Numéro d’ordre : D. U. 2142

EDSPIC : 525

UNIVERSITE BLAISE PASCAL-CLERMONT I

(U.F.R. de Recherche Scientifique et Technique)

ECOLE DOCTORALE DES SCIENCES POUR L'INGENIEUR

THESE

Présentée par

Guillaume MONIER

pour obtenir le grade de

DOCTEUR D’UNIVERSITE

Spécialité : Matériaux et composants pour |’électronique

NANOSTRUCTURATION DE SURFACE DE GaAs :

OXYDATION ET NITRURATION

Soutenue publiguement le 1 juillet 2011, devant le jury :

Mme C. Fontaine Président

M. G. Le Lay Rapporteur et examinateur
M. D. Paget Rapporteur et examinateur
M. L. Bideux Directeur de thése

M. B. Gruzza Examinateur

M. V. Matolin Examinateur

Mme C. Robert-Goumet Examinateur

Préparée au Laboratoire des Sciences des Matériaux pour I’Electronique et d’Automatique






Remerciements :

Les travaux présentés dans cette these ont été réalisés au sein de l'équipe surfaces et
interfaces du Laboratoire des Sciences et Matériaux pour I'Electronique et d'Automatique (LASMEA),
Unité Mixte de Recherche (UMR 6602) de I'Université Blaise Pascal et du CNRS, dirigé par M Michel
Dome, Directeur de Recherche au CNRS.

Je tiens tout d'abord a exprimer ma gratitude a Monsieur Luc Bideux, professeur, pour la
confiance qu’il m’a apporté en acceptant de diriger la présente thése. Nos discutions scientifiques
agrémentés de conseils avisés mais également sa disponibilité, ses encouragements et sa forte
implication tout au long de ce travail m’ont enrichi tant scientifiguement qu’humainement.

Je remercie tout particulierement Madame Chantal Fontaine, Directeur de Recherche au
LAAS, pour avoir accepté de présider mon jury de thése, ainsi que pour notre fructueuse
collaboration qui, je I'espére, se poursuivra encore longtemps. Qu’elle trouve ici I'expression de ma
profonde reconnaissance.

Il m'est également agréable de remercier Monsieur Guy LELAY, Professeur au CiNaM, a
Marseille, ainsi que Monsieur Daniel PAGET, Directeur de Recherche au CNRS au sein du LPMC, a
Palaiseau, pour m'avoir fait I'honneur de juger ce travail en qualité de rapporteurs.

Je remercie Monsieur V. Matolin, professeur a I'Université Charles de Prague et directeur du
Départment of Surface and Plasma Science (Prague) et de la ligne Material Science au Synchrotron
Elettra de Trieste (Italie) pour avoir effectué un long voyage pour participer a mon jury de these.

Jexprime toute ma reconnaissance a Mme C. ROBERT-GOUMET, Habilité a diriger des
recherches, et a Monsieur Bernard GRUZZA, Professeur a I'université B. Pascal, non seulement pour
avoir accepté de participer a mon jury mais également pour leurs conseils, leurs disponibilités et
leurs fortes implications tout au long de ce travail.

Mes vifs remerciements s'adressent également a Mme Z. Benamara, professeur au
Laboratoire de Microélectronique Appliquée de I'Université Sidi Bel Abbes pour son implication et ses
explications éclairées sur les caractérisations électriques des échantillons et également pour sa
gentillesse.

Je tiens a exprimer ma reconnaissance a la gente féminine du LASMEA sans qui ces années
n’auraient pas été si agréable. J'ai nommé : Mlles Francoise Bohaud, Eveline Gil et Isabelle Munos
ainsi que Mmes Yamina André, Agnés Trassoudaine et Christelle Varenne.

Je ne saurais terminer sans exprimer mes remerciements a l'ensemble des personnels du
LASMEA, notamment tous les ITA/IATOS, pour les moments sympathiques que nous avons partagés.

Je me dois également de remercier I'ensemble des thésards et stagiaires avec qui j'ai
travaillés pendant ces trois ans : Samir, ancien doctorant de I'équipe surfaces et interfaces, sa femme
Ouassila, Reda, Julie, Kadhour, Mohamed et Kate (bon séjour a Grenoble), et les stagiaires : Mickael,
Bienvenu, Romain, Inigo.



