éviter le mélange brome- eau
nuisible & la qualité optique de la surface

/ /

Figure 3.1 : Séquence de nettoyage chimique dedratsd’InP (100) [3]

Une fois nettoyés chimiquement, ces échantillonst Sotroduits immeédiatement sous
ultravide afin de vérifier I'état de leur surfadaes spectres Auger réalisés révelent encore la
présence de carbone et d’oxygéne mais en pluefgimntité. Par conséquent, un nettoyage
in situ des substrats est indispensable a I'oltertiune surface exempte de contamination.

3.2.2 Bombardement ionique des substrats d’InP (100) avedes ions Al

L’obtention d’'une interface de bonne qualité enéresubstrat InP et les futures couches de
nitrures nécessite I'élimination de ces impuret€stte élimination se fait grace a un
bombardement de la surface par un faisceau d’i@mgah.

Celui-ci est réalisé au moyen d’'un canon a ionyentionnel (RIBER CI 10) décrit dans le
chapitre 1. Le compromis entre un nettoyage suffisa une faible perturbation de la surface
a été déterminé lors de précédentes études [4].

Les parametres expérimentaux du bombardement iergge nous avons utilisés sont les
suivants [5] :
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. Pression d’argon dans I'enceinte 1Pa
. Energie cinétique des ions d’argon : 300 eV
. Densité de courant du faisceau : 2 pAfcm

L’analyse Auger montre alors que toute trace detaromation a disparu. Des travaux
antérieurs ont été réalisés pour déterminer la ositipn de la surface juste propre [5].
L’interprétation des spectres Auger expérimentaypx &tre réalisée en utilisant des modeles
d’empilement de différentes monocouches. Il en Itésweux sortes possibles de
composition :
(0.75 In+0.25 P)/P/In/P...
ou
(0.2In+0.8P)/In/P/In/...

La distinction entre ces deux cas a pu étre eféectn utilisant la spectroscopie E.P.E.S. Les
variations des coefficients de réflexion élastigu eté calculées a l'aide de modeles basés
sur un empilement de couches atomiques pour difféseénergies, et comparés aux résultats
expérimentaux.

Il est clairement apparu que seul le modele (n#.R5 P)/P/In/P... était valable [5] (Figure
3.2).

@ Atomes d’Indium 6=75% 1-0
(O Atomes de Phosphore

Figure 3.2 : Représentation de la surface d'InPQ)LPropre juste aprés un nettoyage ionique.

Dans le but de mettre en valeur I'importance delleée du bombardement ionique, cette
étude a été complétée [6]. Les spectres obtenugeontis d’en déduire une évolution rapide

de la surface sous l'effet du faisceau d’argonettet, sous I'effet de bombardement ionique,
il se produit un départ préférentiel des atomephidsphore et la création d’'indium métallique

sous forme de petites cristallites a la surfac€lde (100) avec une taille nanométrique [7].

Ces cristallites couvrent en moyenne 25% de laasarfavec une hauteur moyenne de 4
monocouches atomiques. L'évolution de la surfateRi{100) sous l'effet du bombardement

ionique est schématisée sur la figure 3.3.

D’aprés les travaux précédents, juste aprés l@ysje chimique, la surface des substrats
d’'InP(100) est principalement contaminée par unrpeins de deux monocouches de carbone
et ces couches de carbone sont éliminées au bosix dainutes de décapage ionique. La
surface correspond alors a celle modélisée paglaef 3.3 (b). Il y a ensuite formation des

cristallites d’indium entre environ la sixieme at dixieme minute de bombardement et la
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surface se stabilise vers 15 minutes. Cette valetté choisie d’'aprés les travaux antérieurs
réalisés par M. Petit [2].

© Atomes d’Indium
(O Atomes de Phosphore
@ Impuretés (C, 0...)

Figure 3.3 : Représentation de la surface d'InPOjL0a) surface juste avant le
bombardement ionique, b) surface propre apres halilBrdement ionique, c) surface aprés
un bombardement ionique prolongé : présence déadiites d’indium métallique [5].

Cette étape de création des cristallites d’indiugtattique est cruciale dans le processus de
nitruration des échantillons d’InP (100) puisqueéslivont servir de précurseur pour former les
couches de nitrure. C’est pour cela qu’avant chayup&rience de nitruration, un contrdle de

la surface est effectué pour vérifier I'état delecel, s’assurer qu’aucune couche de

contamination ne subsiste et veiller & que I'onastrte bien la quantité d’indium voulue.

En nous basant sur les travaux précédents, nouss afectué un bombardement ionique
apres avoir vérifié notre surface de départ et rqu@la présence d’oxyde aprés nettoyage
chimique.

3.2.2.1 Etude du nettoyage ionique par SR-XPS

Lors d'un run au synchrotron Elletra a Trieste ligasur la ligne MSB (chapitre 1), des
spectres SR-XPS ont été réalisés. lls nous ontipatensuivre I'évolution des contributions
In-P volume, In-P surface et In-In surface desstrsiirfaces d’'InP (100) ayant subi un
nettoyage chimique puis un bombardement ioniqueg@nune méme durée de 30 minutes
avec un courant de 2 pA/érffigure 3.4). Le nettoyage ionique dépend de ligaration de

la chambre d’'analyse (canon a ions —échantilloripu dle choix d'une durée de
bombardement de 30 minutes.
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Figure 3.4 : Evolution des différentes contribusae I'ln pour 3 échantillons d’InP apres
bombardement ioniqt

Sur la figure 3.4, les surfaces obtenues pour [#grehtes contributions de I'ln sont
différentes d’'un échantillon a l'autre. En effepup un méme temps de bombardement
ionigue (30 minutes), nous n'avons pas la mémetgaade liaisons In-In de surface, et il en
est de méme pour la liaison In-P de volume. Domdesméme type de substrat, nous n’avons
pas forcement la méme surface de départ, ce quidmeuqu’il N’y a pas la méme quantité
initiale de contaminants. Ainsi, une méme durébalabardement n’entrainera pas forcement
I'obtention d’'une surface bien propre, et n'impkgpas non plus I'obtention de la méme
guantité d’'indium métallique dont nous avons begaiuar la nitruration.

D’ou l'idée de réaliser une courbe de calibratienfdgcon a estimer d’'une part le temps de
bombardement d’Arpour chaque échantillon, et & connaitre d’autrelpajuantité d’indium
présente sur la surface. En effet, il suffit aveimhique bombardement de réaliser une étude
Auger. En situant les intensités Auger de nos wiffss composants (In, P, O, C) obtenus
apres un nettoyage chimique sur la courbe de adlior, il sera alors possible de connaitre le
temps de bombardement nécessaire pour chaqueesétiziée. Avec une durée précise du
bombardement d’Aret en se limitant & la phase de nettoyage, ip@ssible d’obtenir un bon
rapport phosphore/indium, de maniere a avoir detases InP (100) non perturbées par
'exces d’indium métallique. Il nous faut en effgiquivalent d’'une seule couche d’indium
pour réaliser la premiere nitruration, c'est-a&dimbtention de deux couches d’'InN/InP.

3.2.2.2 Etude et suivi du bombardement ionique par AES :
Les variations des pics Augey, I, Ic et lox correspondant respectivement au phosphore, a

I'indium, au carbone et a I'oxygéne sont présengefonction de la durée du bombardement
ionique sur la figure 3.5.
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Figure 3.5 : Evolution des signaux Auger du carhatel'indium, de I'oxygene et du phosphore en
fonction de la durée de bombardement ionique.

Nous constatons que les hauteurs de pics des gighager In et P conservent un niveau
constant, dés la disparition du carbone et de exyg, malgré le prolongement du
bombardement ionique [4]. Pour une surface exemipteontamination (Ox et C), le rapport
P/In reste constant et égal a 4.

Le but de cette courbe est de connaitre la sudaapart pour chaque expérience. Elle nous
permet d’estimer le temps de bombardement nécegsaur éliminer toutes les couches de

contaminations et avoir un bon rapport phosphad@/m. Cette étape est cruciale et permet
d’obtenir la quantité d’indium meétallique nécessgiour le processus de nitruration.

3.3 Elaboration des structures de quatre monocoues d’'InN/InP

3.3.1 Intérét

Apres nettoyage ionique, la surface est perturbgeésente de nombreux défauts, ce qui la
rend impropre a I'élaboration de composants élaatees. En effet, des études sur des diodes
Schottky élaborées sur une telle surface ont mamie& mauvaise interface avec migration
d’'indium et de phosphore lors d'un dép6t d'or [, Cette diffusion a été interprétée
comme étant due au fait que les premieres couahsslustrat posséde un plus grand nombre
de dislocations et de défauts que le volume. Danpassivation des surfaces est un point
crucial pour la réalisation des composantes deskaqnérformances a base d’'InP [11].

De nombreux travaux ont été effectués pour stabitiette surface par nitruration [1, 2]. Des
expériences de spectroscopie Auger, complétéesde@mrétudes de photo émission, ont
démontré que les atomes d’azote se combinent &geatbmes d’'indium métallique pour
former une couche tampon d’InN préalable a la semse d'un film d’InN plus épais.
Cependant, une fois que la quantité d’'indium miéuadl présente a la surface est consommée
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par les atomes d’azote pour former 2 couches diifN/le processus s’inverse. En effet, les
couches de nitrures réalisées se détériorent aprpsolongement de plus de 40 minutes sous
flux d’azote. Il est alors nécessaire de réalised@pobt d’'indium sur cette surface nitrurée afin
de poursuivre la nitruration.

3.3.2 Reéalisation de quatre monocouches d’'InN/InP

L’élaboration de quatre couches d’InN sur des satsinP (100) a été réalisée dans le bati
n°l équipé d’'un analyseur & champ retardateurwst danon a électrons coaxial permettant
d’effectuer des analyses par spectroscopie d’'@estAuger au cours des différentes étapes.

La premiere étape du processus de la réalisati@eslguatre couches d’InN sur des substrats
d’'InP (100) est basée sur la création de crigtalld’indium métalliques par les ions argon.
Ensuite, le substrat subit une premiere nitrurati@nsurface du substrat est soumise a un flux
d’azote actif (N, N) produit par une source a décharge (Glow Disch&gl, GDS), la
pression d’azote dans I'enceinte est déP# Le courant échantillon est mesuré pendant les
expériences pour s’assurer de la stabilité du madams la source GDS. Ce courant est de
I'ordre de 0.6 pA.cii. Cette valeur indique une présence importantepéess ionisées Net

N," dans le flux d’azote, la création de plasma éaR000 V. Pendant I'exposition au flux
d’azote, le substrat d'InP (100) est maintenu atengpérature de 250°C. Cette température
permet d’activer les espéces neutres et ioniquasigace, favorisant ainsi la nitruration. Elle
a été choisie d’'apres des travaux antérieurs éSadigr la nitruration des substrats d’'InP (100)
par Y. Ould-Metidji [1].

Dépot d’'Indium sur InN/InP (100)

Puisque la premiére nitruration des substrats aaumé les cristallites d’indiums créés par
le bombardement ionique, nous avons alors besaimedroisiéme étape supplémentaire dans
le processus afin de pouvoir épaissir nos filmsiM.I Cette étape consiste a déposer au
préalable une quantité d’'indium contrélée sur IHame du substrat nitruré. Pour ce dép6t,
nous avons utilisé une cellule d’évaporation dumdi de type Knudsen décrite dans le
chapitre 1.

Epaississement des couches d’'InN/InP (100) par weixiéme nitruration
Cette étape consiste a nitrurer, c'est-a-dire daamer par les atomes d’azotes la quantité

d’'indium déposée lors de l'étape précédente. Cadtexieme nitruration se fait dans les
mémes conditions que la premiere nitruration.

3.4 Analyses structurales

L’évolution des éléments indium, phosphore et azhtent la nitruration a été étudiée in
situ :
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> par spectroscopie d’électrons Auger dans le bétavitie équipé d’'un analyseur
RFA (I'énergie primaire des électrons étant egak2@0 eV et les spectres étant
enregistrés en mode direct).

> par spectroscopie XPS/UPS sur la ligne MSB du syiticdbn de Trieste (ltalie)
équipé d’'un analyseur hemisphérique (HSA). Lesanixede cceur g et By, et la
bande de valence ont été enregistrés.

3.4.1 Analyse AES du pic d’In

N(E) (u.a)

N(E) (u.a)

3.4.1.1 La transition Iny n,.n,. - SUiVien AES

Nous avons suivi I'évolution des pics Auger dediim Inyny tout au long du processus in
situ. La figure 3.6 présente la transition Augendium et de I'azote obtenue en mode direct.
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Figure 3.6 : Evolution du pic d’'indium au cours piecessus pour la réalisation de quatre
monocouches d’'InN/InP (100) : (a) apres bombarderwamque, (b) aprés la premiére nitruration,
(c) apres dépbt d’indium, (d) apres la deuxiemeurgtion.
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Nous remarquons que la transitionq N, 23 apparait apres la premiere nitruration (figure 3.6
(b)), confirmant ainsi la présence d’'azote a |damér du substrat. Ces atomes d’azote ont
consommeé les atomes dindium afin de former lesxdg@uemiéres couches d’InN.
L’'apparition des atomes d’'azote a été accompaghéee catténuation du signal d’indium
(figure 3.6 (b)). Ensuite, a partir de la figuré Jc), nous pouvons remarquer que le signal
Auger de I'indium a augmenté, ce qui est expligaéle dépbét d'indium. Nous allons vérifier
la quantité d’indium déposé dans le paragrapheastiiv« Modélisation des résultats Auger
de la transition d’Indium Iynn ». Enfin, nous observons sur la figure 3.6 (d) atténuation

du signal d’indium et une réapparition du signazdite apres une deuxieme nitruration qui
est expligué par un nouvel arrangement des atonmediusn et des atomes d’azote sur la
surface.

3.4.1.2 Résumé du processus de nitruration

Les deux premiéres couches de nitrure d’indiumoseadnt au bout de 37 minutes sous flux
d’azote. La totalité des cristallites d’'indium esthsommé. Il n'est plus alors possible de
former du nitrure d’'indium. Une couche d’indium edors déposée afin de réaliser deux
autres couches d'InN en surface lors d’'une deuxiaitraration. La Figure 3.7 résume les
guatre étapes d’élaboration des quatre coucheBldriR (100).

v

@ Atomes d'Azote
© Atomes d’Indium
O Atomes de Phosphore

Figure 3.7 : Schématisation des différentes étaloegrocessus de la formation de la structure
INN/InP(100)
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3.4.1.3 Modélisation des résultats Auger de la traition d’indium In ynn

Pour une meilleure analyse quantitative des résudtapérimentaux, nous avons utilisé une
modélisation des intensités Auger des différentassttions mises en jeu. Ces modélisations
sont basées sur des modeles théoriques qui soasegpés sous forme de couches atomiques
empilées. Les résultats expérimentaux ont été coa@ax résultats issus de la modélisation.

Modéle apres nettoyage ionique

Apres nettoyage ionique, la surface d’'InP (100sek&matisée sur la figure 3.8.

Figure 3. 8 : Représentation de la surface d'InBQ)Laprés bombardement ionique
(étape 1 du processus)

L’intensité du signal Auger de l'indium est alomficie comme suit :
1=lla+lB
Contribution A : atomes d’indium présent a l'ingégni du substrat A)
Contribution B : atomes d'indium présent dans tesatlites (k)
Ia= 0250,  — T i+ 075y,
1-a, 1-a,

lg= 025(+a, +a,’+a,’) in
ou iy, est l'intensité d'une monocouche atomique d'indium

n

-d - . . . -
et a,,= O = Ap = expﬁ) le coefficient d'atténuation du signal d'indiumr pae
i

monocouche atomique d’indium ou de phosphore.

On obtient donc :

=025, — T + 075+ 0250+a, +a,%+a,)lin

1-a 1-a,’

In

Remarque Pour un R.F.A., la constante spécifigue b de I'gwlr, résultant d'une
intégration sur les directions possibles d’émissies électrons Auger, est de 0.85 [12]. On en
déduit la formule générale du coefficient d’attéira:

-d
a,.=exXp———
" 0.854,
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d : épaisseur d’'une monocouche traversée parnalsig
Ai : libre parcours moyen inélastique des électrongeh calculé avec la formule TPP-2M
[13].

Les données nécessaires aux calculs des signanrqings sont regroupées dans le tableau
suivant :

Indium
d (nm) 0.3
Al (nm) 1.2
a, 0.71

Tableau 3.1 : Valeurs utilisées pour les calculsmmlélisation de nos structures.

Modeéle apres nitruration (2InN)

Aprés la premiére nitruration, et en faisant I'himse que deux monocouches d’InN
steechiométriques recouvrent toute la surface dstsaibd’InP (100), la nouvelle structure
peut étre schématisée selon figure 3.7 (étape 2).

