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INTRODUCTION GENERALE

Les recherches fondamentales et appliquées sur les semi-conducteurs d’ arséniure de
galium GaAs et de phosphure d’indium InP connaissent un essor considérable. Elles ont
conduit a réaliser de véritables bonds technologiques en microélectronique et en
optoélectronique. L’ intérét pour ces matériaux réside d’une part sur leur mobilité électronique
et d'autre part, ce sont de substrats adaptés pour la croissance des hétérostructrures. La
connaissance de I état de surface du substrat nécessite sa caractérisation.

C’est dans ce contexte que nous situons notre travail. Ce dernier a un double objectif.

Le premier consiste a caractériser les surfaces de GaAs (100) préalablement oxydées par
plasma et celles d'InP (100). L’oxydation du GaAs (100) a été effectué au Laboratoire
d’ Architecture et d’Analyse des Systemes (LAAS) de Toulouse. Les techniques de
caractérisation utilisées sont le bombardement aux ions argon des surfaces et le suivi de leurs
évolutions par spectroscopie de photoélectrons (XPS). Le choix des ions argon est d( au fait
gu'ils ne réagissent pas avec les atomes de la surface. Laréalisation des pores sur I'InP (100)
est le second objectif du travail.
Ce mémoire est réalisé dans |’ équipe « Surfaces et Interface » du Laboratoire des Sciences de
Matériaux pour I'Electronique et I' Automatique (LASMEA) qui, dépuis plusieurs années
travaille sur la passivation et la formation des interfaces des semi-conducteurs InP et GaAs.
Les travaux effectués par cette équipe indiquent que le bombardement ionique sous certaines
conditions expérimentales induit dans le cas de I'InP (100) la formation de cristallites
d’ indium méallique par départ préférentiel du phosphore. Par contre dans le cas du GaAs
(100), il n'entraine pas la formation de gallium métallique mais un départ préférentiel de
I"arsenic. Les cristallites d’indium créés sont des précurseurs a la réalisation des couches
tampons pour la croissance des nitrures d’ ééments Il (INN par exemple). Les couches
tampons servent de lien entre le substrat et le compose nitruré et diminuent les contraintes
introduites par les différences de propriétés entre les deux. Par ailleurs, I’oxydation du GaAs
(100) par plasma permet de réaliser des couches isolantes pour la fabrication des structures
M étal-| solant-Semiconducteur (MI1S).

Le traitement des substrats exige un environnement controlé. Plusieurs paramétres
expérimentaux doivent également étre controlés a savoir I’ énergie des ions (1000 eV) pour le
GaAs et 300 eV pour InP), la pression de I’enceinte, la densité de courant (3 pA.cm?) et le
temps de bombardement auquel est soumis le substrat. Ce dernier varie d’un substrat al’ autre

et permet d'analyser I'évolution des surfaces. La source d'excitation X a une énergie de



1253,6eV. Ces paramétres jouent un réle prépondérant dans I’ étude des surfaces. Par ailleurs,
plusieurs travaux sont publiés pour des bombardements ioniques de hautes énergies d’'ions
(0,5-2keV) et densités de courant (200-400pA/cm™®) mais trés sont publiés a faible densité de
courant et énergie des ions.

Le masgue d'oxyde d’aluminium (AAO) utilisé pour réaliser les pores sur I'[InP (100)
a éé fabrigué a I'lUT de Clermont-Ferrand et I'observation a I'aide du microscope
électronique a balayage (MEB) des nanostructures a la surface d’'InP(100) a été effectué a
CASIMIR TECHINO de Clermont-Ferrand.

Ce mémoire et subdivisé en trois chapitres. Le premier chapitre présente les
dispositifs expérimentaux utilisés au cours de notre travail. L’éude par spectroscopie des
photoélectrons (XPS) des séries de substrats GaAs (100) préalablement oxydés est présentée
au deuxiéme chapitre. Le dernier chapitre, présente I’ étude par XPS des substrats d’ InP (100)
et lesimages MEB des nanostructures rédisées suite au bombardement ionique.



CHAPITRE |

DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX I




[.1- INTRODUCTION

L'analyse des surfaces des matériaux exige un environnement propre et
controlé. Les technologies du vide et de I ultravide permettent d’ atteindre ce but et de mener
efficacement ces études. Le but de ce chapitre est de présenter d’une part ce matériel
expérimental et d’autre part la méthode d'analyse utilisée a savoir la spectroscopie des
photoélectrons X. Par ailleurs, le microscope éectronique a balayage a également été utilisé

pour I’ observation des échantillons d’ I nP (100).

|.2- LE MATERIEL EXPERIMENTAL

|.2.1- Lebati ultravide

L'analyse des échantillons InP (100) et GaAs (100) nécessite |'usage d'un
environnement ultravide. Les photographies de la figure 1 présentent une vue générale du
bati ultravide et celle de I’ intérieur de la chambre d'analyse ou nos substrats ont &é traités. Le
béti ultravide est subdivisé en trois parties principales a savoir la chambre d’ introduction des
échantillons, la chambre de préparation e la chambre d'analyse reliée a I'analyseur
hémisphérique. Par ailleurs, les trois chambres sont séparées I’ une de I autre par des vannes et
une canne de transfert permet de déplacer I’ échantillon d’une chambre a I’ autre.

.2.1.1- Lachambred’introduction
Les échantillons sont introduits dans |’enceinte ultravide a partir de la chambre
d’introduction. En effet, une fois le hublot de cette chambre ouvert, I’ échantillon est introduit
a I'aide d'un support du porte échantillon. Une vis soudée a I'extrémité de la canne de
transfert permet de fixer le porte échantillon et de le séparer de son support ; le hublot est
ensuite fermé. Le faible volume de cette chambre permet d'atteindre rapidement un vide

pousse.



Chambre
d’ anal yse /

Analyseur
hémisphérique

Chambre de
preparation

| Chambre
] d'mtroductlon

Pompe
turbomoléculaire

—

Axe verticale du manipulateur

Entrée de |’ analyseur
hémisphérique

Source X

Canon a dectrons

Porte échantillon

Canon a dectrons
a balayage

Figure 1 : Photographies du bati ultravide et de | 'intérieur de la chambre d’analyse.

1.2.1.2- Lachambrede préparation
Dans cette chambre nous avons effectué le bombardement ionique des échantillons
ains le recuit dans le cas des échantillons d' InP (100). Les différents @ éments utilisés sont :



a- Lecanonaions
Ce canon est de type RIBER modéle CI 10 et permet le bombardement ionique des

échantillons a partir de I’argon pur a 99,999%. Ce dernier est introduit dans la chambre par

I'intermédiaire d’ une micro-fuite jusqu’a une pression del0 “Pa. Lors du bombardement
ionique, plusieurs paramétres doivent étre contrdlés a savoir : la pression de I’argon dans la

chambre, I'énergie desions Ar ™ et la densité du courant ionique.

b- Leporte échantillon

Il ala forme d’'un parallélépipéde rectangle et est fabriqué a base du matériau macor
combiné a de la céramique. Le macor est un bon isolant pour les hautes températures (800°C-
1000°C) ainsi qu'un excellent isolant électrique. L'une des faces du porte échantillon est
congtituée de rails sur lesguels vient se placer le porte substrat. Entre les rails se trouve une
partie creuse ou est logé le systeme de chauffage. Ce dernier est constitué d'un filament de
tantale qui permet de chauffer par rayonnement la partie arriere du substrat. Ce systeme
permet d’ atteindre des températures de I’ ordre de 400°C et est donc bien adapté a I’ étude du
recuit des substrats InP (100). Le porte substrat est en molybdéne et I'un des cotés possede un
filetage réservé a la vis de la canne de transfert. 1l a pour dimension15mm” 20mm” 5mm.
Une petite lame également en molybdéne vissée sur le porte substrat permet de maintenir le
substrat. Un thermocouple Chromel/Alumel de type K fixé sur |’une des extrémités du porte
échantillon permet de mesurer latempérature.

1.2.1.3- Lachambred analyse
L’ une des photographies de la figure 1 présente la chambre d’ analyse utilisée pour la
réalisation des spectres XPS. Les principaux éléments utilisés sont le porte échantillon (décrit
précédemment), la source de rayons X et I'analyseur hémisphérique. Nous allons décrire les
deux derniers éléments dans le paragraphe |.3. La figure 2 présente une coupe simplifiée de la
chambre d’ analyse et quelques éléments que nous avons utilisés.
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Figure 2 : Coupe smplifiée de la chambre d’analyse.

|.2.2- Technique d’obtention et de contrdle du vide

Les chambres de préparation et d’'analyse sont des environnements qui exigent un vide
poussé jusgu’ & 1078 Pa. Unetelle pression est atteinte par trois étages de pompages a savoir :

@ 1% étage : lapompe a palettes pour le vide primaire (10 Pa) ;

@ 2°™étage : lapompe turbo-moléculaire pour le vide secondaire (10°°Pa) ;

@ 3F™éage : lapompe ionique pour I'ultravide (10°°Pa).

La figure 3 présente les différents étages de pompages (les unités des pressions sont en

Pascal).
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Figure 3 : Différents étages d’obtention du vide.

|.2.3- Contrdledu vide
Le contréle du vide de chagque étage de pompage est réalise par différents types de
jauges:

@ Lajauge thermocouple permet de mesure un vide allant de100a10 ' Pa. Elle mesure
lavariation de température d' équilibre d’ un élément chauffant al’aide d’ un thermocouple.

@ Lajauge de Penning permet de mesurer le vide secondaire. Elle est congtituée d’une
anode placée entre deux cathodes et I’ensemble est plongé dans un champ magnétique. Sous
I”action d’une haute tension (ordre de 2kV), les électrons émis par la cathode sont déviés de
leur trgjectoire vers |I’anode sous I'effet du champ magnétique. Ses électrons vont subir des
chocs ionisants avec les particules gazeuses présentes et le courant résultant de la collecte des
ions sur les cathodes est fonction de la pression de I’enceinte. Elle permet de mesurer une
pression de I’ ordre de10° Pa. Dans le cadre de notre travail, la jauge de Penning a permis de
mesurer une large plage de pression jusqu’ 810"’ Pa.