Je souhaiterais faire part de ma profonde amitié et de mes sinceres remerciements a
certaines personnes qui ont contribuées a faire des ces années d'études des années chaleureuses :
Ade et Kiki, Céline et JB, Caro et Captain, Céline et Rich, Charléene et Joff, Puce et Prési, Anne-Claire et
Géraud, Nath et GuiCou, Mathilde et Fabien, Emilie et Biscotte, Georges, Mourad, Manu, Philou, ainsi
gue toute I'équipe de I’AS Médicale plus ; je n‘oublie pas tous mes amis de Lozere : Steph et Pablo,
Noémie et Youg, Marjo et David, Aude et Ali, Audrey, Julie, Corine, Julien, Gamin, Marie-Laure et
Gégé, Carole et Pelo, Steph et Kino, Steph, et Nigo (nous ne t’oublions pas).

Je remercie tout particulierement ma chérie, Vanessa, pour son soutient inconditionnel et
son amour qui m’a donné I'énergie de réaliser ce travail. J'espere que je serai a la hauteur pour
t’accompagner dans ton travail de la méme fagon que tu I’as fait pour moi.

En dernier lieu, je rends hommage a ma famille, en particulier, mes parents Martine et
Jacques, et mon grand frére, Benjamin, qui m'ont toujours soutenu et n'ont jamais douté de moi. Si
le présent manuscrit existe, c'est en partie grace a eux!



TABLE DES MATIERES

INTRODUCGTION ...cuuiiitueiiitenniiirenssiresssstmnsssstsssssstsssssstesssssmsssssstsssssstssssssssssssssssssssssssssstassssssansssssanssssssssssssanssssanns 9
CHAPITRE 1 : DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX ET TECHNIQUES D’ANALYSE ......cceeeeecceerrreeennneceesreeennnnssseessenes 13
1-1. 1N 2T 0¥ ot T NS 14
1-2. MISE EN PLACE D’UN BATI ULTRA VIDE DE STRUCTURATION ET D’ ANALYSE DE SURFACE ...cevvveieieeeieieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeens 14
1-2-1 Chambre d’introduction
1-2-2  ChamMDbBre de Préparation ..............coocueeeeueemieeeieeeieeeee ettt ettt e et eesaee s 15
1-2-2-1. (6 1Yo o IF- [ To T3 - O OO SUPPP SRR 16
1-2-2-2. CellUles A EVAPOTATION .. ..uiiiiiiee ettt ettt e e et e e e e ta e e e e ba e e s abeeesbbeeesabaeeessseeesbeeesnsaeasnssneas 16
1-2-2-3. (0= 1[0 T e T o 11 (VT =Y o T DU POUPTPT 17
1-2-2-4. Porte-€chantillon Chauffant...........oceoii e st sae e e sne e
1-2-3  CRAMDBIE Q' ANAIYSE ...ttt sttt et e et e e
1-2-3-1. Analyseur d’électrons hémisphérique (HSA)
1-2-3-2. Yo JU ol e LI = 1Y/ 1 o 1D SRR PRP
1-2-3-3. SOUICE UV ittt ettt e e e e sttt e e e s ettt e e e e e e s aaabb e teeeaasassbaeeeee s s ansabeaeeeesaassbaaaaeesennnsreaeenns
1-2-3-4. (07 [ To T oI I =1 1< Tord o T3 OSSPSR
1-2-3-5. Canon électronique A Dalayage .......cccvvii i e et e e e e aa e e e raeas 24
1-2-4  Systéme de pompage et coNtrole du Vide................coocueeecueeeieieiiieiiieiieesee e 25
1-2-4-1. Pompe primaire.......ccccuueee..
1-2-4-2. Pompe turbo-moléculaire
1-2-4-3. (oY a] o Tol o] o LU TIPSRt
1-2-4-4. Controle du vide
1-3. TECHNIQUES D’ ANALYSE ..uuvttteeuvteeesueeesasuseeesasssesessseesasssessssssesssnsssesssssssesssssssssssssesssssseessssssssssssseesssseesans
1-3-1  Les SPECtroSCOPIES ElECEIONIGUES..........cc..eeeeeeeeeeeeiieeeeeeeeeestaeeesteeeeetaeaeesaaeessasasastssaeessssaessssseans 27
1-3-1-1. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS 0U ESCA)....cc.eviiriiriirienteniietesie sttt sttt st e sane e ene 27
1-3-1-2. SPECLIOSCOPIE AUBET (AES) ..nvieeiieeeeeieeetee et e stte et e sttt et e seteesteesateesaeesnteesaeeenseesseeenseesnseenseeenseesnseenseesnees 30
1-3-1-3. Spectroscopie des pertes d’énergie (REELS).......cccieciieceeiieeieecree e eereesee e e stveeteesre e seesreesnaeenseesnnas 32
1-3-2  Microscope a force QtoOMiGUE ([AFIM) ........ueeueeeeeeesieeeeeeectieeseeestaesteesttaeasaeestsseasesesssseasesesssseaseseses 33