A partir de la figure3.7, différentes contributions peuvent étre trosvéans un InP nitruré :
la contribution In-N et celles des atomes d'indpn@sents dans le substrat (In-P).

L'intensité des atomes d'indium venant de la coumtion In-N est donnée par l'expression
suivante :

ID:O.S in +0.50’,n i|n

L'intensité théorique venant des atomes d'indiuésgmts dans le volume du substrat (In-P)
est écrite :
aln3
1-a,’
Ainsi l'intensité théorique du signal d’Auger dimch aprés la premiere nitruration dst
égale a d+lp, d'ou:

le= lin

3

L=[05( a, +1 )+ 7,

2
In

. L L
Nous avons comparé le rapport experlmeinalavec le rapport théorique.
1

- . L I
Le rapport expérimental est é@aB2et la valeur théorique du rappelﬁe donne0.8.
1

Cela confirme que toutes les cristallites d’indiant été consommeées et que I'on a bien deux
monocouches d’InN/InP.
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Modele aprés dép6t d’'indium

Afin de vérifier si une couche d’'indium a bien é&éaporée sur I'InN/InP (100), nous avons
compare les rapports des signaux Auger expérimemadindium aux variations théoriques
issues d’'un modele de condensation de l'indiumcertiee (figure 3.7 - étape 3).

D’apres cette schématisation, I'intensité théorigwesignal d’Auger de l'indium peut étre
calculée a partir de la formule suivante :
ls=a,,l2+ iin.

I, est I'intensité théorique du signal Auger de l'imdiapres la premiere nitruration,
4

doulz=[1+05a, (a, +1)+ D liin

2

In

L | .(In . . L .
En comparant le rapport expenmenfé% qui est égal 4,27 avec le rapport théorique qui
n
2

est égal a 1,3, nous confirmons donc que l'indiwindéposé sous forme d’'une monocouche
d'indium sur I'InN/InP et non pas sous forme d$lofui n'auraient pratiquement pas pu étre
calibrés au signal d’indium.

Modele apres une deuxieme nitruration

Apres la seconde nitruration (étape 4 de la figuvg la surface est en toute logique couverte
par quatre couches de nitrure. Un raisonnementlabhelbaux précédents a été appliqué, pour
guatre monocouches d'InN/InP, permettant d’obtesiequations suivantes.

L'intensité de l'indium venant de la contributiomIs’écrit :
lr=0.50+a, +a,’+a,’) in
L'intensité venant de l'indium présent dans le n@wdu substrat (In-P) est donnée par :
5
a .
lg= —"— in
l1-a,,
- 1-a,'  a,° .. § e : , e
Ainsi I, = [05 1 + 1 >1iin est l'intensité théorique de signal d’Auger d’undi apres
—ap, -a

la seconde nitruration.

In

L I L
La valeur expérimentale du rappellﬁt estl. La valeur théorique vaut 1.04.
2

Les rapports expérimentaux concordent avec lesorepthéoriques, ce qui valide les modeles
et confirme que quatre monocouches sont présemtds surface (100) de I'InP.

3.4.1.4Deplacement de la transition Augemny .,

La figure ci-aprés (figure 3.9) présente le déaalag énergie de la transition Auger de
I'indium au cours des différentes étapes d’élabomnades quatre couches d’'InN/InP (100).

Ce déplacement en énergie de la transition Augef \,.,. Peut étre expliqué par un
changement de l'environnement chimique des atorirediuin sur la surface. En effet, la
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transition Inynn concerne les niveaux de valence de I'atome d’'imdliciest-a-dire les niveaux
qui vont étre affectés par I'environnement chimigied atome.

—&— Energie du pic Auger (1) d'Indium (eV)

—&— Energie du pic Auger (2) d'indium (eV)
404 T T T

Le pic d'Auger d'Indium (eV)

390 | | | |

Les différents étapes du processus

Figure 3.9 : Evolution de I'’énergie du pic Augerltiledium en fonction des différentes étapes du
processus

Apres bombardement ionique, la surface est richéndium. Lors de la nitruration, des
atomes d’azote vont se lier avec les atomes d'mdprovenant des cristallites d’indium
métallique, consommant les liaisons In-In. Un ndwrevironnement chimique apparait donc
pour les atomes d’indium. La formation des liaisbn®l est responsable du décalage observé
vers les énergies cinétigues inférieures (étapes2). Ce décalage peut étre expliqué par la
différence d’électronégativité entre les espécesantes autour des atomes d’indium. Ce
décalage a également été observeé lors de la nitmidu GaAs par Aksenov et al. [14].

Apres le dépbt d’indium (étape 3), nous notons éecathge prononcé de I'énergie Auger de
I'indium vers des énergies cinétiques plus élewgasindique un environnement riche en

indium. Enfin, aprés la deuxiéme nitruration, urcalége est observé vers les énergies
cinétiques inférieures, ce qui montre a nouveawdation de liaisons In-N a la surface.

Elément Electronégativité
Azote 3.04
Phosphore 2.19
Indium 1.78

Tableau 3.2 : Electronégativité de I'azote, du gitaze et de I'indium
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L’atome d’azote est plus électronégatif que I'atodeephosphore qui est plus électronégatif
gue l'indium. Le tableau 3.2 résume sur I'’échekeRauling I'électronégativité des différents
atomes.

L’énergie cinétique d’'un électron Auger MNN estatétinée par la formule suivante :
Ec=Ewm (Z)-EN (Z)-EN (Z)

M est un niveau énergétique plus profond donc maiffscté par un changement de
'environnement atomique et &este constante lors de I'échange phosphore/indaote.

Ec =Ey -2Ey.

OnakE, M>EN">El™ puisque I'électronégativité de I'azote est pluangle que celle du
phosphore, qui est plus grande que celle de I'mdiD’ou :

E(I:n—ln — EM _2 E’I\‘n—ln
Eéﬂ—P - EM _2 E:\:‘I—P Eén—N < Eéﬂ—P < Eéﬂ—"‘l
ErN=E, -2E"

ce qui explique les variations de I'énergie Augerlth au cours des différentes étapes du
processus de nitruration.

Nous pouvons remarguer aussi que le décalageleatétapes 1 et 2 est presque le méme que
celui observé entre les étapes 3 et 4, et sa vakiute 2 eV. Ceci peut étre expliqué par la
nitruration d’'une quantité équivalente a celle @wouche d’'indium, d’'ou la formation de
deux nouvelles couches d’InN.

3.4.2 Etude du pic Auger du phosphore : transition Ry
3.4.2.1 La transition PLMM : évolution du rapport du phosphore (P-N)/(P-In)

La figure 3.10 présente respectivement les spedueser obtenus en mode direct des
transitions LMM du phosphore tout au long du preassde nitruration. La figure 3.10 (a)
présente le spectre Auger du phosphore aprestieyage ionique de la surface d’InP (100).
Le pic peut étre décomposé en trois gaussienna®sentatives des trois transitions LMM du
Phosphore.

Transitions Energie cinétique (eV)
C
LiyMM, 99
LyMM, 100
B
LiyM M3 105
LyM Mg 106
A
I-IIII\/|23|\/|23 117
LiM23Mos3 118

Tableau 3.3 : Récapitulatif des transitions Audermic de phosphore
Le tableau 3.3 résume les caractéristiques desiticars. Ces transitions font intervenir le

niveau de valence L et sont donc sensibles a Ffenaement chimique. Elles vont étre
associées a la liaison que forme le phosphorelasezspéces chimiques qui I'entourent.
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Figure 3. 10 : Décomposition du pic Auger du phasplau cours des quatre étapes.

Apres la premiére nitruration, on observe une féselution de la forme du pic Auger du
phosphore : le pic n’est plus décomposable en amere de trois gaussiennes mais en deux
séries de trois gaussiennes. Ce deuxieme groupr@idegaussiennes qui apparait est décalé
de 9 eV vers les plus basses énergies cinétiquappdrition de cette nouvelle série de
gaussienne est due a l'incorporation d’atomes déaen surface de I'échantillon.

De facon & suivre le processus, nous avons dédimdpport Rpnp.n QUi renseigne sur la
proportion de liaisons P-N formées par rapportleaigons P-In :

surface des gaussiennes P-N

Rpnpam R =
™ 2N/In(Auger) ZSurface des gaussiennes P-In

Les variations de Ryp-inSont présentées sur la figure 3.11 :
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Figure 3.11 : Variation du rapport Rye.in €n fonction des étapes du processus de I'élatmrati
de 4 InN/InP(100).

A partir de cette courbe, nous pouvons remargu&li-., @ augmenté apres 1§nitruration,
puis il est quasiment constant entre I'étape 2(pFee nitruration) et I'étape 3(dépbt
d’indium) puis nous remarquons une faible attérmmatipres la deuxieme nitruration. a partir
de cette évolution nous pouvons conclure qu'il a'yas diffusion de phosphore dans les
couches d’InN, cette courbe nous montre un phénerdémterface de P-N

De fagon a connaitre la contribution relative dasdns P-In et P-N dans la totalité du pic
Auger du phosphore, nous avons défini deux ausgsarts Rjnet Roj :

z gaussiennes relatives aux liaisons P-In

R =
P/ 7 Aire totale du pic Auger du Phosphore

z gaussiennes relatives aux liaisons P-N

Rp/n == ,
Aire totale du pic Auger du Phosphore

La figure 3.12 présente I'évolution de ces deuyoats lors de la nitruration.

12

1 -a— R(P/n) | __|
\ —a—R(P/IN)

0,8 ‘\

0,6 v

04 \
/ M A —— A
0,2

0

Rapport R

-0,2

0 1 2 3 4 5

Les differentes étapes de processus

Figure 3.12 : Evolution de rapport Phosphore/IndietrPhosphore azote tout au long de la
procédure des quatre monocouches d’InN
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Nous pouvons distinguer sur la figure 3.12 que :

- R p.n décroit rapidement aprés la premiere nitruratpns reste presque constant entre
I'étape 2 et I'étape 4.

- R p.n augmente aprés l&" nitruration, puis le rapport reste presque cord&atong de
processus. A partir de I'étape 2, on a toujouss RRp/in

3.4.2.2 Modele couche par couche pour le pic de phosphore

Pour faire une comparaison avec nos résultats iexpétaux, nous avons utilisé une
modélisation des intensités Auger des transitienphlibsphore. Ces modeélisations sont basées
sur les mémes modeles structuraux du matériau ljecatomique par couche atomique).

Modéle apres nettoyage ionique
Apres nettoyage ionique, la surface de I'InP (1&¥})schématisée sur la figure 3.8.

L’intensité du signal Auger de phosphore est défaamme suit :
1=lla+lB
Contribution A : atomes de phosphore présents lesugistallites d’'indium.
Contribution B : atomes de phosphore provenanadeitface libre.
Ia= 0250, !
1-a,

1 .

Ig= 0.75 2 Ip
l1-a,

ou ip est l'intensité d'une monocouche atomique de ptooep

-d . . . .
ap=0p)in :expW) le coefficient d'atténuation du signal du phosphmar une monocouche
i

atomique d’indium.
d : épaisseur d’'une monocouche traversée parialsig
Ai : libre parcours moyen inélastique des électrongeh calculé avec la formule TPP-2M

[13].

On obtient donc :

= (0250, 2 ~+075 L > )ip
1-a, 1-a,

Les données nécessaires aux calculs des signanpqgings sont regroupées dans le tableau
suivant :

Phosphore
d (nm) 0.3
Al (nm) 0.6
a. 0.55

Tableau 3.4 : Valeurs utilisées pour les calculsmmlélisation de nos structures.

Dou h=1.1hk
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Modele apres nitruration (2InN)

Deux différentes contributions peuvent étre trosvékns une structure 2InN/InP : la
contribution P-N provenant des atomes de phosphdéneterface entre le substrat et les deux
couches d’InN et les atomes de phosphore présanssld substrat (P-In).

L'intensité des atomes de phosphore venant dentailmation P-N est donnée par I'expression
suivante :
lb=a,’ ip=0.3b

L'intensité théorique provenant des atomes de towspu substrat (P-In) est écrite :
4
a . .
|E= P > Ip= 0.13 p
1-a,

Ainsi, l'intensité théorique du signal d’Auger deogphore apres la premiere nitruratipast
égale a d+lp :

ap
1-a,’
Ce qui nous donne £ 0.43 p

|2= ip

Modele aprés dép6t d’'indium

Apres le dépbt d’'indium, la nouvelle structure sdtématisée selon I'étape 3 de la figure 3.7.
A patrtir de cette schématisation, I'intensité thegeoe du signal d’Auger du phosphore apres le
dépobt peut étre calculée a partir de la formuleasue: =a, I,

avec }lintensité théorique du signal Auger de Phosplagmes la premiere nitruration
3

dou k= > ip = 023!:
1-a,

Modele apres la deuxieme nitruration
Apres la seconde nitruration étape 4 de la figurersous obtenons les eéquations suivantes :
L'intensité de phosphore venant de la contribufied s’écrit :

lr=a,” ip= 0.092 p

L'intensité venant du phosphore présent dans lanw®ldu substrat (P-In) est donnée par:

a 6
Ic= P 2 ip= 00393ﬂ>
l1-a,
a 4
Ainsi, Iy = P > ip est lintensité théorique de signal d’Auger deogghore apres la

1-a,
seconde nitruration ce qui nous donpe 0.13 p
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L’évolution de tous les rapports théoriques sogsentés sur la figure 3.13.

12

—-&— R(P/In)
—&— R(P/N)

Rapports théoriques R

Les differentes étapes de processus

Figure 3.13 : Evolution de rapport théorique Phosgindium et Phosphore azote tout au long de la
procédure des 4 monocouches d’'InN

A partir de la figure 3.13, nous pouvons remarqyee l'allure de I'évolution de rapports
théorique correspond a l'allure de I'évolution depports expérimentaux. Nous pouvons
distinguer que :

- Rp.ndécroit apres la premiere nitruration, puis ilaststant entre I'étape 2 et I'étape 4.
- R p.n augmente aprés l&  nitruration, puis il reste constant entre étapet 2. Nous

notons bien qu’a partir de I'étape 2, on a toujdris > Rejin

Ces résultats sont cohérents avec les résultaésimgntaux.
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3.4.3 Etude par spectroscopie XPS-UPS

Des échantillons d’'InP (100) bombardés ioniquene¢ries structures 2InN/InP et 4InN/InP
recuites ont été étudiés au synchrotron Elletraiéstie (Italie) sur la ligne MSB (chapitre 1).
Les bandes de valences et les niveaux de coeutrB2ipont été enregistrés pour des énergies
de photons de 48 et 660 eV pour les bandes deoceleinl’indium et de 191 eV pour le
phosphore. La valeur de ces énergies a été cheisidonction de la section efficace
d’ionisation des éléments [15] : elle est maximale environs de 50 eV pour le niveau de
coeur In4d et aux environs de 190 eV pour le nideacceur P2p.

Influence du bombardement ionique sur les surfacednP (100)

La figure 3.14 montre les régions de bande de celetun InP (100) aprés 30 minutes de
bombardement.

Bande de Valence
5000

InP bombardé 30 min

4500+

4000

3500+

I(u.a)

3000+

2500+

2000+

1500 10.8 eV

1000 T T T T T T T
14 12 10 8 6 4 2 0 2

Energie (eV)

Figure 3.14 : Spectre de la bande de valence apdasnn de bombardement ionique

Comme le montre la figure 3.14, le spectre de ladbade valence d'un InP bombardé
présente trois pics caractéristiqgues corresponadantgrois types d’électrons de la bande de
valence d’'un semi-conducteur IlI-V [16]:

- a 10.8 eV, le premier pic représente I'électromype s.

- a 6.4 eV, le second pic correspond a I'électrortairbp.

- le troisiéme pic a 2 eV représente I'électron geety.
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Etude des structures 2InN/InP et 4InN/InP
Structure 2InN/InP

Dans cette partie, nous avons observé |'évolutesmsbectres de bandes de valence d'un InP
(100) qui a subi le traitement suivant :

- bombardement ionique ArE = 200 eV, | = 2pA.cify t = 30 min.

- nitruration t = 40 min (2 monocouches d’'InN/INEDQ)).

- recuit de la structure 2InN/InP (100) pendant@®a T = 450°C.

Ceux-ci sont présentés sur la figure 3.15 ci-dessou

2 InN/InP (100) recuit 20 mn
......... 2 InN/InP (100) | — — InP(100) bombardé 30 mn

10.8eV 6.4 eV 2eV
T

14 12 10 8 6 4 2 0 -2

Energie de liaison (eV)

Figure 3.15 : Evolution de la bande de valence dhi (100) apres bombardement ionique, aprés
une nitruration et aprés recuit.

