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Résumé 

 
 

Elaboration d’hétérostructures d’InN/InP et de semiconducteurs III-V poreux : 
Caractérisations physico-chimique, optique et électrique. 

 
 

Nous avons élaboré des structures de quatre couches d’InN/InP (100) en enrichissant en In la 
surface nitrurée à l’aide d’une cellule d’évaporation calibrée. Les propriétés physiques de ces 
structures ont été étudiées in-situ à l’aide de spectroscopie, des électrons Auger (AES), des 
photoélectrons X (XPS) et UV (UPS) avant d'être analysées ex-situ par Photoluminescence 
(PL), et mesures électriques (I (V) et C (V)). Nous avons mené une étude de PL en fonction 
de la température et l’évolution de l’énergie du pic de PL obtenue en fonction de la 
température suivait la forme en S-inversé caractéristique des effets de localisation. Les 
caractéristiques électriques courant-tension des structures Hg/InN/InP montrent qu’elles 
forment un contact Schottky. Les caractéristiques capacité-tension montrent qu’elles se 
comportent comme une structure Schottky lorsqu’on polarise négativement et comme une 
structure MIS quand on polarise positivement. Dans la dernière partie de cette thèse, des 
résultats sont présentés sur l’étude des propriétés physico-chimiques et optiques de semi-
conducteurs poreux : le GaAs et l'InP poreux. L’effet de confinement quantique dans les 
cristallites de GaAs poreux a été confirmé après avoir caractérisé optiquement par 
photoréflectivité (PR) et photoluminescence (PL) des échantillons de GaAs poreux.  
 
 
 
 
Mots clés : InN, spectroscopies électroniques (AES-XPS/UPS), photoluminescence (PL), 
mesures électriques I(V)-C(V), GaAs poreux, InP poreux, photoreflectivité (PR), microscopie 
à force atomique (AFM). 
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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 (100) semiconductor surface made in ultra-high 
vacuum conditions. Auger electron spectroscopy (AES) and X-ray electron spectroscopy were 
used to follow the different steps of the nitridation process. Quantitative Auger signals 
interpretation using a stacking layers model for structures confirms that four monolayers of 
indium nitride have been created on InP (100). The optical studies of InN layers have been 
achieved by photoluminescence spectroscopy (PL) versus the excitation power and the sample 
temperature (10 K-300 K). The results show broad spectral band energy close to the lowest 
InN band gap reported in the literature. The temperature dependence of the PL peak energy 
has shown a S-shaped behaviour. The results suggest that the InN light emission is 
significantly affected by the change in carrier dynamics when temperature is increasing. This 
can be due to the large exciton localization effects. Surface characterization has been 
performed on p-type GaAs samples using X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Atomic 
Force Microscopy (AFM) and photoluminescence (PL) techniques, The short PL wavelength 
at 650-680 nm of the porous layers is attributed to quantum confinement effects in GaAs 
nano-crystallites. Electrical measurements are also reported in the thesis. 
 
keywords : Nitridation –Indium nitride – Electron spectroscopies (AES –UPS/ XPS)-
Photoluminescence (PL)- Photoreflectance (PR)- I(V)-C(V)-AFM-Porous GaAs-Porous InP 
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 Le commencement de toutes les sciences, c’est l’étonnement de ce que les choses sont ce 
qu’elles sont. 

       (Aristote) 
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Introduction générale 
 
 
 

 

Durant ces dernières années, le développement des composées III-V a été spectaculaire. En 
effet, ces composés présentent des performances bien supérieures à celles des semi-
conducteurs plus classiques comme le silicium. Ce sont des matériaux de choix pour toutes les 
applications micro-électroniques et optoélectroniques. Or les caractéristiques de ces matériaux 
et des composants sont sensibles à l’état de surface et à l’interface. L’étude du fonctionnement 
des différents types de composants électroniques passe par une maîtrise préalable des 
phénomènes physiques régissant les propriétés des électrons dans le semi-conducteur. Il est 
donc devenu essentiel de comprendre les mécanismes de formation des héterostructures et des 
nanostructures pour maîtriser au mieux la technologie des composants réalisés, à l'heure où 
les nanotechnologies ouvrent de nouvelles voies. 

L’InN fait partie des nouveaux matériaux III-V actuellement étudiés. Il semble capable de 
performances intéressantes, en particulier au niveau de l’optoélectronique pour la conception 
de lasers à semi-conducteurs. 

La croissance de l’InN a longtemps été contrariée pour plusieurs raisons, telles qu’une faible 
température de dissociation, une vitesse de croissance lente, un manque de substrats adaptés 
en maille ou possédant des coefficients thermiques proches des nitrures [1,2]. 

Ainsi, on annonçait initialement un gap aux environs de 1.9 eV [3], récemment revu aux 
environs de 0.7 eV [4], mais déjà apparaît une valeur de 1.2 eV [5]. Tout le monde s’accorde 
cependant sur un point, la photoluminescence pour ce matériau se situe aux environs de 0.8 
eV. Alors qu’observe-t-on réellement ? Il existe une seule certitude : un gap se situant entre 
0.7 eV et 1.2 eV est très intéressant sur le plan des applications futures. 

Le domaine spectral compris entre 0.7 eV et 1.2 eV couvre le domaine des 
télécommunications par fibre optique. Toutes les applications se situant dans le domaine de la 
détection et de l’émission infrarouge (Led) sont également envisageables dans la mesure où 
les précurseurs permettant la synthèse du nitrure d’indium sont peu toxiques, ce qui s’inscrit 
parfaitement dans le cadre d’une politique de développement durable. Enfin, ce matériau est 
un bon candidat pour des applications de type cellules solaires. L’InN présente aussi des 
propriétés électroniques extrêmement prometteuses qui ouvrent le champ de l’électronique 
hyperfréquence, jusqu’à envisager des applications térahertz. 

En nous appuyant sur des travaux antérieurs faits au laboratoire LASMEA sur la stabilisation 
des surfaces d’InP(100) par nitruration, nous avons effectué des études physico-chimiques, 
électriques et optiques sur des structures du type InN/InP. Une grande partie du travail 
présenté dans cette thèse a porté sur l’élaboration et l’étude de deux et quatre monocouches 
d’InN/InP (100). 
 
Une autre partie de cette thèse a été consacrée à l’étude spécifique du GaAs et de l’InP 
poreux. En effet, l’intérêt aux composées III-V tels que l’arséniure de gallium (GaAs) ou le 
phosphure d’indium (InP) a été spectaculaire. Cependant, de nos jours, la microélectronique et 
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l’optoélectronique ne cessent de se développer et de nombreuses études sont effectuées afin 
de disposer de semi-conducteurs toujours plus performants. D’où l’intérêt concernant la 
faisabilité d'objets de tailles nanométriques dans les nouveaux matériaux III-V poreux obtenus 
par attaque électrochimique. Le premier avantage de ces semi-conducteurs poreux est 
l'intensité importante de leur photoluminescence par rapport au matériau massif. Il est à noter, 
par ailleurs, que la longueur d'onde émise dépend de la taille des nanocristallites de la surface 
poreuse.  

 
La physique des matériaux InN, et celle des III-V poreux aux propriétés atypiques, offrent 
aujourd’hui un large champ d’investigation. Il est devenu essentiel de connaître et de 
comprendre les mécanismes de formation des interfaces afin de maîtriser la technologie des 
composants réalisés à partir de ces matériaux. D’où l'objet de cette thèse qui consiste à étudier 
les principaux matériaux semi-conducteurs III-V pour l’optoélectronique (les hétérostructures 
d’InN/InP et les nanostructures poreuses) en déterminant leurs propriétés physico-chimiques 
et électriques, ainsi que les processus d'interaction rayonnement-matière mis en jeu. 

 
Cette thèse porte sur l’étude des propriétés physico-chimiques, optiques et électriques des 
structures de 4 monocouches d’InN/InP(100) et de substrats III-V poreux. Elle s’est déroulée 
au Laboratoire des Sciences et Matériaux pour l’Electronique et l’Automatique (LASMEA) 
de l’Université Blaise Pascal de Clermont-Ferrand, et ce travail a été mené en étroites 
collaborations avec : 

• le Laboratoire de Physique des Semi-conducteurs et des Composantes Electroniques 
(LPSCE) de la Faculté des Sciences de Monastir (Tunisie) pour la réalisation des spectres 
de photoluminescence (PL), 

• l’ Institut de Nanotechnologie de Lyon (France) pour la caractérisation optique en 
photoreflectance (PR) et l’étude en microscopie à force atomique (AFM).  

• le Laboratoire AMEL de l’Université de Sidi Bel Abbès (Algérie) pour les mesures 
électriques des hétérostructures d’InN/InP étudiées, 

• l’ Institut de Chimie Physique de Varsovie (Pologne) pour étudier l’effet de l’absorption de 
gaz par les structures d’InN, 

 
Cette thèse est composée de quatre chapitres : 

•  Elle débute par un chapitre où nous présentons succinctement notre dispositif 
expérimental et la technique de nitruration avec optimisation des conditions de dépôt 
d’indium, ainsi que les techniques de spectroscopie physico-chimique in-situ utilisées 
dans ce travail. Nous y décrivons les efforts portés pour améliorer le logiciel d’acquisition 
et de traitement des spectres d’Auger. L’apport de l’ultravide dans le développement des 
méthodes d’analyse des surfaces est également présenté car il permet de maintenir la 
surface hors contamination pendant la durée des expériences. 

• Le deuxième chapitre est consacré à la description des techniques ex-situ de 
caractérisation de nos structures : microscopie à force atomique (AFM), 
photoluminescence (PL), photoreflectance (PR) et mesures électriques. 
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• Le troisième chapitre concerne le suivi par spectroscopie électronique de l'élaboration de 
nos structures de quatre monocouches d’InN/InP et il présente les propriétés optiques et 
électriques de ces couches d’InN en les comparant aux structures de deux monocouches 
d’InN/InP. 

•  Nous présentons enfin dans le quatrième chapitre une brève revue de l’état de l’art des 
matériaux poreux, puis nous détaillons les techniques d'élaboration de nos échantillons par 
électrochimie. Nous décrivons ensuite les propriétés structurales, physico-chimiques et 
optiques de nos échantillons de GaAs et d’InP poreux, et nous présenterons les premiers 
résultats de nitruration de l’InP poreux. 
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Chapitre 1 : 

Montages expérimentaux et techniques d’analyses in-situ 

 

 

Nous décrivons dans ce chapitre le dispositif expérimental et nous présentons la théorie des 
spectroscopies électroniques.  
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1.1 Introduction  
 
Dans un premier temps, nous décrirons les dispositifs expérimentaux que nous avons utilisés 
pour cette étude, puis nous présenterons l’ensemble de notre appareillage et enfin nous 
passerons en revue diverses spectroscopies. 

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

Nous allons décrire brièvement les différents composants des bâtis ultravides utilisés. 

Figure 1.1 : Photographies des deux bâtis ultravides d’analyse 

1.2 Dispositif expérimental d’élaboration et de caractérisation in situ 
1.2.1  Bâtis ultravides 
 
Les techniques du vide et de l’ultravide ont pris une place de plus en plus importante au cours 
des dernières années, tant dans la recherche que dans la production industrielle. 

Dans le secteur de la microélectronique, en particulier, où elles sont largement utilisées pour 
les traitements de surface et le dépôt de couches minces, elles sont associées à tous les progrès 
et succès enregistrés. Mais c’est sans doute dans le développement de méthodes d’analyse 
physique que leurs apports furent les plus importants, en particulier dans celui des méthodes 
d’analyse des surfaces qui sont à l’origine du développement de la technologie ultravide 
(p=10-9 Pa). Dans ce dernier cas, la nécessité de maintenir la surface hors contamination 
pendant la durée de l’analyse a nécessité l’obtention d’une pression résiduelle de plus en plus 
basse. 
 
Ce paragraphe vise à faire le point sur les principales techniques de production du haut vide et 
de l’ultravide, ainsi que sur les méthodes de mesure des basses pressions. 
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La définition des différents niveaux de vide, les techniques de pompage et les mesures de 
pression correspondantes seront données par la suite. 
 
1.2.1.1  Aspects généraux des deux bâtis 
 
L’analyse spectroscopique de la surface d’un échantillon nécessite un dispositif expérimental 
assez complexe. La chambre d’analyse, appelée bâti ultravide, est l’un des éléments 
indispensables. Ce bâti usiné en inox amagnétique possède plusieurs piquages pour 
l’implantation de divers appareils et d’un sas d’introduction rapide des échantillons. Une vue 
de l’ensemble de l’appareillage que nous avons utilisé est représentée sur la figure 1.1.  
 
Les deux bâtis utilisés ont en commun un certain nombre d’appareils. Le tableau suivant 
donne un récapitulatif des éléments composants les deux bâtis. 
 

Equipements Bâti n°1 Bâti n°2 

Chambre d’introduction rapide d’échantillon ���� ���� 

Porte-échantillon chauffant ���� ���� 

Canon à ions ���� ���� 

Canon à électrons ���� ���� 

Source de rayons X � ���� 

Source d’azote de type plasma à décharge ���� � 

Analyseur hémisphérique � ���� 

Analyseur à champs retardateur ���� � 

Tableau 1.1 : Tableau récapitulatif des éléments composants les bâtis ultravides présents au 
laboratoire LASMEA 

 
Nous aborderons le fonctionnement des différents composants du bâti dans les paragraphes 
suivants. 
 
1.2.1.2  Système de pompage et contrôle du vide 
 
L’objet de ce paragraphe est de décrire en détail le système de pompage et le contrôle du vide.  

L’ultravide, nécessaire à l’obtention des échantillons de qualité, est obtenu grâce à un système 
de pompage à trois étapes. Ces différentes étapes de vide sont contrôlées au moyen de 
différentes jauges. 

Le tableau 1.2 représente les plages d’utilisation des différentes pompes. 
 
Lorsque l’on envisage de travailler sous UHV (10-9 Pa), il est toujours nécessaire d’associer 
plusieurs types de pompes pour amener une enceinte de la pression atmosphérique à la 
pression de travail. Dans la description qui suit, les moyens de pompage utilisés au laboratoire 
seront classés selon la gamme du vide. 
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Primaire Secondaire Ultravide 

        Pa 

 Pompe primaire 

                                           Pompe turbo-moléculaire 

                                                                                                Pompe ionique 

Tableau 1.2 : Tableau récapitulatif des plages d’utilisation des différentes pompes 
 
•  Vide primaire 
 
Dans un premier temps, une pompe à palettes (figure 1.2) assure un pompage primaire jusqu’à 
une pression de l’ordre de 10-1 Pa. Cette pompe est constituée d’un rotor, muni de palettes, 
excentré à l’intérieur d’un stator. La rotation du rotor entraîne les particules de l’enceinte, qui 
sont ensuite compressées entre les palettes. Cette compression commande alors l’ouverture de 
la vanne de sortie, permettant le rejet des particules. Ces pompes refoulent les gaz pompés 
contre la pression atmosphérique, ce sont des pompes volumétriques.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.2 : Schématisation d’une pompe à palettes 
 
Ce pompage primaire est contrôlé à l’aide d’une jauge de type thermocouple. Cette jauge a 
une plage de mesure de 100 à 10-1 Pa. Elle est composée d’un filament métallique qui est 
chauffé par le passage d’un courant électrique. La température de ce filament, mesurée à 
l’aide d’un thermocouple, dépend essentiellement de la perte d’énergie due à la conduction 
thermique du gaz qui l’entoure, et par conséquent de la pression de ce gaz.  
 
•  Vide secondaire  
 
Une pompe turbo-moléculaire permet ensuite d’obtenir un vide de l’ordre de 10-5 Pa. 
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Cette pompe est constituée également d’un rotor comportant un ensemble de roues à ailettes, 
tournant à très grande vitesse (72000 tr.min-1) dans un stator comportant également une 
succession de couronnes à ailettes déflectrices (figure 1.3). Les molécules gazeuses sont alors 
dirigées vers les couronnes à ailettes déflectrices. Puis ces molécules gazeuses sont dirigées 
vers les étages inférieurs où elles sont évacuées à l’aide de la pompe primaire. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 1.3 : Schéma d’une pompe turbo-moléculaire 

 
Enfin, lorsque le pompage secondaire a permis à l’enceinte d’obtenir une pression 10-4 Pa, le 
vide est amélioré par un étuvage de l’enceinte afin de désorber les particules collées sur les 
parois de la chambre d’analyse. Pour cela, nous disposons d’un chauffage interne (une lampe 
à infrarouge placée dans le bâti chauffant à une température entre 100°C et 150°C et d’un 
système de chauffage externe complémentaire (rubans chauffants) qui permet d’homogénéiser 
l’étuvage de l’ensemble). La durée de chauffage est d’environ douze heures. 
 
Le vide secondaire est mesuré grâce à une jauge de type penning (cathode froide). Celle-ci, 
constituée d’une anode située entre deux cathodes, est placée dans un champ magnétique 
permanent qui provoque un cheminement forcé des électrons qui circulent en trajectoire 
spiralée entre la cathode et l’anode, assurant ainsi un nombre suffisant de chocs ionisants, 
même à une faible densité de gaz. La pression régnant dans la chambre se déduit de la mesure 
du courant résultant d’une décharge électrique entretenue entre une anode et une cathode.     
 
•  Ultravide 
 
L’ultravide (10-6 à 10-8 Pa) est finalement atteint grâce à une pompe ionique qui est maintenue 
en état de marche en permanence.  
 
Son fonctionnement met en œuvre deux phénomènes : 
- L’ionisation des molécules de gaz restantes dans l’enceinte. 
- Le piégeage des molécules ionisées par adsorption sur des plaquettes de titane. 
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L’ultravide est mesuré à l’aide d’une jauge à cathode chaude de type Bayard et Alpert, avec 
une plage de mesure plus importante jusqu’à environ 10-9 Pa. Dans cette jauge, un filament 
chauffé par effet joule émet des électrons qui sont attirés par la grille. Une partie est captée 
par la grille, polarisée positivement, l’autre partie ionise les molécules de gaz résiduel. Les 
ions ainsi formés sont repoussés par la grille et collectés par un collecteur (filament central). 
Le courant ionique recueilli est proportionnel à la concentration des molécules résiduelles, 
donc à la pression. 
 

1.2.2  Le canon à ions 
 
Le nettoyage in situ de nos échantillons est réalisé par bombardement ionique au moyen d’un 
canon à ions de type RIBER (modèle CI10). Son principe est basé sur l’ionisation de 
particules d’ARGON préalablement introduites dans l’enceinte par une vanne micro fuite. Ce 
gaz d’Argon est alors ionisé (Ar+) et focalisé perpendiculairement à notre échantillon. Il en 
résulte une éjection des atomes de la surface vers le vide. 

Plusieurs paramètres doivent être optimisés lors du nettoyage des substrats. L’énergie des ions 
Ar+ varie entre 0.15 et 1 keV dans le cas de nos expériences. Afin de réduire au maximum les 
effets secondaires, les perturbations superficielles, et l’échauffement local sous le faisceau, le 
canon à ions a été utilisé à de faibles énergies (200 à 300 eV). La densité de courant est de 
l’ordre de 2 µA/cm2. La régulation de ce dernier permet d’avoir un nettoyage constant tout au 
long de la durée du bombardement.  
 
1.2.3  Le canon à électrons 
 
Le canon à électrons est constitué d’un filament de tungstène qui a un rôle d’émetteur 
d’électrons, d’un cylindre de Wehnelt qui joue un rôle de focalisation, et d’une anode qui a un 
rôle d’accélération. (Figure 1.4) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.4 : Schéma simplifié du canon à électrons. 
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Le filament de tungstène est chauffé à une température voisine de 2700°C. Ainsi, les électrons 
sont extraits du métal (émission thermoélectronique). L’électrode de Wehnelt est portée à un 
potentiel négatif pour centrer les électrons en un point de sortie. Les électrons sont ensuite 
accélérés en direction de l’anode par la haute tension. 
 
La gamme d’énergie utilisée est de 0 à 2500 eV. Le faisceau d’électrons vient frapper sur 
l’échantillon sous une incidence, normale ou non, suivant le type d’analyseur utilisé. 
 

1.2.4  La source à rayons X : 
 
La source à rayons X équipant le bâti n°2 comporte une double anode magnésium/aluminium 
(figure 1.5). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.5 : Schéma d’une source à rayons X 
 

Son fonctionnement est classique : des électrons, produits par un filament chauffé, sont 
accélérés sous une différence de potentiel de 15 keV appliquée entre le filament et l’anode. 
Les électrons ionisent l’anode qui émet un rayonnement X non monochromatique 
caractéristique du matériau dont elle est constituée. Il y a émission d’un rayonnement X 
continu dit de freinage ou Bremstrahlung. Cependant, l’utilisation de la source X est basée sur 
l’intensité des raies  Kα Mg ou Al de l’anode. 
 

1.2.5 Le porte échantillon 
 
Le bâti n°1 est équipé d’une plateforme en acier inoxydable amagnétique accueillant les 
portes échantillons.  

Cette plateforme est formée de deux parties : une partie « parking » (1) qui regroupe cinq 
petits porte-échantillons (3) permettant de stocker des substrats et d’une partie « analyse » (2) 
(figure 1.6). Un manipulateur permet de transférer les échantillons du parking à la position 
d’analyse.  

Filament 

Anodes (Al, Mg) au 
potentiel 15 kV 

Grille en 
molybdène 

Feuille d’aluminium 
mobile h ν  

Circuit de refroidissement des anodes 
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Plate-forme Côté «parking»
(1) 

Coté 
analyse (2)  

Céramique de Cage 
de faraday (7) 

Porte échantillon, 
partie mobile (4) 

Porte échantillon, 
partie fixe (3) 

Lampe 
halogène (5) 

Le porte échantillon, fabriqué en cuivre pour une bonne conduction thermique et électrique, 
est constitué de deux parties : une partie solidaire de la plateforme et une partie mobile (4) sur 
laquelle est fixé l’échantillon. C’est cette partie mobile qui est transférée du parking à la 
position d’analyse. Le porte échantillon dans la position d’analyse se différencie de ceux dans 
la partie parking par la présence d’une lampe halogène (5) permettant le chauffage éventuel 
de l’échantillon jusqu’à 450°C, il est aussi lié à un thermocouple chrome/alumel (6) pour le 
contrôle de la température et d’un fil électrique mesurant le courant échantillon lorsque celui-
ci est soumis au faisceau électronique d’analyse. Notons la présence d’une cage de Faraday 
dans la partie « analyse » de la plateforme, isolée de porte échantillon par une céramique (7), 
permettant de mesurer l’intensité du faisceau primaire d’électrons. La connaissance de la 
valeur de ce courant est en effet indispensable pour la spectroscopie électronique.  
Pour éviter toute charge éventuelle de cette céramique, une plaque métallique percée est 
placée devant la céramique. On note aussi la présence d’une grille métallique phosphorescente 
qui permet de visualiser la position et la focalisation du faisceau électronique. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
L’ensemble possède un mouvement tri-directionnel et rotatoire, ce qui rend aisé et précis le 
positionnement du substrat en face des différents appareils présents dans l’enceinte ultravide. 

Figure 1.6 : Plateforme recevant le porte échantillon.  
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1.2.6  La cellule d’évaporation 
 
Notre matériau à évaporer est placé dans un creuset en graphite, lui-même situé dans un 
deuxième creuset en molybdène. Un filament de tungstène, entourant ces deux creusets, 
permet leur échauffement par effet joule. Les atomes évaporés sont alors éjectés et vont se 
condenser sur l’échantillon, positionné face au jet moléculaire. Tout ce système est placé dans 
un réflecteur en tantale pour éviter tout chauffage de l’enceinte par rayonnement. 

Remarque : le choix du creuset en graphite est justifié par une température de chauffage très 
importante et homogène, et par une non réactivité du carbone avec le matériau à évaporer. 
 
Calibrage du dépôt d’indium 
 
Pour mesurer la vitesse d’évaporation d’une cellule, et afin de déposer une quantité d’indium 
bien contrôlée, la cellule d’indium est calibrée à l’aide d’un échantillon de silicium. On étudie 
le dépôt d’indium sur un substrat de silicium dans les mêmes conditions que celles utilisées 
pour le dépôt sur nos structures afin de pouvoir estimer le temps nécessaire pour déposer une 
seule couche d’atomes d’indium. 
 
Il est nécessaire de travailler sur des surfaces homogènes et propres. Par conséquent, les 
substrats sont préalablement nettoyés chimiquement afin d’ôter les diverses impuretés telles 
que les espèces carbonées, l’oxygène et les graisses, avant leur introduction sous ultravide. 
Les substrats de silicium sont plongés dans un bain d’acide fluorhydrique ayant une 
concentration de 48%. Après dix minutes de décapage, ils sont rincés à l’eau désionisée ce qui 
a pour effet de stopper le processus d’attaque chimique.  
 
Les variations de l’intensité Auger du silicium sont présentées en fonction du temps 
d’évaporation d’indium sur la figure 1.7. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.7 : Variations expérimentales du signal Auger du silicium lors du dépôt d’indium. 
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L’observation  de cette courbe montre une évolution de l’intensité de signal lors du dépôt de 
l’indium. En effet, au fur et à mesure du dépôt d’indium, nous remarquons une décroissance 
du signal Auger du silicium. On observe ensuite une cassure à 5 minutes de dépôt, 
significative d’un dépôt d’une couche d’indium. 
 
Afin de vérifier cette courbe de calibration, nous avons fait appel au modèle structural suivant 
(figure 1.8). 
 

 

 

   

 

 

Figure 1.8 : Schématisation générale d’un substrat de silicium après dépôt d’une quantité d’indium  
 

Soit θ le taux de recouvrement de l’indium déposé sur le substrat du silicium. L’intensité 
théorique du signal Auger du silicium après un dépôt d’indium peut s’écrire comme suit : 
 

SiI = α Si/In θ 
∞
SiI  + (1-θ) 

∞
SiI  

avec 
∞
SiI : l’intensité du signal Auger venant d’un substrat de silicium pur (à t=0). 

et 
αSi/In: le coefficient d’atténuation des électrons Auger de Si par une monocouche d’indium. 
 
Si θ = 1, cela implique qu’il y a eu dépôt d’une monocouche d’indium, le modèle structural  
est alors présenté comme suit (figure 1.9).  
 

 

 

 

 

Figure 1.9 : Schématisation d’une couche d’indium sur un substrat de silicium 
 

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

'
SiI = αSi/In 

∞
SiI   

 
Numériquement, αSi/In = 0.56. Par suite, on a : 

'
SiI = 0,56

∞
SiI  
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Dissociation de la molécule d’azote 
N2                 N2

+, N+, N, N2
 

N2                         N2
+, N+, N, N2 
+ +

Vers enceinte 

Tube en quartz 
Cylindre d’inox porté à la 

haute tension 

HT 
 (+2 kV) 

Bride CF40 

Arrivée de 
diazote pur N2 

N, N+ 

 
N2

+, N2 

HT 

A partir de ce modèle et de la courbe de calibration de la cellule d’indium (figure 1.7), nous 
avons estimé le temps nécessaire pour le dépôt d’une couche d’indium à 5 minutes. 
 
1.2.7  La source de production d’azote  
 
La source que nous avons utilisée au cours de nos travaux est une source de type à décharge 
plasma qui permet de produire l’azote atomique en cassant la molécule N2 (énergie de 
liaison : 9,9 eV [1]).  

Dans la source de production d’azote à décharge par plasma (figure 1.10), on utilise une 
tension continue de 2 kV entre l’anode et la cathode créant ainsi un plasma. L’anode est 
constituée par un cylindre en acier inoxydable enchâssé dans un tube de quartz. Ce cylindre 
est porté à la haute tension. La cathode, reliée à l’enceinte ultravide, est percée d’un trou de 
diamètre 1,5 mm permettant aux espèces azotées de sortir vers l’enceinte.  
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
Il y a une arrivée latérale pour l’introduction du diazote pur à 99,999% provenant d’une 
bouteille. L’inconvénient d’une telle source réside dans son fonctionnement à une pression 
d’azote diatomique relativement élevée (10-1 Pa dans l’enceinte). Dans la quantité d’ions 
azote N+ produits, le courant échantillon mesuré (+

2N  N+) est de l’ordre du micro-ampère par 
centimètres carré.  

Figure 1.10 : Schéma de la source d’azote de type à décharge plasma 
utilisée au cours de ce travail [2] 
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1.2.8 Les systèmes d’analyses 
 
Comme cela a déjà été mentionné avant, le laboratoire dispose de deux enceintes. L’une est 
équipée d’un analyseur à champ retardateur (RFA), l’autre est équipée d’un analyseur 
hémisphérique (HSA).  

Ces deux analyseurs ont pour objet de collecter et de trier les électrons suivant leur énergie. 
Nous allons décrire le principe de fonctionnement de ces deux analyseurs que nous avons 
utilisés.  
 