1-3-2-1. Le mode contact

1-3-2-2. Le mode tapping

1-3-3  MiCroSCOPIES EIECTIONIGUES ........cccccuveeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeiee e ettt e e e st eeeetaa e e e taaaeestsaseeassaseessssaseessenans 35
1-3-3-1. Microscopie électronique @ Balayage .........eoeeiieiriiiieee e e 35
1-3-3-2. Microscopie électronique €N tranSMISSION.......cceiriiiiiiriteree ettt e e e e sr e sbeesreesane e 35

1-3-4  Diffraction d’€lectrons 18NtS (LEED) .............cccueeeeeueeeeeeieeeeeieeeeeeveeeesteeeeeiaaaesssasaeassssseesssasessssenans 36

1-3-5 " MESUIES ElOCTIIQUES........ccceeeeeeeieeeeeeee et e e et e e ettt e e st a e sttt e e s satteasaasteasssseaasanstaassssseassasseaens 36
1-3-5-1. Description du banc de MESUIES | (V) @ittt e e e et e e e sate e e eareeeeabaeesnraeeans 37
1-3-5-2. Description du banc de MESUIES C (V) fuuiiiieiiiecieeiieecieecreesieesreesteeteeseaeeteessseesseessseesseesseessaessaessseanns 37

1-3-6  Spectroscopie infrarouge G transformee de FOUITIOr ...............ccccuueeecieeeeeiiieeeesiiieeeeiieeeesiveeeassenans 38

1-4 CONGCLUSION ...uttteeuteesuteeeuteesateesuteesateesseesabeesabeesabeesaseesabeeaaseesabeeeaseeeabeesaseeaabeeeastesabeeenaeeeabeeesnbeebeeenasennns 39
CHAPITRE 2 : PROPRIETES GENERALES DU GAAs ET DU GAN ET MODELISATION DES SIGNAUX XPS ............... 43
2-1. INTRODUCTION «.utteeeeuutteeeireeesatteeesusreessasetesenreeesmnneessasaeeeenbeee s mnneeesaseeesaanseeesansneeesanaeesenneeesannneessanneeeann
2-2. GENERALITES SUR LES MATERIAUX H1=V/ <.ttt ettt ettt ettt e e e st e e e e e s nneeeeeeeeeaan

2-2-1 Quelques propriétés des MAtEriAUX I11-V ..........cccueeeeeeieeeiieieieesieeesiee et stteeieestee s e sieessee e

2-2-2  Applications industrielles et défis technologiques
2-3. PROPRIETES GENERALES DU GAAS. ..c..utteiiteeruteeiuteesiteesiteessteesuteesseeessseessseessseessseesusesssseesseessseessessseesssesssseens
2-4. PROPRIETES GENERALES DU GAN .....cettitieii ittt et e ettt e e e e e sttt e e e e e s ainte et e e e e s e aanbaeeeeeeeasannbeneeeaasesaannnees




2-5. CROISSANCE DE FILMS MINCES DE GAN/GAAS ......eeteeieeieetesetesteeseeesseeseessesssesseesseessesssesssessessseessesssesnsesssenns 52