Le spectre de bande de valence pour I'InN est cordoaux résultats expérimentaux
rapportés dans la littérature [17]. Il y a deuxnsiions principales, marquées | et Il sur la
figure 3.15. Ces deux transitions deviennent plasgquées aprés le recuit. Une comparaison
des résultats expérimentaux obtenus avec les saleébriques de I'InN DOS qui prévoient
deux états prononcés dans la bande de valencéntle[18, 19] montre une trés bonne
concordance dans les caractéristiques, principalernnges aux états 2p de l'azote, ainsi
gu'une petite contribution des électrons d'In5$.[20

Apres le bombardement ionique, le VBM (Valence Bavldximum) est a une énergie
cinétique plus élevée par rapport au VBM apresiration et apres recuit. Ceci est expliqué
par la richesse de la surface d’InP en indium rii¢ted, ces cristallites d’indium métalliques
gui sont ensuite consommeées par les atomes d’peattant la nitruration.

Sur le spectre de la bande de valence d'un InP &@@bnous avons noté trois transitions. Par
contre, pour ce méme InP nitruré, nous avons ndééx transitions principales. Si nous
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voulons voir les étapes (bombardement, nitruragibrecuit) en sens inverse, c'est-a-dire que
I'on nitrure, on recuit puis enfin on bombarde,st’eomme si la transition Il était divisée en

deux pics apres le bombardement. Ce dédoublemérd abservé dans un InN bombardé
[21].

Structure 4 InN/InP

Sur la figure 3.16, nous observons |'évolution déande de valence (figure 3.16 (a)) et le
spectre Ols (figure 3.16 (b)) d’'un 4InN/InP (100pamt et apres deux temps de recuit (20
minutes et 40 minutes).

Intensité (u.a.)

Bande de valence 3510*
T T

Ols

4 InN recuit 20 mn
4 InN recuit 40 mn
4 InN

310*

2510"

Intensité (u.a.)

210" -

4 InN recuit 20 mn

4 InN recuit 40 mn

1.5 10 ‘ ‘ ‘
540 535 530 525 520

| | | | |
14 12 10 8 6 4 2 0

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 3.16 : Evolution de la bande de valenceetade niveau de coeur d’O1s (b) avant et aprés deux
temps de recuit

Les quatre couches d’'InN ont été élaborées a Clarperrand puis étudiées au synchrotron
de Trieste (Italie), ce qui explique la présencepdu Qs (Figure 3.16 (b)). En observant
I'évolution du pic Qs nous pouvons noter que le recuit a pour effetédiire la quantité
d’'oxygéne en surface (Figure 3.16 (b)), ce quiashctéristique d'un composant adsorbée
[22].

A partir de la figure 3.16 (a), la premiere chose gous pouvons remarquer est le décalage
de la bande de valence vers les basses énergiss ra@guit, ce qui peut étre expliqué par
I'élimination de I'oxygéne en surface.
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Figure 3.17 : Evolution du pic d’In3d avant et aprgeux temps de recuit

Pour le niveau de coeur In3d (figure 3.17), on ngma un décalage vers les basses énergies
de liaison apres le recuit, ce qui peut étre exgligar I'atténuation de I'oxygéne sur la
surface [23].

La figure suivante (figure 3.18) présente le nivab coeur P2p de la structure quatre
monocouches d’InN/InP aprés deux temps de reclitmiutes et 40 minutes).

4 InN recuit 20min

"
2510 ‘ ‘ 4 InN recuit 40min

P2p ‘ ‘

PN

210 L. environnement S : S S P |

7'2\ ' ' ' ' ' ' '
2 1510 : i : AR | T P N
110% i TR A -

5000 i i i i i i i

138 137 136 135 134 133 132 131 130

Energie de liaison (eV)

Figure 3.18 : Evolution de pic de phosphore aprésxdtemps de recuit

Nous remarquons l'augmentation du signal de I'emnement P-N aprés recuit 40 minutes

par rapport au signal apres recuit de 20 minutetteGiugmentation a été accompagnée par
'augmentation du signal N1s aprés recuit, ce quit@tre expliqué par le réarrangement des
P-N.
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3.5 Caractérisations par photoluminescence des strtures nitrurées

Les résultats présentés dans ce paragraphe prewiede I'étude en photoluminescence (PL)
des deux structures simples constituée d’empilesneiet couches d’InN/InP (100). La
schématisation de deux structures étudiées esrgéessur la figure 3.19.

@ Atomes d’'Azote
O Atomes d’Indium
O Atomes de Phosphore

Figure 3.19 : Schématisation de deux structurediéts

Les deux structures étudiées sont : une structidedx couches d’InN/InP (100) et une autre
de quatre couches d’'InN/InP (100). Le montage desftldécrit au chapitre 2. Nous avons
étudié en particulier la recombinaison radiativeajlieu autour de l'interface « directe » (InN
sur InP).

3.5.1 Photoluminescence de la bande d’'InN

Sur la figure 3.20, nous présentons le spectrendeofuminescence (PL) a basse température
(10K) et a une puissance d’excitation de 200 mW desx structures étudiées. Nous
détectons tres clairement les pics d’émissionld® |de bande a bande a 1.41 eV, de bande de
conduction de I'InP a l'accepteur a 1.383 eV, &t lange bande avec trois transitions optiques
de PL allant de 0.9 eV a 1.15 eV. La transitiorplas intense est a 1.05 eV, et elle est
attribuée a I'émission d’'InN, la largeur a mi-hautee cette bande de PL est environ de 100
meV. Nous avons Vérifié qu’aucun pic n'est présent autbel 1.9 eV. Ces résultats sont
cohérents avec les résultats publiés dans ladlittér. En effet, les progres réalisés dans les
techniques de croissance épitaxiale ont permisoiegiuer des films d’InN de bonne qualité.
Ces films présentent une forte photoluminescendesaénergies situées aux alentours de 1
eV. lls ont été épitaxiés sur des substrats deisaphlesquels avait été au préalable déposeée
une couche tampon d’AIN d’épaisseur comprise en@reet 200 nm, I'épaisseur des films
d’'InN obtenus variant entre 120 et 1000 nm [2§,.52es résultats ont mis en évidence que
le gap d’InN est a basse énergit, ils ont confirmé les études présentéeslpdnushima et

al. sur les propriétés optiques d'InN élaborés par MBEIl est rapporté que ces couches
d’InN ont une énergie de gap de 1.1 eV [24].

Cependant, d’autres équipes ont montré une phobo&stence importante des couches
d’'InN élaborées sur un substrat de saphir, Iégémemé&rieur a 1 eV [25-27, 30]. En effet,
Davydov et al. ont étudié en détail differents films d'InN élaborés eav
différentes méthodes d'épitaxie. L'étude a étéefper photoluminescence et par absorption
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optique, et elle a abouti a une énergie de gaptadla 0.75 eV et 0.9 eV [27, 52,53]. Cette
gamme d’énergie trouve aussi un appui dans leslsade structure de bande [31,32].
Davydov et al. ont montré par des contrbles de diffraction X deers couches d’InN
épitaxiées sont monocristallines, de structure t¥iter et de tres bonne qualité. Ces films
d'InN  monocristallins ont été ensuite caractéris@ar absorption optique, par
photoluminescence et par photoreflectance. Lesysemlont abouti a une énergie de gap
égale a 0.8 eV a 77 K. [27,53]. Ces résultats tinvélidés aussi par I'équipe dle Matsuoka

et al. qui ont confirmé que dans le cas d’un InN monaallis, 'énergie de gap varie de 0.7 a
1 eV [29]. Ces résultats nous permettent de coacjue I'InN a une énergie de gap inférieure
a 1 eV lorsqu’il s’agit d’un InN monocristallin, & été montré que cette valeur shift vers les
hautes energies dans le cas de I'InN polycristébi].

Plusieurs raisons sont avancées pour expliqueadtage pourquoi le gap mesuré de I'InN se
décale vers les hautes énergies : soit c’estliéaalité cristallographique des couches d’'InN
[52] soit lié a la contrainte dans les couchesN’[B3]. Mais I'émission d'un niveau profond
ne peut étre exclu. Jenkins et Dow prédisent ezt gtfe des niveaux profonds au milieu de la
bande interdite de I'InN sont responsables de dglitgon optique proche de 1 eV [55]. Il
convient de ne pas oublier non plus que la présaiosgdes IRO; a la surface des films peut
aussi expliquer le décalage vers le bley{fs= 3.1 eV) [54].

Pour nos couches d’'InN, nous savons que nous nemnesnpas dans le cas d'un InN
monocristallin car nous ne pouvons aboutir a un mbhocristallin que dans le cas d'un
recuit des couches d’'InN, ce que n'a pas été tait pette étude. Cela explique pourquoi il y
a ce décalage et pourguoi nous n'avons pas obtesyid de photoluminescence a 0.8 eV.
Pour répondre a cette question d’'une facon défmitidéal est de mettre en ceuvre une
expérience de spectroscopie Raman ou une expédendifraction des rayons X pour avoir
une idée sur la cristallinité des ces couches ttaras. Nous ne devons pas oublier qu’'une
couche épitaxiée sur un substrat de paramétre dke ndéfférent était soumise a une
contrainte qui engendre la déformation de la maike cette couche qui se relaxera en
générant des défauts. Ceci est tout a fait le eadeédaccord de maille entre le substrat InP et
I'InN. En fait, le paramétre de maille de I'InP eénviron 5.87 A et les paramétres de maille
de I'InN en phase hexagonale (WZ) sont (a=3.54 8=6t76 A) ce qui fait un désaccord de
maille important (39%). Ces effets de contraintassdles couches sont a prendre en compte
car ils modifient de fagcon non négligeable les péips optiques des couches de nitrures
d'indium et la conséquence immédiate sur les pébgsi optiques est un décalage de
I'émission ainsi qu’'un élargissement de la raiesemCeci explique aussi le shift de I'énergie
de pic de PL de la bande d’'InN vers le bleu.
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Figure 3.20 : Spectres de PL obtenus a 10K suébbsntillons étudiés.

Nous notons aussi a partir de la figure 3.20, Ifaagtation de I'intensité de PL de 4 InN par

rapport a 2 InN, ce qui peut étre expliqué pardraentation de I'épaisseur des couches d’'InN
en passant de deux couches a 4 couches d’InN.

3.5.2 Evolution de I'énergie du pic de PL en fonction déa température
La figure 3.21 montre les spectres de PL obtenukesiéchantillons de 2 InN/InP (100) et de

4 InN/InP (100) (décrits en figure 3.19). Ces spEctsont obtenus dans la gamme de
température 10K-300K.
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Figure 3.21 : Spectres de PL obtenus sur les édlmargt 2InN et 4InN dans la gamme de température
10K-300K
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L’évolution de I'énergie du pic de PL pour les destructures 2 InN et 4 InN étudiés en
fonction de la température est présentée sur laei§.22. L'allure des courbes est similaire,
le méme phénomeéne est observé pour les deux gidée couches.

1,09 T T T T T T T T T T T T T
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Figure 3.22 : Schéma explicatif du type de recomibons radiatives a différentes températures
induisant le phénoméne de ‘S-Inversé’ sur les &illars de 2InN et de 4InN.

L’évolution de I'énergie du pic de PL en fonctioa k& température est atypique dans le sens
ou elle commence a croitre quand la températuregmante (a partir de 40 K) avant de
décroitre a plus haute température (a partir dK)8@e comportement, dit en S inverse, est
caractéristique d’effets de localisation. Il a dé&j@ observé dans des alliages AllInAs sur I'InP
[34-36] et pour des alliages de GaAs nitrurés B#j,

Ce terme « S-inversé » désigne le décalage suteessiles basses-hautes-basses énergies
subi par le pic lorsque la température augmente0di€ a 300 K. En effet, ce comportement
en fonction de température est le résultat d’'umapgdition entre les excitons localisés et les
excitons délocalisés. A basse température, lestomscisont supposés localisés dans les
niveaux dont la distribution s’étend dans la baimtierdite du matériau, c’est ce qu’on appelle
« des queues de bande ». A 10 K, nous observang$ién de PL vers 1.075 eV. Lorsque la
température augmente de 40 K a 80 K, le spectf_d& déplace vers les hautes énergies de
0.004 eV. En fait, 'énergie thermique devient alsuffisante pour que les excitons localisés
dans les queues de bande accédent aux bords de, b@ndls sont délocalisés dans le
continuum. C’est ce passage de recombinaisonsitbascocalisés dans la bande interdite a
des recombinaisons d’excitons délocalisés danarddde conduction qui induit le décalage
vers le bleu, puis a partir de la température 8@<plution suit la loi classique de Varshni
[39].
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3.5.3 Etude en fonction de la puissance

Nous avons mené sur les mémes échantillons dewhesw’InN/InP (100) et quatre couches
d’'InN/InP (100) une étude de PL en fonction de lgspance d’excitation du laser Ar afin
d’étudier les effets de la variation de I'excitatisur les propriétés de luminescence des
structures d’'InN/InP(100). La figure 3.28ontre I'évolution des spectres de PL des deux
types d’échantillons en fonction de la puissanceusN avons choisi 200 mW comme
puissance d’excitation du laser, et I'interpositide filtres neutres permet de diminuer la
puissance. L'étude en puissance est faite sur di#tdlon a basse température pour les

puissances suivantes : 200 mW, 100 mw, 50 mW, em®0. Les spectres obtenus sont
montrés sur la figure 3.23.
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Figure 3.23 : Spectres de PL obtenus a 10K podiémintes puissances d’excitation sur les structures
de 2InN et 4InN.

A partir de la figure 3.23, comme nous I'observams;un décalage de I'énergie de pic de PL
d’'InN n’est observé en faisant varier la puissad@xcitation. La transition de PL ne peut
donc pas étre attribuée a une transition donnerepheur parce que linteraction
coulombienne de donneur accepteur mene a un décate@nergie en fonction la variation de
I'excitation [40].

Sur la figure 3.23, nous notons I'augmentation’oieeinsité de luminescence en fonction de
la puissance de I'excitation, mais nous n’observansun comportement de saturation de
l'intensité de PL. Ces propriétésdiquent que la luminescence résulte de reconmdmnagntre
paires électrons-trous et que c’est une transitamde a bande de I'InN.
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Courant (A)

3.6 Caractérisations électriques

Pour étudier la qualité de I'interface InN/InP, savons testé électriquement nos structures.
Pour les caractériser électriguement, nous avofecteé des mesures de courant et de
capacité a haute fréquence (1 MHz). Les mesurest@ntéalisées sur nos structures au
Laboratoire AMEL (Applied MicroElectronic Laboraig de I'Université de Sidi Bel Abbés,
Algérie. A partir des courbes (V) et C(V) obtenumg des structures de quatre couches
d’'InN/InP (100), nous avons déterminé le facteudéhlite, la résistance série, la tension de
seuil, le dopage. Les substrats d'InP sont de ty@aec une concentration de dopants de
I'ordre de 18" cm® pour la structure A et de 5 xf6m® pour la structure B.

3.6.1 Etude des caractéristiques courant-tension(V) :

Les caractéristiques | (V) obtenues sur deux sirastde quatre couches d’'InN/InP (100) sont
représentées dans les figures 3.24. Ces figuredrembrbien l'allure exponentielle des
caractéristiques Courant-Tension en mode directr(f@s tensions positives).
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A
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Figure 3.24 : Caractéristiques Courant-Tension dgactures Hg/4InN/InP (100) A et B.

A partir de ces courbes, nous observons un effetdiessement qui s’effectue a des tensions
de seuil tres élevées (4,13V et 4,74V pour lesrdluns A et B respectivement).

Plusieurs parametres électrigues essentiels peétenextraits a partir de la caractéristique
Courant-Tension des structures étudiées : il s'dgitcourant de saturatiog du facteur
d’'idéalité n, de la résistance sérig Rour la détermination de ces paramétres éleesiqu
nous utilisons la formule caractéristique du cotiteaversant une diode Schottky donnée par
[41,42] :

(=1s[1-exp (% )] exp (%)
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Ln[l/1-exp(-Va/nKT)]

-104

-12 4

-14 4

-16 4

-18

Extraction des différents parameétres des structuétadiées :

Nous pouvons déterminer le courant de saturatiod’dprés les résultats présentés
précédemment, et a partir de la caractéristiqueante :

Ln| |

1-exp(

1=1(V)

_qV)

KT

Le facteur d'idéalité n, traduit I'écart entre lengportement d’'une structure idéale et le
comportement réel de celle-ci, perturbée par ltedela présence d’états d’interface [42,
43].