1.2.8.1 L’analyseur à champ retardateur (RFA)  
 
Il est constitué principalement de trois éléments (figure 1.11) : 

� une source d’excitation : canon à électrons 
� un collecteur d’électrons : écran métallique C   
� un système de filtre passe-haut pour les électrons composé des quatre grilles G1, 

G2, G3, G4. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les électrons d’énergie primaire E0 et d’intensité I0 sont focalisés perpendiculairement à 
l’échantillon : 

� La grille G1 est à la masse de façon à assurer un espace sans champ entre elle-même et 
l’échantillon, relié à la masse également. Dans cet espace, les électrons induits par 
l’excitation de l’échantillon (électrons rétro-diffusés ou émis) ne sont ni déviés, ni 
décélérés. 

� Les grilles G2 et G3 sont portées à un potentiel retardateur VR. Ce potentiel définit une 
barrière pour les électrons : seuls ceux possédant une énergie supérieure à eVR peuvent 
traverser ce champ et franchir les grilles. 

� La grille G4, liée à la masse et placée entre les grilles G2 et G3, permet de soustraire 
l’influence du potentiel appliqué à ces grilles retardatrices sur l’écran collecteur [3]. 

� L’écran collecteur, porté à un potentiel de 300 V, permet de collecter les électrons filtrés à 
la sortie des grilles en les accélérant.  

Figure 1.11 : Schéma de principe de l’appareillage RFA 
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L’intensité des électrons recueillis par le collecteur est définie comme suit : 

∫= 0

)()()(
E

E
dEENETEI  

T est la transmission de l’analyseur, définie comme le rapport du nombre d’électrons à la 
sortie de l’analyseur Ns sur le nombre d’électrons à l’entrée Ne : 

s

e

N
T

N
=  

L’évolution de la transmission en fonction de l’énergie pour un analyseur RFA a été 
déterminée, selon deux méthodes différentes, par R.Schmid et al. [4] et par B.Gruzza [5]. Ces 
travaux ont permis de donner une expression mathématique de celle-ci : 

-0,161T(E) = 0,96326*E  [4,5] (figure 1.12). 
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Figure 1.12 : Courbe de transmission T(E) pour un analyseur à champ retardateur (RFA) 
 
Le spectre est obtenu en enregistrant la variation de l’intensité du signal à la sortie de la 
détection synchrone en fonction de l’énergie. Après détection et traitement, le signal est 
transmis à un ordinateur qui pilote toute la manipulation. 

L’avantage du RFA par rapport à d’autres analyseurs est son importante luminosité.  

Le RFA permet d’enregistrer avec une résolution moyenne la distribution N (E) des électrons 
réémis élastiquement Le principe même de fonctionnement de cet appareil (un champ 
retardateur) engendre la création d’un important bruit de fond. En effet, le système des quatre 
grilles a un rôle de filtre passe-haut. Par conséquent, tous les électrons ayant une énergie au 
moins égale à la tension de filtrage passent cette barrière, mais également ceux ayant une 
énergie supérieure. Il en résulte un niveau de fond continuel. Cette faible résolution rend plus 
difficile les acquisitions expérimentales fines. 
 



   

 30 

Figure 1.13 : Schéma de l'analyseur hémisphérique 
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1.2.8.2 L’analyseur hémisphérique (HSA)  
 
Le bâti ultravide n°2 est équipé d’un analyseur hémisphérique décrit par la figure 1.13. Dans 
un tel analyseur, de type dispersif, les électrons sont déviés par un champ électrostatique. La 
distribution énergétique est obtenue en faisant varier le champ électrique et en collectant les 
électrons dans une fenêtre d’énergie constante. Le filtrage se fait dans un intervalle d’énergie 
étroit. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
L’analyseur hémisphérique est basé sur le modèle de M.D. Bui [6], il est composé de trois 
parties : l’optique d’entrée, l’analyseur qui est constitué de deux hémisphériques et l’optique 
de sortie.  

L’optique d’entrée est composée de trois lentilles (L1, L2, L3) de filtrage qui sont des 
électrodes cylindriques creuses. Elle présélectionne les électrons à étudier [6]. 

Les lentilles L1 et L3 sont portées à un potentiel retardateur VR qui permet de freiner les 
électrons jusqu’à l’énergie de passage Ep.  

La lentille L2 permet d’appliquer le potentiel de focalisation Vf et de faire converger ainsi le 
faisceau d’électrons issus de l’échantillon jusqu’à l’entrée des deux hémisphères. Entre ceux-
ci est appliquée une différence de potentiel ∆V = k Ep, (k étant une constante dépendante de la 
géométrie de l’analyseur), et ces deux hémisphères permettent un second filtrage des 
électrons. 

Le facteur de transmission défini comme étant : Vf/∆V a été fixé à une valeur égale à 6. Cette 
valeur permet une focalisation optimale du faisceau d’électrons sur la fente de sortie [7]. 

A la sortie de l’analyseur, les électrons sont recueillis par un channeltron (multiplicateur 
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d’électrons) de gain 82 10× sous une tension d’alimentation de 3,2 kV [2]. Le channeltron est 
placé après la fente de sortie de l'analyseur. Cela permet d'amplifier le courant d'électrons et 
d'utiliser un mode de comptage en impulsions. L'ensemble est relié à un ordinateur muni d'un 
programme d'acquisition automatique.  

Notre analyseur fonctionne à énergie de passage constante : les deux hémisphères établissent 
un champ constant et analysent des valeurs quantifiées en énergie.  

Le courant en sortie de l’analyseur s’écrit : 
∆E

2

∆E
2

E+

E-
I(E) = T(E) N(E) dE T(E) N(E) ∆E≈∫   

T(E), transmission de l’analyseur hémisphérique, est donnée par l’équation suivante [8] :  
T(E) = A E-1,5   avec A une constante réelle et E l’énergie cinétique de l’électron. (figure 1.14) 
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Figure 1.14 : Courbe de transmission T(E) pour un analyseur hémisphérique 
 
La fente de l’analyseur hémisphérique étant très petite, le rapport entre le nombre d’électrons 
entrant et le nombre d’électrons primaires est petit. La luminosité de ce type d’appareil est 
donc très faible mais la résolution en énergie est bien meilleure qu’avec un RFA par exemple.  
 
1.2.8.3 Le détecteur d’électrons (channeltron)  
 
On distingue deux familles de détecteurs d’électrons : les photomultiplicateurs à dynodes et 
les channeltrons. Les photomultiplicateurs à dynodes de type cuivre/béryllium sont les plus 
anciens et présentent l’avantage de pouvoir produire des courants de sortie importants 
(supérieur à 100µA). Cependant, ils ont l’inconvénient d’être relativement instables après 
plusieurs expositions à l’air.  
 



   

 32 

De nouvelles structures de photomultiplicateurs fabriquées en aluminium sont moins 
susceptibles de se dégrader, mais la nouvelle génération de détecteurs de type channeltron a 
largement remplacé les photomultiplicateurs à dynode [7]. En effet, ce type de détecteur est 
plus adapté à des applications qui nécessitent des expositions fréquentes à l’atmosphère. Ils 
peuvent fonctionner, soit en mode analogique particulièrement adapté à la détection d’ions 
positifs, soit en mode de comptage d’impulsions. Dans ce mode, ils sont capables de détecter 
de faibles signaux jusqu’à une limite maximum de comptage de 107 coups par seconde [9]. 
 
Mode de fonctionnement du channeltron :  
L’entrée du channeltron est à un potentiel différent de la lentille L4. Les électrons sont donc 
accélérés par la différence de potentiel entre l’entrée du channeltron et la lentille L4. 
Le gain du channeltron est défini comme étant le rapport du signal de sortie sur le signal 
d’entrée. Il varie avec la tension d’alimentation. Lors de la procédure de calibration, nous 
déterminons la tension de travail du channeltron. 
 
Réponse du channeltron en fonction de la tension appliquée : 
Nous avons déterminé cette caractéristique (figure 1.15) en effectuant des mesures sur un 
échantillon d’argent (PicAg3d). Nous avons mesuré la surface de ce pic pour différentes 
tensions appliquées aux bornes du détecteur. Les spectres ont été réalisés avec la source Mg 
(énergie des photons hν = 1253.6 eV). 
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Figure 1.15 : Réponse du channeltron en fonction de la tension appliquée 
 
Dans les conditions normales d’opérations du détecteur, les tensions appliquées sont situées 
dans la partie appelée plateau où la réponse du channeltron reste constante en fonction de la 
tension appliquée. De ce fait, tous les spectres XPS ont été effectués en appliquant au 
détecteur une valeur de tension correspondant au plateau. 
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1.3  Techniques d’analyses-in situ 
 
Les spectroscopies que nous avons mises en oeuvre sont basées sur le recueil d’électrons émis 
par un substrat soumis à une excitation. Ces électrons proviennent d’une interaction avec le 
matériau soit élastique, soit inélastique. Ils suivent un cheminement élastique, c’est à dire sans 
perte d’énergie dans la matière, jusqu’à ressortir du matériau. Au cours de cette thèse, nous 
avons utilisé deux principales sources d’excitation d’un substrat donné : l’excitation au moyen 
d’un faisceau d’électrons focalisé sur la surface, et l’excitation par un faisceau de photons X. 
Ces excitations provoquent l’ionisation d’atomes du substrat et par conséquent l’émission 
d’électrons. D’autres électrons peuvent ensuite être émis par des phénomènes de relaxation au 
sein du matériau. 

 
1.3.1 L’interaction élastique : 
 
Les électrons recueillis élastiquement sont ceux qui n’ont subi aucune perte d’énergie, 
autrement dit, aucune interaction inélastique. Un électron subit une interaction élastique 
lorsqu’il y a diffusion coulombienne avec les atomes du substrat. Au sortir de cette 
interaction, seule la direction des électrons incidents est modifiée d’un angle θ (figure1.16).  

 
 

 

 

 

 

 

 

1.3.2 Le libre parcours moyen inélastique : 
 
Les électrons générés dans le solide interagissent avec les autres électrons du matériau, et vont 
donc perdre ainsi graduellement leur énergie. La profondeur d’échappement de ces électrons 
dépend de tous ces processus inélastiques. Ainsi, seuls les électrons générés prés de la surface 
de l’échantillon analysé peuvent être émis élastiquement hors du solide. 

Pour préciser cela, on introduit le libre parcours moyen inélastique λi, qui peut être défini 
comme la distance moyenne parcourue par un électron entre deux chocs inélastiques. 
Plusieurs formules permettent de calculer la valeur du libre parcours moyen inélastique en 
fonction de l’énergie E des électrons et du matériau. Nous citerons la formule IMFP-
TPP2M [10] et la formule établie par B. Gruzza à partir d’une compilation des résultats de la 
littérature [11]. 

Figure 1.16 : Schématisation d'une interaction élastique 
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Figure 1.17 : Valeur du libre parcours moyen en fonction de l’énergie [11] 

 
La formule IMFP-TPP2M a pour expression : 

( )
i
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p 2

E
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C D
E β ln γE

E E

=
  − +  

  

                                                    

où Ep, β, γ, C et D sont des constantes dépendantes des caractéristiques du matériaux comme : 
- le nombre d’électrons de valence par atome ou molécule Nv 
- la densité volumique ρ 
- le gap du matériau Eg 
- le poids atomique ou moléculaire M 

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

La formule IMFP-TPP2M fait intervenir le nombre d’électrons de valence, notion assez 
difficile à définir pour ces éléments. 

Notons également que pour des valeurs d’énergies inférieures à 100 eV, la valeur du libre 
parcours moyen inélastique est entachée d’une grande incertitude comme le montre la courbe 
établie (figure 1.17) par Seah et Dench [11] à partir de différents éléments. 
 
1.3.3 Réponse d’un substrat à une excitation électronique 
 
Les méthodes d’analyse des surfaces sont basées sur l’étude de la réponse spectrale d’un 
substrat, soumis à un faisceau d’électrons monocinétique d’énergie primaire E0 et d’intensité 
de courant I0.  Un exemple typique de la distribution des électrons réémis [13] est représenté 
sur la figure 1.18. 
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Figure 1.18 : Réponse spectrale d’un échantillon soumis à un faisceau électronique. 
 
Nous constatons que la réponse n’est pas mono énergétique mais spectrale. L’énergie 
moyenne des électrons a diminué, une partie des électrons a interagi avec la matière et perdu 
de l’énergie. Le spectre peut être dissocié en quatre régions [13] : 

(1) L’étude de cette réponse spectrale montre qu’une partie des électrons primaires est rétro-
diffusée élastiquement. Ils forment le pic élastique (n°1). La spectroscopie EPES (Elastic 
Peak Electron Spectroscopy) fait appel à cette partie de distribution des électrons [14] qui 
consiste à mesurer le pourcentage d’électrons réfléchis élastiquement. Cette spectroscopie est 
très sensible à la structure de la surface et à la nature des atomes présents, surtout si les 
nombres atomiques sont très différents. 

(2) Dans le reste de la partie 2, on trouve les électrons primaires inélastiquement rétro diffusés 
ayant perdu une partie de leur énergie après avoir subi un certain nombre de chocs 
inélastiques (pic n°2). La spectroscopie de perte d’énergie caractéristique (EELS) est associée 
à ces électrons. Les pics de pertes d’énergie caractéristique sont adjacents au pic élastique. 

(3) Une catégorie importante des électrons secondaires est représentée par le pic (3), ce sont 
les électrons Auger. Ils caractérisent chimiquement le substrat. Ils sont à la base de la 
spectroscopie Auger [15,16]. 

(4) Le reste du spectre est constitué d’électrons secondaires « vrais ». Ce sont les électrons du 
solide excité par des collisions inélastiques et ils ne sont émis que s’ils possèdent une énergie 
supérieure à la barrière de potentiel de la surface du solide (substrat -vide. Leur énergie 
cinétique est très faible ≤ 50 eV (pic 4) donc ils possèdent une iλ  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 de Pierre Auger (1899-1993), physicien 
français découvreur du phénomène en 1923, repose sur un processus de désexcitation des 
atomes appelé émission ou effet Auger [16,17]. Il s’agit d’un processus à trois électrons 
provenant d’un atome, illustré sur la figure 1.19. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.19 : Principe de l’émission Auger 
 

Ce processus fait intervenir trois niveaux d‘énergie de l’atome, il est basé sur le fait que le 
bombardement d’un matériau par un faisceau d’électrons d’énergies comprise entre 1 et 3 keV 
peut induire l’ionisation d’un atome d’un niveau profond, en l’occurrence le niveau X suivant 
l’exemple pris dans la figure 1.19. Il va émettre un électron secondaire qui résulte de la 
désexcitation de cet atome initialement ionisé. Lorsque cet électron est éjecté, il y a formation 
d’une lacune. Ensuite par un processus interne de désexcitation, un électron d’un niveau plus 
externe Y, vient combler le trou crée en niveau de cœur. L’atome est maintenant ionisé au 
niveau Y. L’excédent d’énergie lié à ce processus peut être libéré sous deux processus 
différents  : soit par un processus radiatif (émission d’un photon X) sous la forme d’un photon 
d’énergie Ex-Ey, soit par l’émission d’un électron appelé électron Auger (figure 1.19). 
L’énergie cinétique de l’électron Auger émis ne dépend que des énergies des trois niveaux 
électroniques mis en jeu dans ce processus de désexcitation et peut s’écrire, dans une première 
approximation génerale : 
                                                              Exyz=Ex-Ey-Ez  
 
où Ex, Ey, Ez, représentent les énergies de liaison des niveaux électroniques de l’atome dans 
l’état fondamental. 
 
La spectroscopie Auger permet d’obtenir des informations sur les premières monocouches 
atomiques d’un substrat. En effet, les électrons émis ont généralement une énergie faible (100 
eV à 500 eV). Ceux qui arrivent à la surface ne proviennent donc que des premières couches 
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superficielles à cause de leur libre parcours moyen inélastique iλ  qui est de l’ordre de 
quelques nanomètres. 
 
Le spectre Auger peut être enregistré en mode direct ou en mode dérivé en fonction de 
l’énergie cinétique. L’analyse permet d’obtenir différents types d’informations : 

� L’énergie cinétique de l’électron Auger est caractéristique de l’élément émetteur. 
Ainsi, tous les spectres sont répertoriés dans des livres de référence comme le « hand book of 
Auger Electron Spectroscopy » [18]. Des tables sont ainsi disponibles pour renseigner les 
énergies des transitions Auger les plus intenses de chaque élément. 

� Le décalage en énergie d’un pic est révélateur de l’environnement chimique de 
l’atome considéré : une modification de l’environnement chimique va entraîner une 
redistribution des états électroniques dans les couches de valence donc un changement de la 
valeur des énergies des trois niveaux intervenant dans le processus Auger. On observera ainsi 
un déplacement chimique en énergie et/ou une modification de la forme du pic Auger. La 
valeur du déplacement est particulièrement importante dans le cas où l’émission Auger fait 
appel à des niveaux de valence.  
 
L’évolution de l’intensité d’un pic Auger reflète l’évolution de la quantité de l’élément 
présent étudié.  Mais l’analyse quantitative s’avère beaucoup plus complexe. D’une part parce 
que les électrons Auger des différents atomes ont des libres parcours inégaux et d’autre part, 
parce qu’il est difficile de relier l’intensité du signal Auger avec la concentration de l’élément 
observé. Seule la conception de modèles structuraux décrivant l’échantillon étudié peut 
s’avérer satisfaisante et permet une interprétation quantitative. Il a donc été développé au 
laboratoire [19, 20] une étude sur l’interprétation des enregistrements par description des 
substrats. Ceux-ci sont considérés comme des empilements de couches atomiques, chaque 
couche contribuant à une fraction de l’émission d’électron Auger.  
 
1.3.5  Spectroscopie des photoélectrons sous excitation X : XPS [21] 
 
La spectroscopie de photoélectrons induits par des rayons X a été conçue par K. Siegbahn, 
physicien suédois, prix Nobel de physique en 1981 [21]. Elle est couramment appelée XPS 
(X-ray Photoelectrons Spectroscopy) ou ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical 
Analysis) et est utilisée pour l’étude de la nature et de la composition chimique des surfaces.  

Le processus de la spectroscopie des photoélectrons consiste en l’absorption d’un quantum 
d’énergie par la surface excité par un rayonnement X puis en l’éjection d’un électron par 
ionisation, appelé communément photoélectron. 

Dans ce phénomène, le photon incident transfère la totalité de son énergie à l’électron lié et 
l’analyse de l’énergie de cet électron, n’ayant subi aucune perte d’énergie, conduit à identifier 
l’atome émetteur. [22] 
 
1.3.5.1 L’énergie cinétique d’un photoélectron [23-25] 
 
En spectroscopie de photoélectrons X ou ESCA, on analyse l’énergie cinétique des électrons 
émis par le solide excité par le rayonnement X. On considère que le rayonnement primaire est 
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monochromatique et d’énergie hν. Si l’énergie hν est suffisante, il y a ionisation des atomes et 
l’électron peut sortir du matériau (figure 1.20). 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

                                                

 

 
 
Un atome d’un élément donné, dans un niveau atomique, peut être excité par le rayonnement 
X si l’énergie hν de ce dernier est supérieure à l’énergie de liaison Ei. En prenant en compte 
que Ei est l’énergie initiale de l’électron, l’énergie cinétique de l’électron créée sera : 

c iE h E= ν −   
 

1.3.5.2 Analyse qualitative  
 

� Il est possible de déterminer les constituants d’un substrat : connaissant les niveaux 
d’énergie caractéristiques de tous les éléments par des tables [26,27], nous pouvons les 
identifier par leur spectre de photoélectrons. 

� Il est également possible de déterminer l’environnement chimique : en effet, l’énergie 
de liaison d’un électron, pour un élément donné, dépend de l’environnement chimique 
de cet élément. Si on considère un électron de cœur, l’énergie de cet électron est 
déterminée par l’interaction de Coulomb avec les autres électrons et par le potentiel 
attractif du noyau. Tout changement chimique de l’environnement de cet élément 
induira une redistribution spatiale des charges électroniques de valence et la création 
d’un potentiel différent pour l’électron considéré. Cette redistribution affecte donc le 
potentiel chimique des électrons de cœur et entraîne le changement de leur énergie de 
liaison. Par conséquent, la position d’un pic de photoélectrons d’un niveau donné d’un 
élément dépend donc directement de son état chimique. Ainsi, en se reportant à la 
position des pics donnés par des éléments purs, la mesure du déplacement d’un pic 
(appelé communément déplacement chimique) apporte des informations sur les états 
de liaison à la surface d’un solide, comme par exemple le degré d’oxydation. 

Figure 1.20 : Emission d'un photoélectron 
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1.3.6  Le rayonnement synchrotron 
1.3.6.1 Principe  
 
Le rayonnement synchrotron est le rayonnement électromagnétique émis par des électrons qui 
se déplacent à des vitesses relativistes sur des trajectoires courbes. Pour obtenir un 
rayonnement synchrotron, il faut faire circuler les électrons dans des anneaux de stockage 
dont le diamètre peut varier de quelques mètres à quelque dizaine de mètres selon l’énergie 
des électrons. Le rayonnement est émis dans le plan de l’orbite tangentiellement à la 
trajectoire. Le spectre de photons émis est continu et couvre un domaine de l’UV aux X. Il est 
caractéristique de l’énergie des électrons et du rayonnement de leurs orbites. Par rapport à une 
source conventionnelle, le flux de photons alors disponible est plus élevé. Il apporte 
également d’autres avantages : flux élevé, flux polarisé, flux pulsé, énergie continûment 
variable, extrême finesse des spectres obtenus. 
 
On peut diviser un synchrotron en deux parties : l’anneau de stockage et les lignes de 
lumière : l’anneau de stockage est constitué de sections courbes (aimants de courbure) et de 
sections droites (entre deux aimants de courbure). La trajectoire des électrons est définie par 
les champs magnétiques qu’ils traversent. 
 
Le rayonnement synchrotron est un champ électromagnétique rayonné par une particule 
accélérée. Le rayonnement X est obtenu en accélérant à des vitesses relativistes des électrons 
ou des positrons sur une trajectoire courbe dans un anneau de stockage. Le rayonnement est 
émis dans le plan de l’orbite, tangentiellement à la trajectoire. L’onde électromagnétique est 
polarisée rectilignement avec le champ électrique dans le plan de l’orbite (figure 1.21). En 
dehors de ce plan, l’onde est polarisée elliptiquement [28].  
 
La divergence du faisceau par rapport au plan de l’orbite est relativement faible. L’angle 
d’ouverture verticale du faisceau est défini par la relation suivante : 

mc²
ψ

E
=   

Pour un faisceau d’énergie E = 2 GeV, ψ vaut 0,25 milliradian. 

N paquets d’électrons (ou de positrons) produisent un flash tous les 
2̟R

v
 secondes. La durée 

d’un flash est inférieure à une nanoseconde, ce qui peut être un outil pour l’étude de 
phénomènes transitoires.  
 
 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.21 : Schéma simplifié de l'émission de rayons X dans un synchrotron. 
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En ce qui concerne la distribution spectrale, contrairement aux sources de rayons X utilisées 
classiquement en laboratoire, celle des synchrotrons est continue (faisceau blanc), sans raie 
caractéristique, résultant de la superposition d’un très grand nombre d’harmoniques à cause 
de l’effet relativiste du phénomène. La distribution s’étend ainsi des rayons X à l’ultraviolet.  
Elle est caractérisée par sa longueur d’onde critique λc définie par : 

c 3

4
R

3

E

mc²

π
λ =

 
 
 

  

avec E en GeV, et R le rayon de l’anneau en mètre.  
 
La moitié de la puissance rayonnée l’est pour des longueurs d’onde inférieures à λc, ce qui ne 
correspond qu’à 9% des photons émis.  
 

1.3.6.2 Paramètres du synchrotron Elettra  
 
Les mesures que nous avons effectuées ont été réalisées sur la ligne MSB « Material 
Science Beamline» du synchrotron Elletra de Trieste (Italie) dont voici les principaux 
paramètres [29] : 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 1.3 : Paramètres du synchrotron Elletra 
 

Les caractéristiques de cette ligne sont plus amplement détaillées dans le paragraphe suivant. 
 
1.3.6.3 La ligne des sciences des matériaux au synchrotron Elettra (MSB) 
 
La ligne des sciences des matériaux est pilotée par l’Université Charles de Prague en 
collaboration avec l’Académie des Sciences de la République Tchèque. Elle est dédiée à 
l’étude de la surface des matériaux. 

Le rayonnement synchrotron utilisé par la ligne provient d’un aimant de courbure. La gamme 
d’énergie disponible s’étend de 40 à 800 eV. 

La partie optique de la ligne comprend le monochromateur ainsi que différents éléments 
permettant d’amener le faisceau jusqu’à la chambre expérimentale. 
 

Paramètres Valeurs 
Circonférence de l’anneau de stockage 259,2 m 
Energie du faisceau 2 GeV 
Courant initial 320 mA 
Courant final avant réinjection 100 mA 

Longueur d’onde critique λc 18 nm 
Nombre maximal de paquets d’électrons 
dans l’anneau (paquets séparés par 2 ns)  

432 

Position de la ligne « material science »  Aimant déflecteur 
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La figure 1.22 représente le schéma de principe de la ligne optique. Le système optique 
comporte les éléments suivants [30] : 

� Le miroir toroïdal préfocalisant focalise le faisceau verticalement sur la fente d’entrée 
et tangentiellement sur la fente de sortie. 

� L’ouverture polarisante, orientable verticalement permet de sélectionner la 
polarisation de la lumière. 

� Les fentes d’entrée et de sortie permettent de régler la brillance et la résolution du 
faisceau. 

� Le pré miroir plan détermine l’angle d’incidence sur le réseau horizontal. 

� Le réseau horizontal diffracte la lumière et permet de définir l’énergie du faisceau de 
photons. 

� Le miroir sphérique focalise le faisceau diffracté sur la fente de sortie. 

� Le miroir toroïdal refocalisant dévie le faisceau de photons dans le plan vertical et le 
refocalise sur l’échantillon. 

 
1.3.7 Acquisition et traitement des données :  
 
L'enregistrement et le traitement de tous les spectres expérimentaux permettent de suivre la 
croissance de films minces et de connaître avec précision les espèces présentes en surface. De 
manière à collecter ces électrons possédant des énergies très différentes, l’analyseur 
électronique est relié à un système de mesure via une carte d'acquisition.  

Nous avons optimisé l’acquisition et le traitement des spectres expérimentaux. Nous avons en 
effet développé deux nouveaux logiciels SPECTRO et CALCULUS.  Ces logiciels ont été 
mis au point  au laboratoire LASMEA pour fonctionner sous un environnement Windows XP 
avec Labview. 
 
1.3.7.1 Acquisition des spectres Auger : le logiciel SPECTRO 
 
Le programme développé garde quasiment le même cahier des charges que le programme 
original qui était écrit en langage C :  

� Calibrage 
� Saisie des paramètres d'acquisition  

Figure 1.22 : Schéma de principe de la partie optique de la ligne (plan vertical) 
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� Acquisition /multiplexage/oscilloscope  
� Lecture de spectre  
� Configuration 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 1.23 : Synoptique du système de spectroscopie électronique 
 

Le menu du programme est remplacé par des onglets, plus simples d'utilisation.  

Les différents paramètres d'acquisition sont constamment affichés sur la droite de l'écran.  
 
Calibrage  
Cette fonction permet de calibrer la commande du générateur haute tension en fonction de la 
valeur affichée sur ce dernier (figure 1.24). On envoie une valeur comme commande et la 
valeur affichée sur la rampe montre un décalage de quelques Volts. Ce décalage doit être 
compensé afin de réaliser des mesures en énergies correctes.  
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 1.24 : Fenêtre des options possibles pour le calibrage 

Détection synchrone 

Générateur Haute Tension 

Analyseur 
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Sur ce panneau, on trouve les réglages suivants :  
 
-  Calibre : l'analyseur possède plusieurs calibres (0-600 Volts et 0-3000 Volts) il est donc 

nécessaire de prendre en compte ce paramètre.  
-  Temps d'attente inter segment : c'est le temps d'attente entre les différents acquisitions de 

plusieurs spectres. Ce temps est nécessaire pour que l'analyseur à électrons ait le temps de 
se stabiliser lorsque l'on passe de 600 eV à 400 eV par exemple (acquisition suivante), 
afin d'éviter une dérive de mesures au début de l'acquisition.  

-  Tension de calibrage : tension à laquelle on effectue le calibrage, elle sert à vérifier si 
l'énergie envoyée à la rampe est la même que celle affichée.  