2-6. MODELISATION DES SIGNAUX XPS ....ertieiiii ittt ettt ettt et e e e sttt e e e e s e s bet e e e e e s e saanbbbeeeeeeesesnnnees 54
2-6-1  INEENSILE AU SIGNAI XPS ..ottt ettt et e e ettt e e et a e ettt e e e ettt e e s saeaeeasresasassesennees 54
2-6-2  Modélisation « COUCRE PAr COUCNE M ......cccueeecueeeeieesiiieeieesieesee et e eeeesteeeta et e e sea s s teasssea s eassea e 57
2-6-3  Modélisation d’un SUDSTIAL 0@ GUAS ...........ueeeeeceeeeeeeee e eeee e et e eettea e et tteeesttaeaesesaaaeesseaaesssaesnnees 58
2-6-4  TraitemMent deS SPECLIES XPS ...cco.uveeeeeeieeeeeieeeeete e eetee sttt e e ettt e s stte e e sttt e e s stteessstaesssseassnssseesasses 60

2-7. CONGCLUSION w.ueteesuteesuteesseesiteessseesateesseesateesssaesabeesaseessseesaseesabassaseesabeesaseesabaeensaesnsaesnbeeenbaeenssesnseeennseenses 61

CHAPITRE 3 : ETUDE DE L'OXYDATION DE GAAS PAR PLASMA MICRO-ONDES..........cccevrrmemmmnnceerrenennnnnceeseenns 65

3-1. INTRODUCTION .utteetteesuteessteesueeesseeessseesseeessseessseesusesssseesusesssseesssesssseesssesssseesssesssseesseessesssesssseesnsessssees

3-2. PREPARATION ET METHODE D’ANALYSE DES ECHANTILLONS

3-2-1 Préparation des échantillons........................
3-2-1-1. Simulation d’une étape de lithographie
3-2-1-2. Chambre de plasmas MICrO-ONAES ........coiiuiiiiiiiie ettt e st e e et e e sabeeesbeeeesnsaeas 67
3-2-1-3.  TraitemMENT UVOC S, ....oiiiiiiiiietertctt ettt s b et st s b e bbb s bt eaa e b e sane b s 68
3-2-1-4. RESUME des EChantilloNs Traités........eeuiriiiierieiiiiee ettt st sb e s bbb et saean 69
3-2-2 Meéthode d’analyse : profil de 1Q SUIFACE .............ueeeeeeeeeeieeeeeeie et eeae et ree e e vaa e 70

3-3. IMODELISATION DES SURFACES ....cevvvneririeerrnneeennnnns

3-3-1 Découpage de la surface en régions
3-3-2  Calculs théoriques des SIGNAUX XPS .........cc.eouueeereieiieieee ettt ettt et e st asnee e
3-4. INFLUENCE DES PARAMETRES D' OXYDATION ...uuuvrvvrieeeieiiurereeeseeeieissseeeseeesesssssesssesssemsssrssseessessssssssssesesssnnsssses
3-4-1 Etude préliminaire : 'oxyde natif

3-4-2  Influence de la composition du PIASIMQ .............c..veeeeeeeeeeiieeeeiie et e et e e e sree e e e taaa e e e 77
3-4-2-1. Traitement Par PIASM@ Oy ..eevieiiieiiieee ettt sttt ettt e s bt e beesb e e sas e e bt e sane e beesbeesneeereenaneeane 77
3-4-2-2. INFIUENCE AU FAPPOIT O5/SFg wniniiieiieiiiiieie ettt ettt ettt st s b et e b et et eseesesbestesenteneeneeneesessessensan 78

3-4-3  Influence de la puisSANCE AU PIASINA ............oeeeeveeeeeiieeeceeeeetee e e ettt e e e e e e e eaae e e sraaeeearaeenases 80