@ Lajauge de Bayard-Alpert permet enfin de mesurer I ultravide. Elle permet également
de contréler le vide secondaire puisque sa plage de mesure s éend de 10°Pa a 10 °Pa. Le
principe de cette jauge consiste a chauffer un filament par effet joule. Une partie des électrons
émis sont attirés par la grille polarisée positivement et I’ autre partie ionise les molécules de
gaz résiduels. Les ions formés sont repoussés par la grille et collecté par un filament central.
Le courant résultant est fonction de la pression.



.3- SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS X
La technique d'analyse de surface que nous avons exploitée est la spectroscopie de
photoélectrons X ou XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy). Cette méthode permet une
analyse chimique de I'échantillon ™. C'est pourquoi, elle est aussi appelée spectroscopie
d'éectrons pour I'analyse chimique ou ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Anaysis).
Pour notre éude, nous avons utilisé |I’anode en magnésium de la source X a double

anode. Lavaleur de I’ énergie correspondante est de 1253,6eV

1.3.1- Principede la spectroscopie ESCA

L'ESCA est basée sur la mesure de |’ énergie cinétigue des photoélectrons éjectés de
I’ échantillon sous I'impact de rayons X d’'énergiehn connue et de I’ ordre du keV. Lafigure 4
représente le diagramme énergétique du phénomene.

En effet, le photon lorsquil interagit avec un atome dun élément donné de
I’ échantillon peut provoguer son ionisation en lui cédant latotalité de son énergiehn . Si cette
énergie est supérieure a I'énergie de liaison E du niveau considéré (en prenant comme
référence le niveau de Fermi), I'électron est éecté de son niveau avec une énergie

cinétigue Eytelle queE, =hn - E_. L’électron qui atteint la surface extérieure de

I’ échantillon avec cette énergie cinétique E,est émisdans le vide.
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Figure 4 : Diagramme énergétique du processus de photoémission.



Le photoélectron atteindra I’analyseur avec une énergie cinétique E, = E, - Wou Wet le

travail de sortie de I’ analyseur. Ce travail est évalué par une différence de potentiel électrique
entre I'échantillon et I'analyseur. C'est également la différence entre les niveaux de fermi et le

vide. Le niveau du vide correspond a I'état d'un électron libre avec une énergie cinétique
nulle B!, L'énergie cinétique EC mesurée par I'analyseur permet d'accéder a I'énergie de
liaison EL caractéristique du niveau électronique (couche et sous-couche) dont le

photoélectron est issu: E, =hn - E, - W et par conséquent & la nature de I'atome et &

son environnement chimique.

|.3.2- L’analyseur hémisphérique
L’analyseur a électrons utilisé au laboratoire est un analyseur hémisphérique. 11 permet
de déterminer |’énergie cinétique du photoélectron et d’en déduire son énergie de liaison. La

figure 5 présente son schéma de principe.

(5)

(8)

Figure 5 : Photographie de | ‘analyseur hémisphérique et son schéma de principe.

Le schéma de principe comporte les éléments suivants: (1) source X, (2) échantillon,
(3) systeme de focalisation électronique, (4) analyseur, (5) détecteur a électrons
(channeltrons) ; (6) systéme d'acquisition et de traitement des données.
Le systeme de focalisation électronique est constitué de lentilles qui agissent comme un filtre

passe-haut, seuls les électrons d' énergie supérieure a une énergie fixée peuvent passer, ils sont



ensuite focalisés. L'analyseur (4), qui permet une sélection en énergie des photoélectrons, est
constitué de deux électrodes hémisphériques. La différence de potentiel entre ces deux
électrodes définit I'énergie de passage des électrons. Seul les électrons ayant une énergie
cinétigue comprise dans un intervalle d'énergie centré sur cette énergie de passage arriveront
au détecteur. Cette partie agit comme un filtre passe bande. A la sortie de I'analyseur se trouve
un détecteur multiplicateur d’électrons de type channeltron permet d’amplifier le courant

d' électrons et d’ utiliser un mode de comptage en impulsions 1.

1.3.3- Aspect général d’un spectreen XPS
Schématiquement, les photoélectrons émis par un atome donné de I'échantillon
peuvent étre classés en deux groupes!'? a savoir :

@ Lesélectrons detype (1) émis par I’ atome avec une énergie cinétique E, et atteignant
surface avec la méme énergie (cas| sur lafigure 6b) ;

@ Lesélectronsdetype (1) émis par I’atome avec |’ énergie cinétique E, mais qui
atteignent la surface avec une énergie inférieure due aux multiples interactions avec les autres
atomes sont les électrons secondaires (cas Il sur la figure 6b). La figure 6 représente I’ aspect
général des spectres en XPS.

I ntensité
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Il : Fond
Electrons continu | - Pic

Photons | I pri ni pal

Pics
satellites

(@ Energie . Inétique
de liaison E. =hn-E -W

(b)
Figure 6: Description générale des processus intervenant en XPS (a) processus
d’interaction photons-matiére au voisinage de la surface; (b) représentation schématique
d’un spectre de photoélectrons

Les photoélectrons de type Il et principalement les éectrons secondaires contribuent

au fond continu du spectre tandis que les photodéectrons de type | sont a l'origine des pics



spécifiques a la spectroscopie XPS. Notons tout de méme que des électrons peuvent étre
absorbés par la matiére et ne jamais ressortir (cas |1l sur la figure 7a). Pour notre travail,

I’énergie de liaison sera utilisée comme échelle des énergies.

|.3.4- Interprétation du spectre de photoélectrons X

Les pics spécifiques a la spectroscopie XPS sont nommés a I'aide des nombres
quantiques N, | et | caractéristiques des orbitales atomiques dont sont issus les
photoélectrons. Sachant quen est le nombre quantique principal (ou numéro de la couche),
| est le nombre quantique secondaire (ou de moment angulaire) et j est le nombre quantique
de moment angulaire total (ou de spin-orbite) . Par ailleurs, | indique les catégories des raies
spectrales ou sous-couches ou encore niveaux notés S, P, d et f . Les niveaux d énergie
p, d et f sont dédoublés par une interaction avec un faisceau X (exemple du niveau 2p de
lafigure 7). Lavaleur de j et telleque: | - SE J El+S ou S=+1 (spin de I'électron) et
O£l £n-1. Le nombre d'éectrons ou densité de peuplement par valeur demi-entiére

de jest2]j +1. Leremplissage des couches est valide jusqu’an = 4.

Orbitale [ ] Nombres quantiques | Notation | Nombre d’ électrons
n | j XPS 2j+1
0 1/2 1 0 12 1S 2
P 1 12 et 32 2 0 12 2s 2
d 2 3/2et5/2 2 1 12 2P, 2
2
f 3 |5Re72 2 1 32 2P, 4
2

Tableau 2 : Orbitales atomiques et valeurs de | jusqu’a n=4. Notation XPS et nombre
d’électrons jusqu’a n=2.

----- - A Q22— o D

2p,
Niveau 2p sans couplage ‘ f 2
spin-orbide

Niveau 2p avec couplage spin-orbite
Figure 7 : Levée de la dégénérescence du niveau 2p par une interaction avec un faisceau X.



1.3.5- Logicielsdetraitement informatique des spectres XPS

Nous avons utilisé le logiciel XPS Peak Fit version 4.1 pour le traitement informatique
des spectres XPS. Ce logiciel a été mis au point par Raymund W.M. Kwok du Departement
de Chimie de I'université chinoise de Hong Kong. Il nous permettra de décomposer et de
mesurer les aires des pics XPS des substrats étudiés. Pour la représentation des graphiques,
nous avons utilisé le logiciel kaleidagraph version 4.0.

.4- MICROSCOPE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

|.4.1- Schéma du dispositif
La Figure 8 représente le schéma d'un microscope électronique a balayage. Il est
principalement constitué :

@ d'une source de rayonnement produit par une canon a électrons. Il en existe deux types
selon le principe utilisé pour extraire les électrons : le canon a émission thermoélectronique a
filaments de tungsténe ou d’ hexaborure de lanthane (LaB6) et le canon a émission par effet de
champ (FEG en anglais Field Emission Gun) ™ ;

@ d'un systéeme optique constitué par trois lentilles él ectromagnétiques destinées a
focaliser le faisceau primaire en un spot ponctuel. La derniere lentille joue le role de
I’ objectif. Dans ce systéme se trouve des bobines déflectrices qui permettent le balayage de
I’ échantillon par |e faisceau d électronsincidents ;

@ d'une platine porte-objet qui permet le déplacement suivant trois directions, larotation
dans son plan et I'inclinaison (variation de I’angle d'incidence) ;

@ de détecteurs d électronsreliés a un écran de visualisation et un systéme de prise de
vue. Le signal du détecteur et transmit & un écran cathodique dont le balayage est exactement
synchronise avec celui du faisceau incident.

Le canon a électrons du microscope électronique a balayage que nous avons utilisé est un
FEG. Il s'utilise a température ambiante (champ froid) avec une cathode métallique en forme

de pointe et latension appliquée est de I'ordre de 2 a 7kV entre la pointe et I’ anode.
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Figure 8 : Représentation schématique d'un microscope électronique a balayage

|.4.2- Principe du microscope électronique a balayage

Il est basé sur I'interaction d'un faisceau d'électrons I’ échantillon étudié. L’ enceinte est
sous vide secondaire. En effet, I'impact du faisceau d'électrons incident avec |’échantillon



génére plusieurs types de particules (figure 9) qui sont recueillis sélectivement par des
détecteurs. En pénétrant dans la matiere, le pinceau diffuse peu et congitue un volume
d’interaction (poire de diffusion: voir figure 10) dont la forme dépend de la tension
d’ accélération et du numéro atomique de I’ échantillon.
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ey electrons Auger
e électrons transmis
C: cathodoluminescence
e RXE: rayons X

Figure 9 : Représentation schématique de l'interaction entre un faisceau d’électrons et la surface de

I’échantillon.
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Figure 10 : Poire de diffusion

Dans la poire de diffusion, les électrons et les rayonnements éectromagnétiques

produits sont utilisés pour former des images. Pour étre détectés, ils doivent pouvoir atteindre



la surface de I'échantillon. La résolution spatiale (ou profondeur maximale de détection)
dépend de I’ énergie des rayonnements.

Le MEB a donc plusieurs modes de fonctionnement suivants les particules analysées.
Les images des échantillons d' InP (100) que nous avons traitées ont &é obtenues en mode

électrons secondaires.

1.4.3- Imagerie en mode secondaire.