 
Saisie des paramètres d'acquisition  
Ce panneau (figure 1.25) permet de régler les différents paramètres relatifs à une acquisition 
de spectre.  
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.25 : Fenêtre pour ajuster les paramètres d’acquisition 
 
Les paramètres d'acquisition sont :  
 
  -  Énergie minimale : valeur de l'énergie de départ pour l'enregistrement du spectre.  
  -  Énergie maximale : valeur de l'énergie de fin pour l'enregistrement du spectre.  
  -  Le nombre d'acquisition : c'est le nombre de fois que l'on va répéter une acquisition                  

pour pouvoir faire une moyenne et donc améliorer le rapport signal/bruit.  
  -  Vitesse d'acquisition : c'est le temps d'attente entre la commande et l'acquisition de la 

mesure.  
  -  Pas : c'est le pas d’incrémentation entre 2 points de la rampe de commande.  
 
Un tableau résume les paramètres d'acquisition déjà utilisés pour certains spectres. Par 
exemple, lorsque l'on travaille sur des échantillons de phosphure d'Indium (InP), les 
paramètres d'acquisition permettant l'enregistrement sont définis et il suffit de faire un double 
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clic sur la ligne souhaitée pour que les paramètres soient pris en comptes pour l'acquisition 
des spectres. Ce tableau est défini par l'utilisateur, il s'agit du fichier « éléments » de type 
fichier texte, donc modifiable facilement avec n'importe quel éditeur de texte. Chaque ligne 
du fichier correspond à un élément. Les paramètres sont les suivants :  
 - le nom de l’élément (par exemple Indium),  
 - l'énergie de départ (énergie de départ pour le balayage),  
 - l'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, multiplexage et oscilloscope) étaient séparées, 
mais comme elles sont quasiment identiques, elles ont étaient regroupées sur le même onglet, 
et elles sont sélectionnables à l'aide de boutons. Sur cet onglet se trouve seulement un bouton 
START/STOP pour démarrer ou arrêter l'acquisition.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.26 : Fenêtre d’acquisition 
 
On trouve également un graphique affichant en temps réel le spectre en cours d'acquisition, 
ainsi que des fonctions relatives au graphique (zoom, curseur). A noter qu'il est possible de 
zoomer ou de déplacer le curseur pendant l'acquisition.  
 
1.3.7.2 Le programme CALCULUS  
 
De manière à traiter rapidement les spectres, ce programme a été conçu pour s’affranchir de 
différentes étapes de traitement des spectres:  
  - Suppression du niveau de fond à l'aide d'un polynôme. 
  - Normalisation au courant primaire pour pouvoir comparer les spectres. 
  - Recalculer la colonne énergie lorsque qu'il y a un décalage…  
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Pour suivre l'état des surfaces, il est nécessaire de connaître la position des pics Auger, leur 
évolution en fonction des différents traitements (par exemple nitruration de la surface) etc... 
C'est pourquoi, pour un meilleur suivi, il est important d'avoir la possibilité de traiter les 
spectres rapidement et «en temps réel». C'est pour cette raison que le logiciel « CALCULUS» 
a été développé (figure 1.27).  
 

 

Figure 1.27 : Fenêtre de traitement des spectres, exemple d’un traitement d’un spectre de phosphore 
après nitruration 

 
Le fonctionnement du logiciel est simple : lorsque l'on appuie sur le bouton ouvrir, une boite 
de dialogue (figure 1.27) s'ouvre pour choisir le fichier à exploiter.  

Le spectre est affiché sur la fenêtre de gauche, il suffit alors de déplacer deux curseurs de 
manière à encadrer les pics obtenus. Le polynôme rendant compte du niveau de fond est alors 
calculé. Ce polynôme est soustrait en temps réel.  

La normalisation se fait également en temps réel. On a alors directement l'intensité du pic et 
sa position en énergie et sa surface. L'affichage du résultat se fait sur le graphique de droite.  

On peut par la suite enregistrer le spectre traité. Deux fichiers sont alors créés : 

• un fichier *.dat contenant 5 colonnes :  
      Énergies (ce sont les énergies utilisées pour l'acquisition)  
      Expérience (c'est le nombre d'électrons mesuré par l'analyseur = spectre brut)  
      Polynôme (c'est le polynôme qui permet d'enlever le niveau de fond)  
      Polynôme (soustrait de l’expérience)  
      Polynôme (soustrait de l’expérience et normalisé au courant primaire)  

• un fichier texte dans lequel on trouve les informations suivantes :  
      Le courant primaire  
      La sensibilité  
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      Le pas d'avancée  
      La valeur max du pic  
      L'énergie à laquelle se trouve le pic max  
      La surface du pic  

Le programme « CALCULUS » est capable de traiter aussi bien les fichiers créés avec le 
logiciel « SPECTRO » que ceux créés avec l'ancien programme.  
 
1.3.7.3 Acquisition et traitement des spectres XPS :  
 
L’acquisition des spectres expérimentaux est effectuée avec le logiciel MeasPrep mis au point 
par le laboratoire MTA ATOMKI de Debrecen en Hongrie. Ce logiciel fonctionne sous un 
environnement DOS. 

Les spectres expérimentaux nécessitent un traitement informatique pour être exploités. 
Comme le logiciel MEASPREP n’est pas très adapté à ce type de traitement, nous avons 
utilisé XPS Peak Fit qui fonctionne sous un environnement Windows. 

XPS Peak Fit a été développé par Raymond W.M.Kwok de l’université Chinoise de Hong 
Kong. Nous l’avons utilisé pour la décomposition des pics XPS afin de déterminer la nature 
des différentes liaisons chimiques d’un élément. 
 
Traitement des données : 
Les spectres bruts, c’est à dire directement après leur obtention, sont enregistrés sous formes 
de données. Ils doivent ensuite être traités à l’aide d’un logiciel pour obtenir les informations 
voulues. 
 
Calcul des aires : 
Une première observation qualitative d’un spectre permet de déterminer les éléments présents 
ainsi que la présence éventuelle d’oxydes. 
 

 

Figure 1.28 : Niveau de cœur de l’In4d obtenu sur un échantillon d’InP. 



   

 47 

 
A l’aide du logiciel XPS Peak Fit, il va être possible d’obtenir l’aire de chaque pic, et par la 
suite de calculer les rapports entre les différentes espèces. A titre d’exemple, nous allons 
suivre le traitement des données pour un spectre XPS de la transition In4d réalisé sur 
l’échantillon d’InP. 

La première étape consiste à soustraire le niveau de fond de type Shearly. Il s’agit des 
électrons qui ne correspondent à aucune transition directe. Le logiciel dispose d’une fonction 
BACKGROUND qui nous permet de choisir le modèle de ce niveau de fond et d’obtenir une 
approximation graphique. 

La seconde étape consiste à déterminer la surface de chaque pic. Pour cela, il faut placer le pic 
à une énergie donnée et le logiciel établit la courbe qui s’ajuste au mieux sur le spectre puis en 
donne la surface. On voit que de nombreux paramètres sont accessibles, par exemple la forme 
de la courbe (convolution par deux fonctions gaussiennes et lorentziennes) et la largeur à mi-
hauteur. 
 

 

Figure 1.29 : Calcul de la surface du pic avec XPS Peak Fit. 
 
Analyse quantitative : 
A partir des surfaces calculées précédemment, il va être possible d’obtenir la concentration de 
chaque espèce chimique présente. Il est d’abord nécessaire de mentionner ce à quoi 
correspond l’intensité I qui équivaut à la surface du pic. 
De nombreux paramètres influent sur cette intensité mais on peut la formuler : 

xfECSI iλψβσ ),()(=  
On définit C = I0 ∆Ω M, indépendant de l’énergie cinétique de l’électron, et la fonction du 
spectromètre S(E) = T De A. 
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Regardons plus précisément chaque terme : 
I0 :  flux de rayons X incidents 
∆Ω : angle solide d’acceptance de l’analyseur 
M :  concentration volumique de l’élément 
T :  transmission de l’analyseur 
De :  rendement du détecteur 
A :  surface analysée 
f (β, ψ) :  fonction dépendant de la géométrie de l’analyseur 
x :  concentration de l’élément  
 
Finalement, à l’exception de M, ces paramètres ne dépendent pas de l’élément analysé. Mais 
ils sont très compliqués à déterminer et il est plus simple d’utiliser des rapports de surfaces 
qui nous donneront le rapport entre les concentrations des éléments. 
 
On trouve facilement dans les tables les paramètres restants, à savoir : 
σ :  section efficace de photo ionisation (il s’agit de la probabilité d’émission d’un électron 

d’un atome par unité de flux des photons incidents). 
λ : libre parcours moyen inélastique (il s’agit de la distance moyenne parcourue par un 

électron dans la matière avant une interaction inélastique). 
ce qui nous donne au final le rapport des concentrations de deux éléments : 

111

222

2

1

M
M

S
S

x σλ
σλ×=  

 
Décomposition des pics : 
La surface des pics ainsi définie peut en fait être décomposée en plusieurs contributions. En 
effet, si l’on prend l’exemple du pic In4d, il y a un dédoublement dû au couplage spin-orbite 
ainsi que des pics supplémentaires provenant des liaisons avec l’oxygène. 

Cependant, cet exemple n’est pas unique et il est intéressant de décomposer les pics pour 
obtenir la composition exacte de l’échantillon en oxyde et en éléments non contaminés. 

Le spectre doit d’abord être normalisé avant d’être décomposé. On normalise l’énergie par 
rapport au pic du carbone et le nombre de détection par rapport au pic réalisé sur un 
échantillon d’or. 

Il est ensuite possible de décomposer les pics en utilisant un certain nombre de paramètres 
(rapport des surfaces, décalage entre les pics, forme des pics, …) qui ont été établis dans des 
études antérieures.  
 
Comme précédemment, il est utile de calculer les rapports des aires, notamment pour 
connaître le pourcentage d’oxyde ou bien le rapport des éléments non oxydés. Cependant, 
cette technique est très longue et devient vite imprécise. Elle n’a donc pas été utilisée de façon 
systématique. 
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Figure 1.30 : Décomposition du Pic In4d 
 
 
1.4  Conclusion 
 
Ce chapitre avait pour objet de présenter l’ensemble des techniques d’analyses et les 
méthodes expérimentales in-situ à notre disposition pour l’étude de nos échantillons. Dans ce 
chapitre, nous avons décrit les principes de base des techniques de spectroscopies employées. 
Le chapitre qui suit présentera l’ensemble des techniques d’analyses et d’expérimentation ex-
situ. 
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Chapitre 2 : 

Techniques d’analyses ex-situ 

 

 

Cette partie est dédiée à la description des différentes techniques expérimentales de 
caractérisation structurale, électriques et optiques utilisées pour mener à bien l‘étude de nos 
structures. Il s’agit principalement de quatre techniques : 

� Microscopie à Force Atomique (AFM) ; 
� Photoluminescence ; 
� Photoréflectivité ; 
� Mesures électriques. 
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2.1  Microscopie à Force Atomique (AFM)  
 
La Microscopie à Force Atomique (Atomic Force Microscopy : AFM) a été utilisée pour 
résoudre des problèmes rencontrés dans plusieurs domaines technologiques en relation avec 
l’électronique, la télécommunication, l’aérospatial, le biomédical, les membranes 
biologiques… Actuellement, elle est utilisée pour étudier des phénomènes tels que l’adhésion, 
l’abrasion, le nettoyage des surfaces, le polissage, la nature des surfaces fabriquées par 
déposition (boites quantiques, fils quantiques). Elle permet de réaliser des images 
topographiques de matériaux très variés. Les images AFM donnent des informations très 
importantes et très précises sur la nature des surfaces.  
 

2.1.1 Principe 
 
Cette technique d’analyse de la surface est basée sur l’interaction entre la pointe et la surface 
à analyser. La force entre la pointe et l’échantillon en fonction de la distance pointe-surface, 
est montrée figure 2.1.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 2.1 : Description de la variation d’intensité des forces existantes entre la pointe et la surface 

en fonction de la distance pointe-surface et présentation des implications sur les modes 
topographiques de l’AFM. [1] 

 
Les forces sont attractives à longue portée : les atomes ont souvent tendance à s’attirer lorsque 
l’affinité des atomes est grande, ils se lient pour former une molécule ou un cristal, mais dans 
la plupart des cas, cette attraction est très faible et n’est perceptible qu’à très faible distance (il 
s’agit de force de Van der Waals).  

Lorsque l’on s’approche à des distances de l’ordre de la distance interatomique dans un 
solide, les forces d’interaction chimique entre les atomes de la pointe et de l’échantillon 
entrent en jeu. Lorsqu’ils sont très proches, les atomes se repoussent du fait de la soumission 
des électrons du cortège électronique au principe d’exclusion de Pauli. Ces forces dominent et 
donnent lieu à une répulsion lorsque la distance est suffisamment faible. Il y a donc une sorte 
de « distance d’équilibre » : si les atomes s’éloignent, une force les rappelle, et s’ils se 
rapprochent, une force les repousse. On utilise cette attraction/répulsion entre les atomes 
surfaciques et la pointe sondeuse.  
 

Force 
répulsive 

Force 
attractive 

Distance 
pointe-surface 

Contact intermittent 
(semicontact) 
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Pour étudier la morphologie d’une surface, il existe deux modes de fonctionnement de 
l’AFM : soit le mode « contact  », soit le mode « tapping » : (figure 2.2)  
 

 

Figure 2.2 : Présentation du mode contact et des modes dynamiques en AFM : a) Mode contact, la 
pointe est maintenue en « contact » avec la surface (distance pointe surface inférieure à 2 nm.). 

b) Mode dynamique, la pointe est maintenue en oscillation entretenue (non contact 
à sa fréquence de résonance. [1] 

 
 Le mode contact : 

En mode contact, la pointe est placée en contact physique avec la surface de l’échantillon, ce 
mode utilise l’interaction pointe-surface dans le domaine répulsif. La pointe appuie sur la 
surface, elle est donc repoussée. Pour ce mode, les images sont obtenues en déplaçant la 
pointe parallèlement à la surface de façon à ce que la répulsion exercée par celle-ci reste 
constante au cours du balayage (image isoforce). Le mode de travail à force constante 
(déflexion constante) est généralement utilisé pour caractériser les surfaces rugueuses, afin 
d’éviter l’endommagement des pointes.  

 Le mode non-contact ou « tapping » : 
Le mode tapping est un mode dans lequel la pointe vient « toucher » la surface d’un 
échantillon par intermittence, la pointe étant solidaire d’un cantilever et étant excitée dans ce 
mode à une fréquence f, s’approche et s’éloigne périodiquement de la surface. Ce mode 
utilise, lui, les forces attractives. Le cantilever oscille avec une fréquence proche de sa 
résonance. Les images sont obtenues en maintenant l’amplitude ou la fréquence de 
l’oscillation constante.  
 

2.1.2 Dispositif expérimental 
 
Les images présentées dans cette thèse ont été réalisées avec les moyens de la plateforme 
AFM  de l’Institut des Nanotechnologies de Lyon. L’AFM utilisé est un microscope de type 
digital 3100 (DI 3100) (figure 2.3).  
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Figure 2.3 : Photographie du microscope AFM D3100. [1] 
 
Un faisceau laser provenant d’une diode émettant dans le rouge, focalisé sur l’extrémité du 
cantilever où la sonde est fixée, est réfléchi vers un détecteur fixe qui convertit la lumière 
détectée en une tension électrique. En faisant déplacer la position de la sonde sur la surface, 
l’extrémité du cantilever vibre en fonction de la nature de l’interaction avec la surface, ce qui 
conduit à un changement dans la direction du faisceau réfléchi. Le signal électrique fourni par 
le détecteur traduit le mouvement du micro-levier.  
 

2.2 Spectroscopie de Photoluminescence :  
 
La photoluminescence est une technique optique permettant de caractériser les matériaux 
semi-conducteurs et les isolants. Elle permet d’étudier les propriétés intrinsèques et 
extrinsèques (défauts) du matériau. Les principales informations fournies par cette technique 
sont : 

• la valeur de la largeur de la bande interdite Eg, la composition d’alliage pour les matériaux 
ternaires et quaternaires, les propriétés intrinsèques du matériau par l’intermédiaires des 
recombinaisons radiatives des porteurs libres ou des excitons ; 

• le désordre d’alliage, les effets de localisation ; 

• la structure électronique des semi-conducteurs (niveaux d’énergie, offset des bandes,               
énergie d’activation,…) ; 

• les défauts légers et profonds ; 

• les impuretés radiatives (donneurs ou accepteurs) et les centres profonds par 
l’intermédiaire des transitions extrinsèques. Dans ce dernier cas, l’échange de porteurs 
entre les bandes d’énergie du semi-conducteur et les niveaux des centres profonds ne doit 
pas faire intervenir un couplage avec les phonons si important que les transitions associées 
en deviennent non radiatives. 

 
Dans toutes les applications technologiques à base des matériaux semi-conducteurs, dopés ou 
non, le contrôle de la présence des impuretés est très important. En effet, ce sont les impuretés 
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et les défauts ponctuels, plus particulièrement leurs niveaux d’énergies introduits dans la 
bande interdite du matériau semi-conducteur, qui déterminent les propriétés électroniques de 
ce dernier. Il existe plusieurs types de défauts : 
     - des atomes étrangers (dopants ou impuretés résiduelles); 
     - des défauts de structure cristalline (centre non radiatif, dislocation, précipités). 
 
En réalité, ces imperfections peuvent exister simultanément dans les matériaux. Donc, il n’est 
pas facile de distinguer entre les effets d’une espèce et d’une autre sur les propriétés 
électroniques du matériau semi-conducteur. Pour remédier à ce problème, une bonne 
connaissance des propriétés intrinsèques du matériau et un contrôle parfait des impuretés sont 
nécessaires. C’est pour cette raison que la spectroscopie optique est considérée comme un 
outil très important. En général, les impuretés peu profondes, ayant une énergie d’ionisation 
inférieure à 100meV, sont connues comme centres de recombinaisons radiatives efficaces. 

La largeur des raies de photoluminescence est en relation directe avec les densités 
d’impuretés. Ceci rend cette technique d’analyse à la fois qualitative et quantitative. 
 

2.2.1 Principe 
 
La photoluminescence (PL) consiste en la création de paires électron-trou par absorption de 
photons et la désactivation de ces paires par divers processus radiatifs. Elle peut s’effectuer 
soit par excitation intrinsèque (création des paires électron-trou par absorption de photons 
d’énergie supérieure à celle de la bande interdite) soit par excitation extrinsèque (par 
absorption de photons d’énergie inférieure au gap, la transition se fait de l’impureté vers les 
bandes) : 
• recombinaisons intrinsèques : bandes de conduction-bande de valence, bande excitonique-

bande de valence. 
• recombinaisons extrinsèques : sur des niveaux crées dans la bande interdite par les défauts 

et les impuretés. 
 
Le principe des mesures de photoluminescence repose sur l’analyse des photons émis par les 
recombinaisons radiatives possibles dans le matériau après excitation. Ces mesures se font en 
trois étapes [2] (figure 2.4) : 
 

i. Excitation de la surface de l’échantillon par un faisceau laser d’une énergie lumineuse hνex 
supérieure ou égale à la bande interdite Eg du semi-conducteur (création des paires 
électron-trous par absorption d’énergie supérieure ou égale à la bande interdite du semi-
conducteur). 

ii.  Thermalisation des paires électrons-trous photo-créées aux extrema des bandes ou au 
niveau des impuretés en quelques picosecondes par interaction avec les phonons ; les 
électrons se désexcitent vers le bas de la bande de conduction et les trous vers le haut de la 
bande de valence. 

iii.  Recombinaison radiative des paires électrons-trous : les paires électrons-trous 
thermalisées se recombinent en émettant un photon d’énergie hνem, soit égale à l’énergie 
de la bande interdite, soit égale à l’écart énergétique entre le premier niveau de 
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confinement des électrons et celui des trous lourds. L’autre partie de porteurs se 
recombine non radiativement (par émission de phonons). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

Figure 2.4 : Principe de photoluminescence 
 
L’analyse des spectres de la photoluminescence permet de déterminer les niveaux 
électroniques entre lesquels le processus d’émission radiatif a eu lieu, et de comprendre la 
nature de ce processus. La luminescence émise au cours des recombinaisons radiatives est 
analysée à l’aide d’un monochromateur en fonction de la longueur d’onde, puis détectée et 
stockée afin d’être traitée. 
 
La PL est une technique de caractérisation qui présente plusieurs avantages : 

� C’est une technique non destructive ; 

� Elle fournit principalement des informations sur les propriétés des porteurs minoritaires, 
donc elle est complémentaire aux techniques de caractérisations électriques. En effet, la 
longueur de diffusion et l’efficacité quantique peuvent être déduites à partir de l’étude 
des trajectoires de recombinaisons. Ces quantités sont influencées par le dopage. Quand 
la densité des paires électrons-trous photo-créées est plus importante que la 
concentration des porteurs libres (condition de haute excitation), les propriétés des 
porteurs majoritaires sont aussi accessibles. 

� Elle est sensible aux espèces chimiques des impuretés, qui peuvent être détectées même 
à des faibles densités. 

 
Cependant, la photoluminescence a aussi quelques difficultés : 

� Les informations quantitatives sur la densité du dopage ou sur la concentration des pièges 
sont difficiles à obtenir ; 
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� Elle fournit des informations sur les transitions radiatives, alors que, les processus de 
recombinaisons non radiatives sont étudiés indirectement. 

 

2.2.2 Dispositif expérimental 
 
Dans ce paragraphe, nous décrivons le dispositif expérimental du Laboratoire de Physique des 
Semi-conducteurs et des Composantes Electroniques de l’Université de Monastir en Tunisie 
que nous avons utilisé pour étudier la photoluminescence de nos échantillons (figure 2.5). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 2.5 : Dispositif expérimental de la photoluminescence. 
 
L’appareillage dont le schéma synoptique est présenté sur la figure 2.5 comprend 
essentiellement : 
 
Une source d’excitation : 
Notre source d’excitation est une source de lumière monochromatique, qui est : soit  un laser 
à gaz d’Argon ionisé, modèle 201706S de Spectra-Physics, pour l’excitation par une raie 

L C 

Laser 
Argon Laser Saphir-Titane 

Monochromateur Détecteur 

Détection 
synchrone 

� 

H 

E 

L  

F 

H: hacheur mécanique de faisceau de laser. 
L: lentilles convergentes de 10 cm de focale. 
E: échantillon, F: filtre, C : cryostat. 
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verte (5145 Å), soit un laser Saphir Titane accordable en longueur d’onde, modèle 3900S de 
Spectra-Physics, pompé par le laser à Argon, pour une excitation entre 7000 et 10000  Å. 
 
Une optique de collection : 
Cet ensemble sert à filtrer et à focaliser le rayonnement laser sur l’échantillon à étudier. Ce 
dernier est placé dans un cryostat à circulation fermée d’Hélium. La lumière excitatrice est 
collectée et focalisée sur la surface de l’échantillon à l’aide d’un jeu de lentilles. La lumière 
émise est aussi collectée et focalisée à l’aide d’un deuxième jeu de lentilles sur la fente 
d’entrée d’un monochromateur.  
 
Un monochromateur à réseau : 
C’est un monochromateur (Jobin-Ivon HRD1) de distance focale 0.6 m. Il comporte 
essentiellement deux réseaux de diffraction plans, des miroirs sphériques concaves et deux 
fentes de sortie (axiale et latérale) réglables. Il permet l’utilisation simultanée de deux 
détecteurs. Le défilement est assuré par un moteur pas à pas guidé par un pupitre de 
commande. 
 
Un détecteur : 
A la sortie du monochromateur choisi selon la gamme spectrale d’émission des structures 
étudiées, la luminescence est détectée. Pour nos échantillons, nous avons utilisé soit le 
détecteur S1 dont la gamme spectrale varie entre 3000 et 10500 Å, soit le détecteur InGaAs 
dont la gamme spectrale varie entre 8000 et 16000 Å.  
Le détecteur transforme le signal optique en un signal électrique. Dans le cas du détecteur S1, 
le signal est amplifié par un préamplificateur dont la gamme du gain est comprise entre 10 et 
104. Puis le signal électrique amplifié est filtré par une détection synchrone dont le rôle est 
d’extraire le signal du bruit. Le signal de référence nécessaire pour la synchronisation est 
délivré par un hacheur mécanique placé sur le chemin du faisceau laser. Le spectre de 
photoluminescence est obtenu en enregistrant la variation de l’intensité du signal (IPL) à la 
sortie de la détection synchrone en fonction de la longueur d’onde d’émission. Après 
détection et traitement, le signal est transmis à un ordinateur qui pilote toute la manipulation. 
 
Un système cryogénique : 
Le refroidissement de l’échantillon est assuré par un ensemble cryogénique composé d’un 
compresseur à hélium et d’une cryopompe. Le système est à circulation fermée d’hélium. La 
régulation de la température est assurée par le système «Lake Shore cryotonics». La mesure 
de la température est réalisée à l’aide d’une diode silicium sensible entre 1.7 K et 400 K, 
montée sur le porte-échantillon. Dans la tête du cryostat contenant l’échantillon doit régner un 
vide de 10-3 Pa.  
 

2.3 Photoréflectivité   
 
Nous présentons dans cette partie le principe de la photoréflectivité (PR) ainsi que le 
dispositif expérimental  de l’Institut des Nanotechnologies de Lyon utilisé pour nos mesures. 

Cette partie est consacrée à la description du principe de base de la spectroscopie de 
modulation optique. Cette technique constitue un outil très puissant pour la caractérisation des 
structures semi-conductrices, depuis les premiers résultats obtenus sur le matériau «bulk » 
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GaAs [3], puis ceux sur des structures quantiques [4], des semi-conducteurs (matériau massif) 
[5], des microstructures, et des nanostructures [6,7]. Depuis, la PR a été appliquée à la 
caractérisation de microstructures, de nanostructures et de composants III-V. Elle présente un 
certain nombre d’avantages par rapport aux autres techniques de caractérisations optiques et 
électriques: une grande sensibilité liée au caractère différentiel de la technique, et un caractère 
non destructif (pas de contact électrique, pas d’attaque chimique), les mesures pouvant être 
effectuées à température ambiante.  

 

2.3.1  Principe de la spectroscopie de modulation optique (photoréflectivité) 
 
Le principe de base de la spectroscopie de modulation est d’obtenir la dérivée par rapport à 
l’énergie d’un spectre optique (réflexion R, transmission T...) d’un échantillon en modifiant 
de différentes manières les conditions de mesure. En appliquant une perturbation périodique à 
l’échantillon étudié, on peut mesurer simultanément les changements normalisés 
correspondants sur : 

la réflectivité 
R

R

∆
 ou la transmission

T

T

∆
. 

En effet, la réponse spectrale d’un matériau peut être modifiée directement en appliquant une 
perturbation périodique externe. L’application d’une telle modulation perturbe le cristal à 
travers sa fonction diélectrique, ce qui provoque des modifications des propriétés optiques du 
semiconducteur. Les variations périodiques imposées sur les paramètres étudiés (comme la 
réflectivité) ont l’avantage de fournir un caractère différentiel aux spectres faisant ressortir les 
singularités qui sont par exemple les transitions interbandes. 

La fonction diélectrique du matériau est modifiée en appliquant une perturbation externe, et la 
variation de réflectivité qui en résulte est reliée à la variation ∆ε par l’équation de 
Séraphin [8] : 

 1 2 1 1 2 2( , ) ( , )
R

R
α ε ε ε β ε ε ε∆ = ∆ + ∆   

α et β sont appelés les coefficients de Séraphin et sont fonction de la constante diélectrique 
non perturbée. ∆ε1 et ∆ε2 sont les variations des constantes diélectriques dues aux 
perturbations et elles sont reliées entre elles par les relations de Kramers-Kronig. Au 
voisinage du gap fondamental d’un matériau massif, il a été démontré que β ≈ 0, ce qui 
simplifie l’équation comme suit ∆R/R ≈ α∆ε1. 

Il existe plusieurs techniques de modulation, parmi lesquelles on peut citer : 
- La photoréflectivité  (PR): un faisceau laser modulé est superposé au faisceau de mesure 
- L’électroréflectivité  (ER): un champ électrique périodique est appliqué à l’échantillon 
- La thermoréflectivité  (TR): la température de l’échantillon est modulée, ce qui induit une 

modulation du gap. 