3-4-4  Influence de la durée d’exposition QU PIASMQ ...........ccccueeeoueeeieeiniiiieieeeeeeee et 81

o R 60 Iol [ X (o ¢ U UPURPURPIRN 82

3-5. PERSPECTIVES +vtuveeuteeutesueesueeseeentesssesneesseesueesseesseensesnsesssesssanseensesnsesssesseesssensesnsesnsesnsesssenseensesnsesnsesnsesneesnes 83
3-5-1 Traitements combinés UVOC’S et PlaSMQA O3SFg ..cc.uueeeeeeeeeeeiieeeeeeeesieeeecvee et e e e e e svaa e e 83
3-5-2  Traitement par plasma O,SF, sur une surface de GaAs recouverte de SizNy........cccceevevveeeecvvennne, 86

3-6. CONGCLUSION .ueveesuteerereesseesssessssessssessnseessseessseesssessnseesnsessnsessnsessnsessnsessnsessnsesensessnsesenssssnsesenssesssesenssesnsens 88

CHAPITRE 4 : ETUDE DE LA NITRURATION DE GAAS .....cittuiiimmeiiinneiiimmeiiiismesiismssimsmesiismsssmssssssmsssssssssssssssns 93
4-1. INTRODUGCTION wtteeeeeuuiitteeeeeeeaautteeteeeesaaauusteeeeeeeaeaausba bt eeeeeesanssbeeeeeaesanneseeeeeeesaansbaneeeeeeesannbeneneeesesannnnnee

4-2. PREPARATION DES ECHANTILLONS

4-2-1 Nettoyage chimique............
Vi 2 S VI3 (o) Vo o T=30 o o] 1o 11 12U POTT
4-2-3  Reconstruction de la surface apres CRQUFTAQGE ............oeeeeeeeeeceieieeeciiee e eeseeeecceeeesceeaeeereaaeas
4-3, NITRURATION DU GAAS (100)...ccuteeutiemteeierieseesieesteesteeteseesteesseesseensesnsessesssesseesseessesnsesnsesnsesssesseessesnses
4-3-1 Optimisation des conditions eXPEriMeNtaIES ................cccvueeeeevreeeiiieeeiiieeeesreeeeceeeeesiisseeesresaeaas
4-3-2  Modélisation des COUCNES AE GAN/GUAS........oocueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeteeereseeeeeseteseesstesreseesssieeesains
4-3-3  Etude en fonction de la température de NItrUrQtion ...............cceeeeeeeeeeeieeeeesieeeeiieeeesiereesiveaeens
4-3-4  Etude en fonction du temps de NItrUrGtioN .............cccueeeecieeeeeeiiiieeeeiieeesiieeeesteeeeestaeesieeaessseaanas
4-3-5  ELUAC BIECTLIIQUE.........ccceeeeeeeeeeeeeeee et e et e e et e e ettt e e e et e e et aeeaassaaeastsaaeeasssaeeaasssaeassesanaes
4-3-5-1. (0= [t 0T A1 A Lo (U= LY RS PSS
4-3-5-2, (07 Tt T 1« o U= @ Y ) S
-3-6 " CONCIUSION ..ottt ettt st e et s e st e st e st e e e e st e s aseesabeasseesabeaeseeenses
4-4. CRISTALLISATION DES COUCHES DE GAN
4-5, APPLICATIONS ET PERSPECTIVES t..uvteutteeuteesureesseesureesseesaseesseesusessnseesssessnseessesssssessseessseesssesenssesssseensesssees

4-5-1  Passivation de POINEES ST .......ccceeeeueiieeieeeeeeeeetee e e e ettt e e e e e e ettt a e e e e s estbaaaaaeeessissssaaaaaeesaaes



4-5-1-1. Effet de I'exposition a I’air des couches de GaAS NItFUIEES .........eeevvieeeiiiiieciiee et evae e 131

4-5-1-2. NItruration de GAAS (110) ..eeiveecueeeieeireeiieeeiee et e steesveestreebeesbeebaesabeesseesabeesssesnseesseeesseesasesnseessseeseens 134

4-5-1-3. NItruration de GaAS (L111) A .ottt et e et e e et e e e e b ee e e tbe e e e taeeeesaeeeasbeeeeesseeeesreeeenseeas 140

4-5-1-4, NItruration de GaAS (L111) B ..ciiiciieeiiiie ettt e et e et e et e e e et e e e e baeeesabaeeesteeesabeeesabeeeesasaeas 142