Les électrons secondaires captés proviennent d’ un volume tres étroit (environ 10nm).
Ainsi, la zone de réémission fait a peu prés le méme diamétre que le faisceau. Les électrons
sont attirés par une grille polarisée positivement (200 a 400V) placée devant le détecteur. De
cette maniére, la majorité des électrons secondaires sont détectés alors que les électrons
rétrodiffusés, qui ont une énergie plus élevée, ne sont quasiment pas déviés par le champ
électrique produit.

La quantité d'éectrons secondaires produite ne dépend pas de la nature chimique de
I’ échantillon, mais de I’angle d’incidence du faisceau primaire avec la surface. Ainsi, plus
I"incidence est rasante, plus le volume excité est grand, donc plus la production d’ éectrons
secondaires est importante.Ce qui abouti & un effet de contraste topographique (une pente
apparait plus lumineuse qu'un plat). De plus cet effet est renforcé par le fait que le détecteur
est situé sur le coté. Lafigure 11 représente le mode des électrons secondaires.

CANOI &
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e- retrochffuses
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detectenur d’e-
secondaires

echantillon

Figure 11 : Mode des électrons secondaires

Les électrons provenant des faces situées dos au détecteur sont réfléchis par la surface de
I’ échantillon et arrivent en trés faible quantité au détecteur créant ainsi un effet d’ ombre.



Le détecteur du microscope électronique a balayage que nous avons utilisé est particulier et
permet de résoudre les effets d’ ombrage. C'est un détecteur d’ électrons secondaires de type
«InLens» qui s utilise en basse tension et est situé face a I’ échantillon, sur la verticale du
faisceau d électrons primaires.

I.5- CONCLUSION PARTIELLE

Nous avons présenté dans ce chapitre I’ensemble des dispositifs expérimentaux et
d analyses utilisés pour I'étude des échantillons d’ arséniure de gallium et de phosphure
d indium.

Le chapitre suivant traitera de I'influence du plasma O,/ Sk sur les surfaces des

substrats de GaAs (100) par bombardement aux ions argon.
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CHAPITRE 11

ETUDE PAR SPECTROSCOPIE ELECTRONIQUE D’'UNE SERIE
DE SUBSTRATS DE GaAs (100) PREALABLEMENT EXPOSEE
AU PLASMAO, /F,.




[1.1- INTRODUCTION

L’un des axes principaux de I’ équipe « Surface et Interface » du LASMEA est I’ étude
du semi-conducteur binaire I11-V arséniure de gallium GaAs utilisé comme substrat dédié a la
fabrication des structures Métal-Sem-iconducteur (MS) ou M étal-Semi-conducteur-Isolant ou
encore des hétérostructures. Nous avons étudié au cours de notre stage des échantillons de
GaAs (100) fabriqués au Laboratoire d'Architecture et dAnalyse des Systemes (LAAS) a

Toulouse et dont les faces (100) ont &é oxydeées par plasmaO, / SF.

Notre travail consiste a étudier I'influence du plasma sur la composition chimique
desdits échantillons. Ce chapitre est subdivisé en trois parties. La premiére partie présente
I’étude par analyse XPS de la composition superficielle des substrats aprés bombardement
ionigue. La seconde partie ressort les influences de la composition, du temps d’ exposition et
de la puissance du plasma sur les substrats. La troisieme partie enfin, présente le modéle de
composition de la surface du substrat GaAs (100). Avant d’ amorcer cette présentation, nous

allons donner quelques propriétés physiques de I’ arséniure de gallium.

[1.2- QUELQUESPROPRIETESPHYSIQUESDE L’ARSENIURE DE GALLIUM
La plupart des semi-conducteurs binaires des colonnes |1l et V du tableau de la

classification périodiques des éléments chimiques cristallisent dans une structure de type zinc

blende dont le réseau est représenté par deux mailles cubiques a faces centrées constituées

chacune d'atomes de méme espéce et décalées d’ un vecteur de translation (% ,% ,%) ou a est

le paramétre de maille.

Ainsi, chague atome d'une espéce se trouve placé au centre d'un tétraédre régulier
dont les sommets sont occupés par quatre atomes de I’ autre espece chimique (figure 1b).

Parmi ces semi-conducteurs nous pouvons citer I'arséniure de gallium, composé
chimique constitué de I'arsenic As et de gallium Ga. Le gallium (trivalent) a comme plus

proches voisins 4 atomes d'arsenic (pentavalent) et réciproquement. Le cristal est un réseau

dions Ga et As'qui ont tous quatre éectrons périphériques. Les figure 1 et tableau 1

présentent respectivement la structure cristalline blende et les propriétés du GaAs a 300K.
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Figure 1: Sructure cristalline du GaAs (100). (a) Maille élémentaire du GaAs. (b)
tétraédre formé par chaque atome de gallium et d’arsenic. (c) face idéale GaAs (100).

Masse molaire (g.mol™) 144,63
Energie du gap (eV) 1,43
Paramétre de maille (A) 5,653
Structure cristalline Zinc blende
Point de fusion (°C) 1238
Mobilité des électrons (cn’.V'.sh) 8500

Tableau 1 : Quelques propriétés physiques du GaAs.

1.3- ANALYSE XPSDE LA COMPOSITION SUPERFICIELLE DES SUBSTRATS

APRESBOMBARDEMENT IONIQUE.

[1.3.1- Présentation des substrats

Avant de présenter ses substrats, donnons une définition du plasma et le réle du

plasmaO, / SF.



Le plasma est un gaz ionisé électriguement neutre congtitué d éectrons (charges
négatives) et d'ions (charges positives). Le plasmaO, / Sk, est utilisé pour créer des couches
d’ oxyde a la surface des substrats.

Les substrats d’ arséniure de gallium étudiés se présentent sous forme de plaguette de
lem? et d'épaisseur trés faible (Imm). Le tableau 2 présente les caractéristiques des

différentes séries d' échantillons étudiées.

SERIE | : Puissance plasma O, / SF; : 800W

N° échantillon Rapport composition | Durée exposition au
plasma O, / SF, (%) | plasma(min)

1, référence 80/20 3

2 60/40 3

3 40/60 3

SERIE I : Puissance plasma O, / SF; : 800W

N° échantillon Rapport composition | Durée exposition au

plasma O, / SF, (%) | plasma(min)

1, référence 80/20 3
5 80/20 1
6 80/20 5

SERIE Il : Rapport composition du plasma O, / S=, (%) : 80/20

N° échantillon Puissance plasma | Durée exposition au
O,/ S, (W) plasma (min)

1, référence 800W 3

7 500W 3

8 200W 3

Tableau 2 : Séries d’échantillons et leurs caractéristiques.

11.3.2- Bombardement ionique des substrats
Le bombardement ionique des substrats s effectue aux ions argon Ar ™. Les paramétres de
bombardement sont :
@ Pression dans lachambre de préparation : 10*Pa

@ Energie cinétigue desions :1000eV ;



@ Densité de courant du faisceau - 3mAcm? ;

@ Temps de bombardement : 5,15, 30, 60 et 90 minutes.

11.3.3- Conditions d’analyse en XPS
Tous les spectres XPS présentés dans ce chapitre sont effectués a I’aide d’ une source
X dont les caractéristiques sont :
@ Courant d’'émission : 16mA ;
@ Tensiond accélération desélectrons : 15KV ;
@ Puissance d accélération desélectrons @ 240W ;

@ Anode MgKa d énergie : hn =1253,6eV .

11.3.4- Analyse élémentaire des substrats.

Nous avons repéré les éléments chimiques présents a la surface de tous les substrats a
I’ aide de leurs pics photoélectroniques. Nous présentonsici ceux des substrats de référence.

Ainsi I’ observation des spectres révéle:

@ Avant bombardement ionique, la présence du fluor (F), du carbone (C), de I’ oxygene
(O), del'arsenic (As) et du gallium (Ga). Le soufre n’est pas présent ala surface des substrats.
Ceci peut étre di au fait que les électronégativités du fluor (3,98 (eV)™) et de I’ oxygéne (3,44
(eV)™) sont supérieures & celle du soufre (2,58 (eV)™?) d'une part et d'autre part, les
différences d’ électronégativité sont significatives entre les éléments fluor, oxygéne et ceux du
substrat (arsenic 2,18 (eV)™ et gallium 1,81 (eV)™). Par conséquent les liaisons chimiques se
formeront plus entre les eléments F, O, As et Ga. Par ailleurs, le dédoublement du picGa, , est
dd au couplage spin-orbite.

@ Apres 90 minutes de bombardement ionique, le carbone, I'oxygeéne et le fluor ont
disparu a la surface des substrats.

Les figures 2 et 3 représentent, par exemple, les spectres XPS du substrat de référence de la
série 1 respectivement avant le début du décapage ionique € apres 90 minutes de
bombardement aux ions argon. L’ apparition d’un pic Oss indique une oxydation en surface du

substrat. Per ailleurs, tout au long de ce chapitre, seuls les niveaux de ceeursGa,, , As,,, O, et
F,, seront concernés pour I"analyse de I'influence du plasma. Ces niveaux seront décomposés
et la mesure des aires associées nous permettra de déterminer les rapports des picsO,./ Ga,, ,

Ga,, / F, et Ga,, / As,, utiles a cette analyse.



Spectre substrat référence série 1 avant décapage ionique
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Figure 2 : Spectres XPSavant le décapage auxions Ar ™ du substrat de référence dela
série 1. Composition du plasma: 80%0, et 20% SF,, Puissance du plasma : 800W,

temps d’exposition au plasma : 3 min.
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Figure 3 : Sectres XPSapres 90 minutest le décapage aux ionsAr ™ du substrat de
référence de la série 1. Composition du plasma : 80%0, et 20% SF, Puissance du

plasma : 800W, temps d’exposition au plasma : 3 min.



Au cours du décapage ionigque, nous avons constaté que les substrats de référence des
series 1 et 2 sont identiques et donnent les mémes résultats. Dans suite de ce travail, nous

avons utilisé le substrat de référence de la série 1.

11.3.5- Décomposition et analyse des niveaux de coeur Ga,, et As,,

Par amétr es de décomposition des niveaux de ceeur

Les paramétres de décomposition de la forme du pic, et de la largeur a mi-hauteur d’un
pic, dans un niveau de cceur donné sont déterminés a partir de la décomposition du pic dans le
substrat issu du bombardement ionique. Ces paramétres dépendent des propriétés du systéme
expérimental tels que le type de I'analyseur et la résolution et peuvent étre difficilement
comparés a ceux de la littérature. Les paramétres utilisés pour la décomposition des niveaux

de ceeur Ga,, et As,, detous les échantillons sont dans le tableau 3.