 
2.3.2 Banc expérimental 
 
Comme cela a déjà été indiqué, en PR, il faut moduler le coefficient de réflexion de façon 
optique à l’aide d’une faible perturbation périodique pour obtenir la dérivée par rapport à 
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l’énergie du spectre de réflectivité. Les variations sont mesurées en utilisant une technique de 
détection synchrone. Le banc expérimental est présenté sur la figure 2.6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.6 : Montage expérimental de la photoréflectivité [9] 
 

Dans notre cas, la perturbation provient d’un laser HeNe (632.8 nm) échantillonné (faisceau 
pompe) à une fréquence de 320 Hz. Le faisceau test (ou sonde) est obtenu en dispersant la 
lumière blanche issue d’une lampe quartz tungstène halogène, régulée en courant, à travers un 
monochromateur Jobin-Yvon HR 640 équipé d’un réseau de 600 traits/mm. Ce faisceau est 
ensuite focalisé sur l’échantillon à l’aide d’une lentille biconvexe. Le faisceau réfléchi est 
focalisé à l’aide d’une autre lentille biconvexe sur une photodiode InGaAs ou Si selon la 
gamme d’énergie considérée. Un appareil Keithley convertit le courant de la photodiode en 
tension, avec un gain allant jusqu’à 1010 V/A. Deux voies d’acquisition permettent ensuite 
d’acquérir un signal proportionnel à R et un signal proportionnel à ∆R via la détection 
synchrone qui utilise la fréquence du hacheur de faisceau mécanique comme référence. Avant 
de faire la division numérique des signaux des voies 1 et 2, on soustrait au signal ∆R le fond 
continu dû essentiellement à la photoluminescence induite par l’excitation laser. Ensuite, la 
division donne le signal de PR ∆R/R. La résolution spectrale de ce montage est de 25 Å/mm 
de fente du monochromateur, et la résolution spatiale est de l’ordre du mm.  
 
2.4 Mesures électriques    
 
Dans ce paragraphe, nous présenterons les techniques de caractérisation électrique utilisées 
pour étudier les propriétés électriques de nos structures InN/InP. Nous décrirons ici 
sommairement les deux bancs de mesures utilisés et leurs principes. La présentation complète 
de la théorie est complètement décrite, par exemple, dans la thèse de B. Akkal [10]. Les 
expériences de mesures électriques ont été effectuées au Laboratoire AMEL de l’Université 
de Sidi Bel Abbès (Algérie).                                                                                                                                                                                         
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2.4.1 Description du banc de mesures I (V) : 
 
Le banc de mesure utilisé pour relever les caractéristiques courant-tension est constitué 
essentiellement d’un porte substrat relié directement au banc de mesure automatique de 
modèle « HEWLETT PACKARD 4155B Semiconductor Parameter Analyzer ». Ce dernier 
applique une tension V sur la structure et mesure directement le courant qui la traverse. Les 
résultats sont directement enregistrés puis visualisés sur l’écran du banc de mesure.  

Dans une application de mesure, le substrat repose sur un plateau métallique (porte substrat),  
qui est relié au banc considéré comme masse. Le contact avant est obtenu par l’intermédiaire 
de la sonde par laquelle on  polarise l’échantillon. A partir des contacts avant et arrière, on  
polarise le substrat. La figure 2.7 illustre le circuit de mesure.      
 

 

 

 

 

 

Figure 2.7 : Banc de mesure électrique de la caractéristique I (V). 
 

2.4.2 Description du banc de mesures C (V) : 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.8 : Banc de mesure électrique de la caractéristique C (V). 
 
Les mesures sont réalisées en haute fréquence (1MHz) à l’aide d’un banc de mesure capacité-
tension de modèle « KEITHLEY Test System. 590 CV Analyser» (figure 2.8). Le banc 
fonctionne en automatique. Il est constitué d’un oscillateur, d’un détecteur de phase et d’un 
générateur de rampe en escalier. Ce dernier  assure un balayage de la tension de polarisation 
VG de la grille de la structure. Le tout est piloté par un ordinateur relié par une carte 
d’interface au banc de mesure. Le logiciel adapté au banc de mesure nous facilite la 
manipulation, et les résultats sont directement visualisés sur le moniteur. 

R µA 

 

E 
V 
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Le banc fonctionne de la façon suivante : l’oscillateur fournit une tension de modulation à 
l’échantillon sous test. Cette tension sert également de signal de référence au détecteur de 
phase. La démodulation du signal appliqué sur l’autre entrée du détecteur produit une tension 
continue proportionnelle à la composante de courant relative à la capacité, ou à la 
conductance sélectionnée par la commande « Mode ».  
 
2.5  Conclusion 
 
Ce chapitre a eu pour objet de présenter les techniques d’analyses ex-situ (principe théorique) 
que nous avons utilisées, et de décrire les dispositifs expérimentaux complémentaires qui ont 
permis l’étude de nos échantillons. 
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Chapitre 3:  

Elaboration et caractérisation des structures InN/InP 

 

 

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser aux propriétés physiques de nos structures. A 
partir d’une étude approfondie en spectroscopies Auger et XPS in situ, puis par PL et des 
mesures électriques ex-situ, nous déterminerons certaines propriétés de ces structures (niveau 
de fermi de surface, bande d’énergie interdite). La connaissance de ces propriétés est 
nécessaire pour la conception de composants à partir de ces structures. Nous mettrons 
également en évidence certaines particularités de ces héterostructures (effets de localisation) 
en exploitant les mesures de PL.  
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3.1 Introduction  
 
Depuis plusieurs années, l’équipe « Surface et Interface » du laboratoire LASMEA s’intéresse 
à la nitruration des semi-conducteurs III-V ainsi qu’à la croissance de nitrures sur ces 
substrats. Elle a pu, dans un premier temps, mettre en évidence les mécanismes de nitruration 
de la face (100) du phosphure d’indium et déterminer les conditions optimales de croissance 
de la couche tampon de type InN sur l’InP (100). Ces conditions ont été déterminées par les 
travaux antérieurs réalisés sur la nitruration de l’InP (100) : la température a été déterminée  
par Y. Ould-Metidji [1] et le temps d’exposition au flux d’azote ainsi que l’angle d’incidence 
du flux par rapport à la surface de l’échantillon ont été déterminés par M. Petit [2]. Tous ces 
résultats nous ont permis de trouver dans quelles conditions expérimentales le processus de 
nitruration de la surface d’InP (100) était le plus efficace : après un nettoyage ionique de la 
surface d’InP (100) sous ultravide permettant d’obtenir une surface riche en In, une 
température de 250°C et 40 minutes d’exposition sous un flux d’azote rasant par rapport à la 
surface de l’échantillon permettent de réaliser les deux premières couches d’InN sur l’InP 
(100). 

L’objectif de mon travail a été de concevoir des couches plus épaisses d’InN sur l’InP tout en 
réalisant une étude des propriétés physiques de ses structures. En enrichissant en indium la 
surface nitrurée à l’aide d’une cellule d’évaporation, puis en effectuant la nitruration de ces 
couches, nous avons pu réaliser 4 couches d’InN/InP (100). Ces différentes étapes ont été 
suivies par des mesures en AES, XPS-UPS in situ puis par PL, C (V)-I (V) ex-situ. Ces 
mesures nous ont permis de relier la qualité de ces couches aux processus d’élaboration sous 
ultravide. 
 

3.2 Préparation des surfaces d’InP (100) avant nitruration 
 
Les substrats de phosphure d’indium utilisés au cours de cette étude proviennent de la société 
Crystal Inpact. Ils se présentent sous la forme de plaquettes circulaires d’un diamètre 
d’environ 50 mm et d’une épaisseur de 400 µm. Ils ont été réalisés par tirage Czochralski et 
ont ensuite découpés suivant le plan cristallographique (100) dans des lingots monocristallins. 
Ces plaquettes ont subi un polissage mécano-chimique, ce qui leur confère une surface de 
qualité optique, mais le séjour prolongé à l’atmosphère ambiante provoque la pollution de la 
surface par diverses impuretés (carbone et oxydes). Afin de remédier à ce problème de 
contamination, nous procédons dans un premier temps à un nettoyage chimique ex-situ. 
 

3.2.1 Préparation chimique des substrats d’InP (100)  
 
Le processus de nettoyage adopté au laboratoire est composé de bains successifs de méthanol, 
d’acide sulfurique et de brome [3]. L’acide joue le rôle de solvant et le décapage chimique se 
fait par le brome et le méthanol. La succession de bains est telle qu’elle évite les mélanges 
acide-alcool (qui favorise la formation de carbone) et brome-eau nuisibles à un bon état 
optique de la surface. La séquence de nettoyage est explicitée sur la figure 3.1.  
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Figure 3.1 : Séquence de nettoyage chimique des substrats d’InP (100) [3] 

 
Une fois nettoyés chimiquement, ces échantillons sont introduits immédiatement sous 
ultravide afin de vérifier l’état de leur surface. Les spectres Auger réalisés révèlent encore la 
présence de carbone et d’oxygène mais en plus faible quantité. Par conséquent, un nettoyage 
in situ des substrats est indispensable à l’obtention d’une surface exempte de contamination. 
 

3.2.2 Bombardement ionique des substrats d’InP (100) avec des ions Ar+  
 
L’obtention d’une interface de bonne qualité entre le substrat InP et les futures couches de 
nitrures nécessite l’élimination de ces impuretés. Cette élimination se fait grâce à un 
bombardement de la surface par un faisceau d’ions d’argon. 

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

Les paramètres expérimentaux du bombardement ionique que nous avons utilisés sont les 
suivants [5] : 

Eau desionisée 

H2SO4 + ultrasons 
(Dégraissage de la surface) 

Eau desionisée + ultrasons 
Rinçage afin d’éviter le mélange acide alcool 

conduisant à la formation de carbone 

Brome méthanol (0,3%) 
Attaque de la couche d’oxyde et des premières 

couches d’InP 

Méthanol froid et chaud 
 

Méthanol froid et chaud (3 fois) 
Rinçage afin d’éviter le mélange brome- eau 

nuisible à la qualité optique de la surface 
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• Pression d’argon dans l’enceinte : 10-2 Pa 
• Energie cinétique des ions d’argon : 300 eV 
• Densité de courant du faisceau : 2 µA/cm2   
 
L’analyse Auger montre alors que toute trace de contamination a disparu. Des travaux 
antérieurs ont été réalisés pour déterminer la composition de la surface juste propre [5]. 
L’interprétation des spectres Auger expérimentaux a pu être réalisée en utilisant des modèles 
d’empilement de différentes monocouches. Il en résulte deux 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 être effectuée en utilisant la spectroscopie E.P.E.S. Les 
variations des coefficients de réflexion élastique ont été calculées à l’aide de modèles basés 
sur un empilement de couches atomiques pour différentes énergies, et comparés aux résultats 
expérimentaux.  

Il est clairement apparu que seul le modèle (0.75 In+0.25 P)/P/In/P… était valable [5] (Figure 
3.2). 
 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.2 : Représentation de la surface d’InP (100) propre juste après un nettoyage ionique. 

 
Dans le but de mettre en valeur l’importance de la durée du bombardement ionique, cette 
étude a été complétée [6]. Les spectres obtenus ont permis d’en déduire une évolution rapide 
de la surface sous l’effet du faisceau d’argon. En effet, sous l’effet de bombardement ionique, 
il se produit un départ préférentiel des atomes de phosphore et la création d’indium métallique 
sous forme de petites cristallites à la surface de l’InP (100) avec une taille nanométrique [7]. 
Ces cristallites couvrent en moyenne 25% de la surface avec une hauteur moyenne de 4 
monocouches atomiques. L’évolution de la surface d’InP (100) sous l’effet du bombardement 
ionique est schématisée sur la figure 3.3. 
 
D’après les travaux précédents, juste après le nettoyage chimique, la surface des substrats 
d’InP(100) est principalement contaminée par un peu moins de deux monocouches de carbone 
et ces couches de carbone sont éliminées au bout de six minutes de décapage ionique. La 
surface correspond alors à celle modélisée par la figure 3.3 (b). Il y a ensuite formation des 
cristallites d’indium entre environ la sixième et la dixième minute de bombardement et la 

θ=75% 1-θ Atomes d’Indium  

Atomes de Phosphore  
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surface se stabilise vers 15 minutes. Cette valeur a été choisie d’après les travaux antérieurs 
réalisés par M. Petit [2]. 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 
Cette étape de création des cristallites d’indium métallique est cruciale dans le processus de 
nitruration des échantillons d’InP (100) puisqu’elles vont servir de précurseur pour former les 
couches de nitrure. C’est pour cela qu’avant chaque expérience de nitruration, un contrôle de 
la surface est effectué pour vérifier l’état de celle-ci, s’assurer qu’aucune couche de 
contamination ne subsiste et veiller à que l’on obtienne bien la quantité d’indium voulue. 
 
En nous basant sur les travaux précédents, nous avons effectué un bombardement ionique 
après avoir vérifié notre surface de départ et remarqué la présence d’oxyde après nettoyage 
chimique.  
 

3.2.2.1 Etude du nettoyage ionique par SR-XPS 
 
Lors d’un run au synchrotron Elletra à Trieste (Italie) sur la ligne MSB (chapitre 1), des 
spectres SR-XPS ont été réalisés. Ils nous ont permis de suivre l’évolution des contributions 
In-P volume, In-P surface et In-In surface des trois surfaces d’InP (100) ayant subi un 
nettoyage chimique puis un bombardement ionique pendant une même durée de 30 minutes 
avec un courant de 2 µA/cm2 (figure 3.4). Le nettoyage ionique dépend de la configuration de 
la chambre d’analyse (canon à ions –échantillon), d’où le choix d’une durée de 
bombardement de 30 minutes. 
 
 
 
 
 

Figure 3.3 : Représentation de la surface d'InP (100) : a) surface juste avant le 
bombardement ionique, b) surface propre après le bombardement ionique, c) surface après 

un bombardement ionique prolongé : présence de cristallites d’indium métallique [5]. 
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Sur la figure 3.4, les surfaces obtenues pour les différentes contributions de l’In sont 
différentes d’un échantillon à l’autre. En effet, pour un même temps de bombardement 
ionique (30 minutes), nous n’avons pas la même quantité de liaisons In-In de surface, et il en 
est de même pour la liaison In-P de volume. Donc sur le même type de substrat, nous n’avons 
pas forcement la même surface de départ, ce qui veut dire qu’il n’y a pas la même quantité 
initiale de contaminants. Ainsi, une même durée de bombardement n’entraînera pas forcement 
l’obtention d’une surface bien propre, et n’implique pas non plus l’obtention de la même 
quantité d’indium métallique dont nous avons besoin pour la nitruration. 

D’où l’idée de réaliser une courbe de calibration de façon à estimer d’une part le temps de 
bombardement d’Ar+ pour chaque échantillon, et à connaître d’autre part la quantité d’indium 
présente sur la surface. En effet, il suffit avant chaque bombardement de réaliser une étude 
Auger. En situant les intensités Auger de nos différents composants (In, P, O, C) obtenus 
après un nettoyage chimique sur la courbe de calibration, il sera alors possible de connaître le 
temps de bombardement nécessaire pour chaque surface étudiée. Avec une durée précise du 
bombardement d’Ar+ et en se limitant à la phase de nettoyage, il est possible d’obtenir un bon 
rapport phosphore/indium, de manière à avoir des surfaces InP (100) non perturbées par 
l’excès d’indium métallique. Il nous faut en effet l’équivalent d’une seule couche d’indium 
pour réaliser la  première nitruration, c'est-à-dire l’obtention de deux couches d’InN/InP. 

 
3.2.2.2   Etude et suivi du bombardement ionique par AES : 
 
Les variations des pics Auger IP, IIn, IC et IOx correspondant respectivement au phosphore, à 
l’indium, au carbone et à l’oxygène sont présentées en fonction de la durée du bombardement 
ionique sur la figure 3.5. 
 

Figure 3.4 : Evolution des différentes contributions de l’In pour 3 échantillons d’InP après 
bombardement ionique. 
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Figure 3.5 : Evolution des signaux Auger du carbone, de l’indium, de l’oxygène et du phosphore en 
fonction de la durée de bombardement ionique. 

 
Nous constatons que les hauteurs de pics des signaux Auger In et P conservent un niveau 
constant, dès la disparition du carbone et de l’oxygène, malgré le prolongement du 
bombardement ionique [4]. Pour une surface exempte de contamination (Ox et C), le rapport 
P/In reste constant et égal à 4. 

Le but de cette courbe est de connaître la surface de départ pour chaque expérience. Elle nous 
permet d’estimer le temps de bombardement nécessaire pour éliminer toutes les couches de 
contaminations et avoir un bon rapport phosphore/indium. Cette étape est cruciale et permet 
d’obtenir la quantité d’indium métallique nécessaire pour le processus de nitruration.  
 

3.3 Elaboration des  structures de quatre monocouches d’InN/InP 

3.3.1 Intérêt  
 
Après nettoyage ionique, la surface est perturbée et présente de nombreux défauts, ce qui la 
rend impropre à l’élaboration de composants électroniques. En effet, des études sur des diodes 
Schottky élaborées sur une telle surface ont montré une mauvaise interface avec migration 
d’indium et de phosphore lors d’un dépôt d’or [8,9,10]. Cette diffusion a été interprétée 
comme étant due au fait que les premières couches du substrat possède un plus grand nombre 
de dislocations et de défauts que le volume. Donc la passivation des surfaces est un point 
crucial pour la réalisation des composantes de hautes performances à base d’InP [11]. 

De nombreux travaux ont été effectués pour stabiliser cette surface par nitruration [1, 2]. Des 
expériences de spectroscopie Auger, complétées par des études de photo émission, ont 
démontré que les atomes d’azote se combinent avec les atomes d’indium métallique pour 
former une couche tampon d’InN préalable à la croissance d’un film d’InN plus épais. 
Cependant, une fois que la quantité d’indium métallique présente à la surface est consommée 
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par les atomes d’azote pour former 2 couches d’InN/InP, le processus s’inverse. En effet, les 
couches de nitrures réalisées se détériorent après un prolongement de plus de 40 minutes sous 
flux d’azote. Il est alors nécessaire de réaliser un dépôt d’indium sur cette surface nitrurée afin 
de poursuivre la nitruration. 
 
3.3.2 Réalisation de quatre monocouches d’InN/InP           
 
L’élaboration de quatre couches d’InN sur des substrats InP (100) a été réalisée dans le bâti 
n°1 équipé d’un analyseur à champ retardateur et d’un canon à électrons coaxial permettant 
d’effectuer des analyses par spectroscopie d’électrons Auger au cours des différentes étapes. 

La première étape du processus de la réalisation de ces quatre couches d’InN sur des substrats 
d’InP (100) est basée sur la création de cristallites d’indium métalliques par les ions argon. 
Ensuite, le substrat subit une première nitruration : la surface du substrat est soumise à un flux 
d’azote actif (N, N+) produit par une source à décharge (Glow Discharge Cell, GDS), la 
pression d’azote dans l’enceinte est de 10-1Pa. Le courant échantillon est mesuré pendant les 
expériences pour s’assurer de la stabilité du plasma dans la  source GDS. Ce courant est de 
l’ordre de 0.6 µA.cm-2. Cette valeur indique une présence importante d’espèces ionisées N+ et 
N2

+ dans le flux d’azote, la création de plasma étant à 2000 V. Pendant l’exposition au flux 
d’azote, le substrat d’InP (100) est maintenu à une température de 250°C. Cette température 
permet d’activer les espèces neutres et ioniques en surface, favorisant ainsi la nitruration. Elle 
a été choisie d’après des travaux antérieurs réalisés sur la nitruration des substrats d’InP (100) 
par Y. Ould-Metidji [1]. 
 
Dépôt d’Indium sur InN/InP (100) 
 
Puisque la première nitruration des substrats a consommé les cristallites d’indiums créés par 
le bombardement ionique, nous avons alors besoin d’une troisième étape supplémentaire dans 
le processus afin de pouvoir épaissir nos films d’InN. Cette étape consiste à déposer au 
préalable une quantité d’indium contrôlée sur la surface du substrat nitruré. Pour ce dépôt, 
nous avons utilisé une cellule d’évaporation d’indium de type Knudsen décrite dans le 
chapitre 1.  
 
Epaississement des couches d’InN/InP (100) par une deuxième nitruration 
 
Cette étape consiste à nitrurer, c'est-à-dire à consommer par les atomes d’azotes la quantité 
d’indium déposée lors de l’étape précédente. Cette deuxième nitruration se fait dans les 
mêmes conditions que la première nitruration. 
 
 

3.4 Analyses structurales 
 
L’évolution des éléments indium, phosphore et azote durant la nitruration a été étudiée in 
situ : 
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� par spectroscopie d’électrons Auger dans le bâti ultravide équipé d’un analyseur 
RFA (l’énergie primaire des électrons étant égale à 2200 eV et les spectres étant 
enregistrés en mode direct). 

� par spectroscopie XPS/UPS sur la ligne MSB du synchrotron de Trieste (Italie) 
équipé d’un analyseur hémisphérique (HSA). Les niveaux de cœur In3d et P2p  et la 
bande de valence ont été enregistrés. 

 

3.4.1 Analyse AES  du pic d’In 

3.4.1.1 La transition 
V 45 45M N NIn : suivi en AES  

 
Nous avons suivi l’évolution des pics Auger de l’indium In MNN tout au long du processus in 
situ. La figure 3.6 présente la transition Auger d’indium et de l’azote obtenue en mode direct.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.6 : Evolution du pic d’indium au cours de processus pour la réalisation de quatre 
monocouches d’InN/InP (100) : (a) après bombardement ionique, (b) après la première nitruration, 

(c) après dépôt d’indium, (d) après la deuxième nitruration. 
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Nous remarquons que la transition  NKL23L23 apparaît après la première nitruration (figure 3.6 
(b)), confirmant ainsi la présence d’azote à la surface du substrat. Ces atomes d’azote ont 
consommé les atomes d’indium afin de former les deux premières couches d’InN. 
L’apparition des atomes d’azote a été accompagnée d’une atténuation du signal d’indium 
(figure 3.6 (b)). Ensuite, à partir de la figure 3.6 (c), nous pouvons remarquer que le signal 
Auger de l’indium a augmenté, ce qui est expliqué par le dépôt d’indium. Nous allons vérifier 
la quantité d’indium déposé dans le paragraphe suivant : « Modélisation des résultats Auger 
de la transition d’Indium In MNN ». Enfin, nous observons sur la figure 3.6 (d) une atténuation 
du signal d’indium et une réapparition du signal d’azote après une deuxième nitruration qui 
est expliqué par un nouvel arrangement des atomes d’indium et des atomes d’azote sur la 
surface. 

 
3.4.1.2 Résumé du processus de nitruration 
 
Les deux premières couches de nitrure d’indium se forment au bout de 37 minutes sous flux 
d’azote. La totalité des cristallites d’indium est consommé. Il n’est plus alors possible de 
former du nitrure d’indium. Une couche d’indium est alors déposée afin de réaliser deux 
autres couches d’InN en surface lors d’une deuxième nitruration. La Figure 3.7 résume les 
quatre étapes d’élaboration des quatre couches d’InN/InP (100). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 3.7 : Schématisation des différentes étapes du processus de la formation de la structure 

InN/InP(100) 

Atomes de Phosphore 

Atomes d’Indium 

Atomes d’Azote 

                                                                                         
                                                            

                                                                      

Etape 1  Etape 2 Etape 3 Etape 4 
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3.4.1.3 Modélisation des résultats Auger de la transition d’indium In MNN 
 
Pour une meilleure analyse quantitative des résultats expérimentaux, nous avons utilisé une 
modélisation des intensités Auger des différentes transitions mises en jeu. Ces modélisations 
sont basées sur des modèles théoriques qui sont représentés sous forme de couches atomiques 
empilées. Les résultats expérimentaux ont été comparés aux résultats issus de la modélisation. 
 
Modèle après nettoyage ionique 
 
Après nettoyage ionique, la surface d’InP (100) est schématisée sur la figure 3.8. 
 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. 8 : Représentation de la surface d’InP (100) après bombardement ionique 
(étape 1 du processus) 

 
L’intensité du signal Auger de l’indium est alors définie comme suit : 
                                            I1= IA+IB  
Contribution A : atomes d’indium présent à l'intérieur du substrat (IA) 
Contribution B : atomes d'indium présent dans les cristallites (IB) 

IA = 
2
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1
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In
In α

αα
−

 iIn+ 
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In

In

α
α
−

 iIn 

IB = )1(25.0 32
InInIn ααα +++  iIn 

où iIn est l'intensité d'une monocouche atomique d'indium 

et Inα = αIn/In = αIn/P = )exp(
ib

d

λ
−

 le coefficient d'atténuation du signal d'indium par une 

monocouche atomique d’indium ou de phosphore.  

On obtient donc : 

I1= [
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1
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+ )1(25.0 32
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Remarque : Pour un R.F.A., la constante spécifique b de l’analyseur, résultant d’une 
intégration sur les directions possibles d’émission des électrons Auger, est de 0.85 [12]. On en 
déduit la formule générale du coefficient d’atténuation : 

Inα = exp
i

d

λ0.85

−
  

 

θ=25% 
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d : épaisseur d’une monocouche traversée par le signal. 
λi : libre parcours moyen inélastique des électrons Auger calculé avec la formule TPP-2M 
[13]. 
 
Les données nécessaires aux calculs des signaux théoriques sont regroupées dans le tableau 
suivant : 
 

 Indium 

d (nm) 0.3 

λi (nm) 1.2 

Inα  0.71 

Tableau 3.1 : Valeurs utilisées pour les calculs de modélisation de nos structures. 
 

Modèle après nitruration (2InN) 
 
Après la première nitruration, et en faisant l’hypothèse que deux monocouches d’InN 
stœchiométriques recouvrent toute la surface du substrat d’InP (100), la nouvelle structure 
peut être schématisée selon figure 3.7 (étape 2). 
 
À partir de la figure 3.7, différentes contributions peuvent être trouvées dans un InP nitruré : 
la contribution In-N et celles des atomes d'indium présents dans le substrat (In-P). 
 
L'intensité des atomes d'indium venant de la contribution In-N est donnée par l'expression 
suivante : 
 
ID=0.5 iIn +0.5 Inα  iIn 

 
L'intensité théorique venant des atomes d'indium présents dans le volume du substrat (In-P) 
est écrite :   

IE = 2

3

1 In

In

α
α
−

 iIn 

Ainsi l'intensité théorique du signal d’Auger d'indium après la première nitruration I2 est  
égale à   IE+ID, d’où : 

I2 = [0.5( )1+Inα +
2

3

1 In

In

α
α
−

] i In   

Nous avons comparé le rapport expérimental 
1

2

I

I
 avec le rapport théorique. 

Le rapport expérimental est égal 0.82 et la valeur théorique du rapport 
1

2

I

I
 donne 0.8. 

Cela confirme que toutes les cristallites d’indium ont été consommées et que l’on a bien deux 
monocouches d’InN/InP. 
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Modèle après dépôt d’indium 
 
Afin de vérifier si une couche d’indium a bien été évaporée sur l’InN/InP (100), nous avons 
comparé les rapports des signaux Auger expérimentaux de l’indium aux variations théoriques 
issues d’un modèle de condensation de l’indium en couche (figure 3.7 - étape 3). 
 
D’après cette schématisation, l’intensité théorique du signal d’Auger de l'indium peut être 
calculée à partir de la formule suivante :  
I3= Inα I2+ iIn. 
I2 est l’intensité théorique du signal Auger de l'indium après la première nitruration,  

d’où I3 = [1 + 0.5 Inα ( )1+Inα +
2

4

1 In

In

α
α
−

] i In   

En comparant le rapport expérimental 
)(

)(

2

3

InI

InI
 qui est égal à 1,27 avec le rapport théorique qui 

est égal à 1,3, nous confirmons donc que l’indium est déposé sous forme d’une monocouche 
d'indium sur l’InN/InP et non pas sous forme d’îlots qui n’auraient pratiquement pas pu être 
calibrés au signal d’indium. 
 
Modèle après une deuxième nitruration 
 
Après la seconde nitruration (étape 4 de la figure 3.7) la surface est en toute logique couverte 
par quatre couches de nitrure. Un raisonnement semblable aux précédents a été appliqué, pour 
quatre monocouches d'InN/InP, permettant d’obtenir les équations suivantes. 

L'intensité de l'indium venant de la contribution InN s’écrit :  

IF = 0.5 )1( 32
InInIn ααα +++  iIn 

L'intensité venant de l'indium présent dans le volume du substrat (In-P) est donnée par : 

IG = 
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i In est l'intensité théorique de signal d’Auger d’indium après 

la seconde nitruration.  

La valeur expérimentale du rapport 
2

4

I

I
 est 1. La valeur théorique vaut 1.04.  

Les rapports expérimentaux concordent avec les rapports théoriques, ce qui valide les modèles 
et confirme que quatre monocouches sont présentes sur la surface (100) de l’InP.  
 
3.4.1.4  Déplacement de la transition Auger 

V 45 45M N NIn   
 
La figure ci-aprés (figure 3.9) présente le décalage en énergie de la transition Auger de 
l’indium au cours des différentes étapes d’élaboration des quatre couches d’InN/InP (100). 