4-5-1-5. Estimation de I'épaisseur de GaN créée sur GaAs (111)....ccceeeciiiiiriiiieeiiiee e eciee et e e evre e e seaeas 144

4-5-2  Perspectives : conception originale de boites QUANTIQUES ............ccccocueeeveeeseeeseinsiiieieeieeeeeeae 145
4-5-2-1. Conception de MASGUES AAD .......oeiiiiiieeiiie e cciee et e st e e ettt e e sbae e e stteeeebbeeesabaeesbaseeastaeessabeeesnssesessaeas 145

4-5-2-2. Nitruration a travers 1€ MAasqUES AAD .......cceeecuieiierireerieeceesieeesteesreesseesteesseeeseesseesseessseeseesseesssenns 146

4-6. [0 N 11 T 149
CONCLUSION .. .cceuiiittetieittenieitensieitessietssssistsssssstssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssssnssssssnssssssnssssssnssssssnsssssanssessanssssss 155

ANNEXE....ouuuetiiiiiiiiiniitiiiiiineiieensissanssesesssssssssssaessssssssssssssesssssssssssnnsnssssssssssanssasssssssssssnnnanssssssssssnnnnees 159






INTRODUCTION



INTRODUCTION

La conception de dispositifs électroniques de plus en plus performants a nécessité I'emploi
de semi-conducteurs autres que le silicium. En effet, la technologie du silicium, bien que
parfaitement maitrisée, est limitée par les propriétés intrinseques de celui-ci (faible mobilité des
porteurs, structure de bande a transition indirecte, faible largeur de la bande interdite, ...). A l'inverse
les semi-conducteurs Ill-V, qui ont des propriétés physiques remarquables, apparaissent comme
parfaitement adaptés dans les applications hyperfréquences, pour I'électronique de puissance, mais
également dans le domaine de I'optoélectronique (diodes photoluminescentes, diodes laser).
Cependant, bien que possédant toutes ces qualités, de nombreuses étapes sont nécessaires pour la
fabrication de composants de plus en plus performants et de plus en plus petits a base de semi-
conducteurs llI-V. Notamment les surfaces et les interfaces sont des points sensibles pouvant
compromettre la qualité des dispositifs fabriqués.

Ainsi nous nous sommes intéressés dans ce travail a la structuration de la surface amenant a
une passivation ou permettant une reprise d'épitaxie dans des conditions optimales, et ce, pour le
GaAs. L'arséniure de gallium est largement utilisé dans les dispositifs utilisant des transistors a effet
de champ metal-semi-conducteur (MESFET) ou des transistors bipolaires a hétérostructure (HBT) ou
la qualité des surfaces et des interfaces est primordiale. En effet, les surfaces de GaAs montrent une
haute réactivité envers l'environnement extérieur, ce qui induit le plus souvent a des grandes
densités d’états de surface et un ancrage du niveau de Fermi. Ces facteurs réduisent
considérablement la durée de vie des porteurs et augmentent le bruit de fond et les courants de
fuite, inhibant ainsi les performances du dispositif.

Des conditions ultra-vide sont nécessaires pour créer et étudier précisément les
modifications chimiques et structurelles des surfaces. Ainsi, la premiere partie de ce mémoire
montrera la mise en place d’'un bati ultra-vide permettant de réaliser des structurations et des
analyses de surfaces in-situ. Nous décrirons les trois chambres ultra-vides concues accueillant
différents appareillages et un systeme d’obtention du vide. Ce chapitre sera également consacré a la
présentation des techniques d’analyse de surface utilisées dans cette étude permettant le contrdle
de I'évolution de la composition chimique, de I'épaisseur et de la structure des couches créées.

Dans un deuxiéme chapitre, nous exposerons les caractéristiques structurelles du GaAs et du
GaN, matériaux centraux de cette étude, aprés avoir décrit certaines propriétés générales des semi-
conducteurs IlI-V et IlI-N ainsi que quelques applications industrielles de ces matériaux. Puis une
étude bibliographique de la croissance de films minces de GaN sur un substrat de GaAs sera
développée. La derniére partie de ce chapitre montrera le traitement et la modélisation des signaux
XPS permettant une analyse quantitative des surfaces étudiées.