Paramétres Ga,, As,,
Largeur a mi-hauteur (eV) 1,3+0,2 1,3+0,2
Forme du pic 30/70 30/70
Gaussien/Lorentzien (%)

Couplage spin-orbite (eV) 0,45 0,66

Tableau 3 : paramétres décompositions des niveaux de coeur Ga,, et As, .

L’ étude d’'un échantillon propre nous a permis de définir |’ écart entre les énergies pics Ga-As
et As-Ga Nous avons obtenu la relation suivante : pic(Ga- As) = pic(As- Ga) - 21,9¢eV .
Les positions deux pics sont donc contraints tout au long des décompositions.

La figure 4 représente les niveaux de ceeur Gag, et As,, respectivement avant
bombardement (4a) ionique et apres 90 minutes de bombardement (4b) du substrat de
référence de la série 1.

@ Avant le bombardement ionique nous avons décompose le pic Ga,, en deux
contributions, I'une attribuée & la liaison Ga-Assituée 219,4+ 02 eV " et 'autre &
20,7 + 0,2 eV correspond aux liaisons Ga-O attribuées aux oxydes de gallium de type Ga,0;
(31 Le niveau de coeur As,, est situé 2 41,6 = 0,2 eV [ et comporte trois contributions: la
premiére attribuée aux liaisons As-Ga et les deux autres correspondent aux liaisons As-O

situées aux environsde 45 + 0,2 eV et 47 = 0,2 eV attribuées aux liaisons d’oxydes d’ arsenic
[4-5,11] .

@ Au terme du processus de bombardement aux ions argon, seules les contributions



Ga-As et As-Ga respectivement deGa,, et sont As,, détectées, ceci est en accord avec la
littérature . Elles sont situées219,1 + 0,2 eV pour Ga,, et 41 + 0,2 eV pour As,, .

Des travaux effectués par I'équipe « Surface et interface » du LASMEA ont montré
que bombardement ionique n'induit pas la formation de gallium métallique 1"® mais un départ
préférentiel de I'arsenic. JL. Sullivan et al. ¥ ont montré & partir des éudes effectuées sur le
bombardement ionique du GaAs (100) que ce départ préférentiel est causé par la différence
d énergie de sublimation entre les atomes d’arsenic et de gallium. L’énergie de sublimation
qui représente généralement |’ énergie de liaison de surface d’un atome et est de I’ordre de 29
kcal.mol-1 et 64,9 kcal.mol-1 respectivement pour As et Ga!?.. 11s concluent que la surface est
de type riche en gallium. C.C Negrila et al. ont montré par calcul que la concentration de
I’oxyde de gallium est plus grande que celle d’ oxyde d'arsenic résultant du fait que la surface
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Figure 4 : Niveaux de ceur Ga,, et As,,du substrat de référence de la série 1 avant le

décapage ionique (a) et apres 90 minutes de bombardement ionique (b).

Nous alons donner le modele de surface d'un GaAs (100) propre. Le résultat obtenu
permettra lors de I'analyse de I'influence des caractéristiques du plasma de savoir a quel

moment nous avons atteint le substrat.



[1.4- DETERMINATION THEORIQUE DE LA COMPOSITION SURFACIQUE DU
GaAsEN FIN DE BOMBARDEMENT IONIQUE
Les différentes hypotheses de représentation de la composition surfacique du GaAs

sont données par lafigure 5.
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Figure 5: Différentes hypothéses du modéle de composition de la surface de GaAs apres
décapage ionique.
11.4.1- Calcul du rapport théorique: Ry = e e/ acca = loa/ | %
Les données du calcul sont les suivantes :

@ Energie source d excitation X avec laraie MgKa : hn =1253,6eV ;

@ Energiesdeliaison: E,  =18eV , E, =41eV

@ Energie cinétique des photoélectronsliésal’atomei: E. =hn - E_

@ Transmissiondel'analyseur : T, = AE(;il ou A est une constante réelleliée a
I’analyseur. On a approximativement : T,. @T., =T =0,0008.A ;

@ Section efficace de photoionisation : s ;, =1,193barn, s ,, =1972barn*!;

@ Leflux desphotons: F ;

@ Approximation : pour un échantillon GaAs, la concentration des atomes As est égale a
celledesatomes Ga: N, =N, = N =6,2.10 atomescm 2"

@ Le facteur ou coefficient d atténuation et donné par larelation
a =exp(- d,,. /I , cosq) oud,., |, etq représentent respectivement I'épaisseur d’une
monocouche, le libre parcours moyen inélastique et la position de I’analyseur par rapport ala
surface de I’ échantillon. Dans le cas de notre éude, |I'analyseur est placé face a I’ échantillon,
d'ouq =0P cosq =1. Par ailleurs, latransmission de I’ analyseur est laméme dans le cas des
deux éléments As et Ga, les photoélectrons sont proches en énergie cinétique, par consequent

leurs coefficients d’ atténuation sont quasiment identiques, d'ou a., =a ,, =a =0,89, avec

duc=2,93A et | ,, =26nm ; | ,, =264nm'd. Les calculs des intensités sont données en



annexe 1 et le tableau 4 présente les expressions et valeurs du rapport théorique de chaque
configuration. La figure 6 représente I'évolution du rapport théorique en fonction de la

configuration de la surface.

Rieo Expressions Valeurs
(1) 15a 0,7
a S,
(2) 1+2a-a? Sg, 0,67
1+a® s,
©) 1+a’ Sg 0,54
1+2a-a’® s,
(4) g S 0,53
S As

Tableau 4 : Expressions et valeurs théoriques de R, pour les quatre configurations.

Rypwo = fﬁu-..q_s}"f..qs--sa = EEUUL

0,8 =

£
K
° g (2)

0,6

(3 (4

0,44

0,24

0
Lafigure 6 : Représentation de | "évolution du rapport théorique
en fonction de la configuration de la surface.

1.5 INFLUENCESDES CARACTERISTIQUESDU PLASMA
Nous avons déterminé les rapports expérimentaux Ga,, / As,, , O,./Ga,, & F,./Ga,,

afin d'analyser les influences des paramétres d oxydation des substrats a savoir la

composition du plasma, le temps d’ exposition au plasma et la puissance du plasma.



[1.5.1- Influence de la composition du plasma
Le temps d’ exposition et la puissance du plasma sont constants. Seule la composition
du plasma varie. Les figures 7, et 8 représentent les courbes des rapports expérimentaux au
cours du bombardement ionique. Nous constatons que :
@ Avant le bombardement ionique, le rapport O,,/Ga,, (figure 7a) est pratiquement
identique pour tous les substrats. || diminue au cours du bombardement ;
@ Lescourbes du rapport F,. /Ga,, sont identiques (figure 7b). Le rapport diminue et
s annule aprés 30 minutes de bombardement ;
@ L’évolution du rapport Ga,, /As,, (figure 8) est également presque identique pour les
substrats. Entre 60 et 90 minutes de bombardement ionique, le rapport n’évolue plus et prend
la valeur moyenne 0,78. La valeur théorique la plus proche de cette valeur expérimentale est

celle de la configuration (1) (figure 6). Nous avons donc atteint le substrat GaAs (100) propre
dont la face la plus extérieure est celle congtituée d’ une monocouche de gallium.
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— 015/Ga3d substrat 40%02 et 60%SF6 =@ = [1s/Ga3d substrat 40%02 et 60%SF6
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Figure 7: Evolutions des rapports expérimentaux O,./Ga,, (7a) et F,./Ga,, (7b) au cours

du bombardement ionique. La composition du plasma n’influence le phénoméne d’oxydation
des substrats.
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Nous pouvons donc dire que la composition du plasma pas d’ effet sur les substrats car
I’évolution des différents rapports expérimentaux est quasiment identiqgue d'un substrat a
I”autre.

[1.5.2- Influence de la puissance du plasma
Le parametre du plasma qui varie dans ce cas est sa puissance et les autres sont
constants. |l ressort des résultats obtenus que :

@ LerapportO,,/Ga,, diminue au cours du bombardement ionique. Il est pratiquement

identigue pour tous les substrats (figure 9a);

@ lerapportF, /Ga,, est nul aprés 15 et 30 minutes de bombardement ionique

respectivement pour les puissances 200W, 500W et 800W. Le fluor n’est donc plus observé
aprés ces instants (figure 9b);

@ LerapportGa,, /As,, évolue de la méme maniere ala surface des échantillons et est

presgue identique quelque soit la puissance du plasma (figure 10). Aprés 60 minutes de
décapage aux ions argon, le rapport pratiquement constant pour I’ensemble des substrats et a
pour valeur 0,75. La configuration surfacique la plus proche de cette valeur est la
configuration (1) (figure 6).

La puissance du plasma n’influence pas le phénomene d oxydation. Par ailleurs, le
bombardement ionique a permis d’ atteindre au-dela de 90 minutes le substrat GaAs (100)
propre.
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Figure 9: Evolutions des rapports expérimentaux O,./Ga,, (9a) etF,./Ga,, (9b) au cours

du bombardement ionique. La puissance du plasma n’influence le phénomeéne d’oxydation
des substrats.
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[1.5.3- Influence du temps d’ exposition au plasma

Le troisieme parametre du plasma qui varie est le temps, les autres sont constants.
Nous avons congtaté que :

@ Lerapport expérimental O, /Ga,, diminue au cours du décapage ionique. Cette



diminution et plus significative pour le substrat exposé 1 minute au plasma (figure 11a). Un
tel substrat a moins de couches d’ oxyde que celui exposé pendant 5 minutes ;

@ Lerapport expérimental F,,/Ga,, diminue et s annule apres 15 et 30 minutes pour les
substrats exposés au plasma respectivement pendant 1 minute, 3 et 5 minutes (figure 11b) ;

@ Lerapport expérimental Ga,, / As,, augmente et atteint son maximum apres5 et 15

minutes de bombardement ionique respectivement pour les substrats exposés pendant 1, 3 et 5
minutes (figure 12). Au-deld de ces temps de bombardement, le rapport diminue
différemment dans les substrats. Cette diminution dépend du temps d’ exposition au plasma.
En effet, la diminution du rapport expérimental est d’autant plus faible que le temps
d’exposition est également faible. Entre 60 et 90 minutes de bombardement aux ions argon, le
rapport n'évolue plus, il est constant pour tous les substrats et sa valeur moyenne est 0,78. La
valeur théorigue la plus proche de cette valeur expérimentale est celle de la configuration (1).
Ce qui confirme le retour au valeur d' un substrat de GaAs (100) propre.