L’intersection de la droite d’interpolation de leemiere région linéaire de la courbe

Ln [I/ (1-exp (-eV/KT))]=f (V) avec I'axe des caamts permet de déterminer le courant de
saturationdet le facteur d’'idéalité de la structure (figurds.

Ln[l/1-exp(-eV/KT)]

-10

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5

Tension (V) Tension (V)
: - -qV . . —
Figure 3.25 : Variation de In [I/(l-exp—qw ))] en fonction de la tension de polarisation des

structures Hg/4InN/InP (100) A et B.

Notons que pour des faibles courants, la tensiopai@risation V peut étre considérée
comme égale a la tension appliquée aux bornes dmuahe de déplétion du semi-
conducteur. Lorsque le courant devient relativenéené, cette considération n’est plus
valable et ilfaudrait tenir compte de la tension aux bornesad@gistance série;RAinsi,
nous avons calculé la résistanceaR moyen de :

R 144]

Tous les parameétres que nous avons extraits sssgmilés dans le tableau suivant :
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n Is (A) Rs (Q) Vs (V)
Hg/InN/InP (100) (A) 2.38 6.430° 16 4.13
Hg/InN/InP (100) (B) 2.37 8X10° 411 4.47

Tableau 3.5 : Tableau récapitulatif des parametiestriques déterminés a partir des mesurég).

Nous pouvons observer que :

» le facteur d’'idéalité est supérieur a 2, ce quitpgdre expliqué par la présence d’'une
densité d’état de volume et d’'interface importante.

* nous remarquons que I'échantillon A présente umrasdude saturation relativement
faible comparé a I'échantillon B et une résistaséeie plus grande que celle de
I’échantillon B. Ces observations peuvent étre igxgles par la différence de dopage
entre les substrats ainsi que les conditions doéktlon de la couche d’'InN. En effet,
le temps de dépdt d'indium et la durée de la ratian sont de 5 minutes et 37
minutes pour I'’échantillon A, alors qu’ils sont @ minutes et 30 minutes pour
I’échantillon B.

3.6.2 Etude des caractéristiques capacité-tension(&)

Pour compléter cette étude, nous avons effectuérdssires de capacité en fonction de la
tension C (V). Les caractéristiques obtenues sux éehantillons Hg/InN/InP différents sont
représentées sur la figure 3.26.
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750601 A—— ————————————T—— 900l +——F———————————————

Tersion (V) Tersion (V)

Figure 3.26 : Caractéristique capacité-tension G ¢ deux structures de 4 InN/InP

Les mesures C (V) effectuées sur les deux échamgilA et B montrent que les courbes
obtenues présentent une allure de diode Schottkgucelles sont polarisées négativement.
Mais a partir d'une tension proche du zéro, uneadspect a été révélé. En effet, nos
échantillons changent de comportement pour se ederpcomme une structure MIS quand
elles sont polarisées positivement (>1Volt). Ce portement peut étre di aux couches d’InN
qui sont non intentionnellement dopées.
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1/c?

Pour I'exploitation de ces courbes et pour extrl@sevaleurs du dopage; Mt la tension ¥,
nous avons tracé le 17@n fonction de la tension de polarisation (vajufie 3.27).
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Figure 3. 27 : Courbe 1/ en fonction de la tension de polarisation dexdsmuctures

-0,2

Hg/4InN/InP(100).

Nous distinguons alors deux régions linéaires spordant a deux niveaux de dopants [45,
46].

Pour calculer le dopage, nous exploiterons la ténatique C(V) dont I'équation est la
suivante :

CHV)= 2

EN Sg(\/d_v)
s'd

Nous avons regroupé dans le tableau ci-dessouséldtats obtenus pour les deux
échantillons étudiés.

Tableau 3.6 : Valeurs degléxtraites des caractéristiques C (V).

Les valeurs des dopages Mstimées sont moins importantes que celles donpaede

: Dopage donné par le
T L
dif(fe:;lg: 3\3 Dopage calculé (ci) fournisset:gnc:_g)substrat InP
Hg/InN/InP (100) (A) 2 1.35¢10'° 1.2x10"
Hg/InN/InP (100) (B) 3.28 9x10'° 5x10™

fournisseur. Ceci peut étre expliqué par la migraties porteurs de I'InP vers les couches
d’InN qui sont & I'origine des couches non intentiellement dopées, et inversement lorsque
le dopage du substrat d’'InP est faible.
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3.7 Application des structures a quatre couches diN/InP réalisées :
intéraction de I'hydrogene avec les couches d’InNlaborées sur InP
(100)[51]

L'interaction de I'hydrogene avec les surfaces skywi-conducteurs IlI-V est un aspect
essentiel dans un certain nombre de procédés tegmpoes (la croissance des cristaux, la
passivation des défauts de cristal et les impu#ésubstrats, les procédures de nettoyage et
de décapage de surface) [47].

L'hydrogene affecte fortement les propriétés detnaax semi-conducteurs : il est toujours
actif électriquement et s'oppose a la conductivdté semi-conducteur. Dans certains
matériaux, notamment dans le nitrure d'indium (lHMydrogéne agit comme une source de
dopage [48].

Dans ce paragraphe, nous rapportons les résuttatétddes en XPS de l'interaction entre les
molécules d'hydrogene et la structure 4 InN/InPY10€i, nous nous concentrons sur la
composition chimique des différentes surfaces d/ImR(100) préparees.

Cette étude a été realisée en collaboration alestitut de Physique-Chimie de I'Université
de Varsovie (Pologne). Le bati ultravide est équihén spectrométre ESCALAB-210. Les
spectres XPS ont été recueillis au moyen d'uneceodl Ka (300 W, 15 kV, 20 mA). Les
spectres In3d, In4d et P2p ont été enregistrég d&neargie de passage de 50 eV.

Dans la chambre de préparation, I'exposition sebgdiogene a été effectué a une
température variant de 25°C jusqu’a 350°C. L'hydregmoléculaire est introduit dans la
chambre de préparation. Trois expositions successint été effectuées (en Langmuirs, 1 L =
10* Pas) :

-4.50x10 L (p =5.0 18 Pa, t = 20 mn, T = 10Q),

-5.17x16 L (p = 4.6 16 Pa, t = 25 mn, T = 25Q),

-et3.37x18L (p = 3.0 18 Pa, t = 25 mn, T = 35Q).

L’exposition totale & I'hydrogéne moléculairedst évaluée a 13.04x1D.

A l'aide d'un filament de Tunsgtene chauffé a eomir2000 K, nous avons généré de
I’hydrogene atomique H et nous avons alors réal@é expositions successives :

-1.35x1G L (P = 3.0 mbar, t = 10 min, T = 110D),

-0.67x10 L (P = 0.5 mbar, t = 30 min, T = 2%0),

- et 0.81x18L (P = 0.6 mbar, t = 30 min, T = 38D) en présence d’un filament.

L'exposition totale de H est estimée & 2.83410

Apres ces différentes expositions, les structufgBNdnP (100) sont analysées par XPS. La
figure 3.28 présente les spectres XPS de I'In3et(du P2p (b) pour une surface d’'InN/InP
non-hydrogenée (signal 1) et aprés une expositiohyerogene a 250 et 35D (signal 2 et
signal 3).
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Figure 3.28 : Spectres XPS In3d et P2p enregisnédes structures 4InN/InP (100) ayant été
exposées sous hydrogéne atomique (signal 1 : ndroggné,
signal 2 : 2.02x10L & 250, signal 3 : 2.83x10L & 350C).

Comme nous pouvons le constater sur la figure @2& b), nous observons une différence
entre les doublets d'In3d et de P2p enregistrésisarsurface d’'InN traitée (signaux 2 et 3)
par rapport a ceux enregistrés avant le traitera¢’hiydrogene (signal 1). Nous observons un
décalage vers les plus hautes énergies de de 0,8 €V pour I'In3d et le P2p respectivement.
En plus d’'un décalage en énergie, le changemelti@aet 'augmentation de l'intensité de
P2p sont observés sur la figure 3.28 (b).

La figure 3.29 présente le rapport des intensi@s € In3d,, pour les deux traitements, H
(molécules) et H (atomes). Nous observons deuxealitrés différentes.

Intensité de rapport P2p/Ing4d
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Exposition sous hydrogéne 10

Figure 3.29 : Evolution du rapport P2p/In3d pendéekposition sous hydrogene moléculaire H
(en bleu) et atomigue H (en rouge).

Jusqu’a 5x10L de H (molécules), nous remarquons que le rapport Eststant de I'ordre
de 0.037, puis il y a une augmentation brusqueujad®,072. Dans le cas de I'exposition a des
atomes d'hydrogene H, ce rapport diminue au déea€,097 a 0,074. Aprés une exposition

de 2x16L, une augmentation rapide du rapport est alorsris.
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L’augmentation du rapport P2p/In3d est liée a lraegtation de l'intensité du signal de P2p,
ce qui révele la formation d’'une surface riche bogphore [49]. Ce résultat peut étre lié a la
présence d'un désordre a la surface de la strugtimid/InP (100) induit par le recuit dans un
environnement d’hydrogene, contenant de faiblasdres In-P ou des atomes de phosphore
interstitiel qui sont plus réactifs avec les atorddsydrogéne produisant des especes PH
(x=1-3) a la surface.

La figure 3.30 présente I'évolution de pic In4d gent une exposition prolongée sous
hydrogéne atomique (H) allant de 0 L (spectre 2)88x10G L (spectre 3).

In 4d

24 22 20 (1] 16 14 12

Energie de liaison (eV)

Figure 3. 30 : Evolution du spectre XPS de I'lnédal structure 4InN/InP (100) exposée a de
I'hydrogéne atomique : (1) non-hydrogénée; (2) 2102 & 250C; (3) 2.83x18L a 350T.

Avec l'accroissement de I'exposition a I'hydrogdeepic d'In4d se déplace vers les plus
hautes énergies de liaison d’environ 0,8 eV. Gesisiblement plus élevé que le déplacement
de 0,45 eV observé dans le cas d'un InP (110) exposs hydrogéne jusqu'a*10[50]. Les
détails de I'exposition sous hydrogene et l'ideatifion des différents composants sont
présentés dans le tableau 1.

In-X (X=In, P, N) contribution (%)

Exposition H (18 L) In-In In-P In-N
0 16.1(7) 16.8(5) 17.0(34) 17.7(22) 189 18.9(13)
1.35 15.8(3) 17.1(2) 17.4(36) 18.2(24) 188( 19.3(14)
2.02 15.8(3) 17.2(2) 17.4(36) 18.1(24) 188( 19.2(14)
2.83 16.0 (3) 17.3(2) 17.8(37) 18.4(25) 189) 19.5(14)

Tableau 3.7 : Identification et proportions relas/des différentes contributions de spectre déd'In
de la structure 4InN/InP(100) exposée a I'hydrogatemique.
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Les données XPS démontrent clairement que les esudk nitrure semblent étre assez
stables au cours de I'exposition sous hydrogensgpei aucun changement significatif n'est
observé [51].

3.8 Conclusions et perspectives

Nous avons pu faire, grace aux spectroscopies Aegeate photoélectrons, le suivi de
I'élaboration de quatre monocouches d’InN/InP(1@0yaide de modeles structuraux couche
par couche, nous avons démontré que nous aviongbare monocouches d’'InN/InP(100).

Dans ce chapitre, nous avons étudié les proprogtiigues des structures d’InN en utilisant la
photoluminescence. Nous avons mené une étude cemp® PL en fonction de la
température. L’évolution de I'énergie du pic dedt_fonction de la température suit la forme
en S-inversé, ce qui est caractéristigue des effettocalisation. Cette étude montre tout
I'intérét de PL pour caractériser finement les pigtgs physiques de ces structures.

Les caractéristiques électriques effectuées sustlestures nitrurées Hg/InN/InP nous ont
permis de déterminer les différents parametresifidicces dernieres, tel que le courant de
saturation Is, le facteur d’'idéalité n, la résis@rsérie Rs, la tension de seuil ainsi que le
dopage Nd. Les caractéristiques électriques coteaston des structures obtenues en
utilisant un contact temporaire de mercure présenties allures exponentielles, et les
caractéristiques capacité-tension montrent qu’'edee comporte comme une Schottky
lorsqu’on polarise négativement et comme une siradllS quand on polarise positivement.
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Chapitre 4

Semi-conducteurs IlI-V poreux : état de I'art, élaloration,

propriétés physico-chimiques et optiques

Dans ce chapitre, nous allons décrire brievemémati’de I'art de la recherche sur les semi-
conducteurs poreux. Nous présenterons ensuite agseinctement les conditions techniques
expérimentales mises en ceuvre au cours de celtpaaiélaborer les semi-conducteurs llI-
V poreux. Les résultats d’analyses physico-chinsquet optiques obtenus pour ces
échantillons seront présentés a la fin de ce ateapit
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4.1 Introduction :

La découverte du silicium poreux en 1956 par UHlret la découverte en 1990 par L.T.

Canham de la luminescence visible de ce matérsuseité un regain d’intérét considérable
du milieu scientifique pour I'étude de ce matér[adiB,4]. En effet, Canham a observé cet
effet dans le cas de silicium poreux résultant dattaque électrochimique du silicium. Des
cristallites de silicium se forment a la surface,ces cristallites sont responsables de la
luminescence. Cette propriété remarquable a faljdét de nombreux projets de recherches.
Plusieurs hypothéses ont été proposées, la plasienée attribuant 'augmentation de la

bande interdite du silicium poreux a un effet denfoement quantique dans les

nanocristallites de silicium constituant la couglieeuse [4,5]. Cette importante découverte,
lie a la facilité de fabrication, ont attiré beaup d'attention et ont déclenché un vif intérét
pour le silicium poreux en raison de ses diversessipilités d'application telles que

l'optoélectronique, les commutateurs, les portedodeue et la fabrication de dispositifs

électroniques [6,7].

Les semi-conducteurs poreux autres que le siliggoneux ont néanmoins recu eux aussi de
l'intérét, notamment les semi-conducteurs IlI-V9B,lIs présentent également de nouvelles
propriétés [10] offrant la possibilité d’avoir pld&pplications au dela des systemes optiques
non-linéaires, car il y a des structures possibldsase de poreux qui ne peuvent pas étre
produites avec du silicium [11]. Des composés trle le GaAs poreux [12-18] et I'InP
poreux [19-21] ont été également étudiés en raifola facilité de fabrication des couches
poreuses et beaucoup de propriétés par rappodudastrats ont été indiqués [12,22].

Dans ce chapitre, nous allons nous limiter a ptésdiattaque électrochimique (anodisation)

produisant des couches surfaciques poreuses, negtiugdnous avons utiliségotre chapitre

se compose de deux parties : une premiére panti€éésat de I'art des semi-conducteurs

poreux, ou la connaissance et le savoir faire aesspvont étre récapitulés. Cette premiére
partie nous permettra aussi d’aborder les apphoatipossibles, ainsi qu’'une approche
théorique du phénomeéne qui est bien plus développée le silicium que pour les autres

semi-conducteurs. Puis dans une deuxiéme partias raborderons la réalisation des
échantillons d’'InP poreux (p-InP) et de GaAs porémpGaAs), puis nous présenterons nos
résultats.

4.2 Semi-conducteurs poreux : état de l'art

A la suite de la découverte des propriétés nouvelie silicium poreux, certains groupes de
recherche se sont intéressés a la réalisationrés gdans les semi-conducteurs de type Il - V.
Bien que déja observés dans les années 1970 [2B&dtle de la formation de pores et des
propriétés de ces matériaux (lll-V poreux) n'a coamece qu’il y a a peine une dizaine
d’années.

Par la désignation 1ll-V, nous entendons les semidacteurs composés d’'un élément de la
colonne Il et de la colonne V de la classificatipariodique de Mendeleiev. Il s’agit
principalement de l'arséniure de gallium (GaAs)s dehosphures de gallium (GaP) ou
d’'indium (InP) et des nitrures de gallium (GaN)etl'indium (InN). Dans ce chapitre, nous
nous intéressons au GaAs et a I'InP.
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4.2.1 Généralités

Les matériaux IlI-V offrent de multiples possilét, aussi bien pour la microélectronique
rapide que pour l'optoélectronique, de par la geandriété des composes réalisables et
'ouverture qu’ils donnent sur la conception de pomtifs totalement nouveaux par
'ajustement des structures de bandes (« band ggmneering »). Les composés IlI-V
possedent, en général, une structure cristallitéque de type Zinc Blende, analogue a la
structure diamant du silicium. La structure hexaderfwurzite) se rencontre surtout pour les
nitrures (GaN, InN). Un intérét majeur des semierarteurs Ill-V est gu'ils présentent une
structure a bande interdite directe, contrairera@rgilicium et au germanium (figure 4.1).
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Figure 4.1 : Structure de bande directe et indieedti GaAs et du Si

En effet, dans une structure a gap direct, le maxinde la bande de valence ) Et le
minimum de la bande de conduction)(Be trouvent au méme point de la zone de Brillouin
(pointT’). La détection et I'émission de lumiere (trangitradiative) sont alors possibles, avec
un rendement élevé. D’ou la possibilité d’élabates dispositifs optoélectroniques comme
des diodes lasers ou des diodes électroluminescd?de contre, pour une structure a bande
interdite indirecte, les extrema Ec et Ev ne s@® au méme point de la zone de Brillouin.
Une transition électronique donne lieu a I'émissan phonon. Dans ces conditions, la
probabilité d’émission de photon est faible, inigadt la fabrication de laser et de photo
détecteurs a haut rendement quantique.