Les résultats expérimentaux que nous avons obtenus sur la structuration des surfaces de
GaAs ainsi que leurs interprétations seront présentés dans les deux derniers chapitres.

En effet, en vue de la compréhension des mécanismes d'oxydation et de passivation se
déroulant sur une surface de GaAs, nous étudierons, dans le chapitre 3, les effets d'un plasma O,SFg
sur des échantillons ayant subi une simulation d'un processus technologique standard. Une premiere
partie sera consacrée a la préparation des échantillons et a la description des méthodes
expérimentales qui ont été utilisées pour I'analyse des échantillons. Les résultats et leurs
interprétations obtenus en faisant varier des parametres du plasma tels que sa composition, sa
puissance ou la durée d'exposition a celui-ci seront ensuite présentés. Enfin nous aborderons les
perspectives que peut amener l'utilisation de cette composition de plasma notamment pour le
nettoyage d’une surface recouverte de SisNj,.
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INTRODUCTION

Une deuxiéme application permettant la restructuration des surfaces de GaAs sera proposé
dans le chapitre 4. Nous montrerons que I'exposition d’un substrat de GaAs a un plasma d’azote actif
créé par une source GDS de faible puissance amene a la création de couches de GaN de qualité.
Cette nitruration sera étudiée en fonction de la température du substrat et du temps d’exposition au
plasma. Puis nous exposerons la cristallisation par recuit des couches obtenues. Dans la derniére
partie de ce chapitre, nous présenterons I'évolution des structures créées lorsqu’elles sont exposées
a I’air ainsi que la nitruration des orientations (110) et (111) A et B du GaAs en vue d’une application
de passivation de pointes STM. La conception de boites quantiques de GaN dans GaAs sera
également présentée comme une perspective de structuration du GaAs.
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d’analyse

13



Chapitre 1 : Dispositifs expérimentaux et techniques d’analyse

1-1. Introduction

Le dépbt de couches minces par jets moléculaires et leurs analyses par spectroscopies
électroniques nécessitent de placer I'échantillon dans un vide trés poussé afin d’éviter toute
contamination de la surface. Il est donc indispensable de disposer d’un bati ultra-vide ou, grace a
différents étages de pompage, la pression est abaissée a des valeurs de 'ordre de 10® Pa. Ainsi la
premiere partie de mon travail a été consacrée a la conception et a la mise en place d’un bati ultra-
vide permettant de réaliser des structurations et des analyses de surfaces in-situ, c'est-a-dire sans
remise a I'air de I'échantillon. Les différentes parties de ce bati seront décrites en détail dans ce
chapitre. Nous verrons les divers constituants des trois chambres ultra-vide congues ainsi que le
systéeme d’obtention du vide.

Ce chapitre est également consacré aux techniques d’analyse de surface utilisées dans cette
étude. En effet, I'utilisation d’une technique d’analyse seule pour la détermination de la structure et
de la composition chimique de la surface n’est pas suffisante. Il est nécessaire de combiner plusieurs
techniques d’analyse pour retirer le maximum d’informations sur la surface. Nous avons
principalement utilisé la spectroscopie de photoélectrons X (XPS) qui permet de déterminer la
composition et I'épaisseur des couches déposées. Mais également d’autres spectroscopies
électroniques présentes dans notre bati telles que la spectroscopie des électrons Auger (AES), la
spectroscopie de photoélectrons UV (UPS) et la spectroscopie de perte d’énergie (REELS). Des
observations en microscopie a force atomique (AFM), en microscopie électronique, de diffraction
d’électrons lents (LEED) ainsi que des mesures électriques et de spectroscopie infra rouge (FTIR) ont
été effectuées ex-situ sur les couches nitrurées.

1-2. Mise en place d’'un bati ultra vide de structuration et
d’analyse de surface

A mon arrivée en tant qu’ingénieur dans I'équipe, j'ai été chargé de la conception et de la
mise en place des éléments d’un nouveau bati ultra-vide dédié a I'analyse et a la structuration de
surfaces. Ce bati devait étre pensé de maniére a pouvoir effectuer une analyse in-situ des
échantillons structurés. C'est-a-dire que I'échantillon devait rester dans des conditions ultra-vide tout
au long des processus de structuration et d’analyse. Pour cela, nous avons choisi de répartir les
différents éléments dans trois chambres isolées par des vannes et dont la communication est assurée
par une canne de transfert. La premiere chambre permet une introduction rapide des échantillons, la
deuxieme est dédiée a la structuration de leur surface (érosion, dépodt, nitruration, etc.) et la
troisieme a leurs analyses grace a diverses techniques de spectroscopies électroniques.