Ce déplacement en énergie de la transition Auger 
V 45 45M N NIn peut être expliqué par un  

changement de l'environnement chimique des atomes d'indium sur la surface. En effet, la 
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transition InMNN concerne les niveaux de valence de l’atome d’indium, c'est-à-dire les niveaux 
qui vont être affectés par l’environnement chimique de l’atome.   
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Figure 3.9 : Evolution de l’énergie du pic Auger de l'indium en fonction des différentes étapes du 

processus 
 

Après bombardement ionique, la surface est riche en indium. Lors de la nitruration, des 
atomes d’azote vont se lier avec les atomes d’indium provenant des cristallites d’indium 
métallique, consommant les liaisons In-In. Un nouvel environnement chimique apparaît donc 
pour les atomes d’indium. La formation des liaisons In-N est responsable du décalage observé 
vers les énergies cinétiques inférieures (étapes 1 et 2). Ce décalage peut être expliqué par la 
différence d’électronégativité entre les espèces présentes autour des atomes d’indium. Ce 
décalage a également été observé lors de la nitruration du GaAs par Aksenov et al. [14]. 
 
Après le dépôt d’indium (étape 3), nous notons un décalage prononcé de l’énergie Auger de 
l'indium vers des énergies cinétiques plus élevées qui indique un environnement riche en 
indium. Enfin, après la deuxième nitruration, un décalage est observé vers les énergies 
cinétiques inférieures, ce qui montre à nouveau la création de liaisons In-N à la surface.  
 

Elément Electronégativité 

Azote 3.04 

Phosphore 2.19 

Indium 1.78 

 

Tableau 3.2 : Electronégativité de l’azote, du phosphore et de l’indium 
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L’atome d’azote est plus électronégatif que l’atome de phosphore qui est plus électronégatif 
que l’indium. Le tableau 3.2 résume sur l’échelle de Pauling l’électronégativité des différents 
atomes.  
 
L’énergie cinétique d’un électron Auger MNN est déterminée par la formule suivante : 
EC ≈ EM (Z)-EN (Z)-EN (Z)  
M est un niveau énergétique plus profond donc moins affecté par un changement de 
l’environnement atomique et EM reste constante lors de l’échange phosphore/indium/azote. 

C M NE E 2 E= − .  

On a NIn
NE − > PIn

NE − > InIn
NE −  puisque l’électronégativité de l’azote est plus grande que celle du 

phosphore, qui est plus grande que celle de l’indium. D’où : 
InIn

CE − = ME -2 InIn
NE −  

PIn
CE − = ME -2 PIn

NE −           NIn
CE − < PIn

CE − < InIn
CE −  

NIn
CE − = ME -2 NIn

NE −  

ce qui explique les variations de l’énergie Auger de l’In au cours des différentes étapes du 
processus de nitruration. 

Nous pouvons remarquer aussi que le décalage entre les étapes 1 et 2 est presque le même que 
celui observé entre les étapes 3 et 4, et sa valeur est de 2 eV. Ceci peut être expliqué par la 
nitruration d’une quantité équivalente à celle d’une couche d’indium, d’où la formation de 
deux nouvelles couches d’InN. 
 

3.4.2 Etude du pic Auger du phosphore : transition PLMM  

3.4.2.1 La transition PLMM : évolution du rapport du phosphore (P-N)/(P-In) 
 
La figure 3.10 présente respectivement les spectres Auger obtenus en mode direct des 
transitions LMM du phosphore tout au long du processus de nitruration. La figure 3.10 (a) 
présente le spectre Auger du phosphore après le nettoyage ionique de la surface d’InP (100). 
Le pic peut être décomposé en trois gaussiennes, représentatives des trois transitions LMM du 
Phosphore.  
 

Transitions Energie cinétique (eV) 
C  
 LIIIM IM I 

 LIIM IM I 
99 
100 

B  

 LIIIM IM23 

 LIIM IM23 

105 
106 

A  

 LIIIM23M23 

 LIIM23M23 

117 
118 

Tableau 3.3 : Récapitulatif  des transitions Auger du pic de phosphore 
 
Le tableau 3.3 résume les caractéristiques des transitions. Ces transitions font intervenir le 
niveau de valence L et sont donc sensibles à l’environnement chimique. Elles vont être 
associées à la liaison que forme le phosphore avec les espèces chimiques qui l’entourent. 
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Figure 3. 10 : Décomposition du pic Auger du phosphore au cours des quatre étapes. 

Après la première nitruration, on observe une forte évolution de la forme du pic Auger du 
phosphore : le pic n’est plus décomposable en une somme de trois gaussiennes  mais en deux 
séries de trois gaussiennes. Ce deuxième groupe de trois gaussiennes qui apparaît est décalé 
de 9 eV vers les plus basses énergies cinétiques. L’apparition de cette nouvelle série de 
gaussienne est due à l’incorporation d’atomes d’azote en surface de l’échantillon.  
De façon à suivre le processus, nous avons définit le rapport R P-N/P-In  qui renseigne sur la 
proportion de liaisons P-N formées par rapport aux liaisons P-In : 
 

R P-N/P-In= N/In(Auger)

surface des gaussiennes P-N
R

surface des gaussiennes P-In
= ∑
∑

 

 
 
Les variations de R P-N/P-In sont présentées sur la figure 3.11 : 
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Figure 3.11 : Variation du rapport R P-N/P-In en fonction des étapes du processus de l’élaboration 

de 4 InN/InP(100). 
 
A partir de cette courbe, nous pouvons remarquer R P-N/P-In a augmenté après la 1ère nitruration, 
puis il est quasiment  constant entre l’étape 2(première nitruration) et l’étape 3(dépôt 
d’indium) puis nous remarquons une faible atténuation après la deuxième nitruration. à partir 
de cette évolution nous pouvons conclure qu’il n’y a pas diffusion de phosphore dans les 
couches d’InN, cette courbe nous montre un phénomène d’interface de P-N  
De façon à connaître la contribution relative des liaisons P-In et P-N dans la totalité du pic 
Auger du phosphore, nous avons défini deux autres rapports RP/In et RP/N : 

P/In

gaussiennes relatives aux liaisons P-In
R

Aire totale du pic Auger du Phosphore
=∑  

P/N

gaussiennes relatives aux liaisons P-N
R

Aire totale du pic Auger du Phosphore
=∑  

La figure 3.12 présente l’évolution de ces deux rapports lors de la nitruration. 
 

 
 

 
 

 
 
 

 
 
 
 

 
 

 
Figure 3.12 : Evolution de rapport Phosphore/Indium et Phosphore 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-In décroît rapidement après la première nitruration, puis reste presque constant entre 
l’étape 2 et l’étape 4. 

- R P-N augmente après la 1ère nitruration, puis le rapport reste presque constant le long de 
processus. À partir de l’étape 2, on a toujours RP/N > RP/In    

 

3.4.2.2   Modèle couche par couche pour le pic de phosphore :  
 
Pour faire une comparaison avec nos résultats expérimentaux, nous avons utilisé une 
modélisation des intensités Auger des transitions de phosphore. Ces modélisations sont basées 
sur les mêmes modèles structuraux du matériau (couche atomique par couche atomique).  
 
Modèle après nettoyage ionique 
 
Après nettoyage ionique, la surface de l’InP (100) est schématisée sur la figure 3.8. 
 
L’intensité du signal Auger de phosphore est définie comme suit : 
                                            I1= IA+IB  
Contribution A : atomes de phosphore présents sous les cristallites d’indium.  
Contribution B : atomes de phosphore provenant de la surface libre. 

IA=
2

4

1

1
25.0

P

P α
α

−
 iP 

IB=
21

1
75.0

Pα−
 iP 

où iP est l'intensité d'une monocouche atomique de phosphore. 

Pα = InP /α = )exp(
ib

d

λ
−

 le coefficient d'atténuation du signal du phosphore par une monocouche 

atomique d’indium.  
d : épaisseur d’une monocouche traversée par le signal. 
λi : libre parcours moyen inélastique des électrons Auger calculé avec la formule TPP-2M 
[13]. 
On obtient donc : 

  I1= (
2

4

1

1
25.0

P

P α
α

−
+

21

1
75.0

Pα−
)iP 

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

 Phosphore 

d (nm) 0.3 

λi (nm) 0.6 

Pα  0.55 

Tableau 3.4 : Valeurs utilisées pour les calculs de modélisation de nos structures. 

 D’où  I1= 1.1 iP 
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Modèle après nitruration (2InN) 
 
Deux différentes contributions peuvent être trouvées dans une structure 2InN/InP : la 
contribution P-N provenant des atomes de phosphore à l’interface entre le substrat et les deux 
couches d’InN et les atomes de phosphore présents dans le substrat (P-In). 
 
L'intensité des atomes de phosphore venant de la contribution P-N est donnée par l'expression 
suivante : 
ID= 2

Pα  iP = 0.3 iP 

 
L'intensité théorique provenant des atomes de phosphore du substrat (P-In) est écrite :   

IE = 2

4

1 P

P

α
α
−

 iP = 0.13 iP 

 
Ainsi, l'intensité théorique du signal d’Auger de phosphore après la première nitruration I2 est  
égale à   IE+ID :  

I2 = 
2

2

1 P

P

α
α
−

 iP 

Ce qui nous donne I2 = 0.43 iP 

 
Modèle après dépôt d’indium 

 
Après le dépôt d’indium, la nouvelle structure est schématisée selon l’étape 3 de la figure 3.7. 
A partir de cette schématisation, l’intensité théorique du signal d’Auger du phosphore après le 
dépôt peut être calculée à partir de la formule suivante: I3= Pα I2 
avec I2 l’intensité théorique du signal Auger de Phosphore après la première nitruration  

d’où  I3 = 
2

3

1 P

P

α
α
−

 iP  = 0.23 iP 

 

Modèle après la deuxième nitruration 
 
Après la seconde nitruration étape 4 de la figure 3.7, nous obtenons les équations suivantes : 
L'intensité de phosphore venant de la contribution P-N s’écrit :  
IF =

4
Pα  iP= 0.092 iP 

 
L'intensité venant du phosphore présent dans le volume du substrat (P-In) est donnée par: 

IG = 2

6

1 P

P

α
α
−

 iP= 0.0393 iP 

 

Ainsi, I4 = 
2

4

1 P

P

α
α
−

iP  est l'intensité théorique de signal d’Auger de phosphore après la 

seconde nitruration ce qui nous donne I4 = 0.13 iP 
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L’évolution de tous les rapports théoriques sont présentés sur la figure 3.13. 
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Figure 3.13 : Evolution de rapport théorique Phosphore/Indium et Phosphore azote tout au long de la  
procédure des 4 monocouches d’InN 

 

 
A partir de la figure 3.13, nous pouvons remarquer que l’allure de l’évolution de rapports 
théorique correspond à l’allure de l’évolution des rapports expérimentaux. Nous pouvons 
distinguer  que : 
 
- R P-In décroît après la première nitruration, puis il est constant entre l’étape 2 et l’étape 4. 
- R P-N augmente après la 1ère nitruration, puis il reste constant entre étape 2 et 4. Nous 

notons bien qu’à partir de l’étape 2, on a toujours RP/N > RP/In    

 
Ces résultats sont cohérents avec les résultats expérimentaux. 
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3.4.3 Etude par spectroscopie XPS-UPS 
 
Des échantillons d’InP (100) bombardés ioniquement et des structures 2InN/InP et 4InN/InP  
recuites ont été étudiés au synchrotron Elletra à Trieste (Italie) sur la ligne MSB (chapitre 1). 
Les bandes de valences et les niveaux de cœur P2p, In3d ont été enregistrés pour des énergies 
de photons de 48 et 660 eV pour les bandes de valence et l’indium et de 191 eV pour le 
phosphore. La valeur de ces énergies a été choisie en fonction de la section efficace 
d’ionisation des éléments [15] : elle est maximale aux environs de 50 eV pour le niveau de 
cœur In4d et aux environs de 190 eV pour le niveau de cœur P2p. 
 
Influence du bombardement ionique sur les surfaces  d’InP (100) 
 
La figure 3.14 montre les régions de bande de valence d’un InP (100) après 30 minutes de 
bombardement.  
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Figure 3.14 : Spectre de la bande de valence après 30 mn de bombardement ionique 
 
Comme le montre la figure 3.14, le spectre de la bande de valence d’un InP bombardé 
présente trois pics caractéristiques correspondants aux trois types d’électrons de la bande de 
valence d’un semi-conducteur III-V [16]: 
- à 10.8 eV, le premier pic représente l’électron de type s. 
- à 6.4 eV, le second pic correspond à l’électron orbital sp. 
- le troisième pic à 2 eV représente l’électron de type p. 
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Etude des  structures 2InN/InP et 4InN/InP 
 
Structure 2InN/InP 
 
Dans cette partie, nous avons observé l’évolution des spectres de bandes de valence d’un InP 
(100) qui a subi le traitement suivant : 
- bombardement ionique Ar+, E = 200 eV, I = 2µA.cm-2, t = 30 min. 
- nitruration t = 40 min (2 monocouches d’InN/InP (100)). 
- recuit de la structure 2InN/InP (100) pendant 20 mn à T = 450°C.  
 
Ceux-ci sont présentés sur la figure 3.15 ci-dessous.  
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Figure 3.15 : Evolution de la bande de valence d’un InP (100) après bombardement ionique, après 
une nitruration et après recuit. 

 

Le spectre de bande de valence pour l’InN est conforme aux résultats expérimentaux 
rapportés dans la littérature [17]. Il y a deux transitions principales, marquées I et II sur la 
figure 3.15. Ces deux transitions deviennent plus marquées après le recuit. Une comparaison 
des résultats expérimentaux obtenus avec les calculs théoriques de l’InN DOS qui prévoient 
deux états prononcés dans la bande de valence de l'InN [18, 19] montre une très bonne 
concordance dans les caractéristiques, principalement liées aux états 2p de l'azote, ainsi 
qu'une petite contribution des électrons d'In5s [20].  

Après le bombardement ionique, le VBM (Valence Band Maximum) est à une énergie 
cinétique plus élevée par rapport au VBM après nitruration et après recuit. Ceci est expliqué 
par la richesse de la surface d’InP en indium métallique, ces cristallites d’indium métalliques 
qui sont ensuite consommées par les atomes d’azote pendant la nitruration. 

Sur le spectre de la bande de valence d'un InP bombardé, nous avons noté trois transitions. Par 
contre, pour ce même InP nitruré, nous avons notés deux transitions principales. Si nous 
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voulons voir les étapes (bombardement, nitruration et recuit) en sens inverse, c'est-à-dire que 
l’on nitrure, on recuit puis enfin on bombarde, c’est comme si la transition II était divisée en 
deux pics après le bombardement. Ce dédoublement a été observé dans un InN bombardé 
[21]. 
 
Structure 4 InN/InP  
 
Sur la figure 3.16, nous observons l’évolution de la bande de valence (figure 3.16 (a)) et le 
spectre O1s (figure 3.16 (b)) d’un 4InN/InP (100) avant et après deux temps de recuit (20 
minutes et 40 minutes). 

   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 3.16 : Evolution de la bande de valence (a) et de niveau de cœur d’O1s (b) avant et après deux 
temps de recuit 

 

Les quatre couches d’InN ont été élaborées à Clermont-Ferrand puis étudiées au synchrotron 
de Trieste (Italie), ce qui explique la présence du pic O1s (Figure 3.16 (b)). En observant 
l’évolution du pic O1s, nous pouvons noter que le recuit a pour effet de réduire la quantité 
d’oxygène en surface (Figure 3.16 (b)), ce qui est caractéristique d'un composant adsorbé 
[22]. 
 
A partir de la figure 3.16 (a), la première chose que nous pouvons remarquer est le décalage 
de la bande de valence vers les basses énergies après recuit, ce qui peut être expliqué par 
l’élimination de l’oxygène en surface. 
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Figure 3.17 : Evolution du pic d’In3d avant et après deux temps de recuit 

 
Pour le niveau de coeur In3d (figure 3.17), on remarque un décalage vers les basses énergies 
de liaison après le recuit, ce qui peut être expliqué par l’atténuation de l’oxygène sur la 
surface [23]. 
 
La figure suivante (figure 3.18) présente le niveau de cœur P2p de la structure quatre 
monocouches d’InN/InP après deux temps de recuit (20 minutes  et 40 minutes). 
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Figure 3.18 : Evolution de pic de phosphore après deux temps de recuit  

 
Nous remarquons l’augmentation du signal de l’environnement P-N après recuit 40 minutes 
par rapport au signal après recuit de 20 minutes. Cette augmentation a été accompagnée par 
l’augmentation du signal N1s après recuit, ce qui peut être expliqué par le réarrangement des 
P-N. 
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3.5 Caractérisations par photoluminescence des structures nitrurées 
 
Les résultats présentés dans ce paragraphe proviennent de l’étude en photoluminescence (PL) 
des deux structures simples constituée d’empilements de couches d’InN/InP (100). La 
schématisation de deux structures étudiées est présentée sur la figure 3.19. 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.19 : Schématisation de deux structures étudiées 

 
Les deux structures étudiées sont : une structure de deux couches d’InN/InP (100) et une autre 
de quatre couches d’InN/InP (100). Le montage de PL est décrit au chapitre 2. Nous avons 
étudié en particulier la recombinaison radiative qui a lieu 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 spectre de photoluminescence (PL) à basse température 
(10K) et à une puissance d’excitation de 200 mW des deux structures étudiées. Nous 
détectons très clairement les pics d’émission de l’InP de bande à bande à 1.41 eV, de bande de 
conduction de l’InP à l'accepteur à 1.383 eV, et une large bande avec trois transitions optiques 
de PL allant de 0.9 eV à 1.15 eV. La transition la plus intense est à 1.05 eV, et elle est 
attribuée à l’émission d’InN, la largeur à mi-hauteur de cette bande de PL est environ de 100 
meV. Nous avons vérifié qu’aucun pic n’est présent autour de 1.9 eV. Ces résultats sont 
cohérents avec les résultats publiés dans la littérature. En effet, les progrès réalisés dans les 
techniques de croissance épitaxiale ont permis de fabriquer des films d’InN de bonne qualité. 
Ces films présentent une forte photoluminescence à des énergies situées aux alentours de 1 
eV. Ils ont été épitaxiés sur des substrats de saphir sur lesquels avait été au préalable déposé 
une couche tampon d’AlN d’épaisseur comprise entre 70 et 200 nm, l’épaisseur des films 
d’InN obtenus  variant entre 120 et 1000 nm [28, 52] . Ces résultats ont mis en évidence que 
le gap d’InN est à basse énergie,  et ils ont confirmé les études présentées par T .Inushima et 
al. sur les propriétés optiques d’InN élaborés par MBE où il est rapporté que ces couches 
d’InN ont une énergie de gap de 1.1 eV [24].  
 
Cependant, d’autres équipes ont montré une photoluminescence importante des couches 
d’InN élaborées sur un substrat de saphir, légèrement inférieur à 1 eV [25-27, 30].  En effet, 
Davydov et al. ont étudié en détail différents films d’InN élaborés avec  
différentes méthodes d'épitaxie. L’étude a été faite par photoluminescence et par absorption 

                                                                                                                                                                                                                                                                           

Atomes de Phosphore 

Atomes d’Indium 

Atomes d’Azote 
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optique, et elle a abouti à une énergie de gap allant de 0.75 eV et 0.9 eV [27, 52,53]. Cette 
gamme d’énergie trouve aussi un appui dans les calculs de structure de bande [31,32].  
Davydov et al. ont montré  par des contrôles de diffraction X que leurs couches d’InN 
épitaxiées  sont monocristallines, de structure Wurtzite, et de très bonne qualité. Ces films 
d’InN monocristallins ont été ensuite caractérisés par absorption optique, par 
photoluminescence et par photoreflectance. Les analyses ont abouti à une énergie de gap 
égale à 0.8 eV à 77 K. [27,53]. Ces résultats ont été validés aussi par l’équipe de T. Matsuoka 
et al. qui ont confirmé que dans le cas d’un InN monocristallin, l’énergie de gap varie de 0.7 à 
1 eV [29]. Ces résultats nous permettent de conclure que l’InN a une énergie de gap inférieure 
à 1 eV lorsqu’il s’agit d’un InN monocristallin, il a été montré que cette valeur shift vers les 
hautes energies dans le cas de l’InN polycristallin [54]. 
 
Plusieurs raisons sont avancées pour expliquer d’avantage pourquoi le gap mesuré de l’InN se 
décale vers les hautes énergies : soit c’est lié à la qualité cristallographique des couches d’InN 
[52] soit lié à la contrainte dans les couches d’InN [33]. Mais l’émission d'un niveau profond 
ne peut être exclu. Jenkins et Dow prédisent en effet que des niveaux profonds au milieu de la 
bande interdite de l’InN sont responsables de l’absorption optique proche de 1 eV [55]. Il 
convient de ne pas oublier non plus que la présence d’oxydes In2O3 à la surface des films peut 
aussi expliquer le décalage vers le bleu (Eg(In2O3)= 3.1 eV) [54]. 
 
Pour nos couches d’InN, nous savons que nous ne sommes pas dans le cas d’un InN 
monocristallin car nous ne pouvons aboutir à un InN monocristallin que dans le cas d’un 
recuit des couches d’InN, ce que n’a pas été fait pour cette étude. Cela explique pourquoi il y 
a ce décalage et pourquoi nous n’avons pas obtenu des pic de photoluminescence à 0.8 eV. 
Pour répondre à cette question d’une façon définitive l’idéal est de mettre en œuvre une 
expérience de spectroscopie Raman ou une expérience de diffraction des rayons X pour avoir 
une idée sur la cristallinité des ces couches de nitrures. Nous ne devons pas oublier qu’une 
couche épitaxiée sur un substrat de paramètre de maille différent était soumise à une 
contrainte qui engendre la déformation de la maille de cette couche qui se relaxera en 
générant des défauts. Ceci est tout à fait le cas de désaccord de maille entre le substrat InP et 
l’InN. En fait, le paramètre de maille de l’InP est d’environ 5.87 Å et les paramètres de maille 
de l’InN en phase hexagonale (WZ) sont (a=3.54 Å et c=5.76 Å) ce qui fait un désaccord de 
maille important (39%). Ces effets de contraintes dans les couches sont à prendre en compte 
car ils modifient de façon non négligeable les propriétés optiques des couches de nitrures 
d’indium et la conséquence immédiate sur les propriétés optiques est un décalage de 
l’émission ainsi qu’un élargissement de la raie émise. Ceci explique aussi le shift de l’énergie 
de pic de PL de la bande d’InN vers le bleu. 
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Figure 3.20 : Spectres de PL obtenus à 10K sur les échantillons étudiés. 

 
Nous notons aussi à partir de la figure 3.20, l’augmentation de l’intensité de PL de 4 InN par 
rapport à 2 InN, ce qui peut être expliqué par l’augmentation de l’épaisseur des couches d’InN 
en passant de deux couches à 4 couches d’InN. 
 
3.5.2 Evolution de l’énergie du pic de PL en fonction de la température 
 
La figure 3.21 montre les spectres de PL obtenus sur les échantillons  de 2 InN/InP (100) et de 
4 InN/InP (100) (décrits en figure 3.19). Ces spectres sont obtenus dans la gamme de 
température 10K-300K. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

Figure 3.21 : Spectres de PL obtenus sur les échantillons 2InN et 4InN dans la gamme de température  
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L’évolution de l’énergie du pic de PL pour les deux structures 2 InN et 4 InN étudiés en 
fonction de la température est présentée sur la figure 3.22. L’allure des courbes est similaire, 
le même phénomène est observé pour les deux et les quatre couches. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 
Figure 3.22 : Schéma explicatif du type de recombinaisons radiatives à différentes températures 

induisant le phénomène de ‘S-Inversé’ sur les échantillons  de 2InN et de 4InN. 
 
L’évolution de l’énergie du pic de PL en fonction de la température est atypique dans le sens 
où elle commence à croître quand la température T augmente (à partir de 40 K) avant de 
décroître à plus haute température (à partir de 80 K). Ce comportement, dit en S inversé, est 
caractéristique d’effets de localisation. Il a déjà été observé dans des alliages AlInAs sur l’InP 
[34-36] et pour des alliages de GaAs nitrurés [37, 38].  
Ce terme « S-inversé » désigne le décalage successif vers les basses-hautes-basses énergies 
subi par le pic lorsque la température augmente de 10 K à 300 K. En effet, ce comportement 
en fonction de température est le résultat d’une compétition entre les excitons localisés et les 
excitons délocalisés. A basse température, les excitons sont supposés localisés dans les 
niveaux dont la distribution s’étend dans la bande interdite du matériau, c’est ce qu’on appelle 
« des queues de bande ». A 10 K, nous observons l’émission de PL vers 1.075 eV. Lorsque la 
température augmente de 40 K à 80 K, le spectre de PL se déplace vers les hautes énergies de 
0.004 eV. En fait, l’énergie thermique devient alors suffisante pour que les excitons localisés 
dans les queues de bande accèdent aux bords de bande, où ils sont délocalisés dans le 
continuum. C’est ce passage de recombinaisons d’excitons localisés dans la bande interdite à 
des recombinaisons d’excitons délocalisés dans la bande de conduction qui induit le décalage 
vers le bleu, puis à partir de la température 80K, l’évolution 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 mêmes échantillons deux couches d’InN/InP (100) et quatre couches 
d’InN/InP (100) une étude de PL en fonction de la puissance d’excitation du laser Ar afin 
d’étudier les effets de la variation de l’excitation sur les propriétés de luminescence des 
structures d’InN/InP(100). La figure 3.23 montre l’évolution des spectres de PL des deux 
types d’échantillons en fonction de la puissance. Nous avons choisi 200 mW comme 
puissance d’excitation du laser, et l’interposition de filtres neutres permet de diminuer la 
puissance. L’étude en puissance est faite sur l’échantillon à basse température pour les 
puissances suivantes : 200 mW, 100 mW, 50 mW, et 20 mW. Les spectres obtenus sont 
montrés sur la figure 3.23. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

Figure 3.23 : Spectres de PL obtenus à 10K pour différentes puissances d’excitation sur les structures 
de 2InN et 4InN. 

 
A partir de la figure 3.23, comme nous l’observons, aucun décalage de l’énergie de pic de PL 
d’InN n’est observé en faisant varier la puissance d’excitation. La transition de PL ne peut 
donc pas être attribuée à une transition donneur-accepteur parce que l’interaction 
coulombienne de donneur accepteur mène à un décalage en énergie en fonction la variation de 
l’excitation [40]. 
Sur la figure 3.23, nous notons l’augmentation de l’intensité de luminescence en fonction de 
la puissance de l’excitation, mais nous n’observons aucun comportement de saturation de 
l’intensité de PL. Ces propriétés indiquent que la luminescence résulte de recombinaison entre 
paires électrons-trous et que c’est une transition bande à bande de l’InN. 
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3.6  Caractérisations électriques  
 
Pour étudier la qualité de l’interface InN/InP, nous avons testé électriquement nos structures. 
Pour les caractériser électriquement, nous avons effectué des mesures de courant et de 
capacité à haute fréquence (1 MHz). Les mesures ont été réalisées sur nos structures au 
Laboratoire AMEL (Applied  MicroElectronic Laboratory) de l’Université de Sidi Bel Abbès, 
Algérie. A partir des courbes I(V) et C(V) obtenues sur des structures de quatre couches 
d’InN/InP (100), nous avons déterminé le facteur d’idéalité, la résistance série, la tension de 
seuil, le dopage. Les substrats d’InP sont de type n avec une concentration de dopants de 
l’ordre de 1017 cm-3 pour la structure A et de 5 ×1015cm-3  pour la structure B. 
 

3.6.1 Etude des caractéristiques courant-tension I (V) : 
 
Les caractéristiques I (V) obtenues sur deux structures de quatre couches d’InN/InP (100) sont 
représentées dans les figures 3.24. Ces figures montrent bien l’allure exponentielle des 
caractéristiques Courant-Tension en mode direct (pour les tensions positives). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.24 : Caractéristiques Courant-Tension des structures Hg/4InN/InP (100) A et B. 

 
A partir de ces courbes, nous observons un effet de redressement qui s’effectue à des tensions 
de seuil très élevées (4,13V et 4,74V pour les échantillons A et B respectivement). 

Plusieurs paramètres électriques essentiels peuvent être extraits à partir de la caractéristique 
Courant-Tension des structures étudiées : il s’agit de courant de saturation Is, du facteur 
d’idéalité n, de la résistance série Rs. Pour la détermination de ces paramètres électriques, 
nous utilisons la formule caractéristique du courant traversant une diode Schottky donnée par 
[41,42] :  
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Extraction des différents paramètres des structures étudiées : 
 
• Nous pouvons déterminer le courant de saturation Is d’après les résultats présentés 

précédemment, et à partir de la caractéristique suivante : 
 

Ln [
)

kT

qV-
 ( exp-1

I
] = f (V) 

 
• Le facteur d’idéalité n, traduit l’écart entre le comportement d’une structure idéale et le 

comportement réel de celle-ci, perturbée par l’effet de la présence d’états d’interface [42, 
43]. 