4.2.2 Formation des pores

Il existe plusieurs techniques pour produire degraux poreux, mais dans ce chapitre nous
allons nous limiter & la présentation de I'anodisa{attaque électrochimique). L'anodisation
électrochimique est une méthode simple et effigmee nanostructurer les semi-conducteurs.
Elle est réalisée dans une cellule d’anodisatiomteztant I'électrolyte. Les cellules
d’anodisation sont généralement usinées en TéfRE), [matériau inerte face a l'acide
fluorhydrique. Parmi les cellules d’anodisation rpettant d’obtenir des couches poreuses
homogenes grace a I'uniformité du champ électrigle surface, deux types de cellules sont
le plus souvent utilisés : une cellule avec un acininétallique en face arriere du substrat et
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une cellule & deux contacts liquides. Les échanslisont placés dans un bain d’électrolyte.
On établit un courant entre une électrode de m@atinl’échantillon qui doit étre attaqué. La

polarisation est appliquée entre I'électrode dussab (anode) et la contre électrode

inattaquable (cathode). L’anodisation nécessitecontrble des parametres électriques et
chimiques. Le potentiostat est utilisé comme sodeeourant ou de tension. La dissolution
peut se faire, soit a tension constante (poteraiqae), soit a courant constant

(intensiostatique). L'anodisation & courant consest souvent préférée car elle permet de
mieux contréler la porosité et I'épaisseur de lauot® et elle assure une meilleure
reproductibilité de la morphologie des couches fEm

Par dissolution électrochimique du semiconducteamsdune solution a base d’'acide, on
obtient des couches de semi-conducteurs poreux ksntanostructures solides et les
nanopores sont interconnectés. Des résultats abteeuvent prendre les formes les plus
diverses. Cela provient des nombreux parametre®riexpntaux comme le choix de
I'électrolyte, et le dopage du matériau.

La nature de I'électrolyte est trés variable, nilaikit étre capable de briser les liaisons pour
effectuer I'attaque électrochimique. Des acidesiesimélanges d’acides a des concentrations
élevées sont généralement utilisés. On choisit atporent des acides tels que l'acide
chlorhydrique (HCI), I'acide bromhydrique (HBr) dluorhydrique (HF) et plus rarement
I'acide nitrique (HNQ).

Les conditions concernant le courant et la difféeerde potentiel peuvent étre tres
changeantes, mais dans la plupart des cas, I'itdeths courant varie entre 10 et 100 mA et la
différence de potentiel entre les électrodes asipeize entre 1 et 10 V.

Enfin, l'autre paramétre a prendre en compte estddpage du substrat. On utilise

généralement des matériaux de dopage 1032 cm®.

L’attaque électrochimique réalise une dissoluticumd paire d’atome IlI-V. Les équations
bilan pour le GaAs et I'InP peuvent s’écrire [26]:

GaAs + 6 OH+ 6 H « 1 Gg0s+1 As,03+ 3 HO

INP +4 OH+ 8 H <> InyO3 + In (PQ)3 + 2 K

L’attaque chimigue nécessite I'apport de troust@ams de charges positives). lls peuvent étre
apportés de différentes maniéres. Soit I'électeobgt assez oxydant pour arracher un électron
de la bande de valence, ce qui équivaut a créémoun; soit le courant du circuit fournit les
trous nécessaires. Généralement, il s’agit d’'umebdoaison des deux phénomenes. Au final,
la formation des pores reste complexe et on neoslessmctuellement d’aucun modéle
théorique satisfaisant.
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4.2.2.1 Caractéristique courant-tension :

Pour suivre la formation des pores, il est intéaesd’étudier la caractéristique représentant la
densité de courant en fonction de la différencgatentiel. Sur la figure 4.2, on observe la
caractéristique de densité de courant-tension atsate la formation du GaAs poreux et de
'InP poreux.
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Figure 4.2 : Caractéristique j (V) pour le GaAs (a} I'InP (b).
(Extrait de « Pores in IlI-V semiconductors » [2§)

On remarque que pour le GaAs, il existe un potklintnite (PFP : Pores Formation Potential)
a partir duquel débute la formation des pores. deritiel PFP dépend du nombre de défauts
a la surface de I'échantillon et il décroit lorsgeenombre de défauts croit [27-29]. Une
représentation schématique de la courbe |-V d'umiase de GaAs intacte et d’'une surface de
GaAs rayeée (plus de défauts) est donnée a la figydrén).

La figure 4.2 (b) présente les spectres |-V obtatwrsint la formation des pores dans I'InP.
On remarque un décalage sur I'échelle de tensionfomction du temps d’attaque
électrochimique tandis que I'échelle de courarteresxchangée.

4.2.2.2 Propriétés des pores :

En général, les propriétés structurelles des semihacteurs poreux (épaisseur, porosité, taille
des pores et taille des cristallites) sont cong®l@ar le type et le niveau de dopage du
substrat, son orientation cristalline, la denséé&durant, la composition et la concentration de
I'électrolyte et la durée d’anodisation.

L’estimation de la taille des nanocristallites péute effectuée, par exemple, a partir de
'observation directe d’'une couche en microscopiectéonique (MET ou MEB) [30].
Cependant, cette approche parait assez lourdesa das difficultés liées a la préparation des
échantillons pour I'observation au MET. Il existesdechniques non destructibles permettant
d’étudier les propriétés structurales du Si poreRarmi ces techniques, la diffraction des
rayons X [31,32] et 'AFM sont les plus répandues.
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Les pores obtenus dans les semi-conducteurs ddltyydprincipalement GaAs et InP) ont
une morphologie tres variée selon les conditio®ementales. On peut trouver des pores
orientés selon les directions cristallographiquies. nucléation homogene des pores est
difficile, contrairement au silicium.

Direction de croissance et nucléation :
Lorsque I'on réalise une attaque électrochimiques ggécaution particuliere, on obtient des

structures poreuses inhomogenes et on observeamesirtes de nucléation : a partir d'un
défaut, les pores se ramifient dans une direction.

Figure 4.3 : Croissance des pores a partir de darmaaide nucléation pour le GaAs.
(Extrait de « Pores in llI-V semiconductor§26])

Pour obtenir une nucléation plus homogene, il faaaliser un traitement préalable par
bombardement ionique, attaque chimique, ou papsgefiations de courant.

Le processus de nucléation homogéne se fait dordear étapes. L'expérience nécessite
l'interruption du courant, et il est avantageuxtti'ser de courtes impulsions de courant élevé
[33]. Ceci semble bien fonctionner avec le GaAa exMemple est présenté sur la figure 4.4.
D’apreés cette figure, il est évident que la nudtéaétait bien uniforme.

Il est possible d’obtenir des pores orientés, @npmene est déja observé dans I'InP. Il existe
un alignement a longue distance et I'on peut pakex cristaux d’'InP poreux ». Le diametre

des pores peut aussi varier si on fait oscillecderant. On obtient ainsi des indices de
réfraction différents.
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Figure 4.4 : Nucléation uniforme des pores surddgace de GaAs (100) obtenue en appliquant de
courts pulses de courants élevés. (Extrait de «®ar I1l-V semiconductors »[26])

4.2.3 Exemples de nouvelles propriétés des IlI-V poreux :

Comme cela était attendu, les semi-conducteursipate type lll-V présentent des propriétés
différentes des mémes I1lI-V non pore{86]. Nous allons lister quelques unes de ces
propriétés innovantes :

. Biréfringence de I'InP poreux a des longueurs démndjui conviennent pour les
systemes de communications optigues: (1,55 pum) [34]. Le matériau a la propriété
d’avoir deux indices de réfractions différents sela direction, la propagation des
ondes ne se fait donc pas a la méme vitesse.

. Modification sur le spectre de phonon dans le ce&dAs et de I'InP poreux [35-37].
4.2.3.1 Exemples d’applications du GaAs poreux:

Depuis quelques années, le GaAs poreux présergelstrat typique pour I'épitaxie, d’autant
gue le principal probleme épitaxial est 'améliamat de la qualité de films. En effet, si
certains films d'une épaisseur critique sont ateimne sorte de stress se crée dans ces films.
Ce processus donne lieu au développement de dislosaa l'interface de la couche de
substrat. Pendant le refroidissement d’hétérostrastde la température de croissance a la
température ambiante, les différences de facteufedpansion thermique des matériaux
interfacés causent une déformation secondairehégtbstructure, aboutissant a quelques
défauts dans le film.

Par conséquent, le choix de la compatibilité elgrsubstrat et les couches est extrémement
limité, ce qui complique la croissance de parfaibsérocompositions avec de grandes
variations de la structure. L'influence des défautsles propriétés électriques des dispositifs
est causée par des "Défauts d'impureté” (au lietpdes" défauts cristallographiques). Ces
défauts d'impureté ont pour conséquence la dinuinwgubstantielle des propriétés électriques
et optiques de la matiere et des performances téasimues des dispositifs opto- et
microélectroniques. L'augmentation de la perfectien’hétérostructure a été réalisée jusqu'a
récemment par la croissance de plusieurs multi@siolh des couches tampon. Apres, il a été
remarqué qu'’il était possible d’améliorer la qualite la couche hétéroepitaxiale en utilisant
des substrats poreux. Des substrats de GaAs pamgu¥té utilisés avec succes pour la
production cristalline de films de GaAs, d’'AlGaAs,d'InGaAs.
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L'une des raisons d’utiliser un substrat poreuxrpthetéroépitaxie est que la structure
poreuse nanostructurée latérale est favorable acrtdssance, ce qui conduit a
une réduction de la densité de défaut. Touteféduire les tensions (stress) dans la couche
aboutit a une meilleure qualité de I'hétérostruetce qui ouvre un nouveau domaine dans la
nanotechnologie quantique.

4.2.3.2 Une premiere application de I'InP poreux.ds guides d’ondes :

A titre d’exemple, nous présentons une premierdicgijpn envisagée pour I'InP pore[88].

En appliguant un masque en polymere sur certainegsz il est possible d’obtenir une
configuration particuliere des pores en « évemtdiigure 4.5). L'indice de réfraction de I'InP
poreux étant plus faible que celui de I'InP nornilagst possible de confiner une onde dans la
partie poreuse et de réaliser un guide d’ondesable en optoélectronique.

Nucleation region

Resist

Figure 4.5 : Pores réalisés dans I'InP avec une pmatogie de guide d’ondes.
(Extrait de « Engineering the morphology of portn8 », S.Langa et g38])

Le semi-conducteur poreux présente un intérét tdobmue. Son importante surface
spécifique lui confére une forte réactivité chinequis-a-vis de son environnement, et donc
une facilité a s’oxyder, comme dans le cas duisiticporeux qui a permis en particulier de
mettre au point en 1981 le procédé FIPOS (Fullatsmh by Porous Oxidized Silicon) [39].
Cette technique permet de réaliser des couchescttigues isolantes par oxydation compléte
de la couche poreuse. Depuis, beaucoup d’effottt@nfaits pour obtenir des substrats SOI
(Silicon-On-Insulator : silicium sur isolant) a pamd’'une oxydation compléete de la couche
poreuse [40-43].

La luminescence du semiconducteur poreux offresibilité d’applications dans le domaine
de I'optoélectronique qui sont interdites au sidistrassif.
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Le changement d’indice optique en fonction de laopibé peut rendre possible de la
réalisation de guides d’onde et de miroirs de Bragégrés. Il est également possible de
réaliser des cristaux photoniques.

D’autres propriétés des semi-conducteurs poreukaeétudier pour des applications dans des
domaines technologiques variés tels que les capbeoifchimiques et les capteurs de gaz.

4.2.4 Conclusion :

Cette partie a permis de dresser un bref apercliésatr d’art les semi-conducteurs poreux.

Nous avons pu constater que depuis la découvesepamriétés du silicium poreux, les

equipes de recherche travaillant en physique ddgrimax se sont intéressées aux semi-
conducteurs IllI-V poreux. Au travers de ces décaese ils espérent obtenir de nouvelles
propriétés.

4.3 Semi-conducteurs IlI-V poreux : élaboration etcaractérisation
structurale, physico-chimique et optique

Dans cette partie, nous allons aborder rapidemanméthode de fabrication de nos
échantillons de GaAs poreux et d’'InP poreux respecient. Nous présenterons ensuite
'analyse structurale des échantillons poreux péspa partir de I'anodisation. Puis nous
présenterons une étude de photoluminescence a ramgé ambiante des échantillons
poreux. Les premiers résultats de nitruration d@PI'poreux seront présentés a la fin de ce
chapitre.

4.3.1 Présentation de la fabrication des échantilfs poreux

Les couches poreuses résultent d’'une attaque adbatrique du substrat monocristallin en
milieu acide concentré. La polarisation est ap@eaantre I'électrode de substrat (anode) et la
contre électrode inattaquable (cathode). L'anomisamécessite un contrble des parametres
électriques. Le potentiostat est utilisé comme s®die courant ou de tension. La dissolution
peut se faire soit a tension constante soit a obeanstant.

Nous avons utilisé la méthode intensiostatique r@@uconstant) qui assure un meilleur
contrble des paramétres de formation ainsi queodesfié, d'épaisseur et de reproduction des
couches poreuses. Le potensiostat est relié allldecd’électrolyte (figure 4.6). Dans cette
cellule, le substrat est en contact direct avesolation d’acide. Une électrode de platine ou
d’or (cathode) assure le contact électrique emtiigiide et le substrat (anode).

La cellule d’électrolyse (figure 4.6) est une cerePVC ou en téflon résistant aux solutions
d’acides concentrées. Elle permet de recevoir dbardillons dans une position qui favorise
le dégagement gazeux lors de la formation des esupbreuses. Cela évite d'éventuelles
inhomogénéités sur la surface de I'échantillon.tanéhéité au niveau de la plaguette de
substrat est assurée par un joint torique en \jtordélimite la surface utile de I'échantillon.
Le contact arriere est assuré par pression mod&neein disque en acier inoxydable. La
cellule est munie d’'un couvercle assurant a la folsscurité et une isolation chimique, la
dissolution se faisant a température ambiante.odogact €lectrique au niveau du substrat est
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pris sur la face arriere de la plaguette. Nous avatilisé un mélange eutectique de
gallium/indium qui a été déposé sur la face arrggel’échantillon. Apres formation de la

couche poreuse, un rincage systématique d’au niiminutes dans I'eau désionisée est
effectué pour enlever toute trace d’acide, suivigpaséchage sous flux d’azote.

Couvercl

Cellule en PV(

Electrode en or ou en plat

Solution

| Joint torique en viton

Echantillon avec contact arriére er

Contact électrigue en aci

Figure 4.6 : Représentation schématique de la etiélectrolyse.

4.3.2 Le GaAs poreux:

Notre travail a porté sur I'analyse et la carastdion d’échantillons de GaAs poreux réalisés
par le Laboratoire de Physique des Semi-conducttules Composants Electroniques de la
Faculté des Sciences de Monastir en Tunisie. Le sGpédreux est obtenu par attaque
électrochimique d’un substrat de GaAs dopé de pymwec un dopage de ‘focm®
d’orientation (100) en jouant sur les temps d’asation du substrat dans la solution d’acide
fluorhydrique. Les conditions expérimentales denfation du GaAs poreux sont citées dans
le tableau 4.1 regroupant les différents parametres

Echantillons solution densitde courant (mA/cni) temps(s)
A HF/EHs OH(1:1) 0 24
B HFAEH; OH(1:1) 2 24
C HF/EHs OH(1:1) 6 24
D HFA s OH(1:1) 8 24

E HFAE; OH(1:1) 14 24
F échantillon D bombardé avec 1 keV d’ions d’&t un courant de 3 pA/ém

G échantillon D nettoyé chimiquement (la solutionNdsCOs; (1 M).)