Le seul le temps d'exposition des substrats au flux du plasma influence le phénomene

, .
d’ oxydation.
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Figure 11: Evolutions des rapports expérimentaux O, /Ga,, et F,/Ga,, au cours du

bombardement ionique. Le temps d’exposition au plasma influence considérablement le
phénomene d’oxydation des substrats.
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[1.6- CONCLUSION PARTIELLE

Nous avons effectué une analyse XPS des substrats d arseéniure de gallium
préalablement oxydeés au plasmaO, /SF,. Il ressort de cette analyse que la surface des
substrats est influencée uniqguement par le temps d’exposition au plasma. L’utilisation des
ions argon pour décaper la surface des échantillons de GaAs (100) provoque un départ de
I’oxygene, de I'arsenic, et du fluor. Il nous a permis de comparer |’ épaisseur d’ oxydes des
substrats. En effet plus le temps d’exposition au plasma est important, plus I’ épaisseur
d’ oxyde formée est importante. Le rapportO,,/Ga,, et trés faible (pas nul) ceci est di aux
oxydes résiduels. Il n'y pas formation de gallium métallique et I'interface air/solide est de

type riche en gallium comme le confirme nos résultats expérimentaux et théoriques.
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CHAPITRE 111

ETUDE STRUCTURALE DE LA SURFACE InP (100) PAR

SPECTROSCOPIE ELECTRONIQUE.




[11.1- INTRODUCTION

Nous avons étudié dans cette partie le processus d’ obtention de surfaces d’InP (100)
poreux a lI’aide d’un masgue par attague ionique sous ultra-vide (UHV). Comme dans le cas
du GaAs, I'InP sert de substrat pour la rédlisation de dispositifs de type Metal/Semi-
conducteur ou MIS. La premiére partie de notre travail consistera a effectuer une analyse XPS
des effets du bombardement ionique. Nous nous intéresserons particulierement aux niveaux
de coeur Ingg et Py La seconde partie présentera les images des structures de taille
nanomeétrique créée sur la surface de I'InP par microscopie électronique a balayage (MEB).
Avant de procéder a cette présentation, nous donnerons quelques propriétés physiques de
I"InP (100) et présenterons le dispositif qui a permis laréalisation des pores.

I11.2- QUELQUESPROPRIETESDE L’InP (100) ET PRESENTATION DU
DISPOSITIF DE REALISATION DES PORES.

1.2.1- Quelques propriétésdel’InP (100)

L’ InP est un composeé binaire congtitué d’ atomes d’indium et de phosphore
respectivement élément de la troisiéme et cinquiéme colonne de la classification périodique
des éléments chimiques. C’ est un semi-conducteur 111-V de structure zinc blende congtitué de
deux réseaux CFC (cf. fig. 1 chapitre 2 ou Ga et As sont respectivement remplacés par In et
P). Le cristal est un réseau d’ions In” et P* qui ont tous quatre électrons périphériques 1. Le
tableau 1 présente quelques propriétés de I’ InP a 300K.

Masse molaire (g.mol™) 145,79
Energie du gap (eV) 1,35
Paramétre de maille (A) 5,87
Structure cristalline Zinc blende
Point de fusion (°C) 1062
Mobilité des électrons (cn”.V1.s) 4600

Tableau 1 : Quelques propriétés physiques del’InP.

11.2.2- Procédure et dispositif de fabrication du masque d’alumine nano-
poreux
La procédure de fabrication du masgue a base d’oxyde d aluminium (AAO) utilisé

pour la réalisation des pores sur les substrats d'InP (100) est présentée sur la figure 1 et le



schéma du montage électrochimique est donné par la figure 2. En effet, les masques AAO
sont réalisés par anodisation chimique d’une plague d’aluminium (de pureté 99,999%). Le

masque ainsi formé est placé sur lasurface de I’ InP (100)

1 Anodisation prolongée permettant |’ organisation des pores W 1.
2 Retrait chimique de I’ alumine dans une mixture d’ acide u 2
chromique et phosphorique. '
3 Anodisation de courte durée (les pores sont mieux ordonnés). w 3.
4 On recouvre le dessus de I’ dumine avec un polymeére 4
(collodion) afin de le protéger de plus de processus. '
5 On enlévele substrat d aluminium dans une solution saturéede [JFN] 5.
HgCl.,.
6 On enlévelacouche barriére dans I acide phosphorique. MM o
7 On enléve enfin le collodion et on place l’alumine sur la m 1.

substrat d’' InP(100).
Figure 1 : Procédure de réalisation du masgue d’alumine AAOQ.

.,

Aluminium Cathode en plomhb
(anode) inattagquahle par 1'acide

Acide sulfurique

Figure 2 : Montage éectrochimique utilisé pour réaliser | 'anodisation de | ’aluminium.



Le diamétre des pores du masque AAO obtenu est de I'ordre de 80nm, la distance
entre les centres de deux pores consécutifs est de 100nm et I'épaisseur du masque est

d environ 500nm. La figure 3 présente une image MEB du masque AAO.
'. I o~
YA
-

—

EHT = 3.00 kV
WD = 4mm

Figure 3 : image MEB du masque AAQO.
Avant I'introduction sous ultra-vide, nous avons plusieurs types d' échantillons (figure
4) aanalyser :
@ Dessubstrats d’InP (100) non masqués (figure 4a) ;
@ Des substrats d' InP (100) avec un masque et un cache de molybdene (Mo). Ce
dernier permet de circonscrire la zone a bombarder tout en empéchant le bombardement du

reste du substrat. 11 permet également d'analyse par X PS uniquement la zone a étudier (figure

4b). Cache (Mo)

Masque (AAO)

InP (100) avec

masgue et cache
(4a) : InP (100) sans masgue ni

cache, noté InP plan (4b) : InP (100) avec masque et

cache, note AAO/INP(Mo)

Cache (Mo)

Nano-structures créees

aprés bombardement de

(4b), le masgue est 6té.

InP (100) avec cache
et sans masque

(4c) : Aprés bombardement de (4b) atravers le masque AAO, ce
dernier est 6té et le cache est maintenu, noté ssAAO/InP (Mo)

Figure 4 : Schématisation des différentes surfaces de substrats d’InP (100) avant introduction
sous ultra-vide.



[11.3- ANALYSE XPSDE LA COMPOSITION SUPERFICIELLE DESSUBSTRATS
L’ analyse de tous les spectres a éé réalisée sous excitation X avec laraie Mg Ka
d énergie hv = 1253,6 eV. Les conditions de bombardement ionique que nous avons utilisées

sont les suivantes :

@ Energiedesionsargon : 300eV;
@ Densité de courant . 3pA.cm?;
@ Pression dans lachambre . 10°Pa;

@ Temps de bombardement (voir tableau 2).

Nom échantillon Temps de bombardement Ar* (minutes)

InP (100) plan : sans 8458/9 12

masgue ni cache (6803/8)-M 14 60

(figure 4a) (8434/12)-M13 120

InP (100) avec masque | (6803/8)-M6 60

et cache (figure 4b) (6803/8)-M7 120

InP (100) avec cache et | (6803/8)-M5 120

sans masque (figure 4c)

Tableau 2 : Descriptif des échantillons et temps de bombardement ionique associé.

Dans la chambre de préparation, les échantillons sont placés face au canon a ions,

I’angle d'incidence du faisceau d'ions par rapport alanormale a |’ échantillon est nul.

111.3.1- Avant bombardement aux ions Ar* sous ultra-vide

L’ analyse X PS des substrats révéle la présence des pics photoélectroniques du carbone
Cys et de I’oxygene Ogs qui sont des impuretés de surface. |ls atténuent considérablement les
pics des niveaux de coeur In4g et Pop. Le dédoublement du pic In3d (en In3ds; et IN3ds,2) est da
au couplage spin-orbite Y. La figure 5 représente le spectre XPS du substrat 8458/9 d'InP
(100) plan avant et aprés le bombardement aux ions Ar”.

111.3.2- Aprés bombardement aux ions Ar* sous ultra-vide
Dans le cas de I’ échantillon 8458/9 par exemple, aprés 12 minutes de bombardement

ionique les impuretés de la surface (carbone et oxygene) ont disparu (figure 5).



Spectre avantbombardementionique
Spectre aprés 12 minutes de bombardementionique

Intensité (coups/s)

I Nag
Cis P
+ 1 525 ¢2p ¢
“,_‘_,ww_\ww,',,w M_IA — L

SR  — —

T T T T
320 240 160 80 0
Energie de liaison (eV)

Figure5: Spectre XPSde substrat InP (100) avant bombardement ionique et aprés 12
minutes de bombardement. Source : Mg Ka d’énergie hy = 1253,6 eV

M. Petit ¥ a effectué un bombardement ionique de substrats d’InP (100) plan. Il a
montré qu’' apres 6 minutes de bombardement il n’'y a plus de contaminants, la surface est
propre. Par ailleurs des travaux antérieurs 4*®7 ont montré qu'en plus de I’ élimination des
impuretés de la surface, un bombardement ionique prolongé induit la formation a la surface
d’'InP (100) de crigallites d’indium métallique par départ préférentiel du phosphore. Au bout
d environ 10 minutes, les Tlots d’ indium métalliques couvrent 25% de la surface pour une
hauteur de 4 monocouches. Au-dela de 10 minutes, la taille des cristallites augmente. Ces
informations nous aiderons dans la décomposition des niveaux de coeur Inyg et Py, des
échantillons.



11.3.3- Décomposition des niveaux de ceeur |nag et Py,

a- Casdessubstratsplans

Nous présentons dans ce paragraphe la décomposition des niveaux de ceeur 1nag et Pap
de I'échantillon bombardé pendant 12 minutes. L’ensemble des résultats issus de la
décomposition des autres échantillons est présenté en annexe 2.

Les spectres XPS des niveaux de coeur Insg et Py, du substrat bombardé durant 12 minutes
sont respectivement représentés sur la figure 6.