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

Ln [I/ (1-exp (-eV/kT))]= f (V) avec l’axe des courants permet de déterminer le courant de 
saturation Is et le facteur d’idéalité de la  structure (figure 3.25). 

 

 

Figure 3.25 : Variation de ln [I/(1-exp (
kT

qV−
 ))] en fonction de la tension de polarisation des 

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

 

• Notons que pour des faibles courants, la tension de polarisation V peut être considérée 
comme égale à la tension appliquée aux bornes de la couche de déplétion du semi-
conducteur. Lorsque le courant devient relativement élevé, cette considération n’est plus 
valable et il faudrait tenir compte de la tension aux bornes de la résistance série Rs. Ainsi, 
nous avons calculé la résistance Rs au moyen de :  

Rs=
I

V∆
 [44]  

 
 
Tous les paramètres que nous avons extraits sont rassemblés dans le tableau suivant : 
 
 

0 1 2 3 4 5 6
-18

-16

-14

-12

-10

-8

-6

-4

 A

Ln
[I/

1-
ex

p(
-V

q/
nK

T
)]

Tension (V)

0 1 2 3 4 5
-10

-9

-8

-7

-6

-5

-4

Ln
[I/

1-
ex

p(
-e

V
/k

T
)]

Tension (V)

 B



 98 

 n IS (A) RS (Ω) VS (V) 
Hg/InN/InP (100) (A) 2.38       6.43×10-8          103 4.13 

Hg/InN/InP (100) (B) 2.37 8.7×10-5 411 4.47 

Tableau 3.5 : Tableau récapitulatif des paramètres électriques déterminés à partir des mesures I (V). 
 
Nous pouvons observer que : 

• le facteur d’idéalité  est supérieur à 2, ce qui peut être expliqué par la présence d’une 
densité d’état de volume et d’interface importante. 

• nous remarquons que l’échantillon A présente un courant de saturation relativement 
faible comparé à l’échantillon B et une résistance série plus grande que celle de 
l’échantillon B. Ces observations peuvent être expliquées par la différence de dopage 
entre les substrats ainsi que les conditions d’élaboration de la couche d’InN. En effet, 
le temps de dépôt d’indium et la durée de la nitruration sont de 5 minutes et 37 
minutes pour l’échantillon A, alors qu’ils sont de 2 minutes et 30 minutes pour 
l’échantillon B. 

 
3.6.2 Etude des caractéristiques capacité-tension C (V) 
 
Pour compléter cette étude, nous avons effectué des mesures de capacité en fonction de la 
tension C (V). Les caractéristiques obtenues sur deux échantillons Hg/InN/InP différents sont 
représentées sur la figure 3.26. 
 

 

Figure 3.26 : Caractéristique capacité-tension C (V) de deux structures de 4 InN/InP 

 
Les mesures C (V) effectuées sur les deux échantillons A et B montrent que les courbes 
obtenues présentent une allure de diode Schottky lorsqu’elles sont polarisées négativement. 
Mais à partir d’une tension proche du zéro, un autre aspect a été révélé. En effet, nos 
échantillons changent de comportement  pour se comporter comme une structure MIS quand 
elles sont polarisées positivement (>1Volt). Ce comportement peut être dû aux couches d’InN 
qui sont non intentionnellement dopées.  
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Pour l’exploitation de ces courbes et pour extraire les valeurs du dopage Nd et la tension Vd, 
nous avons tracé le 1/C2 en fonction de la tension de polarisation (voir figure 3.27). 

 

 
 

Figure 3. 27 : Courbe 1/C2  en fonction de la tension de polarisation  de deux structures 
Hg/4InN/InP(100). 

 

Nous distinguons alors deux régions linéaires correspondant à deux niveaux de dopants [45, 
46]. 

Pour calculer le dopage, nous exploiterons la caractéristique C-2(V) dont l’équation est la 
suivante : 

C-2(V)= )(
2

2
VV

SN
d

ds

−
ε

  

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

  
Tension de 

diffusion eV 
Dopage calculé (cm-3) 

Dopage donné par le 
fournisseur du substrat InP 

(cm-3) 
Hg/InN/InP (100) (A) 2 1.35×1016 1.2×1017 

Hg/InN/InP (100) (B) 3.28 9×1015 5×1015 

Tableau 3.6 : Valeurs de Nd extraites des caractéristiques C (V). 
 

Les valeurs des dopages Nd estimées sont moins importantes que celles données par le 
fournisseur. Ceci peut être expliqué par la migration des porteurs de l’InP vers les couches 
d’InN qui sont à l’origine des couches non intentionnellement dopées, et inversement lorsque 
le dopage du substrat d’InP est faible. 
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3.7 Application des structures à quatre couches d’InN/InP réalisées : 
intéraction de l’hydrogène avec les couches d’InN élaborées sur InP 
(100)[51] 
 
L'interaction de l'hydrogène avec les surfaces des semi-conducteurs III-V est un aspect 
essentiel dans un certain nombre de procédés technologiques (la croissance des cristaux, la 
passivation des défauts de cristal et les impuretés de substrats, les procédures de nettoyage et 
de décapage de surface) [47]. 

L'hydrogène affecte fortement les propriétés des matériaux semi-conducteurs : il est toujours 
actif électriquement et s'oppose à la conductivité du semi-conducteur. Dans certains 
matériaux, notamment dans le nitrure d'indium (InN), l'hydrogène agit comme une source de 
dopage [48]. 

Dans ce paragraphe, nous rapportons les résultats des études en XPS de l'interaction entre les 
molécules d'hydrogène et la structure 4 InN/InP(100). Ici, nous nous concentrons sur la 
composition chimique des différentes surfaces d’InN/InP(100) préparées. 

Cette étude a été réalisée en collaboration avec l’Institut de Physique-Chimie de l’Université 
de Varsovie (Pologne). Le bâti ultravide est équipé d'un spectromètre ESCALAB-210. Les 
spectres XPS ont été recueillis au moyen d'une source Al Kα (300 W, 15 kV, 20 mA). Les 
spectres In3d, In4d et P2p ont été enregistrés à une énergie de passage de 50 eV. 

Dans la chambre de préparation, l’exposition sous l'hydrogène a été effectué à une 
température variant de 25°C jusqu’à 350°C. L'hydrogène moléculaire est introduit dans la 
chambre de préparation. Trois expositions successives ont été effectuées (en Langmuirs, 1 L = 
10-4 Pa s) :  
- 4.50x109 L (p = 5.0 102 Pa, t = 20 mn, T = 100°C),  
- 5.17x109 L (p = 4.6 102 Pa, t = 25 mn, T = 250°C),  
- et 3.37x109 L (p = 3.0 102 Pa, t = 25 mn, T = 350°C).  
L’exposition totale à l'hydrogène moléculaire H2 est évaluée à 13.04x109 L.  
 
A l’aide d’un filament de Tunsgtène chauffé à environ 2000 K, nous avons généré de 
l’hydrogène atomique H et nous avons alors réalisé trois expositions successives : 
- 1.35x109 L (P = 3.0 mbar, t = 10 min, T = 100°C),  
- 0.67x109 L (P = 0.5 mbar, t = 30 min, T = 250°C),  
- et 0.81x109 L (P = 0.6 mbar, t = 30 min, T = 350°C) en présence d’un filament.  
L'exposition totale de H  est estimée à 2.83x109 L.  
 
Après ces différentes expositions, les structures d’InN/InP (100) sont analysées par XPS. La 
figure 3.28 présente les spectres XPS de l'In3d (a) et du P2p (b) pour une surface d’InN/InP 
non-hydrogenée (signal 1) et après une exposition en hydrogène à 250 et 350°C (signal 2 et 
signal 3).  
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Figure 3.28 : Spectres XPS In3d et P2p enregistrés sur les structures 4InN/InP (100) ayant été 

exposées sous hydrogène atomique (signal 1 : non-hydrogéné, 
signal 2 : 2.02x109 L à 250°C, signal 3 : 2.83x109 L à 350°C). 

 

Comme nous pouvons le constater sur la figure 3.28 (a et b), nous observons une différence 
entre les doublets d’In3d et de P2p enregistrés sur une surface d’InN traitée (signaux 2 et 3) 
par rapport à ceux enregistrés avant le traitement à l'hydrogène (signal 1). Nous observons un 
décalage vers les plus hautes énergies de de 0,8 et 1,2 eV pour l'In3d et le P2p respectivement. 
En plus d’un décalage en énergie, le changement d’allure et l’augmentation de l’intensité de 
P2p sont observés sur la figure 3.28 (b).  
La figure 3.29 présente le rapport des intensités P2p et In3d3/2 pour les deux traitements H2 

(molécules) et H (atomes). Nous observons deux allures très différentes. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 3.29 : Evolution du rapport P2p/In3d pendant l’exposition sous hydrogène moléculaire H2 
(en bleu) et  atomique H (en rouge). 

 
Jusqu’à 5x109 L de H2 (molécules), nous remarquons que le rapport reste constant de l’ordre 
de 0.037, puis il y a une augmentation brusque jusqu'à 0.072. Dans le cas de l'exposition à des 
atomes d'hydrogène H, ce rapport diminue au départ de 0,097 à 0,074. Après une exposition 
de 2x109L, une augmentation rapide du rapport est alors observée. 
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L’augmentation du rapport P2p/In3d est liée à l’augmentation de l’intensité du signal de P2p, 
ce qui révèle la formation d’une surface riche en phosphore [49]. Ce résultat peut être lié à la 
présence d'un désordre à la surface de la structure 4 InN/InP (100) induit  par le recuit dans un 
environnement d’hydrogène, contenant de faibles liaisons In-P ou des atomes de phosphore 
interstitiel qui sont plus réactifs avec les atomes d’hydrogène produisant des espèces PHx 
(x=1-3) à la surface.  
 

La figure 3.30 présente l’évolution de pic In4d pendant une exposition prolongée sous 
hydrogène atomique (H) allant de 0 L (spectre 1) à 2.83x109 L (spectre 3).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figure 3. 30 : Evolution du spectre XPS de l'In4d de la structure 4InN/InP (100) exposée à de 
l'hydrogène atomique : (1) non-hydrogénée; (2) 2.02x109 L à 250°C; (3) 2.83x109 L à 350°C.  

 
Avec l'accroissement de l'exposition à l'hydrogène, le pic d’In4d se déplace vers les plus 
hautes énergies de liaison d’environ 0,8 eV. C’est sensiblement plus élevé que le déplacement 
de 0,45 eV observé dans le cas d’un InP (110) exposé sous hydrogène jusqu'à 104 L [50]. Les 
détails de l’exposition sous hydrogène et l’identification des différents composants sont 
présentés dans le tableau 1. 
 
                                                        In-X (X=In, P, N) contribution (%) 

Exposition H (109 L)              In-In                              In-P                                         In-N 

        0                         16.1(7)   16.8(5)           17.0(34)   17.7(22)                 18.2(19)   18.9(13) 

        1.35                    15.8(3)   17.1(2)           17.4(36)   18.2(24)                  18.3(21)   19.3(14) 

        2.02                    15.8(3)   17.2(2)           17.4(36)   18.1(24)                  18.3(21)   19.2(14) 

        2.83                    16.0 (3)   17.3(2)          17.8(37)   18.4(25)                  18.7(19)   19.5(14) 

 
Tableau 3.7 : Identification et proportions relatives des différentes contributions de spectre de l'In4d 

de la structure 4InN/InP(100) exposée à l’hydrogène atomique. 
 

Energie de liaison (eV) 
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Les données XPS démontrent clairement que les couches de nitrure semblent être assez 
stables au cours de l’exposition sous hydrogène puisque aucun changement significatif n'est 
observé [51]. 

 
3.8 Conclusions et perspectives  
 
Nous avons pu faire, grâce aux spectroscopies Auger et de photoélectrons, le suivi de 
l’élaboration de quatre monocouches d’InN/InP(100). A l’aide de modèles structuraux couche 
par couche, nous avons démontré que nous avions bien quatre monocouches d’InN/InP(100).  

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés optiques des structures d’InN en utilisant la 
photoluminescence. Nous avons mené une étude complète de PL en fonction de la 
température. L’évolution de l’énergie du pic de PL en fonction de la température suit la forme 
en S-inversé, ce qui est caractéristique des effets de localisation. Cette étude montre tout 
l’intérêt de PL pour caractériser finement les propriétés physiques de ces structures. 

Les caractéristiques électriques effectuées sur les structures nitrurées Hg/InN/InP nous ont 
permis de déterminer les différents paramètres spécifiant ces dernières, tel que le courant de 
saturation Is, le facteur d’idéalité n, la résistance série Rs, la tension de seuil ainsi que le 
dopage Nd. Les caractéristiques électriques courant-tension des structures obtenues en 
utilisant un contact temporaire de mercure présentent des allures exponentielles, et les 
caractéristiques capacité-tension montrent qu’elle se comporte comme une Schottky  
lorsqu’on polarise négativement et comme une structure MIS quand on polarise positivement. 
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Chapitre 4: 

Semi-conducteurs III-V poreux : état de l’art, élaboration, 

propriétés physico-chimiques et optiques 

 

 

Dans ce chapitre, nous allons décrire brièvement l’état de l’art de la recherche sur les semi-
conducteurs poreux. Nous présenterons ensuite assez succinctement les conditions techniques 
expérimentales mises en œuvre au cours de ce travail pour élaborer les semi-conducteurs III-
V poreux. Les résultats d’analyses physico-chimiques et optiques obtenus pour ces 
échantillons seront présentés à la fin de ce chapitre. 



 110 

4.1 Introduction : 
 
La découverte du silicium poreux en 1956 par Uhlir [1] et la découverte en 1990 par L.T. 
Canham de la luminescence visible de ce matériau a suscité un regain d’intérêt considérable 
du milieu scientifique pour l’étude de ce matériau [2,3,4]. En effet, Canham a observé cet 
effet dans le cas de silicium poreux résultant d’une attaque électrochimique du silicium. Des 
cristallites de silicium se forment à la surface, et ces cristallites sont responsables de la 
luminescence. Cette propriété remarquable a fait l’objet de nombreux projets de recherches. 
Plusieurs hypothèses ont été proposées, la plus fréquente attribuant l’augmentation de la 
bande interdite du silicium poreux à un effet de confinement quantique dans les 
nanocristallites de silicium constituant la couche poreuse [4,5]. Cette importante découverte, 
liée à la facilité de fabrication, ont attiré beaucoup d'attention et ont déclenché un vif  intérêt 
pour le silicium poreux en raison de ses diverses possibilités d'application telles que 
l'optoélectronique, les commutateurs, les portes de logique et la fabrication de dispositifs 
électroniques [6,7]. 

Les semi-conducteurs poreux autres que le silicium poreux ont néanmoins reçu eux aussi de 
l’intérêt, notamment les semi-conducteurs III-V [8,9]. Ils présentent également de nouvelles 
propriétés [10] offrant la possibilité d’avoir plus d’applications au delà des systèmes optiques 
non-linéaires, car il y a des structures possibles à base de poreux qui ne peuvent pas être 
produites avec du silicium [11]. Des composés tels que le GaAs poreux [12-18] et l’InP 
poreux [19-21] ont été également étudiés en raison de la facilité de fabrication des couches 
poreuses et beaucoup de propriétés par rapport aux substrats ont été indiqués [12,22]. 

Dans ce chapitre, nous allons nous limiter à présenter l’attaque électrochimique (anodisation) 
produisant des couches surfaciques poreuses, méthode que nous avons utilisée. Notre chapitre 
se compose de deux parties : une première partie sur l’état de l’art des semi-conducteurs 
poreux, où la connaissance et le savoir faire des pores vont être récapitulés. Cette première 
partie nous permettra aussi d’aborder les applications possibles, ainsi qu’une approche 
théorique du phénomène qui est bien plus développée pour le silicium que pour les autres 
semi-conducteurs. Puis dans une deuxième partie, nous aborderons la réalisation des 
échantillons d’InP poreux (p-InP) et de GaAs poreux (p-GaAs), puis nous présenterons nos 
résultats. 
 

4.2 Semi-conducteurs poreux : état de l’art 
 
A la suite de la découverte des propriétés nouvelles du silicium poreux, certains groupes de 
recherche se sont intéressés à la réalisation de pores dans les semi-conducteurs de type III - V.  
Bien que déjà observés dans les années 1970 [23,24], l’étude de la formation de pores et des 
propriétés de ces matériaux (III-V poreux) n’a commencé qu’il y a à peine une dizaine 
d’années. 

Par la désignation III-V, nous entendons les semi-conducteurs composés d’un élément de la 
colonne III et de la colonne V de la classification périodique de Mendeleïev. Il s’agit 
principalement de l’arséniure de gallium (GaAs), des phosphures de gallium (GaP) ou 
d’indium (InP) et des nitrures de gallium (GaN) et de l’indium (InN). Dans ce chapitre, nous 
nous intéressons au GaAs et à l’InP. 
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4.2.1 Généralités  
 
Les matériaux III-V offrent de multiples possibilités, aussi bien pour la microélectronique 
rapide que pour l’optoélectronique, de par la grande variété des composés réalisables et 
l’ouverture qu’ils donnent sur la conception de dispositifs totalement nouveaux par 
l’ajustement des structures de bandes (« band gap engineering »). Les composés III-V 
possèdent, en général, une structure cristalline cubique de type Zinc Blende, analogue à la 
structure diamant du silicium. La structure hexagonale (wurzite) se rencontre surtout pour les 
nitrures (GaN, InN). Un intérêt majeur des semi-conducteurs III-V est qu’ils présentent une 
structure à bande interdite directe, contrairement au silicium et au germanium (figure 4.1).  
 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.1 : Structure de bande directe et indirecte du GaAs et du Si 
 
En effet, dans une structure à gap direct, le maximum de la bande de valence (Ev) et le 
minimum de la bande de conduction (Ec) se trouvent au même point de la zone de Brillouin 
(point Γ). La détection et l’émission de lumière (transition radiative) sont alors possibles, avec 
un rendement élevé. D’où la possibilité d’élaborer des dispositifs optoélectroniques comme 
des diodes lasers ou des diodes électroluminescentes. Par contre, pour une structure à bande 
interdite indirecte, les extrema Ec et Ev ne sont pas au même point de la zone de Brillouin. 
Une transition électronique donne lieu à l’émission d’un phonon. Dans ces conditions, la 
probabilité d’émission de photon est faible, interdisant la fabrication de laser et de photo 
détecteurs à haut rendement quantique. 
 

4.2.2 Formation des pores 
 
Il existe plusieurs techniques pour produire des matériaux poreux, mais dans ce chapitre nous 
allons nous limiter à la présentation de l’anodisation (attaque électrochimique). L’anodisation 
électrochimique est une méthode simple et efficace pour nanostructurer les semi-conducteurs. 
Elle est réalisée dans une cellule d’anodisation contenant l’électrolyte. Les cellules 
d’anodisation sont généralement usinées en Téflon [25], matériau inerte face à l’acide 
fluorhydrique. Parmi les cellules d’anodisation permettant d’obtenir des couches poreuses 
homogènes grâce à l’uniformité du champ électrique à la surface, deux types de cellules sont 
le plus souvent utilisés : une cellule avec un contact métallique en face arrière du substrat et 
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une cellule à deux contacts liquides. Les échantillons sont placés dans un bain d’électrolyte. 
On établit un courant entre une électrode de platine et l’échantillon qui doit être attaqué. La 
polarisation est appliquée entre l’électrode du substrat (anode) et la contre électrode 
inattaquable (cathode). L’anodisation nécessite un contrôle des paramètres électriques et 
chimiques. Le potentiostat est utilisé comme source de courant ou de tension. La dissolution 
peut se faire, soit à tension constante (potensiostatique), soit à courant constant 
(intensiostatique). L’anodisation à courant constant est souvent préférée car elle permet de 
mieux contrôler la porosité et l’épaisseur de la couche et elle assure une meilleure 
reproductibilité de la morphologie des couches formées. 
 
Par dissolution électrochimique du semiconducteur dans une solution à base d’acide, on 
obtient des couches de semi-conducteurs poreux dont les nanostructures solides et les 
nanopores sont interconnectés. Des résultats obtenus peuvent prendre les formes les plus 
diverses. Cela provient des nombreux paramètres expérimentaux comme le choix de 
l’électrolyte, et le dopage du matériau. 
 
La nature de l’électrolyte est très variable, mais il doit être capable de briser les liaisons pour 
effectuer l’attaque électrochimique. Des acides ou des mélanges d’acides à des concentrations 
élevées sont généralement utilisés. On choisit couramment des acides tels que l’acide 
chlorhydrique (HCl), l’acide bromhydrique (HBr) ou fluorhydrique (HF) et plus rarement 
l’acide nitrique (HNO3). 
 
Les conditions concernant le courant et la différence de potentiel peuvent être très 
changeantes, mais dans la plupart des cas, l’intensité du courant varie entre 10 et 100 mA et la 
différence de potentiel entre les électrodes est comprise entre 1 et 10 V.  
 
Enfin, l’autre paramètre à prendre en compte est le dopage du substrat. On utilise 
généralement des matériaux de dopage  de 1016 à 1018 cm-3. 
  
L’attaque électrochimique réalise une dissolution d’une paire d’atome III-V. Les équations 
bilan pour le GaAs et l’InP peuvent s’écrire [26]: 

GaAs + 6 OH- + 6 H+ 
↔ 2

1  Ga2O3+ 2
1 As2O3 + 3 H2O 

InP + 4 OH- + 8 H+ ↔ In2O3 + In (PO3)3 + 2 H2 
 
L’attaque chimique nécessite l’apport de trous (porteurs de charges positives). Ils peuvent être 
apportés de différentes manières. Soit l’électrolyte est assez oxydant pour arracher un électron 
de la bande de valence, ce qui équivaut à créer un trou ; soit le courant du circuit fournit les 
trous nécessaires. Généralement, il s’agit d’une combinaison des deux phénomènes. Au final, 
la formation des pores reste complexe et on ne dispose actuellement d’aucun modèle 
théorique satisfaisant. 
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4.2.2.1 Caractéristique courant-tension : 
 
Pour suivre la formation des pores, il est intéressant d’étudier la caractéristique représentant la 
densité de courant en fonction de la différence de potentiel. Sur la figure 4.2, on observe la 
caractéristique de densité de courant-tension au cours de la formation du GaAs poreux et de 
l’InP poreux. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.2 : Caractéristique j (V) pour le GaAs (a), et l’InP (b). 
(Extrait de « Pores in III-V semiconductors » [26,27]) 

 

On remarque que pour le GaAs, il existe un potentiel limite (PFP : Pores Formation Potential) 
à partir duquel débute la formation des pores. Le Potentiel PFP dépend du nombre de défauts 
à la surface de l’échantillon et il décroît lorsque le nombre de défauts croit [27-29]. Une 
représentation schématique de la courbe j-V d’une surface de GaAs intacte et d’une surface de 
GaAs rayée (plus de défauts) est donnée à la figure 4.2 (a). 

La figure 4.2 (b) présente les spectres j-V obtenus durant la formation des pores dans l’InP. 
On remarque un décalage sur l’échelle de tension en fonction du temps d’attaque 
électrochimique tandis que l’échelle de courant reste inchangée. 
 

4.2.2.2 Propriétés des pores : 
 
En général, les propriétés structurelles des semi-conducteurs poreux (épaisseur, porosité, taille 
des pores et taille des cristallites) sont contrôlées par le type et le niveau de dopage du 
substrat, son orientation cristalline, la densité de courant, la composition et la concentration de 
l’électrolyte et la durée d’anodisation.  

L’estimation de la taille des nanocristallites peut être effectuée, par exemple, à partir de 
l’observation directe d’une couche en microscopie électronique (MET ou MEB) [30]. 
Cependant, cette approche parait assez lourde à cause des difficultés liées à la préparation des 
échantillons pour l’observation au MET. Il existe des techniques non destructibles permettant 
d’étudier les propriétés structurales du Si poreux. Parmi ces techniques, la diffraction des 
rayons X [31,32] et l’AFM sont les plus répandues. 
 

(a) (b) 
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Les pores obtenus dans les semi-conducteurs de type III-V (principalement GaAs et InP) ont 
une morphologie très variée selon les conditions expérimentales. On peut trouver des pores 
orientés selon les directions cristallographiques. La nucléation homogène des pores est 
difficile, contrairement au silicium.  
 
Direction de croissance et nucléation : 
 
Lorsque l’on réalise une attaque électrochimique sans précaution particulière, on obtient des 
structures poreuses inhomogènes et on observe des domaines de nucléation : à partir d’un 
défaut, les pores se ramifient dans une direction.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.3 : Croissance des pores à partir de domaines de nucléation pour le GaAs. 
(Extrait de « Pores in III-V semiconductors » [26]) 

 

Pour obtenir une nucléation plus homogène, il faut réaliser un traitement préalable par 
bombardement ionique, attaque chimique, ou par des oscillations de courant. 

Le processus de nucléation homogène se fait donc en deux étapes. L’expérience nécessite 
l’interruption du courant, et il est avantageux d’utiliser de courtes impulsions de courant élevé 
[33]. Ceci semble bien fonctionner avec le GaAs : un exemple est présenté sur la figure 4.4. 
D’après cette figure, il est évident que la nucléation était bien uniforme. 
 
Il est possible d’obtenir des pores orientés, ce phénomène est déjà observé dans l’InP. Il existe 
un alignement à longue distance et l’on peut parler de « cristaux d’InP poreux ». Le diamètre 
des pores peut aussi varier si on fait osciller le courant. On obtient ainsi des indices de 
réfraction différents. 
 



 115 

 

Figure 4.4 : Nucléation uniforme des pores sur la surface de GaAs (100) obtenue en appliquant de 
courts pulses de courants élevés. (Extrait de « Pores in III-V semiconductors »[26]) 

 

4.2.3 Exemples de nouvelles propriétés des III-V poreux : 
 
Comme cela était attendu, les semi-conducteurs poreux de type III-V présentent des propriétés 
différentes des mêmes III-V non poreux [26]. Nous allons lister quelques unes de ces 
propriétés innovantes : 

• Biréfringence de l’InP poreux à des longueurs d’ondes qui conviennent pour les 
systèmes de communications optiques (λ = 1,55 µm) [34]. Le matériau a la propriété 
d’avoir deux indices de réfractions différents selon la direction, la propagation des 
ondes ne se fait donc pas à la même vitesse. 

• Modification sur le spectre de phonon dans le cas du GaAs et de l’InP poreux [35-37]. 
 
4.2.3.1 Exemples d’applications du GaAs poreux: 
 
Depuis quelques années, le GaAs poreux présente un substrat typique pour l’épitaxie, d’autant 
que le principal problème épitaxial est l’amélioration de la qualité de films. En effet, si 
certains films d'une épaisseur critique sont atteints, une sorte de stress se crée dans ces films. 
Ce processus donne lieu au développement de dislocations à l'interface de la couche de 
substrat. Pendant le refroidissement d’hétérostructures de la température de croissance à la 
température ambiante, les différences de facteur de l'expansion thermique des matériaux 
interfacés causent une déformation secondaire de l'hétérostructure, aboutissant à quelques 
défauts dans le film. 
 
Par conséquent, le choix de la compatibilité entre le substrat et les couches est extrêmement 
limité, ce qui complique la croissance de parfaites hétérocompositions avec de grandes 
variations de la structure. L'influence des défauts sur les propriétés électriques des dispositifs 
est causée par des "Défauts d’impureté" (au lieu de "purs" défauts cristallographiques). Ces 
défauts d'impureté ont pour conséquence la diminution substantielle des propriétés électriques 
et optiques de la matière et des performances caractéristiques des dispositifs opto- et 
microélectroniques. L’augmentation de la perfection de l’hétérostructure a été réalisée jusqu'à 
récemment par la croissance de plusieurs multicouches ou des couches tampon. Après, il a été 
remarqué qu’il était possible d’améliorer la qualité de la couche hétéroepitaxiale en utilisant 
des substrats poreux. Des substrats de GaAs poreux ont été utilisés avec succès pour la 
production cristalline de films de GaAs, d’AlGaAs, et d’InGaAs. 
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L'une des raisons d’utiliser un substrat poreux pour l’hétéroépitaxie est que la structure 
poreuse nanostructurée latérale est favorable à la croissance, ce qui conduit à  
une réduction de la densité de défaut. Toutefois, réduire les tensions (stress) dans la couche  
aboutit à une meilleure qualité de l’hétérostructure ce qui ouvre un nouveau domaine dans la 
nanotechnologie quantique. 
 
4.2.3.2 Une première application de l’InP poreux, les guides d’ondes : 
 
A titre d’exemple, nous présentons une première application envisagée pour l’InP poreux [38]. 
En appliquant un masque en polymère sur certaines zones, il est possible d’obtenir une 
configuration particulière des pores en « éventail » (figure 4.5). L’indice de réfraction de l’InP 
poreux étant plus faible que celui de l’InP normal, il est possible de confiner une onde dans la 
partie poreuse et de réaliser un guide d’onde utilisable en optoélectronique. 
 