H GaAs substrat pur: Zn (p=fan®)

| échantillon H bombardé avec 1 keV d’ions darun courant de 3 puA/ém

Tableau 4.1 : Récapitulatif des différents échéond de GaAs poreux étudiés.
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Dans la partie suivante, nous présenterons deftatssd’'analyses par microscopie a force
atomique obtenus sur nos échantillons de GaAs goreu

4.3.2.1 Analyse du GaAs poreux par microscope a fog atomique (AFM)

Les analyses microscopiques sont d’un intérét pdmbpour la connaissance des propriétés
structurales des couches poreuses. D’'un point dgratique, la compréhension du processus
de fabrication du matériau poreux nécessite unrélentle la structure ou des mécanismes de
formation de pores. D’un point de vue théoriquesdanpréhension de la physique nécessite
aussi une connaissance de la nature et de la mMogides nanostructures.

L’AFM (Microscopie a Force Atomique) est une tecfue de visualisation des surfaces. Les
images AFM ont été réalisées a I'lnstitut des Nadlmhologies de I'INSA de Lyon, pour les
échantillons élaborés par attaque électrochimiglendes conditions expérimentales décrites
auparavant (tableau 4.1).

A ce stade de 'analyse, nous n’allons pas remtass les détails d’exploitation des résultats
et nous nous contenterons d’études comparativesrderphologie des couches poreuses tout
en prélevant des valeurs permettant d’estimeiille des cristallites de substrat poreux.

La figure 4.7 montre la morphologie de la structooeeuse sur une surface de 8600 nnf.
Nous avons visualisé cette grande surface pouiiardihomogénéité de la couche poreuse.

Les images AFM a 2D (droite) et 3D (gauche) desstlons C, D et E sont présentées sur
la figure 4.7. Nous notons que la surface porewstefatement développée, et que de
nombreuses nanoparticules de GaAs poreux, situgesathiere aléatoire, sont latéralement
séparées. La taille moyenne des nanocristallitedee8 nm pour I'échantillon C, 4 nm pour

I'échantillon D, 12 nm pour I'échantillon E.
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Figure 4.7 : Visualisation par AFM de la surfac®d(8500 nri) de GaAs poreux :
(gauche) image AFM 2D, (droite) image AFM 3D
(@) échantillon C,(b) échantillon D,(c) échantill&
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4.3.2.2 Caractérisation par spectroscopie XPS du @a poreux

Pour cette étude, nous avons disposé de trois #tdr@srde GaAs poreux identiques (méme
conditions d’attaque chimique) : un qui est dess@glement a la caractérisation, le deuxieme
destiné au nettoyage chimique et a la caractérisatt le troisieme destiné au bombardement
ionique et a la caractérisation. Les raisons vueté&claircies dans le paragraphe suivant.

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) noupemis de caractériser les surfaces
poreuses. Pour déterminer la nature de l'especeiqiie présente sur la surface du GaAs
poreux, des spectres de XPS des niveaux de €®ayr et As,,ont été enregistrés. Les
spectres deGa,, et As,, obtenus a partir d'un GaAs poreux non traité (étham D),
nettoyé chimiquement (échantillon G) et bombardéigwement (échantillon F) sont
représentés dans les figures 4.8, 4.9, et 4.1@cagpment. Tous les parametres déterminés
par la décomposition des spectres XPS (positiomgétigue et largeur a mi-hauteur) avec
I'identification de chaque contribution sont résgnd@ns le tableau ci-dessous.

GaAs Poreux
) GaAs Poreux GaAs Poreux
“non traité” o
) _ nettoyé chimiqguement  bombardé Af
(échantillon D) i _ . )
(échantillon G) (échantillon F)
GaAs Oxyde
Gagq
BE (FWHM) 19.3(1.5) 20.6 (1.7) 19.1 (1.6) 19.2 (1.6)
(eV)
Asyy 40.8 (1.6) 44.9 (2.5) 40.9 (1.5) 41.1 (1.6)
BE (FWHM) 41.5 (1.6) 45.6 (2) 41.6 (1.6) 41.7 (1.6)
(eV)

Tableau 4.2 : Parametres déterminés par la décoitipngies niveaux de cceur at Asg

Les résultats montrent que pour un GaAs poreuxhtataut traitement de nettoyage
(chimique ou ionique), les deux contributions As-@a Asy et Ga-As du pic Ga sont
détectées avec la présence d'oxyde.

Comme le montre la figure 4.8, la décompositionnikeau de coeur de Gad'un GaAs
poreux non nettoyé (échantillon D) aboutit & deigs gitués a 19.3 + 0.2 eV et 20.6 + 0.2 eV
en énergie de liaison. Le pic situé a la plus bassegie de liaison correspond aux atomes de
Ga dans le GaAs. Le pic situé a I'énergie de lmisoplus élevée est lié au fgalans les états
oxydés. Le décalage chimique de ce pic est deM. & ajui correspond au décalage chimique
du Gaq dans le G#0s (1.1-1.4 eV) [44, 45].

A partir de la décomposition du spectre desgAffigure 4.8), nous avons trouvé les
contributions suivantes : deux pics a une énergidialson de 40.8 eV et 41.5 eV qui
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Intensité (u.a)

proviennent des atomes de As dans le GaAs (#Hs3k3d,). Un autre doublet est aussi
observé a des énergies de liaisons plus hauteogespondent a A8z (44.9 eV) et a Afs
(45.6 eV) respectivement [44].

Intensité (u.a)

55

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 4.8 : Niveaux de cceur &t Agq d’'un GaAs poreux non traité (échantillon D)

Afin d'éliminer les oxydes de la surface, deux rodds ont été utilisées: un nettoyage
chimigue et un bombardement ionique sous UHV. leesp dans la figure 4.9 prouve que le
nettoyage chimique (tableau 4.1) élimine l'oxydedassus de la surface car seules les
contributions As-Ga de As et Ga-As de Gg sont détectées, sans la présence des

contributions AgOs, As,0Os et Ga0Os. Notons aussi des variations des positions énquopst
(tableau 4.2).

d

Intensité (u.a)
Intensité (u.a)

10 15 20 25 30 35 35 40 45 50 55

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 4.9 : Niveaux de cceur &t Agy d’'un GaAs poreux nettoyé chimiquement (échant{Byn
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Intensité (u.a)

Puis nous avons procédé au bombardement ionigtidieme échantillon de GaAs poreux.
Trente minutes de bombardement ionique avec ledgagon Af d’'une énergie de 1 keV a
un courant de 3 pA/chse sont avérées suffisantes pour enlever lesoamtions détectées,

comme le montre la figure 4.10.

|

Intensité (u.a)

T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 30 35 40 45 50 55

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 4.10 : Niveaux de cceur @t Asqy d’'un GaAs poreux nettoyé ioniquement (échantifipn

Le spectre XPS (figue 4.10) montre qu’apres bondrasht ionique, le signal correspondant
aux oxydes d’arsenic et de I'oxyde de gallium diafia

4.3.2.3 Propriétés optiques des poreux

Dans la partie précédente, nous avons effectuartgses structurales et physico-chimiques
des couches de GaAs poreuses. Nous retenons eBeer@nt que ces couches sont
constituées de nanostructures interconnectéese (@l quelques nanometres). Nous nous
intéressons dans cette partie a la luminescenGaéis poreux.

4.3.2.3.1 Photoluminescence

Les spectres de photoluminescence du GaAs poraiasquis a température ambiante. Pour
cette étude, nous avons utilisé du GaAs poreuyke . La longueur d’onde d’excitation est
de 514 nm.

Les résultats préliminaires de photoluminescence) u GaAs poreux montrent une

différence significative entre les spectres de RLGhAs poreux et celui du substrat. A
'addition de pic du substrat de GaAs (1.42 eV)e urmouvelle contribution a plus haute

énergie (1.78 eV) apparait dans les spectres dis areux. Un exemple typique est observé
sur la figure 4.11. Nous pouvons voir clairemeng tpisignal provenant du GaAs poreux est
plus intense que celui du substrat.
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Intensité de PL (u.a.)

Dans le paragraphe suivant, nous nous sommesgssésa I'évolution de I'énergie du pic de

Intensité de PL(u.a.)
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Figure 4.11 : Spectre de photoluminescence du Gafeux (échantillon B)

la surface poreuse qui apparait a haute énerd@netion du courant d’anodisation.

La figure 4.12 montre des spectres de PL obtenugusatre échantillons de GaAs poreux B,

C,DetE.
1800 T T T T
T=300K
I P=400mwW
1200 | D .
¢ %
PR
By Yt
SRR
il Y \
600 |- & Lo T _
l’ : Iy %
I A
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I e A
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Energie (V)

Figure 4.12 : Spectre de photoluminescence desnéitbas de GaAs poreux non traités B, C, D et E.

T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12
Courant danodisation 1(mA)
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Comme c’est indiqué dans le tableau 4.1, la seifférehce entre ces échantillons est le
courant d’anodisation utilisé. A partir de la figu4.12 on voit trés bien que le pic a haute
énergie est a 1.78 eV (696 nm) pour I'échantillori B0 eV (688nm) pour I'échantillon C, &
1.83 eV (677 nm) pour I'échantillon D et & 1.88 @89 nm) pour I'échantillon E.

Nous nous sommes demandés quelle était l'origitysighe de cette nouvelle contribution ?
Pour répondre a cette question, deux hypothesdératifes ont été proposées dans la
littérature : la premiere associe la luminescenpecxydes de GaAs [46] ; la seconde attribue
cette bande au confinement quantique dans les nsiadites de GaAs poreux [12]. Mais on
sait que I'absorption des oxydes de GaAs est emrb eV [47]. Par conséquent, les oxydes
de GaAs sont optiquement transparents entre 1.8t @kV. Le confinement quantique dans
les nanocristallites semble donc étre I'explicateplus convaincante de I'origine d'émission
de PL de la couche poreuse.

Pour démontrer d'une part que le pic de photolustarce correspond au confinement
guantique dans les nanocristallites de GaAs poetwnon a la luminescence de I'oxyde, et
afin d'évaluer d’autre part les effets de I'élintioia d'oxydes des échantillons poreux sur les
spectres de PL pour confirmer cette hypotheseg(cellconfinement quantique dans les nano-
cristallites) nous avons nettoyé nos échantilloasGéAs poreux par diverses méthodes de
nettoyage : nettoyage chimique et ionique.

GaAs poreux nettoyé chimiquement (échantillon G)

D’apres les spectres XPS (figure 4.9), le nettoyagmique du GaAs poreux a bien abouti a
I'élimination des oxydes de la surface du GaAs pwerePar ailleurs, nous remarquons la
persistance de la contribution & haute énergie amedécalage de 62 meV puisque nous
obtenons un pic a 1.90 eV (652 nm) comme le mdatfigure 4.13.

T T T T T
'_ T=300K A ]
At
- P=400mW i
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i
T R 7
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z .
o [ STV OO, ©
© o
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2 N
9 i iﬂﬁ,;fj ih.m““‘..... (F) T
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Energie (eV)

Figure 4.13 : Spectres de photoluminescence demnéithns D, F et G
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GaAs poreux bombardé ioniquement (échantillon F)

Apres le bombardement ionique du GaAs poreux, avoss bien noté en XPS la disparition
des oxydes de la surface du GaAs poreux (Figu® el en PL (figure 4.13) nous observons
un décalage du pic de PL de 45 meV.

Analyse et discussions :

A ce stade, et avec l'aide de la spectroscopie XB& pouvons pour commencer conclure
gue les oxydes de GaAs disparaissent apres leyagdochimique et le bombardement
ionique du GaAs poreux, ce qui est une autre raid@iminer toute relation des oxydes de
GaAs avec le pic de PL observé a haute énergie.aMaurs, nous notons qu'apres
I'élimination des oxydes par le nettoyage chimigtiéonique, la contribution & haute énergie
persiste et se décale vers des énergies plus sleM@ates ces observations ménent a adopter
I'hypothése basée sur le confinement quantique @@nsanocristallites de GaAs.

Le décalage de ce pic aprés le processus de ngdt@gait étre expliqué par la diminution de
la taille des cristallites apres le traitementyvoéme par la création d’autres nanocristallites.
Pour vérifier cette hypothese, nous avons procetlEu® expériences ; la premiére a consisté
a attaquer chimiquement un substrat de GaAs de nigmeeque nos échantillons poreux et
dans les mémes conditions, mais sans courant (tiam\, tableau 4.1), et nous I'avons
caractérisé par photoluminescence.

La figure 4.14 montre les deux bandes du spectielLdae I'échantillon A : le pic a 1.424 eV
(870 nm) et un autre a 1.81 eV (684 nm). Ceci cordique les cristallites de GaAs de
diverses tailles formées pendant I'attaque chimepré a l'origine de ce deuxieme pic dans le
spectre de photoluminescence.

PL Intensity(u.a)

| AL I
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1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2

Energy(eV)
Figure 4.14 : Spectre de photoluminescence da#iétllon A

La deuxiéme expérience a consisté a bombarderuemnignt un substrat de GaAs, puis a le
caractériser en photoluminescence. Dans ce cas aogs avons remarqué I'apparition de la
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deuxiéme contribution a 1,77 eV (700 nm) comme ¢mtmre la figure 4.15, expliquée par le
fait que le bombardement ionique crée des crisdalla cause desquelles la deuxiéme
contribution apparait.

PL Intensity(u.a)
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Figure 4.15 : Spectre de photoluminescence dédgtllon |

A partir de la théorie de la masse effective [58Qus pouvons estimer la taille de
nanostructures de GaAs poreux qui sont responsatillepic a haute énergie décrit
précédemment. L'énergie de gap E de GaAs varieselo

h? 1 1
E=E,+ —t—
’ 2d2(me m, )

ou E; est I'énergie de gap du substrat de GaAs, d ediadmetre (mesuré en nm) d'une
particule sphérique, etdnet m, sont les masses effectives de I'électron et du #0300 K,
Es~1.424 eV, e =0.063 et m =0.53 [60]. Avec ces valeurs, nous obtenons :

26.8

dZ

E(eV)=1.424+ [15].

En considérant que le pic de PL a haute énergia 688 nm (1.80 eV) pour I'échantillon C,
et & 659 nm (1.88 eV) pour I'échantillon E, nousldséons les valeurs de "d” égales a 8.39
nm, et 7.73 nm respectivement.

Les tailles de nanocristallites de GaAs poreux rlgea partir des mesures de PL sont
cohérentes avec les faibles valeurs obtenues ia partAFM. Cette corrélation nous permet
de dire que le pic de PL, qui est a haute énerlidieaux cristallites de GaAs poreux de taille
nanometrique, et confirme I'hypothése de confinegngeiantique dans les nano-cristallites de
GaAs poreux.
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4.3.2.3.2 La photoreflectance (PR)

Afin de confirmer nos premieres conclusions de pluotinescence, nous avons fait appel a
une technigue de caractérisation ex-situ non detsteu: la photoreflectance. L'avantage de la
photoreflectance par rapport aux autres technigeesaractérisation optiques et électriques
est sa grande sensibilité aux paramétres de stesatie bande des matériaux et aux propriétés
intrinseques des matériaux (gap, qualité de matémiaeau de Fermi...).

Spectre de PR de I'échantillon B a température aariie

La figure 4.16 montre les spectres de photolumemse et de photoreflectivité obtenus, a
300 K, sur un échantillon de GaAs poreux.

Sur ce spectre de PR, nous distinguons trois réglanpremiére est située entre 1.3 eV et 1.6
eV, ce qui correspond au gap du GaAs. Le pic obsemPL a 1.78 eV est également constaté
en PR dans la deuxiéme région (Figure 4.16). Cmiteélation permet de montrer sans
ambiguité que cette contribution est due au confard quantique dans les cristallites et non
a la présence de défauts radiatifs émettant aeM7&n effet, si la luminescence obtenue sur
'échantillon de GaAs poreux provenait des défaatsgun signal de PR ne serait observé
puisque cette technique est sensible aux propriétéaseques (et non extrinseques) du
matériau. La transition aux alentours de 3 eV mourprovenir de l'état excité de
confinement.

T
Poreux

Gap GaAs

Poreux

Intensité de PR(u.a.)

-Echantillon B

. 1 . 1 . 1 . 1 .
1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5

Energy(eV)

Figure 4.16 : Spectre de photoréflectivité obtean300 K,
sur un GaAs poreux (échantillon B).

Spectre de PR de I'échantillon C a température aartie

Dans ce spectre (figure 4.17), nous distinguonx dégions : la premiére située entre 1.2 eV
et 1.5 eV, et la deuxiéme entre 1.5 eV et 2.2 eV.

128



T T T T T T T T T T T T T T T
Gap GaAs

rf th mw W’M‘M W‘/ /‘V“VMM&WV“\’ ]

\\ / %W’

- \ / Poreux -

Intensité de PR(u.a.)