Aprés bombardement ionique, le pic Inyg est situé & 17,3 + 0,2eV 89 il peut étre
décompose en deux contributions : la premiére correspond aux liaisons In-P et la seconde est
attribuée aux liaisons In-In. Le couplage spin-orbite d au doublet 1Nz, et 1nygs, est de 0,9
eV % nest pas visible ici di & la largeur en énergie de la source X. Les contributions dues
aux oxydes sont généralement situées autour de 19,3 + 0,26V 219U et ' existent pas dans
notre décomposition, ce qui signifie que le substrat est propre. Par ailleurs, la contribution In-
In indique la présence d’ indium métallique sur la surface.

Le pic Py, est situé a128,6 + 0,2eV [+?#M et comporte une contribution correspondant
aux liaisons P-In. Le couplage spin-orbite d0 au doublet Pyyi1/» €t Pops €t de 1 eV. Ce niveau

de cceur ne comporte pas de contributions dues aux oxydes, ce qui confirme que le substrat est

propre.
3000
5000 s
—O— Spectre expérimental Iy, —Oo— gpgg 2 gg}?[memal By
Spectre theorique P Jue
h i < N Niveau de fond
----- Niveau de fond .
m— |igison P-In
4000 Liaison In-In
< 3000 =
.
=1
S S
>y 8
‘@ =
[%2]
é 2000+ 1 <
£ ). 2
4
A
1000 1
. J\—ﬁ’“{vﬁf
0 1 T T T T W\
21 20 19 18 17 16 15 131.2 1304 129.6 128.8 128 127.2

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (V)
Figure 6 : Niveaux de ceeur Insg (& gauche) et P, (& droite) du substrat d’InP (100) aprés 12
minutes de bombar dement ionique.



La figure 7 représente les spectres des niveaux de cceur Inyg des substrats plans apres 60
minutes (figure 7a) et 120 minutes (figure 7b) de bombardement ionique. Cette figure

confirme |’augmentation des cristallites d’indium au cours d’un bombardement ionique tres

prolongé.
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Figure 7 : Niveaux de ceeur Insyg du substrat InP (100) plan aprés 60 minutes (a droite) et 120
minutes (a gauche) de bombardement aux ions argon.

b- Casdessubstrats avec masque et cache
La figure 8 représente les spectres XPS des niveaux de ceeur Insg et Pop, des substrats

M6 et M7 apres décapages ioniques de 60 et 120 minutes respectivement. Sur la méme figure,
pour comparaison, nous avons présenté les résultats obtenus sur I'échantillon M5 qui
correspond a une substrat d’' InP (100) bombardé 120 minutes avec masgue 6té. Le niveau de
ceeur Al est situé a environ 123 + 0,2eV ¥, Nous avons constaté que :

@ Le masgque AAO atténue considérablement les intensités des signaux de | nag et Pap
sans toutefois modifier leur position en énergie ;

@ Lesintensités des pics |nq et P2, diminue lorsgue le bombardement ionique passe de
60 a 120 minutes, ce qui laisse supposer que la quantité d’'indium métallique diminue entre

ces deux instants.



Spectre expérimental In4d InP 100 M6 bombardé 60 min. —— Spectre expérimental P2p InP 100 M6 bombardé 60 min.
—— Spectre expérimental In4d InP 100 M7 bombardé 120 min. —e— Spectre expérimental P2p InP 100 M7 bombardé 120 min
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Figure 8 : Spectres XPS des niveaux de ceeur Insg et Py, des substrats M6, M7 et M5 apres
leurs décapages ioniques.

Afin de confirmer ces premieres observations, nous avons déterminé et représenté
I” évolution du rapport expérimental des surfaces des pics liés aux contributions In-In et In-P

(Ry, =In-In/In- P) ainsi que celui des surfaces totales 1N €t Pap (R = 1Ny /Py )

(figure 9).
111.3.4- Evolution desrapports expérimentaux

a- Casdes substrats plans
Les rapports expérimentaux R,, =In- In/In- Pet R, =In,, /P, des subgrats
d'InP plan determinés augmentent au cours du bombardement ionique et en particulier R,

(figure 9). Ce qui confirme la formation des cristallites d’indium en surface dont la quantité

augmente avec le temps de bombardement.

b- Cas des substrats avec masque et cache

Le rapport expérimental des surfaces totales In,, /P,, passe de 3,46 pour 60 minutes

a2,85 pour 120 minutes de décapage. De méme celui des surfaces des pics In-In et In-P passe
de 0,5 pour 60 minutes a 0,2 pour 120 minutes de bombardement ionique. Une plus grande

guantité d’'indium méallique est créée en 1 heure qu'en 2 heures de bombardement. De



maniére générale, cette diminution (figure 9) peut ére expliqué par la profondeur des pores
créés. En effet, a 120 minutes de décapage ionique, les pores sont plus prononcés et les

signaux I nyg seront atténués.

= mmm n-|n / INn-P, InP plan
mmmm|n4d / P2p, InP plan
===Cm=m= n-|n / IN-P, AAO /InP (Mo)
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Figure 9 : Evolution des rapports expérimentaux en fonction du temps de bombardement.

111.3.5- Influence de la température sur le substrat

Comme nous venons de le voir, un bombardement ionique prolongé sur des surfaces
InP plan et AAO/INP entraine une élimination préférentielle du phosphore, une création
d'flots d’indium méallique et une perturbation importante de la surface du substrat. Ce qui a
pour conséquence une diminution importante des contributions correspondant aux liaisons In-
P et P-In. Afin de réaliser une nitruration de ces surfaces il et nécessaire d’ éudier leur
comportement lors d’un recuit & 250°C. En effet de précédents travaux % ont montré que le
processus de nitruration de ces surfaces est optimal a cette température.

Aprés un bombardement ionique de 120 minutes du substrat M 13, nous avons effectué

un recuit a 250°C pendant 40 minutes. Nous constatons que les rapports expérimentaux R, et
R diminuent (figure 9). Ceci s'explique par le fait qu’une partie des cristallites d'indium

forme avec le phosphore de couches mixtes en surface et |'autre partie coalesce pour



congtituer des flots d’indium métallique de taille plus importante sans recouvrir une part
significative de la surface " comme le montre la figure 11. Ceci sera confirmé par lesimages

MEB ci-apres.

I11.3- ETUDE PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB) DES
PORES CREES DANSL’InP (100).

Dans la littérature 4159 |es pores sont réalisés par bombardement ionique & haute
énergie d’ions argon (0,5-2keV) et forte densité de courant (200-400pA/cm™). Nous montrons
ici la faisabilité de réaliser des pores réalisés par bombardement ionique sous ultravide a
faible énergie ' ions (300eV) et trés faible densité de courant (3 pA.cm’®).

Lesimages ont été réalisées a TECHINAUV-CASIMIR de Clermont-Ferrand, le MEB
utilisé est un ZEISS Canon Feg et le détecteur est de type InLens. Nous avons travaillé a
basse tension (de I’ ordre de 3 keV) et atempérature ambiante.

La figure 10 présente les images MEB des surfaces d'InP (100) plan aprées 60 minutes (figure
10a) et 120 minutes (figure 10b) de bombardement ionique. Les crigtallites de tailles réduites
(ordre du dizaine de nanométre) apparaissent de maniéres désordonnées 2 & la surface.
Apres 2 heures de bombardement, leurs tailles sont plus significatives et un certain désordre
existe toujours a la surface. Ce qui confirme I’augmentation de la quantité d’indium

métallique sur la surface.

EHT = 3.00 kV ignal A = InLens o [ 100n EHT = 3.00 kv
WD= 4mm ’:‘@i WD= 5mm

(10a) (10b)
Figure 10 : Images MEB d’une surface d’InP (100) plan. (10a) apres lheure de
bombardement ionique ; (10b) aprés 2 heures de bombardement ionique.
Lafigure 11 présente la surface d’InP (100) apres 2 heures de bombardement ionique
et 40 minutes de recuit a 250°C. Nous constatons une nouvelle organisation de la surface.

D’une part nous observons des Tlots d’ indium de diametre assez important 400, 500 et 790 nm



et d’ autre part, le reste de la surface est recouvert de cristallites d’indium de diamétre tres
faible (figure 11d); la figure 11b est un zoom autour de I'Tlot de plus grande taille de la figure
11a Cette diminution importante des tailles des cristallites d’ indium est due au fait que c’'est &
partir de 160°C [*¥ que I'indium devient liquide et sétale en surface. Par ailleurs, la
température d’ évaporation de I'indium 310°C n'est pas atteinte, la quantité d'indium
métallique ne varie pas, une partie des crigtallites d’'indium se lie au phosphore ce qui
augmente respectivement les contributions In-P et P-In et |'autre partie coalesce pour
congtituer des ilots de tailles assez significatives et distinctes mais sans recouvrir une part
importante de la surface.

EHT = 3.00 kv Date :17 Avr 2008

WD= &mm

(11a) (11b)
Figure 11 : Images MEB d’une surface d’InP (100) plan. (11a) aprés 2 heures de
bombardement ionique et 40 minutes de recuit ; (11b) zoom autour de | Tlot de plus grand
diametrede la figure 11a.

La figure 12a représente une surface AAO/INP bombardé pendant 120 minutes. Nous
observons dans un premier temps que des pores ont éé créés par bombardement ionique.
Dans un second temps, des nano-billes d’'indium sont présents autour des pores. Ces nano-
billes n’ ont pas été observés dans la littérature. Nous rappelons que le bombardement ionique
utilisé est de faible énergie et ladensité de courant est aussi tres faible. La figure 12b présente
une surface du substrat avec trois zones distinctes, une zone masquée, une zone non masgquée
et une zone ou le masque est 6té. La surface de la figure 12b est obtenue aprés 2 heures de
bombardement ionique.

En positionnant I’ échantillon sur la tranche, nous avons pu estimer la profondeur des
pores réalisés aprés 120 minutes de bombardement (figure 13).



InP (100)
non masquée

Masgue AAO

EHT = 3.00 kv EHT = 3.00 kv
WD= 3mm WD= &mm

InP (100) (120)
poreux
Figure 12 : Images MEB surfaces InP (100) poreux apreés 2 heures de bombardement ionique.
(12a) surface présentant les pores réalisés et cristallites d’indium métallique créés; (12b)

surface présentant trois zones distinctes.

Profondeur moyenne des pores : 60nm
Vitesse d' attaque : 5A.min™

100nm EHT = 15.00 kv Signal A = InLens Date :17 Avr 2008

WD= 6mm %

Figure 13 : Image MEB en tranche d’une surface d’InP (100) poreux aprés 2 heures de
bombardement ionique.