 

Figure 4.5 : Pores réalisés dans l’InP avec une morphologie de guide d’ondes. 
(Extrait de « Engineering the morphology of porous InP », S.Langa et al. [38]) 

 

Le semi-conducteur poreux présente un intérêt technologique. Son importante surface 
spécifique lui confère une forte réactivité chimique vis-à-vis de son environnement, et donc 
une facilité à s’oxyder, comme dans le cas du silicium poreux qui a permis en particulier de 
mettre au point en 1981 le procédé FIPOS (Full Isolation by Porous Oxidized Silicon) [39]. 
Cette technique permet de réaliser des couches diélectriques isolantes par oxydation complète 
de la couche poreuse. Depuis, beaucoup d’efforts ont été faits pour obtenir des substrats SOI 
(Silicon-On-Insulator : silicium sur isolant) à partir d’une oxydation complète de la couche 
poreuse [40-43]. 

La luminescence du semiconducteur poreux offre la possibilité d’applications dans le domaine 
de l’optoélectronique qui sont interdites au substrat massif.   
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Le changement d’indice optique en fonction de la porosité peut rendre possible de la 
réalisation de guides d’onde et de miroirs de Bragg intégrés. Il est également possible de 
réaliser des cristaux photoniques. 

D’autres propriétés des semi-conducteurs poreux sont à étudier pour des applications dans des 
domaines technologiques variés tels que les capteurs bio/chimiques et les capteurs de gaz. 
 

4.2.4 Conclusion : 
 
Cette partie a permis de dresser un bref aperçu sur l’état d’art les semi-conducteurs poreux. 
Nous avons pu constater que depuis la découverte des propriétés du silicium poreux, les 
équipes de recherche travaillant en physique des matériaux se sont intéressées aux semi-
conducteurs III-V poreux. Au travers de ces découvertes, ils espèrent obtenir de nouvelles 
propriétés. 
 

4.3  Semi-conducteurs III-V poreux : élaboration et caractérisation 
structurale, physico-chimique et optique 
 
Dans cette partie, nous allons aborder rapidement la méthode de fabrication de nos 
échantillons de GaAs poreux et d’InP poreux respectivement. Nous présenterons ensuite 
l’analyse structurale des échantillons poreux préparés à partir de l’anodisation. Puis nous 
présenterons une étude de photoluminescence à température ambiante des échantillons 
poreux. Les premiers résultats de nitruration de l’InP poreux seront présentés à la fin de ce 
chapitre.  
 
4.3.1 Présentation de la fabrication des échantillons poreux 
 
Les couches poreuses résultent d’une attaque électrochimique du substrat monocristallin en 
milieu acide concentré. La polarisation est appliquée entre l’électrode de substrat (anode) et la 
contre électrode inattaquable (cathode). L’anodisation nécessite un contrôle des paramètres 
électriques. Le potentiostat est utilisé comme source de courant ou de tension. La dissolution 
peut se faire soit à tension constante soit à courant constant. 

Nous avons utilisé la méthode intensiostatique (courant constant) qui assure un meilleur 
contrôle des paramètres de formation ainsi que de porosité, d’épaisseur et de reproduction des 
couches poreuses. Le potensiostat est relié à la cellule d’électrolyte (figure 4.6). Dans cette 
cellule, le substrat est en contact direct avec la solution d’acide. Une électrode de platine ou 
d’or (cathode) assure le contact électrique entre le liquide et le substrat (anode). 

La cellule d’électrolyse (figure 4.6) est une cuve en PVC ou en téflon résistant aux solutions 
d’acides concentrées. Elle permet de recevoir les échantillons dans une position qui favorise 
le dégagement gazeux lors de la formation des couches poreuses. Cela évite d’éventuelles 
inhomogénéités sur la surface de l’échantillon. L’étanchéité au niveau de la plaquette de 
substrat est assurée par un joint torique en viton qui délimite la surface utile de l’échantillon. 
Le contact arrière est assuré par pression modérée sur un disque en acier inoxydable. La 
cellule est munie d’un couvercle assurant à la fois l’obscurité et une isolation chimique, la 
dissolution se faisant à température ambiante. Le contact électrique au niveau du substrat est 
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pris sur la face arrière de la plaquette. Nous avons utilisé un mélange eutectique de 
gallium/indium qui a été déposé sur la face arrière de l’échantillon. Après formation de la 
couche poreuse, un rinçage systématique d’au moins 5 minutes dans l’eau désionisée est 
effectué pour enlever toute trace d’acide, suivi par un séchage sous flux d’azote. 
 

 

Figure 4.6 : Représentation schématique de la cellule d’électrolyse. 
 
 
4.3.2  Le GaAs poreux: 
 
Notre travail a porté sur l’analyse et la caractérisation d’échantillons de GaAs poreux réalisés 
par le Laboratoire de Physique des Semi-conducteurs et des Composants Electroniques de la 
Faculté des Sciences de Monastir en Tunisie. Le GaAs poreux est obtenu par attaque 
électrochimique d’un substrat de GaAs dopé de type p avec un dopage de 1018 cm-3 
d’orientation (100) en jouant sur les temps d’anodisation du substrat dans la solution d’acide 
fluorhydrique. Les conditions expérimentales de formation du GaAs poreux sont citées dans 
le tableau 4.1 regroupant les différents paramètres. 
 

Tableau 4.1 : Récapitulatif des différents échantillons de GaAs poreux étudiés. 
 

Echantillons               solution          densité de courant (mA/cm2)                temps(s) 

A                            HF/C2 H5 OH(1:1)                      0                                               24 

B                            HF/C2 H5 OH(1:1)                      2                                               24 

C                            HF/C2 H5 OH(1:1)                      6                                               24 

D                            HF/C2 H5 OH(1:1)                      8                                               24 

E                            HF/C2 H5 OH(1:1)                     14                                              24 

F échantillon D bombardé avec 1 keV d’ions d’Ar+ et un courant de 3 µA/cm2  

G échantillon D nettoyé chimiquement (la solution de Na2CO3 (1 M).)  

H GaAs substrat pur: Zn (p=1018 cm-3) 

I  échantillon H bombardé avec 1 keV d’ions d’Ar+ et un  courant de 3 µA/cm2 

Solution 

Electrode en or ou en platine 

Joint torique en viton 

Contact électrique en  acier 

Echantillon avec contact arrière en Al 

Couvercle 

Cellule en PVC 
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Dans la partie suivante, nous présenterons des résultats d’analyses par microscopie à force 
atomique obtenus sur nos échantillons de GaAs poreux. 
 
4.3.2.1 Analyse du GaAs poreux par microscope à force atomique (AFM) 
 
Les analyses microscopiques sont d’un intérêt primordial pour la connaissance des propriétés 
structurales des couches poreuses. D’un point de vue pratique, la compréhension du processus 
de fabrication du matériau poreux nécessite un contrôle de la structure ou des mécanismes de 
formation de pores. D’un point de vue théorique, la compréhension de la physique nécessite 
aussi une connaissance de la nature et de la morphologie des nanostructures. 
 
L’AFM (Microscopie à Force Atomique) est une technique de visualisation des surfaces. Les 
images AFM ont été réalisées à l’Institut des Nanotechnologies de l’INSA de Lyon, pour les 
échantillons élaborés par attaque électrochimique selon les conditions expérimentales décrites 
auparavant (tableau 4.1). 
 
A ce stade de l’analyse, nous n’allons pas rentrer dans les détails d’exploitation des résultats 
et nous nous contenterons d’études comparatives de la morphologie des couches poreuses tout 
en  prélevant des valeurs permettant d’estimer la taille des cristallites de substrat poreux.  
 
La figure 4.7 montre la morphologie de la structure poreuse sur une surface de 500×500 nm2. 
Nous avons visualisé cette grande surface pour vérifier l’homogénéité de la couche poreuse.  
 
Les images AFM à 2D (droite) et 3D (gauche) des échantillons C, D et E sont présentées sur 
la figure 4.7. Nous notons que la surface poreuse est fortement développée, et que de 
nombreuses nanoparticules de GaAs poreux, situées de manière aléatoire, sont latéralement 
séparées. La taille moyenne des nanocristallites est de 8 nm pour l’échantillon C, 4 nm pour 
l’échantillon D, 12 nm pour l’échantillon E. 
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Figure 4.7 : Visualisation par AFM de la surface (500*500 nm2) de GaAs poreux : 
(gauche) image AFM 2D, (droite) image AFM 3D 

(a) échantillon C,(b) échantillon D,(c) échantillon E 
 

500nm

500nm

(a) 

(c) 

(b) 
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4.3.2.2 Caractérisation par spectroscopie XPS du GaAs poreux 
 
Pour cette étude, nous avons disposé de trois échantillons de GaAs poreux identiques (même 
conditions d’attaque chimique) : un qui est destiné seulement à la caractérisation, le deuxième 
destiné au nettoyage chimique et à la caractérisation, et le troisième destiné au bombardement 
ionique et à la caractérisation. Les raisons vont être éclaircies dans le paragraphe suivant. 

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) nous a  permis de caractériser les surfaces 
poreuses. Pour déterminer la nature de l'espèce chimique présente sur la surface du GaAs 
poreux, des spectres de XPS des niveaux de cœur dGa3  et dAs3 ont été enregistrés. Les 
spectres de dGa3  et dAs3  obtenus à partir d’un GaAs poreux non traité (échantillon D), 
nettoyé chimiquement (échantillon G) et bombardé ioniquement (échantillon F) sont 
représentés dans les figures 4.8, 4.9, et 4.10 respectivement. Tous les paramètres déterminés 
par la décomposition des spectres XPS (position énergétique et largeur à mi-hauteur) avec 
l’identification de chaque contribution sont résumés dans le tableau ci-dessous. 

Tableau 4.2 : Paramètres déterminés par la décomposition des niveaux de cœur Ga3d et As3d 
 
Les résultats montrent que pour un GaAs poreux, avant tout traitement de nettoyage 
(chimique ou ionique), les deux contributions As-Ga de As3d  et Ga-As du pic Ga3d sont 
détectées avec la présence d'oxyde.  
 
Comme le montre la figure 4.8, la décomposition du niveau de coeur de Ga3d d’un GaAs 
poreux non nettoyé (échantillon D) aboutit à deux pics situés à 19.3 ± 0.2 eV et 20.6 ± 0.2 eV 
en énergie de liaison. Le pic situé à la plus basse énergie de liaison correspond aux atomes de 
Ga dans le GaAs. Le pic situé à l’énergie de liaison la plus élevée est lié au Ga3d  dans les états 
oxydés. Le décalage chimique de ce pic est de 1.3 eV ce qui correspond au décalage chimique 
du Ga3d  dans le Ga2O3  (1.1-1.4 eV) [44, 45]. 
 
A partir de la décomposition du spectre de As3d (figure 4.8), nous avons trouvé les 
contributions suivantes : deux pics à une énergie de liaison de 40.8 eV et 41.5 eV qui 

GaAs Poreux 

“non traité” 

(échantillon D) 
 

GaAs Oxyde 

GaAs Poreux 

nettoyé chimiquement 

(échantillon G) 

GaAs Poreux 

bombardé Ar+  

(échantillon F) 

Ga3d 

BE (FWHM) 

(eV) 

19.3 (1.5)     20.6 (1.7) 

 

 

19.1 (1.6) 

 

 

19.2 (1.6) 

 

As3d 

BE (FWHM) 

(eV) 

 

40.8 (1.6)       44.9 (2.5) 

41.5 (1.6)       45.6 (2) 

 

 

40.9 (1.5) 

41.6 (1.6) 

 

 

41.1 (1.6) 

41.7 (1.6) 
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proviennent des atomes de As dans le GaAs (As3d3/2, As3d5/2). Un autre doublet est aussi 
observé à des énergies de liaisons plus hautes qui correspondent à As2O3 (44.9 eV) et à As2O5 

(45.6 eV) respectivement [44]. 

 

Figure 4.8 : Niveaux de cœur Ga3d et As3d d’un GaAs poreux non traité (échantillon D) 
 
Afin d'éliminer les oxydes de la surface, deux méthodes ont été utilisées : un nettoyage 
chimique et un bombardement ionique sous UHV. Le spectre dans la figure 4.9 prouve que le 
nettoyage chimique (tableau 4.1) élimine l'oxyde au-dessus de la surface car seules les 
contributions As-Ga de As3d  et Ga-As de Ga3d sont détectées, sans la présence des 
contributions As2O3, As2O5 et Ga2O3. Notons aussi des variations des positions énergétiques 
(tableau 4.2). 

Figure 4.9 : Niveaux de cœur Ga3d et As3d d’un GaAs poreux nettoyé chimiquement (échantillon G) 
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Puis nous avons procédé au bombardement ionique du troisième échantillon de GaAs poreux. 
Trente minutes de bombardement ionique avec le gaz d’argon Ar+ d’une énergie de 1 keV à 
un courant de 3 µA/cm2 se sont avérées suffisantes pour enlever les contaminations détectées, 
comme le montre la figure 4.10.  
 

 
 

Figure 4.10 : Niveaux de cœur Ga3d et As3d d’un GaAs poreux nettoyé ioniquement (échantillon F) 
 
Le spectre XPS (figue 4.10) montre qu’après bombardement ionique, le signal correspondant 
aux oxydes d’arsenic et de l’oxyde de gallium disparaît. 

 

4.3.2.3 Propriétés optiques des poreux 
 
Dans la partie précédente, nous avons effectué des analyses structurales et physico-chimiques 
des couches de GaAs poreuses. Nous retenons essentiellement que ces couches sont 
constituées de nanostructures interconnectées (taille de quelques nanomètres). Nous nous 
intéressons dans cette partie à la luminescence du GaAs poreux. 
 
4.3.2.3.1 Photoluminescence 
 
Les spectres de photoluminescence du GaAs poreux sont acquis à température ambiante. Pour 
cette étude, nous avons utilisé du GaAs poreux de type p. La longueur d’onde d’excitation est 
de 514 nm. 
 
Les résultats préliminaires de photoluminescence (PL) du GaAs poreux montrent une 
différence significative entre les spectres de PL du GaAs poreux et celui du substrat. A 
l’addition de pic du substrat de GaAs (1.42 eV), une nouvelle contribution à plus haute 
énergie (1.78 eV) apparaît dans les spectres du GaAs poreux. Un exemple typique est observé 
sur la figure 4.11. Nous pouvons voir clairement que le signal provenant du GaAs poreux est 
plus intense que celui du substrat. 
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Figure 4.11 : Spectre de photoluminescence du GaAs poreux (échantillon B) 

 

Dans le paragraphe suivant, nous nous sommes intéressés à l’évolution de l’énergie du pic de 
la surface poreuse qui apparaît à haute énergie en fonction  du courant d’anodisation. 
 
La figure 4.12 montre des spectres de PL obtenus sur quatre échantillons de GaAs poreux B, 
C, D et E. 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

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

1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2

0

200

400

600

800

1000
Contribution couche poreuse!?

 

 

In
te

ns
ité

 d
e 

P
L(

u.
a.

)

Energie (eV)

T=300K
P=400mW

B
Contribution substrat du GaAs

1,7 1,8 1,9 2,0

0

600

1200

1800

 

 

In
te

ns
ité

 d
e 

P
L 

(u
.a

.)

Energie (eV)

P=400mW

B

C D

T=300K E

2 4 6 8 10 12 14
1,77

1,78

1,79

1,80

1,81

1,82

1,83

1,84

1,85

1,86

1,87

1,88

1,89

1,90

 

 

E
ne

rg
ie

 d
u 

pi
c 

de
 P

L(
eV

)

Courant d'anodisation I(mA)



 125 

1,7 1,8 1,9 2,0 2,1

(F)

(G)

 

 

In
te

ns
ité

 d
e 

P
L(

u.
a)

Energie (eV)

(D)

T=300K

P=400mW

Comme c’est indiqué dans le tableau 4.1, la seule différence entre ces échantillons est le 
courant d’anodisation utilisé. A partir de la figure 4.12  on voit très bien que le pic à haute 
énergie est à 1.78 eV (696 nm) pour l’échantillon B, 1.80 eV (688nm) pour l’échantillon C, à 
1.83 eV (677 nm) pour l’échantillon D et à 1.88 eV (659 nm) pour l’échantillon E.  

Nous nous sommes demandés quelle était l’origine physique de cette nouvelle contribution ? 
Pour répondre à cette question, deux hypothèses différentes ont été proposées dans la 
littérature : la première associe la luminescence aux oxydes de GaAs [46] ; la seconde attribue 
cette bande au confinement quantique dans les nanocristallites de GaAs poreux [12]. Mais on 
sait que l’absorption des oxydes de GaAs est environ à 5 eV [47]. Par conséquent, les oxydes 
de GaAs sont optiquement transparents entre 1.5 eV et 4 eV. Le confinement quantique dans 
les nanocristallites semble donc être l’explication la plus convaincante de l'origine d'émission 
de PL de la couche poreuse.   

Pour démontrer d’une part que le pic de photoluminescence correspond au confinement 
quantique dans les nanocristallites de GaAs poreux et non à la luminescence de l’oxyde, et 
afin d'évaluer d’autre part les effets de l'élimination d'oxydes des échantillons poreux sur les 
spectres de PL pour confirmer cette hypothèse (celle du confinement quantique dans les nano-
cristallites) nous avons nettoyé nos échantillons de GaAs poreux par diverses méthodes de 
nettoyage : nettoyage chimique et ionique.  
 
GaAs poreux nettoyé chimiquement (échantillon G) 

D’après les spectres XPS (figure 4.9), le nettoyage chimique  du GaAs poreux a bien abouti à 
l’élimination des oxydes de la surface du GaAs poreux. Par ailleurs, nous remarquons la 
persistance de la contribution à haute énergie avec un décalage de 62 meV puisque nous 
obtenons un pic à 1.90 eV (652 nm) comme le montre la figure 4.13. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

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

Après le bombardement ionique du GaAs poreux, nous avons bien noté en XPS la disparition 
des oxydes de la surface du GaAs poreux (Figure 4.10), et 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 XPS, nous pouvons pour commencer conclure 
que les oxydes de GaAs disparaissent après le nettoyage chimique et le bombardement 
ionique du GaAs poreux, ce qui est une autre raison d'éliminer toute relation des oxydes  de 
GaAs avec le pic de PL observé à haute énergie. Par ailleurs, nous notons qu'après 
l’élimination des oxydes par le nettoyage chimique et ionique, la contribution à haute énergie 
persiste et se décale vers des énergies plus élevées. Toutes ces observations mènent à adopter 
l’hypothèse basée sur le confinement quantique dans les  nanocristallites de GaAs.  

Le décalage de ce pic après le processus de nettoyage peut être expliqué  par la diminution de 
la taille des cristallites après le traitement, voir même par la création d’autres nanocristallites.  
Pour vérifier cette hypothèse, nous avons procédé à deux expériences ; la première a consisté 
à attaquer chimiquement un substrat de GaAs de même type que nos échantillons poreux et 
dans les mêmes conditions, mais sans courant (échantillon A, tableau 4.1), et nous l’avons 
caractérisé par photoluminescence. 

La figure 4.14 montre les deux bandes du spectre de PL de l'échantillon A : le pic à 1.424 eV 
(870 nm) et un autre à 1.81 eV (684 nm). Ceci confirme que les cristallites de GaAs de 
diverses tailles formées pendant l’attaque chimique sont à l'origine de ce deuxième pic dans le 
spectre de photoluminescence.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.14 : Spectre de  photoluminescence de l’échantillon A 
  
La deuxième expérience a consisté à bombarder ioniquement un substrat de GaAs, puis à le 
caractériser en photoluminescence. Dans ce cas aussi, nous avons remarqué l’apparition de la 
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deuxième contribution à 1,77 eV (700 nm) comme le montre la figure 4.15, expliquée par le 
fait que le bombardement ionique crée des cristallites à cause desquelles la deuxième 
contribution apparaît. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.15 : Spectre de  photoluminescence de l’échantillon I 
 

A partir de la théorie de la masse effective [59], nous pouvons estimer la taille de 
nanostructures de GaAs poreux qui sont responsables du pic à haute énergie décrit 
précédemment. L’énergie de gap E de GaAs varie selon : 
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où Eg est l’énergie de gap du substrat de GaAs, d est le diametre (mesuré en nm) d’une 
particule sphérique, et me

* et mh
* sont les masses effectives de l’électron et du trou. A 300 K, 

Eg=1.424 eV, me
*=0.063 et mh
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En considérant que le pic de PL à haute énergie est à 688 nm (1.80 eV) pour l’échantillon C, 
et à 659 nm (1.88 eV) pour l’échantillon E, nous déduisons les valeurs de ”d” égales à 8.39 
nm, et 7.73 nm respectivement.  
Les tailles de nanocristallites de GaAs poreux obtenus à partir des mesures de PL sont 
cohérentes avec les faibles valeurs obtenues à partir de l’AFM. Cette corrélation nous permet 
de dire que le pic de PL, qui est à haute énergie est du aux cristallites de GaAs poreux de taille 
nanométrique, et confirme l’hypothèse de confinement quantique dans les nano-cristallites de 
GaAs poreux. 
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4.3.2.3.2 La photoreflectance (PR) 
 
Afin de confirmer nos premières conclusions de photoluminescence, nous avons fait appel à 
une technique de caractérisation ex-situ non destructive : la photoreflectance. L’avantage de la 
photoreflectance par rapport aux autres techniques de caractérisation optiques et électriques 
est sa grande sensibilité aux paramètres de structures de bande des matériaux et aux propriétés 
intrinsèques des matériaux (gap, qualité de matériau, niveau de Fermi…). 
 
Spectre de PR de l’échantillon B à température ambiante 

La figure 4.16 montre les spectres de photoluminescence et de photoreflectivité obtenus, à 
300 K, sur un échantillon de GaAs poreux. 
Sur ce spectre de PR, nous distinguons trois régions. La première est située entre 1.3 eV et 1.6 
eV, ce qui correspond au gap du GaAs. Le pic observé en PL à 1.78 eV est également constaté 
en PR  dans la deuxième région (Figure 4.16). Cette corrélation permet de montrer sans 
ambiguïté que cette contribution est due au confinement quantique dans les cristallites et non 
à la présence de défauts radiatifs émettant à 1.78 eV. En effet, si la luminescence obtenue sur 
l’échantillon de GaAs poreux provenait des défauts, aucun signal de PR ne serait observé 
puisque cette technique est sensible aux propriétés intrinsèques (et non extrinsèques) du 
matériau. La transition  aux alentours de 3 eV pourrait provenir de l’état excité de 
confinement. 
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Figure 4.16 : Spectre de photoréflectivité obtenu, à 300 K, 

sur un GaAs poreux (échantillon B). 
 

Spectre de PR de l’échantillon C à température ambiante 

Dans ce spectre (figure 4.17), nous distinguons deux régions : la première située entre 1.2 eV 
et 1.5 eV, et la deuxième entre 1.5 eV et 2.2 eV.  
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Figure 4.17 : Spectre de PR à 300K de l’échantillon C. 

Sur ce spectre aussi nous pouvons constater la même corrélation indiquant que la deuxième 
contribution est due au confinement quantique dans les cristallites et non à la présence des 
défauts radiatifs émettant à 1.8 eV. 

 
Spectre de PR de l’échantillon E à température ambiante 

Sur la figure 4.18, nous distinguons deux régions : la première entre 1.2 eV et 1.7 eV, et la 
deuxième entre 1.7 eV et 2 eV. La PR confirme que les transitions vues en PL sont des 
transitions directes liées aux propriétés intrinsèques du matériau et non à des défauts ou autres 
choses. Elles sont dues au confinement quantique. 
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Figure 4.18 : Spectre de PR à 300K de l’échantillon E. 
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L’évolution de l’énergie de transition du GaAs poreux en PR en fonction de courant 
d’anodisation est présentée sur la figure 4.19. Toutes les valeurs de l’énergie de chaque 
transition de pR étudiée dans cette courbe ont été déterminées à l’aide d’un programme 
d’ajustement de courbes. Il s’agit d’une boîte à outils dans MATLAB : Ajustement de 
Courbes (The Curve Fitting Toolbox) [61]. 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 4.19 : Evolution de l’énergie de transition de PR en fonction de courant d’anodisation. 
 
 
4.3.3 InP poreux : 
 
L’InP poreux est obtenu par attaque électrochimique d’un substrat d’InP dopé de type n avec 
un dopage variant entre 1015 et 1016 cm-3 d’orientation (100). Les conditions expérimentales 
de formation des couches poreuses sont citées dans le tableau 4.3.  
 

Echantillon MG 2 Sa 1 Sa 2 Sa 3 Sa 4 Sa 5 Sam 1 Sam 2 Sam 3 

Dopage 
type n 
1016 

type n 
1016 

type n 
1016 

type n 
1016 

type n 
1016 

type n 
1016 

type n 
5.1015 

type n 
5.1015 

type n 
5.1015 

Electrolyte HF 1M 
(1) HCl 

1M 
(2) HF 1M 

HCl 1M 
(1) HCl 

1M 
(2) HF 1M 

(1) HCl 
1M 

(2) HF 1M 
HCl 1M HCl 1M HCl 1M HCl 1M 

Courant 
100 

mA/cm² 
100 

mA/cm² 
200 

mA/cm² 
200 

mA/cm² 
200 

mA/cm² 
200 

mA/cm² 
50 

mA/cm² 
100 

mA/cm² 
150 

mA/cm² 

Eclairage 
lumière 
naturelle 

(1) 
obscurité 

(2) lumière 
obscurité 

(1) 
obscurité 

(2) lumière 

(1) lumière 
(2) lumière 

lumière 
naturelle 

lumière 
naturelle 

lumière 
naturelle 

lumière 
naturelle 

Durée 2,4 s 
(1) 1 s 
(2) 30 s 

(1) 1 s 
(2) 14 s 

5 s 
(1) 5 s 
(2) 30 s 

30 s 5 s 5 s 5 s 

Tableau 4.3 : Conditions expérimentales pour la réalisation d'InP poreux. 
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Plusieurs séries d’échantillons ont été réalisées à l’Université de Monastir en Tunisie : 

 

• Un échantillon de forte porosité nommé MG 2 provient d’une série attaquée par de 
l’acide fluorhydrique concentré. 

• Une autre série de 5 échantillons (Sa 1 à Sa 5) est obtenue dans des conditions mixtes 
avec un électrolyte d’acide chlorhydrique puis fluorhydrique ; la porosité est variable. 

• Finalement, une série de faible porosité réalisée uniquement dans de l’acide 
chlorhydrique est notée Sam (Sam 1 à Sam 3). 

 
4.3.3.1 Analyse de l’InP poreux par microscopie à force atomique (AFM) 
 
Dans la partie suivante, nous allons présenter des résultats d’analyses par microscopie à force 
atomique obtenus sur les différents échantillons cités dans le tableau 4.3. 

 

Un exemple d’image et de profil est présenté sur la figure 4.20. Les images ci-dessous ont été 
faites au Laboratoire de Physique des Semi-conducteurs et des Composants Electroniques 
(LPSCE) à la Faculté des Sciences de Monastir en Tunisie en mode contact. 
 
 

 

 

 

 

Figure 4.20 : Image AFM et profil de la surface de l’échantillon MG 2. 
 

L’échantillon MG 2 a une surface uniforme et  homogène et il présente une grande profondeur 
des pores. Nous découvrons même une certaine régularité dans l’organisation des pores. Pour 
une attaque avec des temps courts, nous observons la formation d’îlots de tailles 
nanométriques (MG 2).  
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Figure 4.21 : Image AFM et profil de la surface de l’échantillon Sa 2. 
 

Sur la cartographie de cet échantillon (Sa 2) (figure 4.21), on observe une formation de nano 
structures assez homogènement réparties sur la surface. La hauteur de ces structures est en 
moyenne de 10 nm et les tailles forment une distribution presque gaussienne.  
 
4.3.3.2 Caractérisation par spectroscopies de l’InP poreux 

4.3.3.2.1 Suivi en XPS 
 
Les résultats des analyses XPS réalisées sur les échantillons d’InP poreux sont présentés dans 
l’annexe 1. Le nom de chaque échantillon renvoie aux conditions exposées dans le tableau 
4.3. Les résultats notés Réf 1 à 3 correspondent à des échantillons de référence d’InP non 
poreux ; le premier n’est pas nettoyé, donc il est contaminé par du carbone et de l’oxygène ; le 
second est plongé 5 secondes dans du HCl et le troisième est en plus bombardé ioniquement. 
Il nous a paru intéressant de trier les échantillons en fonction d’un rapport In/P décroissant, ce 
qui peut être expliqué par un accroissement de la porosité. Les résultats obtenus sont donnés 
sur la figure 4.22. 