[~ Echantillon C T

[ R E T R N RS SR |
1,0 1,2 1,4 1,6 18 2,0 2,2 2,4 2,6

Energie(eV)

Figure 4.17 : Spectre de PR a 300K de I'échantillan

Sur ce spectre aussi nous pouvons constater la ro@maation indiquant que la deuxieme
contribution est due au confinement quantique des<ristallites et non a la présence des
défauts radiatifs émettant a 1.8 eV.

Spectre de PR de I'’échantillon E a température aarite

Sur la figure 4.18, nous distinguons deux régiolaspremiere entre 1.2 eV et 1.7 eV, et la
deuxiéme entre 1.7 eV et 2 eV. La PR confirme agettansitions vues en PL sont des

transitions directes liées aux propriétés intrinesgdu matériau et non a des défauts ou autres
choses. Elles sont dues au confinement quantique.

splitting  Poreux

I i ]

Intensité de PR(u.a.)

| Echantillon E |

1 1 1 1 1 [ 1 1 [ 1 1 1 1 1
10 12 14 1,6 18 2,0 2,2 2,4 2,6

Energie(eV)

Figure 4.18 : Spectre de PR a 300K de I'échantion
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L’évolution de I'énergie de transition du GaAs poteen PR en fonction de courant
d’anodisation est présentée sur la figure 4T®8utes les valeurs de I'énergie de chaque
transition de pR étudiée dans cette courbe ontdétérminées a l'aide d’'un programme
d’ajustement de courbes. Il s’agit d’'une boite ail®owdans MATLAB : Ajustement de

Courbes (The Curve Fitting Toolbox) [61].

1,90

1,85
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Figure 4.19 : Evolution de I'énergie de transitida PR en fonction de courant d’anodisation.

4.3.3 InP poreux :

L’InP poreux est obtenu par attaque électrochimidjue substrat d’InP dopé de type n avec
un dopage variant entre Gt 1G° cm® d’orientation (100). Les conditions expérimentales
de formation des couches poreuses sont citéedealtatsdeau 4.3.

Echantillon| MG 2 Sal Saz2 Sa 3 Sa4 Sa5 Sam 1 Sam 2 Sam
Dopage type n type n type n type n type n type n type n type n type n
pag 10' 10% 10% 10' 10'° 10' 5.10° 5.10° 5.10°
(1) HCI (1) HCl (1) HCl
Electrolyte| HF 1M M HCI 1M M M HCI 1M HCI 1M HCI 1M HCI 1M
(2) HF 1M (2) HF 1M | (2) HF 1M
Courant 100 100 200 200 200 200 50 100 150
mA/cm?2 | mA/cm? | mA/lcm? | mA/cm? | mAlcm? | mA/cm? | mA/cm? | mA/cm? | mA/cm?
. 1) 1) . . . o .
. lumiere o o ... | (1) lumiére| lumiere lumiere lumiére lumiére
Eclairage obscurité | obscurité | obscurité -
naturelle L .~ (2) lumiere| naturelle | naturelle | naturelle | naturelle
(2) lumiere (2) lumiere
. D 1s D 1s 1)5s
Durée 24s (2)30 s 2)14 s 5s (2)30 s 30s 5s 5s 5s
Tableau 4.3 : Conditions expérimentales pour ldisagion d'InP poreux.
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Plusieurs séries d’échantillons ont été réalisdés$niversité de Monastir en Tunisie :

. Un échantillon de forte porosité nommé MG 2 providlune série attaquée par de
I'acide fluorhydrique concentré.

. Une autre série de 5 échantillons (Sa 1 a Sa S)béshue dans des conditions mixtes
avec un électrolyte d’acide chlorhydrique puis fluarique ; la porosité est variable.

. Finalement, une série de faible porosité réalisé@uement dans de I'acide

chlorhydrique est notée Sam (Sam 1 & Sam 3).
4.3.3.1 Analyse de I'InP poreux par microscopie afce atomique (AFM)

Dans la partie suivante, nous allons présenterafestats d’analyses par microscopie a force
atomique obtenus sur les différents échantillotésalans le tableau 4.3.

Un exemple d'image et de profil est présenté stiglae 4.20. Les images ci-dessous ont été
faites au Laboratoire de Physique des Semi-condigctet des Composants Electroniques
(LPSCE) a la Faculté des Sciences de Monastir eisiElen mode contact.

125.0 nm
0.0 nm

Figure 4.20 : Image AFM et profil de la surfacelgehantillon MG 2.

L’échantillon MG 2 a une surface uniforme et hogrog et il présente une grande profondeur
des pores. Nous découvrons méme une certaine régulans 'organisation des pores. Pour
une attaque avec des temps courts, nous obsensnfrination d’ilots de tailles
nanométriques (MG 2).
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20.0 nm

10.0 nm

0.0 nm

Figure 4.21 : Image AFM et profil de la surfaceltehantillon Sa 2.

Sur la cartographie de cet échantillon (Sa 2) (Bgti21), on observe une formation de nano
structures assez homogenement réparties sur laceuifa hauteur de ces structures est en
moyenne de 10 nm et les tailles forment une didiob presque gaussienne.

4.3.3.2 Caractérisation par spectroscopies de I'lnporeux
4.3.3.2.1 Suivi en XPS

Les résultats des analyses XPS réalisées surhastdons d’'InP poreux sont présentés dans
'annexe 1. Le nom de chaque échantillon renvoie @nditions exposées dans le tableau
4.3. Les résultats notés Réf 1 a 3 correspondel@saéchantillons de référence d’'InP non
poreux ; le premier n'est pas nettoyé, donc ikcesttaminé par du carbone et de I'oxygéne ; le
second est plongé 5 secondes dans du HCI et &eme est en plus bombardé ioniqguement.
Il nous a paru intéressant de trier les échansliem fonction d’'un rapport In/P décroissant, ce
qui peut étre expliqué par un accroissement detasié.Les résultats obtenus sont donnés
sur la figure 4.22.

En considérant I'ensemble des données, nous reor@qgue les courbes de tendances
décroissent pour les rapports In/P et In/O tands celle représentant le rapport P/O croit.
Ces résultats sont a prendre avec précautionsesacdnditions expérimentales sont tres
variables et nous notons que ces rapports fluctuesnicoup. Néanmoins, la tendance est bien
présente et nous l'utiliserons par la suite. D’'ageelittérature, 'augmentation de la porosité
est reliée a un enrichissement en phosphore etépdtd’'oxydes qui se forme lors de
'attaque électrochimique. Nous pouvons donc exgig’augmentation du rapport P/O par
un enrichissement en phosphore plus rapide qugdation.A partir des résultats de I'’XPS,
nous constatons que le rapport In/P est faible me&inest comparé avec un échantillon d’InP
contaminé (Ref 1). De méme, la proportion d’'oxygese plus grande. Par ailleurs on voit
gue les échantillons d’InP poreux sont tres rickesphosphore et en oxygéne. Cela parait
compatible avec une forte porosité puisque I'étdgte utilisé est de I'acide fluorhydrique
tres puissant.

132



Evolution des Rapports pour I'lnP Poreux
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Figure 4.22 : Courbes de tendanadss rapports In/P, In/O et P/@btenues a partir des données
expérimentalegn fonction d’un rapport In/P décroissant

Dans la suite, nous allons plutét nous intéresdarsérie Sam (1 a 3) car elle a été réalisée
avec une certaine systématique. Nous constatoasadgpremier abord qu’il y a une brusque
variation des rapports entre les échantillons SanSam 3, ce qui pourrait correspondre a un
développement des pores a partir d’'un certain.seulil

Simulation et réalisation d’'un modeéle :

Il semble possible de réaliser un modele numéripeenettant d’obtenir la porosité de
I'échantillon en fonction des résultats obtenuseectroscopie XPS.

En utilisant au départ un modéle de base réalisé ges surfaces IllI-V non poreuses, nous
avons construit un modele valable pour I'InP porediaus allons donc détailler les étapes et
les améliorations apportées pour établir ce modele.

Modele de base :
Le modele a été créé au départ pour un échantiioaire ABAB recouvert de différents
contaminants (oxydes, carbone) (figure 4.23). dngr donc en compte la composition des

différentes couches, a partir des parametres degueh&lément (section efficace, libre
parcours ...), et permet d'interpréter la surfaceples XPS.

GrHs

A
B
A
B
A

Figure 4.23 : Schématisation générale d’un subsiatnon poreux recouvert de contaminants
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Nous avons modélisé le matériau InP (100) par Uteenance de monocouches d’'indium et

de phosphore, Nous pouvons rajouter ensuite urtaimerépaisseur « d » d'oxydes d’'InP

avec du carbone et une épaisseur « e » de monaleydarbone CO (figure 4.24), puis en

confrontant les résultats de la simulation aux d@&sndes analyses, il est possible d’établir la
composition de la couche d’oxyde et son épaisseur.

e ; co
d
¥ :
A In
B [
g In
a =
4 In

Figure 4.24 : Modélisation de la surface d’InP reeert par de contamination.

C’est en modifiant ce modele que nous avons essayétrouver les résultats des analyses
XPS réalisées sur des échantillons d’'InP poreux.

Modeéle n°1 : Modéle avec une couche d’oxydes inct&tgp(contenant du vide) :

Pour notre étude, un premier modéle est obtenuté gaine schématisation simple de I'lnP
recouvert des contaminants en considérant que Uaheod'oxydes représente la partie
poreuse de I'’échantillon InP (figure 4.25). On sagmp simplement qu’en plus des différents

éléments présents, la couche comporte une cergiaetité de « vide » correspondant aux
pores.

Figure 4.25 : Schématisation avec une couche dexydompléte.

En pratique, on se place dans le cas ou la sommecalfficients stoechiométriques de
chaque élément de la couche est inférieure a €uha différence correspond au vide, c’est a
dire a la porosité de I'échantillon.
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Pour valider le modéle, nous avons utilisé lesltaésuXPS de la série des échantillons Sam1,
Sam3 et Sa5 car ils présentent des conditions iexpdétales semblables. Il ne reste

simplement qu’a faire varier la porosité et lal¢éailes pores.

Les résultats de la simulation sont résumés datableau 4.4.

Echantillons Taux de porosité Taille des pores iEgeur de CO
Sam 1 20 % 10 A 7A
Sam 3 25 % 45 A 5A
Sa5 25 % 25 A 2 A

Tableau 4.4 : Résultats du premier modéle d’ InRepr : modele avec une couche d’oxyde
incomplete.

Ces résultats sont obtenus pour une compositioa deuche d’oxyde suivante : 11.2% In,
21.6%P, 9.6 %0 et 37.6 %C.

L’échantillon Sam 3 est plus poreux que I'échamillSam 1 et il a des pores plus
développés, ce qui parait logique puisque le cdueah plus intense et qu’il s’agit d'un
facteur déterminant. L'épaisseur de la couche devarfe faiblement, mais une si légére
différence n’est pas tres importante.

Pour I'échantillon Sa 5, les résultats sont un pks surprenants puisque I'on s’attendait a
une porosité encore plus importante que celle dehéintilon Sam 3 (augmentation du
courant et du temps).

Pour ces raisons, il est nécessaire d’envisagseaond modele qui se rapprocherait un peu
plus des nos attentes.

Modele n°2 : Modéle avec un recouvrement incomplet

CO

Oxydes Pore:

Figure 4.26 : Modéle d'un InP poreux dans le casdecouvrement incomplet
Cette fois, il ne s’agit plus d’introduire du vidians la composition de la couche d’oxyde

mais simplement de réaliser un recouvrement incenga substrat. La partie non recouverte
correspond aux pores. La couche représentant pime@ux est maintenant une couche de
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largeur variable, de méme que le CO. Pour la edabxyde, nous sommes dans le cas ou la
somme des coefficients stoechiométriques de chélgneent de la couche est égale a l'unité.
Le recouvrement du substrat d’InP n’est donc ptal & on modélise ainsi la présence des
pores (figure 4.26).

Nous pouvons cependant présenter ce qui a étéwptamr les échantillons Sam 1 et Sam 3.
Les résultats de la simulation sont présentés leaableau 4.5.

Echantillon Sam 1 Sam 3
Phosphore 22 % 28 %
Indium 12 % 12 %
Carbone 56 % 48 %
Oxygene 10 % 12 %
Epaisseur de CO 11 A 11,5 A
Porosité 22 % 25 %
Profondeur des Pores 10 A 100 A

Tableau 4.5 : Résultats du modele n°2 d’'InP pomans le cas d’'un recouvrement incomplet.

Les résultats se rapprochent des données expéal@entoici les premiéres conclusions :

. La diminution du rapport In/P pour le Sam 3 estnbiie & un enrichissement en
phosphore et non a une augmentation de la taibepdees comme dans le premier
modele.

. Il en est de méme pour le rapport In/O qui proviefine augmentation du
pourcentage d’oxygene.

. Il y a bien eu augmentation de la porosité et darddondeur des pores entre les deux
échantillons.

. Enfin, le rapport P/O augmente avec la profondes gbres, ce qui correspond aux

tendances entrevues sur I'ensemble des résultats.

Cependant, il reste encore beaucoup d’aspectsifségat

. La profondeur des pores de I'échantillon Sam 3ipdrap importante, méme si le
résultat est encore dans les limites imposeées.
. Le taux de porosité semble avoir une trop granéfleence sur le rapport In/P : pour

des porosités encore faibles, il est trés diffidilgtteindre une valeur du rapport assez
faible qui correspond aux résultats expérimentaux.

Conclusion

La réalisation d’'un modele a permis d’effectuer wiraulation numérique du résultat des
analyses XPS. Nous voyons que I'évolution du modeleonduit a des résultats plus
satisfaisants, et si on est encore loin de I'alssatnent final, les données expérimentales sont
mieux prises en compte.
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De plus si I'on voulait obtenir des résultats ghusbants, il serait utile de réaliser en paralléle
aux analyses XPS des images AFM et MET qui peraiettt de déterminer la profondeur des
pores et de valider plus précisément les modelefin,El faudrait aussi disposer de plus

d’échantillons comme par exemple poursuivre laes8am, afin d’avoir un nombre de points

experimentaux plus satisfaisant.

4.3.3.2.2 Suivi en AES

Dans cette partie, les premiers résultats de taration de I'InP poreux seront présentés.
L’InP(100) poreux a été étudié in-situ en utiliséatspectroscopie d’électron Auger (AES)

dans le bati ultra vide équipé d’un analyseur RF&érgie primaire des électrons étant égale
a 2200 eV et les spectres ont été enregistrés de dicect). Le signal des transitions d’Auger
d’'In-MNN (E=403 et 411 eV) a été étudié.

Une seule expérience de nitruration de I'InP por@udté réalisée. La premiére étape a
consisté a nettoyer, avant d’entamer le processaisnitturation la surface par un
bombardement ionique (E = 300 eV, | = 2uAfcin= 15min)[48]. Ensuite I'InP poreux est
soumis a un flux d’azote actif (N, 'NN,") produit par une source a décharge (Glow
Discharge Cell, GDS), la pression d’azote danscBame étant de 1WPa. Le courant
échantillon est mesuré pendant les expériencesg@asurer de la stabilité du plasma dans la
GDS. Ce courant est de I'ordre de 0.6 pAZci@ette valeur indique une présence importante
d’espéces ionisées’ Nt N.* dans le flux d’azote. Pendant I'exposition au ftiazote (t = 37
min), le substrat d’'InP (100) est maintenu & unepkerature de 250°C [49].

O

Ar” N
(E, =300 eV, © ...
l,= 2uA/cm %) l l
im = iE AN 0§ BN
EER N EE EN 5 AN
e EE—
In In
[ S— e —
I I

Figure 4.27 : Schématisation de processus de bodelpaent et de nitruration de I'InP poreux.
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N(E) (u.a)

La figure 4.28 présente les transitions d’indiumeade bombardement ionique de la surface
et apres la nitruration de I'échantillon.

InP Poreux aprés bombardement lonique INP Poreux aprés nitruration

iln(MNN)i

N(E) (u.a)

340 360 380 400 420 440 350 360 370 380 390 400 410 420

Energie cinétique(eV) Energie cinétique(eV)

Figure 4.28 : Transition Auger de I'indium et dabte avant (a) et apres (b) la nitruration
de I'InP poreux.

La transition N.. & 383 eV apparait aprés la nitruration, confirmainsi la présence de
'azote, donc la nitruration de I'InP poreux. L'apfion de ce pic d’azote est accompagnée
par un décalage de pic de I'indium vers les bagsesgies, ce qui est expliqué par le
changement de I'environnement chimique des atorhediaim.