[11.4- MODELE THEORIQUE DE LA SURFACE D’'InP (100) APRES
BOMBARDEMENT IONIQUE

Avant d’ achever ce chapitre, nous avons modélisé la surface de I'InP (100) aprés un
bombardement ionique prolongé ( 3 60 minutes). Les travaux antérieurs effectués au
laboratoire %34 ont montré que, un substrat d'InP (100) juste nétoyé (6 minutes) est
aternativement congtitué d empilement de monocouches d atomes d'indium In et de
phosphore P avec une zone superficielle constituée d’ une monocouche caractérisée par le taux



de recouvrement 6 d’indium et 1-6 de phosphore. Le modéle de la surface propre est du type :
0,75In+025P/P/In/P...

Apres un bombardement ionique de 10 minutes, des cristallites d’ indium métallique de tailles
nanométriques se forment couvrant 25% (6 = 25%) de la surface pour une hauteur h=4
monocouches. La figure 13 montre une schématisation de la surface d'InP (100) au cours du
bombardement ionique.
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Figure 13 : Représentation de la surface d’InP (100) : (a) surface propre; (b) surface aprés
12 minutes de bombardement ionique; (c) et (d) surfaces aprés 60 et 120 minutes de
bombardement ionique; (e) surface aprés 120 minutes de bombardement ionique et 40

minutes de recuit.

Nous allons estimer le taux de recouvrement 6 des crigtallites d’indium métalliques a

la surface des substrats d’ InP (100) bombardés durant des temps supérieurs a 12 minutes.



Calculons le rapport théorique R yoae = 1N,y /P, des intensités totales des signaux XPS

d’indium et de phosphore afin de déterminer le taux de recouvrement 6 d’indium a la surface.
Les données du calcul sont les suivantes :

Energie source d’ excitation X avec laraie MgKa : hn =12536 eV ;
Energiesdeliaison: E, =16 eV , E,_ =135,5 eV

Energies cinétiques des photoélectrons: E. =1237 ,6 eV , E. =1118 1 eV
Section efficace de photoionisation: s, =2183barn, s, =1,25barn!¥ ;
Transmission analyseur : T = AE_* ;

Le flux des photons: F ;

Approximation densité des atomes, N, =N, = N =59.10" atomescm '

Q8 8 8 8 8 9

Le coefficient d'atténuation est donné par la relation a =exp(- d, /I cosq)
q =0b cosq =1dd alaconfiguration de I’ appareillage, duc= 2,93 A, \n=27,48 A et
Ap = 25,4 A ™ nousobtenonsa, =a, =a =0,89.
Compte tenu des observations par imagerie MEB, |’ atténuation des signaux de
I'indium et du phosphore du substrat est négligeable pour une hauteur des cristallites k
supérieure & 30 monocouches. Les calculs des intensités et rapports théoriques sont données

en annexe 3 et le tableau 3 présente les expressions des rapports théoriques.

Substratettemps ExpreSSion Rtheototale = In4d/P2p
InP  (100) non masqué 2 La@+a)sEe,Sn
bombardé 60 et 120 é 1-q gE. s,
minutes

InP (100) non masque | g .\ q(l+a) +(1_ a’)(l+a +a?+xta " M) OE. S|,
bombardé 120 minutes et (1-ga® (1-g)a” E,Ecms o

recuit 40 minutes

Tableau 3 : Expression du rapport théorique totale.

A partir des résultats expérimentaux et de modélisation des signaux XPS, nous
pouvons déduire le taux de recouvrement de I'indium métallique des différentes surfaces
(tableau 4).

Afin de déterminer les valeurs de 6 par une autre technique d analyse, nous avons
réalisé en collaboration avec le groupe GRAVIR du LASMEA, un programme simple de

traitement d’'images.



11.4.1- Traitement d’image sous Matlab en vue de déduire les valeurs du taux de
recouvrement.
L es images obtenues par MEB sont constituées de pixels auxquels sont associés des
niveaux de gris. Une image posséde 256 niveaux de gris et varient de zéo (noir) a 255
(blanc). Leur traitement permet d’extraire des informations significatives. Pour procéder au
traitement, nous avons supposé que les cristallites d’indium du substrat sont blancs.
L’ histogramme d’ une image représente le nombre de pixels en fonction des niveaux de gris. ||
donne donc une excellente idée de la séparation entre un objet qui est clair et un objet qui est
foncé dans I'image. Une utilisation de ce fait est le seuillage d’une image, autrement dit, un
seuil au-dessus ou en dessous duquel on va garder certaines valeurs de niveaux de gris. Le
programme de calcul du taux de recouvrement des crigtallites d’indium en surface et donné
en annexe 4. Le taux de recouvrement est le rapport des nombre de pixels correspondant au
crigtallites d’indium (blancs) au nombre total de pixels de I'image. Le tableau 4 présente les

valeurs du taux de recouvrement obtenues a partir du programme de traitement d’images.

Oxps (%0) Oimace (%0)
InP (100) non masqué bombardé 60 min. 38 33
InP (100) non masqué bombardé 120 min. 41.3 48
InP (100) non masqué bombardé 120 min.et recuit 40 min. | 20,4 pour 25
k'=1

Tableau 4 : Valeurs du taux de recouvrement et des rapports totaux.

Nous présentons en figure 14 les résultats des traitements d’ images effectués sur quelques
substrats. Pour un traitement donné, quatre images sont présentées, a savoir I'image brute
obtenue par MEB (image initiale), I'image égalisée (issue du rehaussement par contraste des
points blancs ou cristallites d’ indium métallique de I'image initiale), I'image seuillée (obtenue
apres application du seuil de traitement des cristallites de la surface) et I'image restante (qui
est ladifférence entre I'image seuillée et I'image initiale)

Nous constatons (tableau 4) que le taux de recouvrement augmente au cours du
bombardement. Ceci est une preuve que les cristallites d’indium croissent au cours du
décapage. Par ailleurs, aprés un recuit le taux de recouvrement des cristallites d'indium a
diminué. Pour K'=2, Oxps =12% et Omace = 17%. Les taux de recouvrement d indium
meétallique obtenus par les deux méthodes d’ analyse sont en trés bon accord.

Pour la surface d'InP (100) poreuse bombardé pendant 120 minutes, les taux de recouvrement
des crigtallites et des pores sont respectivement 12,5 et 20,46%. |l est difficile de réaliser un

modele type d'une telle surface car le modéle XPS est valable pour des surfaces InP non



poreux. De maniére générale, les résultats ainsi obtenus sont difficilement comparables a ceux
de la littérature ¥ car I’ énergie de photons utilisée est trop élevée (1253,6eV) cependant, les

modeles surfaciques proposés sont val ables.

image initiale image egalises

i

irmage seuillee image restante

3

Figure 14b : InP (100) sans masqué ni cache bombardé 2 heure: 6 = 48%




image initiale

irmage seuillee image restante

Figure 14c : InP (100) sans masqué ni cache bombardé 2 heures et recuit 40
minutes : 6§ = 25%

image initiale image egalises

Figure 14d : InP (100) poreux bombardé 2 heures: 6 = 12,5%,



image initiale image egalises

Figure 14e: InP (100) poreux bombardé 2 heures : taux de recouvrement des
trous: 20,46%,

Pour obtenir le recouvrement des trous, nous avons inverse I'image initiale de la figure 14d.

[11.5- CONCLUSION PARTIELLE

Durant ce chapitre, nous avons montré I'effet du bombardement ionique sur des
substrats d’InP (100) plan et la faisabilité de pores de tailles nanométrique. Il ressort que le
décapage ionigue tres prolongé entraine de plus en plus la création des cristallites d’indium
métallique pour InP (100) plan et en diminue pour un AAO/INP. Ceux-ci constituent en
surface, des ilots de hauteurs importantes a I’ échelle nanométrique. Le recuit provogue une
nouvelle organisation de la surface, les cristallites créés subissent une transformation solide-
liquide et s éalent sur la quasi-totalité de la surface Ce phénomene et nécessaire a la
réalisation des interfaces en particulier la création des couches tampons pour la croissance des
nitrures d' ééments I1l. L'usage du MEB nous a permis d' observer la morphologie des
surfaces décapées avec ou sans masque d’ alumine. Du fait que nous avons également travaillé
a haute énergie de photons, faible énergie d’ions argon et faible densité de courant, nos
résultats sont donc difficilement comparables a ceux de la littérature. Ce qui ouvre de

nouveaux horizons dans I’ étude des surfaces et interfaces des semi-conducteurs InP (100).
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CONCLUSION GENERALE

Durant notre travail, nous nous sommes intéresses aux méthodes d’ étude des surfaces
et des interfaces des semi-conducteurs 111/V GaAs (100) et InP (100). Ces méthodes sont
nombreuses et nous avons particuliérement utilisé au cours de notre stage le bombardement
aux ions argon et I’ analyse par spectroscopie des photoélectrons (XPS) sous ultravide. L’ XPS
permet de détecter les éléments présents a la surface du substrat, de déerminer leur
proportion, de suivre leur évolution au cours du décapage ionique afin de modéliser la
surface.

Le bombardement ionique de faible énergie et faible densité de courant sur des
substrats GaAs (100) entraine un départ préférentiel des atomes d arsenic, il n'y a pas

formation de cristallites de gallium métallique. Le GaAs (100) oxyde par plasmaO, / SF, a

pour but de rédiser des couches isolantes nécessaires a la fabrication des dispositifs M étal-
| solant-Sémi-conducteur. Le décapage ionique a montré que les couches d’ oxyde augmentent
en fonction du temps dexposition des substrats au plasma. En fin du processus de
bombardement ionique, les oxydes résiduels sont présents sur les substrats. Le modéle de
surface idéale du GaAs (100) est de typeriche en gallium.

Dans le cas du phosphure d’'indium, un bombardement ionique a également été
effectué a faible énergie et faible densité de courant pendant des temps trés prolongés. Au
cours de ce dernier, il y a départ préférentiel des atomes de phosphore et création d'ilots
d’indium métallique. Ceux-ci augmentent au cours du décapage ionigue pour un substrat InP
(100) plan et sorganisent de maniéres désordonnées en surface. Le recuit permet de
réorganiser la surface du substrat afin qu’'elle soit apte a la réalisation des interfaces. Nous
avons montré la faisabilité de pores a I’ échelle de faible énergie d'ions et faible densité de
courant, a travers un masque d’ oxyde d’ aluminium poreux (AAO) dont la taille des trous est
de I’ ordre du nanometre. La profondeur des pores réalises et observés par MEB est de I’ ordre
de 60 nm avec une vitesse d’ attaque de 5A.min™. Nous avons également observé quelques
crigtallites d’indium autour de chague pore. Ces crigtallites sont plus importantes apres 60
minutes de bombardement ionique qu’ aprés 120 minutes. Cette diminution est due au fait que
la profondeur des pores créés aprés 120 minutes de décapage ionique est plus prononcée et les
signaux lnsg et P, sont atténués. Les nanopores obtenus sont réguliérement repartis mais
difficilement comparable a ceux de la littérature due au fait qu’ils sont réalisés a I’ échelle de
faibles énergies des ions et densité de courant.