En considérant l’ensemble des données, nous remarquons que les courbes de tendances 
décroissent pour les rapports In/P et In/O  tandis que celle représentant le rapport P/O croit. 
Ces résultats sont à prendre avec précautions car les conditions expérimentales sont très 
variables et nous notons que ces rapports fluctuent beaucoup. Néanmoins, la tendance est bien 
présente et nous l’utiliserons par la suite. D’après la littérature, l’augmentation de la porosité 
est reliée à un enrichissement en phosphore et un dépôt d’oxydes qui se forme lors de 
l’attaque électrochimique. Nous pouvons donc expliquer l’augmentation du rapport P/O par 
un enrichissement en phosphore plus rapide que l’oxydation.A partir des résultats de l’XPS, 
nous constatons que le rapport In/P est faible même s’il est comparé avec un échantillon d’InP 
contaminé (Ref 1). De même, la proportion d’oxygène est plus grande. Par ailleurs on voit 
que les échantillons d’InP poreux sont très riches en phosphore et en oxygène. Cela paraît 
compatible avec une forte porosité puisque l’électrolyte utilisé est de l’acide fluorhydrique 
très puissant.  
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Figure 4.22 : Courbes de tendances des rapports In/P, In/O et P/O obtenues à partir des données 
expérimentales en fonction d’un rapport In/P décroissant. 

Dans la suite, nous allons plutôt nous intéresser à la série Sam (1 à  3) car elle a été réalisée 
avec une certaine systématique. Nous constatons déjà au premier abord qu’il y a une brusque 
variation des rapports entre les échantillons Sam 2 et Sam 3, ce qui pourrait correspondre à un 
développement des pores à partir d’un certain seuil. 
  
Simulation et réalisation d’un modèle : 
 
Il semble possible de réaliser un modèle numérique permettant d’obtenir la porosité de 
l’échantillon en fonction des résultats obtenus en spectroscopie XPS. 

En utilisant au départ un modèle de base réalisé pour des surfaces III-V non poreuses, nous 
avons construit un modèle valable pour l’InP poreux. Nous allons donc détailler les étapes et 
les améliorations apportées pour établir ce modèle.  
 
Modèle de base : 
 
Le modèle a été créé au départ pour un échantillon binaire ABAB recouvert de différents 
contaminants (oxydes, carbone) (figure 4.23). Il prend donc en compte la composition des 
différentes couches, à partir des paramètres de chaque élément (section efficace, libre 
parcours …), et permet d’interpréter la surface des pics XPS. 
 

 

 

 

 

                                                      

 
 
 

Figure 4.23 : Schématisation générale d’un substrat AB non poreux recouvert de contaminants 
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Nous avons modélisé le matériau InP (100) par une alternance de monocouches d’indium et 
de phosphore, Nous pouvons rajouter ensuite une certaine épaisseur « d » d’oxydes d’InP 
avec du carbone et  une épaisseur « e » de monoxyde de carbone CO (figure 4.24), puis en 
confrontant les résultats de la simulation aux données des analyses, il est possible d’établir la 
composition de la couche d’oxyde et son épaisseur. 

 

Figure 4.24 : Modélisation de la surface d’InP recouvert par de contamination. 
 
C’est en modifiant ce modèle que nous avons essayé de retrouver les résultats des analyses 
XPS réalisées sur des échantillons d’InP poreux. 
 
Modèle n°1 : Modèle avec une couche d’oxydes incomplète (contenant du vide) : 
 
Pour notre étude, un premier modèle est obtenu à partir d’une schématisation simple de l’InP 
recouvert des contaminants en considérant que la couche d’oxydes représente la partie 
poreuse de l’échantillon InP (figure 4.25). On suppose simplement qu’en plus des différents 
éléments présents, la couche comporte une certaine quantité de « vide » correspondant aux 
pores. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 4.25 : Schématisation avec une couche d’oxyde incomplète. 
 

En pratique, on se place dans le cas où la somme des coefficients stoechiométriques de 
chaque élément de la couche est inférieure à l’unité. La différence correspond au vide, c’est à 
dire à la porosité de l’échantillon. 
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Pour valider le modèle, nous avons utilisé les résultats XPS de la série des échantillons Sam1, 
Sam3 et Sa5 car ils présentent des conditions expérimentales semblables. Il ne reste 
simplement qu’à faire varier la porosité et la taille des pores. 

Les résultats de la simulation sont résumés dans le tableau 4.4. 
 

Echantillons Taux de porosité Taille  des pores Epaisseur de CO 

Sam 1 20 % 10 Å 7 Å 

Sam 3 25 % 45 Å 5 Å 

Sa 5 25 % 25 Å 2 Å 

Tableau 4.4 : Résultats du premier modèle d’ InP poreux : modèle avec une couche d’oxyde 
incomplète. 

 
Ces résultats sont obtenus pour une composition de la couche d’oxyde suivante : 11.2% In, 
21.6%P, 9.6 %O et 37.6 %C. 

L’échantillon Sam 3 est plus poreux que l’échantillon Sam 1 et il a des pores plus 
développés, ce qui paraît logique puisque le courant est plus intense et qu’il s’agit d’un 
facteur déterminant. L’épaisseur de la couche de CO varie faiblement, mais une si légère 
différence n’est pas très importante. 

Pour l’échantillon Sa 5, les résultats sont un peu plus surprenants puisque l’on s’attendait à 
une porosité encore plus importante que celle de l’échantillon Sam 3 (augmentation du 
courant et du temps).  

Pour ces raisons, il est nécessaire d’envisager un second modèle qui se rapprocherait un peu 
plus des nos attentes. 
 
Modèle n°2 : Modèle avec un recouvrement incomplet : 
 
 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.26 : Modèle d’un InP poreux  dans le cas d’un recouvrement incomplet 
 
Cette fois, il ne s’agit plus d’introduire du vide dans la composition de la couche d’oxyde 
mais simplement de réaliser un recouvrement incomplet du substrat. La partie non recouverte 
correspond aux pores. La couche représentant l’InP poreux est maintenant une couche de 

In 

In 

In 

P 

P 

Oxydes 

CO 

Pores 
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largeur variable, de même que le CO.  Pour la couche d’oxyde, nous sommes dans le cas où la 
somme des coefficients stoechiométriques de chaque élément de la couche est égale à l’unité. 
Le recouvrement du substrat d’InP n’est donc pas total et on modélise ainsi la présence des 
pores (figure 4.26). 
 
Nous pouvons cependant présenter ce qui a été obtenu pour les échantillons Sam 1 et Sam 3. 
Les résultats de la simulation sont présentés dans le tableau  4.5.  
 

Echantillon Sam 1 Sam 3 
Phosphore 22 % 28 % 

Indium 12 % 12 % 

Carbone 56 % 48 % 

Oxygène 10 % 12 % 

Epaisseur de CO 11 Å 11,5 Å 

Porosité 22 % 25 % 

Profondeur des Pores 10 Å 100 Å 

Tableau 4.5 : Résultats du modèle  n°2 d’InP poreux dans le cas d’un recouvrement incomplet. 
 
Les résultats se rapprochent des données expérimentales. Voici les premières conclusions : 
 
• La diminution du rapport In/P pour le Sam 3 est bien due à un enrichissement en 

phosphore et non à une augmentation de la taille des pores comme dans le premier 
modèle. 

• Il en est de même pour le rapport In/O qui provient d’une augmentation du 
pourcentage d’oxygène. 

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

• Enfin, le rapport P/O augmente avec la profondeur des pores, ce qui correspond aux 
tendances entrevues sur l’ensemble des résultats. 

 
Cependant, il reste encore beaucoup d’aspects négatifs : 
 
• La profondeur des pores de l’échantillon Sam 3 paraît trop importante, même si le 

résultat est encore dans les limites imposées. 
• Le taux de porosité semble avoir une trop grande influence sur le rapport In/P : pour 

des porosités encore faibles, il est très difficile d’atteindre une valeur du rapport assez 
faible qui correspond  aux résultats expérimentaux. 

 
Conclusion 

La réalisation d’un modèle a permis d’effectuer une simulation numérique du résultat des 
analyses XPS. Nous voyons que l’évolution du modèle a conduit à des résultats plus 
satisfaisants, et si on est encore loin de l’aboutissement final, les données expérimentales sont 
mieux prises en compte. 
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De plus si l’on voulait obtenir des résultats plus probants, il serait utile de réaliser en parallèle 
aux analyses XPS des images AFM et MET qui permettraient de déterminer la profondeur des 
pores et de valider plus précisément les modèles. Enfin, il faudrait aussi disposer de plus 
d’échantillons comme par exemple poursuivre la série Sam, afin d’avoir un nombre de points 
expérimentaux plus satisfaisant. 
  
4.3.3.2.2 Suivi en AES 
 
Dans cette partie, les premiers résultats de la nitruration de l’InP poreux seront présentés. 
L’InP(100) poreux a été étudié in-situ en utilisant la spectroscopie d’électron Auger (AES) 
dans le bâti ultra vide équipé d’un analyseur RFA (l’énergie primaire des électrons étant égale 
à 2200 eV et les spectres ont été enregistrés en mode direct). Le signal des transitions d’Auger 
d’In-MNN (E=403 et 411 eV) a été étudié. 
 
Une seule expérience de nitruration de l’InP poreux a été réalisée. La première étape a 
consisté à nettoyer, avant d’entamer le processus de nitruration la surface par un 
bombardement ionique (E = 300 eV, I = 2µA/cm2, t = 15min) [48]. Ensuite l’InP poreux est 
soumis à un flux d’azote actif (N, N+, N2

+) produit par une source à décharge (Glow 
Discharge Cell, GDS), la pression d’azote dans l’enceinte étant de 10-1Pa. Le courant 
échantillon est mesuré pendant les expériences pour s’assurer de la stabilité du plasma dans la 
GDS. Ce courant est de l’ordre de 0.6 µA.cm-2. Cette valeur indique une présence importante 
d’espèces ionisées N+ et N2

+ dans le flux d’azote. Pendant l’exposition au flux d’azote (t = 37 
min), le substrat d’InP (100) est maintenu à une température de 250°C [49]. 
 

 

 

Ni 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.27 : Schématisation de processus de bombardement et de nitruration de l’InP poreux. 
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La figure 4.28 présente les transitions d’indium après le bombardement ionique de la surface 
et après la nitruration de l’échantillon. 
  
 

 

Figure 4.28 : Transition Auger de l’indium et de l’azote avant (a) et après (b) la nitruration 
de l’InP poreux. 

 
La transition NKLL  à 383 eV apparaît après la nitruration, confirmant ainsi la présence de 
l’azote, donc la nitruration de l’InP poreux. L’apparition de ce pic d’azote est accompagnée 
par un décalage de pic de l’indium vers les basses énergies, ce qui est expliqué par le 
changement de l’environnement chimique des atomes d’Indium. 
 

4.3.3.3 Caractérisation par photoluminescence de l’InP poreux 
 
Dans la partie précédente, nous avons effectué des études structurales physico-chimiques des 
couches poreuses. Nous retenons essentiellement que ces couches sont constituées de nano 
structures interconnectées. Nous nous intéressons dans cette partie aux propriétés de 
luminescence des couches poreuses : luminescence de couches poreuses fraîches et de 
couches ayant subi au préalable des modifications de la composition chimique de la surface 
par bombardement ionique ou nitruration. 

Le spectre de photoluminescence d’un substrat InP (100) et d’un échantillon d’InP poreux 
(échantillon Sa 5) est présenté à la figure 4.29. 
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Figure 4.29 : Spectre de photoluminescence d’un substrat d’InP et d’un InP poreux (Sa5) 

 
Les spectres de PL du substrat d’InP et de l’InP poreux montrent respectivement les pics 
d’émission de bande à bande à 1.408 eV (1.413 eV), de bande de conduction à l'accepteur à 
1.379 eV (1.383 eV), et de sa replique de phonon à 1.337 eV (1.338 eV) [50]. En comparant 
l'échantillon d’InP poreux avec le substrat d’InP, nous notons aussi un léger décalage des pics 
de PL après la formation des couches poreuses. 

La figure 4.30 donne les spectres de PL en fonction de la température de l’échantillon Sa 5.  
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Figure 4.30 : Spectre de PL d’un InP poreux (Sa 5) à différentes températures 
 

Nous remarquons que la forme des spectres enregistrés dans l’échantillon Sa 5 est modifiée 
quand la température augmente. Nous notons aussi que l’intensité de PL de l’InP poreux est 
plus faible que le substrat. Les valeurs de l’énergie du pic de PL sont tracées en fonction de la 
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température et reportées à la figure 4.31. E varie de façon classique avec la température, et 
nous l’avons ajusté avec la loi empirique de type Varshni [51]: 

EG(T) = EG(0)-
T

T

+β
α 2

,  

avec les paramètres d’ajustement suivants : EG(0) = 1.413 eV, α = 8,6 10-4 eV.K-1, β = 797 K  
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Figure 4.31 : Energie de pic de PL en fonction de la température ainsi que son ajustement 
suivant la loi de Varshni 

 
4.3.3.3.1 Photoluminescence sur l’InP poreux bombardé 

Nous avons ensuite entrepris d’étudier l’effet du bombardement ionique sur le spectre de PL 
de l’InP poreux. La figure 4.32 présente les spectres de PL obtenus sur un échantillon d’InP 
poreux (Sam 2) et sur un InP poreux bombardé ioniquement sous ultravide (E = 300 eV, I = 
2µA, t = 30 min).  
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Figure 4.32 : Spectre de photoluminescence d’un InP poreux (Sam 2) 

avant et après bombardement ionique 
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Les pics de PL de l’InP poreux après bombardement à 1.37 eV et à 1.33 eV sont plus intenses 
et moins larges que ceux obtenus avant bombardement. Nous savons que le bombardement 
ionique cause le départ préférentiel du phosphore, ce qui rend possible le remplacement des 
atomes de phosphore par des accepteurs. D’où la possibilité de la création de défauts profonds 
interstitiels d'accepteur au cours du processus de bombardement ionique.    
 
4.3.3.3.2 Photoluminescence sur l’InP poreux nitruré 
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Figure 4.33 : Spectre de photoluminescence d’un InP poreux (Sa 5) avant et après nitruration 
 
Sur la figure 4.33, nous montrons le spectre de PL d’un InP poreux et le spectre de PL du 
même échantillon après nitruration. Dans ce dernier spectre, nous avons noté que les pics à 
1.37 eV et à 1.33 eV sont plus intenses. Nous avons par ailleurs observé un autre pic à 1.05 
eV (Figure 4.34) qui est attribué à la bande de l’InN [52-58]. 
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Figure 4.34 : Spectre de photoluminescence d’un InP poreux (Sa 5) après nitruration ; 
contribution d’InN 
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4.4 Conclusion et perspectives : 
 

En corrélant les résultats de la spectroscopie XPS et les résultats de PL, nous avons pu 
confirmer l’hypothèse basée sur le confinement quantique dans les nanocristallites de GaAs 
poreux qui explique l’apparition d’un deuxième pic de PL à haute énergie à l’addition de pic 
de gap de substrat de GaAs. L’évolution de ce deuxième pic est lié à l’évolution de la taille 
des cristallites de GaAs poreux, mais peut-être également à l’apparition des nouveaux nano-
cristallites après un traitement du GaAs poreux. 
 
La réalisation d’analyses XPS d’InP poreux a permis d’établir une série de données et ensuite 
d’établir un modèle nous permettant d’évaluer la porosité. Même si de nombreuses 
améliorations sont encore nécessaires, les premiers modèles arrivent déjà à approximer les 
résultats. La prochaine étape consistera à affiner ces simulations pour que le modèle suive les 
résultats expérimentaux. Le bilan est positif puisque les données obtenues par XPS ont permis 
l’élaboration d’un modèle physique. Il donne des résultats positifs puisqu’il permet de 
retrouver des données obtenues expérimentalement sur les InP poreux. 
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Le savant n’est pas l’homme qui fournit les vraies réponses ; c’est celui qui pose les vraies 
questions.  

(Claude Lévi-Strauss) 
 

 
 
 
 



 149 

Conclusion générale 
 
 
L’objectif de ce travail était d’élaborer des hétérostructures d’InN/InP et de semi-conducteurs 
III-V poreux, puis d’étudier les propriétés physico-chimiques, optiques et électriques de ces 
structures. Plusieurs résultats obtenus ont fait l’objet de publications dans des revues 
internationales ou/et de présentations dans des conférences internationales (voir annexe III). 
 

• Afin de traiter rapidement les spectres et d'obtenir un meilleur suivi de nos expériences, 
nous avons au préalable développé deux nouveaux logiciels appelés SPECTRO et 
CALCULUS.   

 

• Dans une première partie, nous avons réussi à réaliser quatre couches d’InN/InP (100) en 
enrichissant en In la surface nitrurée à l’aide d’une cellule d’évaporation calibrée avec un 
échantillon de silicium (afin de déposer une quantité d’indium contrôlée) puis en effectuant 
la nitruration de ces couches. Cette élaboration a été suivie par des mesures en AES[1] et 
en XPS-UPS in situ afin de réaliser une étude des propriétés physiques de ces structures. 

Dans le but de connaître la surface de départ pour chaque expérience, nous avons réalisé 
une courbe de calibration de façon à estimer le temps de bombardement d’Ar+ pour chaque 
échantillon. Elle nous a permis d’apprécier le temps de bombardement nécessaire pour 
éliminer toutes les couches de contaminations avec un bon rapport phosphore/indium. Cette 
étape est cruciale car elle permet d’obtenir la quantité d’indium métallique nécessaire pour 
le processus de nitruration.  

Une modélisation des intensités Auger des différentes transitions d’indium et de phosphore 
a été établie[1,2]. Cette modélisation est basée sur des modèles théoriques qui sont 
représentés sous forme de couches atomiques empilées. Les résultats expérimentaux ont été 
comparés aux résultats issus de la modélisation. Les rapports expérimentaux concordent 
avec les rapports théoriques, ce qui valide les modèles et confirme que quatre monocouches 
sont présentes sur la surface (100) de l’InP.  

Nous avons  remarqué un décalage en énergie de la transition Auger de l’indium au cours 
des différentes étapes d’élaborations des quatre couches d’InN/InP(100)[1]. Ce 
déplacement en énergie de la transition Auger 

V 45 45M N NIn peut être expliqué par un 
changement de l'environnement chimique des atomes d'indium sur la surface. En effet, la 
transition InMNN concerne les niveaux de valence de l’atome d’indium, c'est-à-dire les 
niveaux qui vont être affectés par l’environnement chimique de l’atome.   

Les mesures XPS-UPS ont montré qu’après le bombardement ionique, le VBM (Valence 
Band Maximum) est à une énergie cinétique plus élevée que celle du VBM après 
nitruration et après recuit. Ceci est expliqué par la richesse de la surface d’InP en indium 
métallique, ces cristallites d’indium métalliques qui sont ensuite consommés par les atomes 
d’azote pendant la nitruration. Nous avons remarqué aussi l’augmentation du signal de 
l’environnement P-N après un recuit de 40 minutes par rapport au signal après un recuit de 
20 minutes. Cette augmentation a été accompagnée par l’augmentation du signal N1s après 
recuit, ce qui peut être expliqué par le réarrangement des P-N. 
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• Nous avons ensuite étudié les propriétés optiques des structures d’InN en analysant leur 

spectre de  photoluminescence[1]. Nous n’avons pas noté de décalage d’énergie en faisant 
varier la puissance d’excitation. Nous avons également mené une étude de PL en fonction 
de la température. L’évolution de l’énergie du pic de PL obtenu en fonction de la 
température suivait la forme en S-inversé caractéristique des effets de localisation. Elle 
peut dans notre cas être due à l’effet d’alliage dans les structures d’InN. Cette étude a 
montré tout l’intérêt de la PL pour caractériser finement les propriétés physiques de ces 
structures.  

 
• Des mesures électriques courant-tension et capacité-tension ont été réalisées par la suite sur 

des structures nitrurées en utilisant un contact temporaire de mercure. Elles nous ont permis 
d’extraire certains paramètres électriques spécifiques de ces dernières, tels que le courant 
de saturation Is, le facteur d’idéalité n, la résistance série Rs, la tension de seuil et le 
dopage Nd.  

Les caractéristiques électriques courant-tension des structures Hg/InN/InP présentent des 
allures exponentielles et montrent qu’elles forment un contact Schottky. Les 
caractéristiques capacité-tension montrent qu’elles se comportent comme une structure 
Schottky lorsqu’on polarise négativement et comme une structure MIS quand on polarise 
positivement.  

L’exploitation de la caractéristique C-2(V) nous a permis d’estimer la concentration en 
dopants Nd et la tension de diffusion Vd. Les valeurs de dopage calculées sont moins 
importantes que celles données par le fournisseur. Ceci s’explique par la migration des 
porteurs du substrat vers les couches d’InN qui sont à l’origine des couches non 
intentionnellement dopées. 

• Nous avons rapporté les résultats des études en XPS de l'interaction entre les molécules 
d'hydrogène et la structure 4 InN/InP(100).[3] 

 
• La deuxième partie de ce travail consistait à étudier les propriétés physico-chimiques et 

optiques de semi-conducteurs poreux : le GaAs et l'InP [4]. Avec l'aide de l’AFM, nous 
avons pu observer les nanostructures du GaAs poreux avec des tailles nanométriques. 
Grace à la spectroscopie XPS, nous avons pu éliminer la relation des oxydes de GaAs avec 
le pic de PL observé à haute énergie [5]. Nous avons constaté qu'après l’élimination des 
oxydes par le nettoyage chimique et ionique, la contribution à haute énergie persiste et se 
décale vers des énergies plus élevées [5]. Toutes les observations faites en PL et en PR 
nous ont conduits à adopter l’hypothèse du confinement quantique dans les nanocristallites 
de GaAs poreux [5].  

 
• La réalisation d’analyses en XPS de l’InP poreux a permis d’obtenir une série de données 

puis d’établir un modèle nous permettant d’évaluer la porosité. Ce modèle nous a donné 
des résultats satisfaisants puisqu’il nous a permis de retrouver une partie des données 
obtenues expérimentalement.  
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Annexes 

 

 



Echantillon Ref 1 Ref 2 Ref 3 Mg 2 Sa 1 Sa 3 Sa 4 Sa 5 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

In 4d / 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

In 3d / 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

In 3d / O 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

In 3d / 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 1 : Surfaces et rapports des surfaces pour chaque élément.



ANNEXE 2 : Simulation numérique pour calculer la porosité

Paramètre

nom A σσσσ A λλλλi A/AB(Ang) λλλλi A/CD(Ang) λλλλi A/EF(Ang) λλλλi A/GH(Ang) λλλλi A/J(Ang) KE(A)(eV) de

In 22,53 19,5 15,1 20,42 23,66 24,2 790 InP

nom B σσσσ B λλλλi B/AB(Ang) λλλλi B/CD(Ang) λλλλi B/EF(Ang) λλλλi B/GH(Ang) λλλλi B/J(Ang) KE(B)(eV) In P In O C

P 1,192 25,96 19,98 27,3 30 29,7 1130 4,5036E-05 2,63258E-05 4,5036E-05 5,17608E-05 3,31011E-05

P O C O

n nom C σσσσ C λλλλi C/CD(Ang) λλλλi C/EF(Ang) λλλλi C/J(Ang) λλλλi C/GH(Ang) λλλλi C/A(Ang) λλλλi C/B(Ang) KE(C)(eV) 2,63258E-05 5,17608E-05 3,31011E-05 5,17608E-05

0 In 22,53 15,1 20,42 24,2 23,66 21,14 20,64 790

m nom D σσσσ D λλλλi D/CD(Ang) λλλλi D/EF(Ang) λλλλi D/J(Ang) λλλλi D/GH(Ang) λλλλi D/A(Ang) λλλλi D/B(Ang) KE(D)(eV)

1 O 2,93 14,11 19,04 22,38 21,2 19,75 19,22 720 In P In P

dans dans dans dans

p nom E σσσσ E λλλλi E/CD(Ang) λλλλi E/EF(Ang) λλλλi E/J(Ang) λλλλi E/GH(Ang) λλλλi E/A(Ang) λλλλi E/B(Ang) KE(E)(eV) InP InP In0O1P0O1C In0O1P0O1C

0 P 1,192 19,98 27,3 29,7 30 27,68 27,32 1130 19,5 25,96 17,37472 22,08656

In P In O

q nom F σσσσ F λλλλi F/CD(Ang) λλλλi F/EF(Ang) λλλλi F/J(Ang) λλλλi F/GH(Ang) λλλλi F/A(Ang) λλλλi F/B(Ang) KE(D)(eV) dans dans dans dans

1 O 2,93 14,11 19,04 22,38 21,2 19,75 19,22 720 C1O1 C1O1 In0O1P0O1C In0O1P0O1C

épaisseur 23,66 30 17,37472 16,13296

r nom G σσσσ G λλλλi G/GH(Ang) KE(G)(eV) de P O In O

1 C 1 27 970 CO dans dans dans dans

In0O1P0O1C In0O1P0O1C C1O1 C1O1

s nom H σσσσ H λλλλi H/GH(Ang) KE(H)(eV) 22,08656 16,13296 23,66 21,2

1 O 2,93 21,2 720 P O C O

y nom J σσσσ J λλλλi J/CD(Ang) λλλλi J/EF(Ang) λλλλi J/GH(Ang) λλλλi J/J(Ang) λλλλi J/A(Ang) λλλλi J/B(Ang) KE(H)(eV) dans dans dans dans

0,376 C 1 15,1 20,42 15 28,01 24,65 24,22 970 C1O1 C1O1 C1O1 C1O1

u nom A σσσσ A λλλλi A/CD(Ang) λλλλi A/EF(Ang) λλλλi A/GH(Ang) λλλλi A/J(Ang) λλλλi A/A(Ang) λλλλi A/B(Ang) KE(H)(eV) 30 21,2 27 21,2

0,112 In 22,53 15,1 20,42 23,66 24,2 21,14 20,64 790 C C
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Résumé 

 
 

Elaboration d’hétérostructures d’InN/InP et de semiconducteurs III-V poreux : 
Caractérisations physico-chimique, optique et électrique. 

 
 

Nous avons élaboré des structures de quatre couches d’InN/InP (100) en enrichissant en In la 
surface nitrurée à l’aide d’une cellule d’évaporation calibrée. Les propriétés physiques de ces 
structures ont été étudiées in-situ à l’aide de spectroscopie, des électrons Auger (AES), des 
photoélectrons X (XPS) et UV (UPS) avant d'être analysées ex-situ par Photoluminescence 
(PL), et mesures électriques (I (V) et C (V)). Nous avons mené une étude de PL en fonction 
de la température et l’évolution de l’énergie du pic de PL obtenue en fonction de la 
température suivait la forme en S-inversé caractéristique des effets de localisation. Les 
caractéristiques électriques courant-tension des structures Hg/InN/InP montrent qu’elles 
forment un contact Schottky. Les caractéristiques capacité-tension montrent qu’elles se 
comportent comme une structure Schottky lorsqu’on polarise négativement et comme une 
structure MIS quand on polarise positivement. Dans la dernière partie de cette thèse, des 
résultats sont présentés sur l’étude des propriétés physico-chimiques et optiques de semi-
conducteurs poreux : le GaAs et l'InP poreux. L’effet de confinement quantique dans les 
cristallites de GaAs poreux a été confirmé après avoir caractérisé optiquement par 
photoréflectivité (PR) et photoluminescence (PL) des échantillons de GaAs poreux.  
 
 
 
 
Mots clés : InN, spectroscopies électroniques (AES-XPS/UPS), photoluminescence (PL), 
mesures électriques I(V)-C(V), GaAs poreux, InP poreux, photoreflectivité (PR), microscopie 
à 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 (100) semiconductor surface made in ultra-high 
vacuum conditions. Auger electron spectroscopy (AES) and X-ray electron spectroscopy were 
used to follow the different steps of the nitridation process. Quantitative Auger signals 
interpretation using a stacking layers model for structures confirms that four monolayers of 
indium nitride have been created on InP (100). The optical studies of InN layers have been 
achieved by photoluminescence spectroscopy (PL) versus the excitation power and the sample 
temperature (10 K-300 K). The results show broad spectral band energy close to the lowest 
InN band gap reported in the literature. The temperature dependence of the PL peak energy 
has shown a S-shaped behaviour. The results suggest that the InN light emission is 
significantly affected by the change in carrier dynamics when temperature is increasing. This 
can be due to the large exciton localization effects. Surface characterization has been 
performed on p-type GaAs samples using X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Atomic 
Force Microscopy (AFM) and photoluminescence (PL) techniques, The short PL wavelength 
at 650-680 nm of the porous layers is attributed to quantum confinement effects in GaAs 
nano-crystallites. Electrical measurements are also reported in the thesis. 
 
keywords : Nitridation –Indium nitride – Electron spectroscopies (AES –UPS/ XPS)-
Photoluminescence (PL)- Photoreflectance (PR)- I(V)-C(V)-AFM-Porous GaAs-Porous InP 
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