4.3.3.3 Caractérisation par photoluminescence ddiiP poreux

Dans la partie précédente, nous avons effectuétddss structurales physico-chimiques des
couches poreuses. Nous retenons essentiellemertegueouches sont constituées de nano
structures interconnectées. Nous nous intéressams dette partie aux propriétés de

luminescence des couches poreuses : luminescenamuwtdes poreuses fraiches et de
couches ayant subi au préalable des modificatiens @omposition chimique de la surface

par bombardement ionique ou nitruration.

Le spectre de photoluminescence d’un substrat 1@®)(et d'un échantillon d’InP poreux
(échantillon Sa 5) est présenté a la figure 4.29.
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Figure 4.29 : Spectre de photoluminescence d'ustsatd’InP et d’'un InP poreux (Sab5)

Les spectres de PL du substrat d'InP et de I'InReypo montrent respectivement les pics
d’émission de bande a bande a 1.408 eV (1.413d®&/hande de conduction a l'accepteur a
1.379 eV (1.383 eV), et de sa replique de phontr8a7 eV (1.338 eV) [50]. En comparant
I'échantillon d’InP poreux avec le substrat d’lmBus notons aussi un léger décalage des pics
de PL apres la formation des couches poreuses.

La figure 4.30 donne les spectres de PL en fonci®la température de I'’échantillon Sa 5.

Intensité de PL(u.a)

1,30 1,32 1,34 1,36 1,38 1,40 1,42 1,44 1,46
Energie(eV)

Figure 4.30 : Spectre de PL d’'un InP poreux (Sa Bjfférentes températures

Nous remarquons que la forme des spectres enéggigans I'échantillon Sa 5 est modifiée
guand la température augmente. Nous notons ausdiigiensité de PL de I'InP poreux est
plus faible que le substrat. Les valeurs de I'éieetig pic de PL sont tracées en fonction de la
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température et reportées a la figure 4.31. E \@eidacon classique avec la température, et
nous l'avons ajusté avec la loi empirique de typestini [51]:

_ at?
Eo(T) = EG(O)-,B+T :

avec les paramétres d’ajustement suivantg0)& 1.413 eVp = 8,6 10" eV.K*, p = 797 K

142 —4————————————1————

= Sa5

1,40 B

1,38 | .

PL peak energy

1,36 - u

1,34 B

1 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1
0 50 100 150 200 250 300

Temperature(K)

Figure 4.31 : Energie de pic de PL en fonctionaéeimpérature ainsi que son ajustement
suivant la loi de Varshni

4.3.3.3.1 Photoluminescence sur I'lnP poreux bombdé

Nous avons ensuite entrepris d’étudier I'effet dunbardement ionique sur le spectre de PL
de I'InP poreux. La figure 4.32 présente les sgsctte PL obtenus sur un échantillon d’'InP
poreux (Sam 2) et sur un InP poreux bombardé i@mepant sous ultravide (E = 300 eV, | =
2UA, t =30 min).

—=— InP poreux aprés bombardement

v v v v InP poreux
T=10K ' '
5 .
<
2
I
a
(]
©
2 / \
g [ ] _ -
= 0 - h}nf o Wan TR e -
" 1 1 1 1 " 1 1 1 1 "
1,23 1,26 129 1,32 1,35 1,38 141 144 1,47 150
Energie(eV)

Figure 4.32 : Spectre de photoluminescence d’'undafeux (Sam 2)
avant et apres bombardement ionique
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Les pics de PL de I'InP poreux aprés bombardemémaeV et a 1.33 eV sont plus intenses
et moins larges que ceux obtenus avant bombardemens savons que le bombardement
ionique cause le départ préférentiel du phosphemeyui rend possible le remplacement des
atomes de phosphore par des accepteurs. D’ou $bpivé de la création de défauts profonds
interstitiels d'accepteur au cours du processumddardement ionique.

4.3.3.3.2 Photoluminescence sur I'lnP poreux nitrug

InP Poreux
T T 71— —e— InP Poreux aprés nitruration |16

L 14
L12

10

Intensité de PL(u.a)
(e'n)1d ap ausua|

0008 0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -
1,28 1,30 132 1,34 1,36 138 140 142 144 146 148
Energie(eV)

Figure 4.33 : Spectre de photoluminescence d’undofeux (Sa 5) avant et aprés nitruration

Sur la figure 4.33, nous montrons le spectre ded®ab InP poreux et le spectre de PL du

méme échantillon apres nitruration. Dans ce demspectre, nous avons noté que les pics a
1.37 eV et a 1.33 eV sont plus intenses. Nous apansilleurs observé un autre pic a 1.05

eV (Figure 4.34) qui est attribué a la bande deN’[52-58].
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Figure 4.34 : Spectre de photoluminescence d'ungofeux (Sa 5) aprés nitruration ;
contribution d’InN
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4.4 Conclusion et perspectives :

En corrélant les résultats de la spectroscopie XP&s résultats de PL, nous avons pu
confirmer I'’hypothese basée sur le confinement tigae dans les nanocristallites de GaAs
poreux qui explique I'apparition d’un deuxiéeme pie PL a haute énergie a I'addition de pic
de gap de substrat de GaAs. L’évolution de ce @deogipic est lié a I'évolution de la taille
des cristallites de GaAs poreux, mais peut-étréeégant a I'apparition des nouveaux nano-
cristallites aprés un traitement du GaAs poreux.

La réalisation d’analyses XPS d’'InP poreux a pemfigésablir une série de données et ensuite
d’établir un modéle nous permettant d’évaluer laropité. Méme si de nombreuses
ameéliorations sont encore nécessaires, les premmedgles arrivent déja a approximer les
résultats. La prochaine étape consistera a affiegisimulations pour que le modele suive les
résultats expérimentaux. Le bilan est positif puéstes données obtenues par XPS ont permis
I'élaboration d’'un modele physique. Il donne desutiéts positifs puisqu’il permet de
retrouver des données obtenues expérimentalemelgissinP poreux.
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Le savant n’est pas 'homme qui fournit les vrai@sonses ; c’est celui qui pose les vraies
guestions.
(Claude Lévi-Strauss)



Conclusion générale

L’objectif de ce travail était d’élaborer des hésiructures d’'InN/InP et de semi-conducteurs
l1I-V poreux, puis d’étudier les propriétés physidaimiques, optiques et électriques de ces
structures. Plusieurs résultats obtenus ont faibjét de publications dans des revues
internationales ou/et de présentations dans ddéremaes internationales (voir annexe llI).

» Afin de traiter rapidement les spectres et dioibtan meilleur suivi de nos expériences,
nous avons au préalable développé deux nouveauxidlsg appelées SPECTRO et
CALCULUS.

« Dans une premiére partie, nous avons réussilidaequatre couches d’InN/InP (100) en
enrichissant en In la surface nitrurée a I'aidend’wellule d’évaporation calibrée avec un
échantillon de silicium (afin de déposer une quérdiindium contrélée) puis en effectuant
la nitruration de ces couches. Cette élaboratiétéasuivie par des mesures en AES[1] et
en XPS-UPS in situ afin de réaliser une étude dgsrigtés physiques de ces structures.

Dans le but de connaitre la surface de départ poamue expérience, nous avons réalisé
une courbe de calibration de fagon a estimer Igpsede bombardement d’Apour chaque
échantillon. Elle nous a permis d’apprécier le tendle bombardement nécessaire pour
éliminer toutes les couches de contaminations amdmon rapport phosphore/indium. Cette
étape est cruciale car elle permet d’obtenir langtéd’'indium métallique nécessaire pour
le processus de nitruration.

Une modélisation des intensités Auger des diff@®itansitions d’indium et de phosphore
a été eétablie[1,2]. Cette modélisation est baséedss modeles théoriques qui sont
représentés sous forme de couches atomiques empiEerésultats expérimentaux ont été
comparés aux résultats issus de la modélisatios.répeports expérimentaux concordent
avec les rapports théoriques, ce qui valide lesalescet confirme que quatre monocouches
sont présentes sur la surface (100) de I'InP.

Nous avons remarqué un décalage en énergie denkition Auger de l'indium au cours
des différentes étapes d’élaborations des quatreches d’InN/InP(100)[1]. Ce
déplacement en énergie de la transition Augey ., PEUt étre expliqué par un
changement de l'environnement chimique des atormediuwn sur la surface. En effet, la
transition Iyny concerne les niveaux de valence de l'atome d’'mdig’est-a-dire les
niveaux qui vont étre affectés par I'environnenahrimique de I'atome.

Les mesures XPS-UPS ont montré qu’apres le bomivemteionique, le VBM (Valence
Band Maximum) est a une énergie cinétique plus églegque celle du VBM apres
nitruration et apres recuit. Ceci est expliqué lparichesse de la surface d’InP en indium
métallique, ces cristallites d’'indium métalliquas gont ensuite consommeés par les atomes
d’azote pendant la nitruration. Nous avons remargussi 'augmentation du signal de
I'environnement P-N apres un recuit de 40 minugasrapport au signal aprés un recuit de
20 minutes. Cette augmentation a été accompagméapgmentation du signal N1s apres
recuit, ce qui peut étre expliqué par le réarraregardes P-N.
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Nous avons ensuite étudié les propriétés optigiessstructures d’'InN en analysant leur
spectre de photoluminescence[l]. Nous n'avonsptés de décalage d’énergie en faisant
varier la puissance d’excitation. Nous avons égategrmené une étude de PL en fonction
de la température. L'évolution de I'énergie du pie PL obtenu en fonction de la
température suivait la forme en S-inversé carati@ue des effets de localisation. Elle
peut dans notre cas étre due a l'effet d’alliagesdi@s structures d’'InN. Cette étude a
montré tout l'intérét de la PL pour caractériserefnent les propriétés physiques de ces
structures.

Des mesures électriques courant-tension et dap@eision ont été réalisées par la suite sur
des structures nitrurées en utilisant un contaspteaire de mercure. Elles nous ont permis
d’extraire certains parametres électriques spémfiqde ces derniéres, tels que le courant
de saturation Is, le facteur d’idéalité n, la rizsise série Rs, la tension de seuil et le
dopage Nd.

Les caractéristiques électriques courant-tensianstieictures Hg/InN/InP présentent des
allures exponentielles et montrent qu'elles formemh contact Schottky. Les
caractéristiques capacité-tension montrent qu’'eflescomportent comme une structure
Schottky lorsqu’on polarise négativement et comme structure MIS quand on polarise
positivement.

L’exploitation de la caractéristique@/) nous a permis d'estimer la concentration en
dopants Nd et la tension de diffusion Vd. Les videde dopage calculées sont moins
importantes que celles données par le fournisseeei s’explique par la migration des

porteurs du substrat vers les couches d'InN quit sor’origine des couches non

intentionnellement dopées.

Nous avons rapporté les résultats des études end&R'#iteraction entre les molécules
d'hydrogéne et la structure 4 InN/InP(100).[3]

La deuxiéme partie de ce travail consistait aliétules propriétés physico-chimiques et
optiques de semi-conducteurs poreux : le GaAdrd® [4]. Avec l'aide de I'AFM, nous
avons pu observer les nanostructures du GaAs paeag des tailles nanométriques.
Grace a la spectroscopie XPS, nous avons pu éliarrelation des oxydes de GaAs avec
le pic de PL observé a haute énergie [5]. Nous swaomstaté qu'apres I'élimination des
oxydes par le nettoyage chimique et ionique, lardmution & haute énergie persiste et se
décale vers des énergies plus élevées [5]. Toateshservations faites en PL et en PR
nous ont conduits a adopter I'hypothése du conferemuantique dans les nanocristallites
de GaAs poreux [5].

La réalisation d’analyses en XPS de I'InP porauyxermis d’obtenir une série de données
puis d’établir un modele nous permettant d’évalaeporosité. Ce modele nous a donné
des résultats satisfaisants puisqu’il nous a pedmigetrouver une partie des données
obtenues expérimentalement.
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ANNEXE 1 : Surfaces et rapports des surfaces pouhaque élément.

Echantillon Ref 1 Ref 2 Ref 3 Mg 2 Sal Sa3 Sa4 Sab5 Sam 1 Sam 2 Sam 3 Sam 5
Surface In 4d 0,10 0,10 0,11 0,20 0,25 0,31 0,06 0,37 0,06 0,05 0,06 0,07
Surface In 3d 0,94 0,92 1,04 1,83 2,16 2,83 0,51 3,37 0,56 0,49 0,54 0,59
Surface P 2p 0,05 0,03 0,04 0,11 0,21 0,23 0,04 0,25 0,03 0,02 0,04 0,04
Surface O 1s 0,11 0,09 0,04 0,52 0,44 0,46 0,22 0,48 0,14 0,13 0,17 0,08
Surface C 1s 0,02 0,04 0,01 0,19 0,15 0,23 0,06 0,21 0,04 0,07 0,05 0,09

N S S S S S S S Y S
In4d/P 1,89 3,29 2,82 1,82 1,19 1,35 1,64 1,48 2,29 2,37 1,45 1,93
In3d/P 17,47 30,07 27,13 16,64 10,29 12,30 14,43 13,48 20,61 21,84 13,45 16,14
In3d/0O 8,31 10,44 23,95 3,52 4,91 6,15 2,39 7,02 4,12 3,91 3,08 7,25

P/O 0,48 0,35 0,88 0,21 0,48 0,50 0,17 0,52 0,20 0,18 0,23 0,45
In3d/C 37,92 22,95 123,08 9,63 14,40 12,30 8,01 16,05 13,42 7,15 9,92 6,76




ANNEXE 2 : Simulation numérique pour calculer la paosité
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Résumeé

Elaboration d’hétérostructures d’InN/InP et de seconducteurs IlI-V poreux :
Caractérisations physico-chimique, optique et éfeqpie.

Nous avons élaboré des structures de quatre coddh&gInP (100) en enrichissant en In la
surface nitrurée a I'aide d’'une cellule d’évaparatcalibrée. Les propriétés physiques de ces
structures ont été étudiées in-situ a l'aide dectspscopie, des électrons Auger (AES), des
photoélectrons X (XPS) et UV (UPS) avant d'étrelymdes ex-situ par Photoluminescence
(PL), et mesures électriques (I (V) et C (V)). Nev®ns mené une étude de PL en fonction
de la température et I'évolution de I'énergie de pie PL obtenue en fonction de la
température suivait la forme en S-inversé caratique des effets de localisation. Les
caractéristiques électriques courant-tension desctates Hg/InN/InP montrent qu’elles
forment un contact Schottky. Les caractéristiquapacité-tension montrent qu’elles se
comportent comme une structure Schottky lorsqu’olanse négativement et comme une
structure MIS quand on polarise positivement. DEnslerniére partie de cette these, des
résultats sont présentés sur I'étude des proprigtgsico-chimiques et optigues de semi-
conducteurs poreux : le GaAs et I'InP poreux. leeffle confinement quantique dans les
cristallites de GaAs poreux a été confirmé aprésiracaractérisé optiquement par
photoréflectivité (PR) et photoluminescence (PL9 dehantillons de GaAs poreux.

Mots clés: InN, spectroscopies électroniques (AES-XPS/URfBptoluminescence (PL),
mesures électriques 1(V)-C(V), GaAs poreux, InPepar photoreflectivité (PR), microscopie
a force atomique (AFM).



Abstract

Growth of thin Indium Nitride layers on InP (100)
and study of porous semiconductors:. physical, optical and electric properties

This work investigates the InN layer on InP (108ngonductor surface made in ultra-high
vacuum conditions. Auger electron spectroscopy (P8l X-ray electron spectroscopy were
used to follow the different steps of the nitridati process. Quantitative Auger signals
interpretation using a stacking layers model fougtres confirms that four monolayers of
indium nitride have been created on InP (100). dpical studies of INN layers have been
achieved by photoluminescence spectroscopy (Plsugdhe excitation power and the sample
temperature (10 K-300 K). The results show broagtspl band energy close to the lowest
InN band gap reported in the literature. The temjuee dependence of the PL peak energy
has shown a S-shaped behaviour. The results suglastthe InN light emission is
significantly affected by the change in carrier dyncs when temperature is increasing. This
can be due to the large exciton localization effe@urface characterization has been
performed on p-type GaAs samples using X-ray phett®n spectroscopy (XPS), Atomic
Force Microscopy (AFM) and photoluminescence (Richhiques, The short PL wavelength
at 650-680 nm of the porous layers is attributedjgantum confinement effects in GaAs
nano-crystallites. Electrical measurements areragorted in the thesis.

keywords : Nitridation —Indium nitride — Electrorpextroscopies (AES —-UPS/ XPS)-
Photoluminescence (PL)- Photoreflectance (PR)-GW)-AFM-Porous GaAs-Porous InP
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