Au finale, il serait intéressant d'associer d'autres techniques telles que les
spectroscopies d’ électrons Auger (AES) et de masse d’ions secondaires (SIMS) afin de rendre
compléete I éude des substrats GaAs (100). Dans le cas de I'InP (100), nous proposons que
I” équipe dispose suffisamment de substrats afin d’ élargir le temps de décapage.



Annexe 1: Détermination des intensités maximales des signaux de gallium et d’arsenic,

ains que lesrapports théoriques associées.

Dans le cas de la configuration (1), I'intensité maximale du signal XPS du gallium
S écrit : 'ea.As=|?§a=Iga(1+a2+a“+a6+><>o<+a2<”'1>)

a’ly, =13,k +at+at +oaa™)p (1-a”)Ig, = (- a™)1 g Orlima* =0quand

2 Ga-

nN® ¥ cara pl(al), doul, ::LLI0

Celledu signa d’'arsenic s écrit: 1, o, =% = Iﬁs(a +a’+a’+a’ +><><><+a2”'1)
a2y =1%@%+a®+a’ +xea )b (1-a?)l¥ =(a - a®™)I% Orlima > = 0quand

n® ¥ car apl (a2), dou IjS::L a 19, 1ot 12 représentent respectivement les

2

signaux émis par une monocouche d'arsenic et une monocouche de gallium et ont pour

expression: |, =N, FT,Ss ,, =NFTs . etld =N, FT, S. =NFTs,

o

I S , Il 1S
2 =—% (a3), par conséquent Ry, =2 =—%2 b Ry, =07.
| ae As I, @ S

Dans le cas de la configuration (2) on a:
IGa—Aszléa:O,Slga'*'lga(a +3-3+8.5+a7+><><x+a2n-1)
21¥ = 2|0 0 (53 5 7 2n+1
a IGa—O,Sa IGa+IGa(a +a > +a’ +x+a )

P (1-a®)lf =051-a*)I12 +@-a*"I2,.0Ordares(a2)ona:

a_ 4o
1 asza

1¥ =85+ Do I} =g2Tar 0
Ga g Ga g 1- a2 Ga

Par ailleurs: 1, o, =1% =051 +1%(a?+a*+a® +xxta 2™9)
a’ly =O,5I23+I23(a4+a6+xxx+a2”)
b (1-a?)l¥ =051-a?)I% +@?2-a?)l%.0rdaprés(al)ona:

a2
1

0 . 5(1+a?
|§S:g 5+ 2 9o popry, =920 0

-a’y - a

et d' aprés (a.3) on

& 1+2a-a? sg, B
2 > % 2 p Rieozy = 0,67.

obtient =52 =
Rieota 1% 1+a S n

Par un raisonnement analogue, nous déduisons R, relatif aux configurations (3) et (4)



Annexe 2 : Réaultatsissus de la décompositions des substrats d’InP (100).

Position (x 0,2eV) | FWHM (x 0,2eV) | SO.S(eV) | Gauss-Lor (%) R.p =IN-1n/In- P | R, = In4d/P2p
I Nag
8458/9 In-P 17,3 1,2 0,9 20-80 0,23 2,8
In-In 16,7 1,2 0,9
6803/8 M14 | In-P 17,53 1,2 0,9 20-80 0,6 3,3
In-In 16,94 1,2 0,9
8434/12 M13 | In-P 17,44 1,2 0,9 20-80 0,766 3,5
In-In 16,84 1,2 0,9
8434/12 M13 | In-P 17,62 1,2 0,9 20-80 0,2 2,63
recuit In-In 17,02 1,2 0,9
6803/8 M6 | In-P 17,38 1,2 0,9 20-80 0,5 3,46
In-In 16,78 1,2 0,9
6803/8 M7 | In-P 17,3 1,2 0,9 20-80 0,209 2,85
In-In 16,7 1,2 0,9
6803/8 M5 | In-P 17,77 1,2 0,9 20-80 0,46 3.22
In-In 17.17 1,2 0,9
P2p
8458/9 128,6 1,3 1 0-100
6803/8 M14 128,77 11 1 0-100
8434/12 M13 128,7 1,3 1 0-100
8434/12 M 13 recuit 128,7 1 1 0-100
6803/8 M6 128,7 1,3 1 0-100
6803/8 M7 128,74 1,3 1 0-100
6803/8 M5 128,8 1 1 0-100




Annexe 3: Déermination des intensités maximales des signaux d’indium et de
phosphore, ainsi que lesrapports théoriques associées.

linins Tinp€lp, @ INtensités provenant respectivement des cristallites d’indium métallique,
de I'indium et du phosphore liés au substrat ;

| ¥ et 1% : Intensités maximales respectivement de I’'indium et du phosphore provenant du
substrat atravers les couches alternées de phosphore et d’indium ;

|2 etlp : Intensités provenant respectivement d’une monocouche d’indium et d'une

monocouche de phosphore ;

INg =1t e & Pp =1, Intensitéstotales d’indium et de phosphore.

In-In

Cas d’une surface apres 12 minutes de bombardement ionique::

IIn-In :q(1+a +a2+a3)||n’||nP:(1-q+qa4)|i10r|¥_(a +a +a +>oo<+a2nl)|

Jn

__a y s (1-g+ga‘)a : -
p If;—l_azIﬁqdoulm_P—Tl0 ParallleursIp_m—(l-q+qa4)l,§,‘ or
+
Y =(l+a+at+xdta®™)op |;‘:1_22|g d'ol IF,_m—(l:fl—aqa)I0
10 Ecs,
18 =N,FT,s,,=NFAE's et 12=N,FTss,=NFAEs, b 0=
" 18 EcS,
_ (1-g+ga‘)a (1-q+ga’)
|n4d_|ln In In-P_(q(1+a +a2+a3)+?)lm, _IP-m_?lo
I +a +a’+a’)(1-a?
R[heO: In- In :q(l a a a4)(1 a ), D R[heO:O,Zl
ln-p @-g+ga’)a
In 1-g+ga*ad (@-a*)E.s,
R[heototale_ A g:l(1+a‘ +a‘ +a )+( q q ) T o ’Rtheototale::L?Z

1-a?2  41-q +ga")E; S,

Casdes surface aprés 60 et 120 minutes de bombardement ionique :

k est supposg infini.

_al
In-In 1 a

- :q(1+a +a? +a3+><><><+a"'1)||°nb I

_(-a+a 98 1o - (- a2 o

ethIn_

IIn—P

1-a? 1-a? 1-a? T1.a2 "
|n4d:|In-In+|In-P:¢£q (1 q)aoloetp _IP-m:(l- qz)lg
gl-a 1-a’ g 1-a
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R, =l _ q@-a®) _q(l+a)

lne @-9)-a) a(l-q)
_Ing _ea (- q)a od-a’)Ecs, q+a)oEc.sn
R[heotota]e_ - gé-*- :
P el-a 1-a? g (- d)E.sr € 1-q9 oE: s,

Cas surface bombardée 120 minutes et recuit 40 minutes:

2
+|In In

1
I |

In-1In n-In

0
i in fl'” e 12, =@ )l +ga“ly =@1-q+ga“)ln =(1-g)lyor

| M¢ = (@1+a +a? +xea ) : Intensité provenant des monocouches de hauteur k’.

b 12, =@-q)l+a+a®+a®+xeta )2
—_ qll?ﬂ 2 3 k'-1 0
bl = Td-a)d+a+at+a+edatil,

e = (- )@ ¥ 11) +aa @ 15) = (W a1} or 1} =1, do

(1 q)ak+1
1-a’

10 b

IIn—P -

a_,0-9a79,

In, =I +1 1- gq)(1+a +a? +xoda <) +
4d In-In In- P g q)( ) 1'8. 1 a g

P = 1o =(- 9@ 1}) +aa @ 1}) = t- qak1y =8

1-a?
(1-a) o Al -2 0 g _lun_90+a)
IIn—P_ Iln’llnln_ ’IP—In_ I Rtheo_ -
1-a?’ 1-a 1-a? I p 1-¢
- K+l .6 @-a®)E;s
Rose = it =20 @RI 4 gy va vazamoa )22 SEaSn
P, gl-a 1-a’ g1-q)a“Eg s,
R _Ing _2&  q@+a)  (1-a®)l+a+a®+xetat)OEcS
e P a-aa” (- g)a” oEc,Se

POUf k’ :1’ Rtheototale = R®<ptot = 2!63 D q = 20!37%

POUI' k1: 2’ Rtheototale = R®<ptot = 2’63 D q = 11177%
Pour k'3 3, il n’est plus possible de trouver lesvaleurs de g correspondant a 2,63.
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Annexe4 : Programme MATLAB qui lit uneimage et détermine le recouvrement des
cristallitesd’indium en surface.

function [r,imseuil] = recouvrement (imname,seuil,inverse)

iml = imread(imname);

if (nargin==3 && inverse)
iml =255 - im1;

end

im = im21(1:650,1:900);
imeq = histeg(im);

imseuil = imeq > seuil;

imrest = imeq;
imrest(find(imseuil==1))=0;

figure(l)
subplot(2,2,1)
imshow(imy;
title('image initiale’)
subplot(2,2,2)
imshow(imeq);
title('image egalisee)
subplot(2,2,3)
imshow(imseuil)
title('image seuillee’)
subplot(2,2,4)
imshow(imrest);
title('image restante)

figure(2)

subplot(2,2,1)
imhist(im);
title('image initiale’)
subplot(2,2,2)
imhist(imeq);
title('image egalisee)
subplot(2,2,3)
imhist(imseuil)
title('image seuillee’)
subplot(2,2,4)
imhist(imrest);
title('image restante)
r = sum(sum(imseuil))/size(imseuil,1)/size(imseuil ,2)
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