J’ai dessiné les plans des différentes enceintes au laboratoire grace au logiciel solidworks. Ces
plans sont présentés dans I'annexe 1. Aprés comparaison entre différentes offres, c’est la société
tchéque Vakuum Praha implantée a Prague qui a réalisées les différentes chambres. Elles sont toutes
en acier inoxydable amagnétique et équipées de brides standards CF (Figure 1-1). Une salle a été
aménagée pour accueillir cette enceinte ultra-vide.

D’autre part, j'ai réalisé une structure en profilé d’aluminium afin de soutenir le bati. Cette
structure repose sur des pieds a coussins d’air qui limitent les nuisances causées par les vibrations
extérieures.
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Chambre de
Chambre d’analyse préparation | Chambre d’introduction

Figure 1-1 : Ensemble du béti ultra-vide.

Dans la suite de cette partie, nous allons présenter plus en détail ces trois chambres ainsi que
les éléments qui les composent.

1-2-1 Chambre d’introduction

La chambre d’introduction (figure 2-2) permet une introduction rapide (environ 30 min pour
atteindre 10” Pa) des échantillons sans mise a I'air de I'ensemble du bati ultra-vide. Elle est placée
entre la chambre de préparation et la canne de transfert permettant d’amener I'échantillon dans les
différentes parties du bati. De plus, elle posséde un volume réduit et est connectée a une pompe
turbomoléculaire (décrite dans la suite) pour une descente rapide en pression.

1-2-2 Chambre de préparation

Cette chambre a pour vocation le nettoyage et la structuration de la surface des échantillons
grace a différents appareils.
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Chambre de
préparation

Manipulateur (z,0)

Cellule de
nitruration

Cellules
d’évaporation

Canon aions

Pyromeétre optique Chambre

d’introduction

Figure 2-2 : Chambres d’introduction et de préparation

1-2-2-1. Canon a ions

Le canon a ions est de marque RIBER (modele ClI 10). Il permet le nettoyage ou la gravure in
situ des échantillons par bombardement d’ions argon Ar". Il est composé d’un filament, d’une cage et
d’un systéme de focalisation. Une pression d’argon pur (5N) de 102 Pa est maintenue dans la
chambre grace a une vanne micro-fuite. Les électrons, produits par le filament incandescent,
traversent la cage portée a un potentiel positif, ils heurtent ainsi les molécules d’argon et les
ionisent. Les ions créés sont ensuite accélérés par la cage et focalisés par des lentilles sur
I’échantillon. Ainsi I’énergie des ions, comprise entre 150 et 2000 eV, est contrblée par le potentiel
de la cage et l'intensité du filament régule la quantité de molécules ionisées et donc la densité de
courant d’ions Ar" bombardant I’échantillon (mesurée grace & un ampéremétre).

1-2-2-2. Cellules d’évaporation

Trois cellules d’évaporation sont présentes dans la chambre de préparation permettant le
dépot de gallium, d’or et de nickel.
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Ces deux cellules ont le méme principe de fonctionnement. Un filament chauffé par
effet Joule entoure un creuset contenant le matériau a déposer. Celui-ci est chauffé jusqu’a
vaporisation, le dép6t s’effectue sur I’échantillon placé dans I'axe de la cellule.

Un thermocouple relié a un régulateur et situé sur le creuset permet de contréler la
température d’évaporation. De plus, un cache cylindrique et un serpentin d’eau entourent le creuset
afin d’éviter une diffusion de chaleur dans I’enceinte. Un trou est percé dans le cache cylindrique, ce
qui permet le controle de la direction d’évaporation.

1-2-2-3. Cellule de nitruration

La principale difficulté dans la fabrication de semi-conducteurs IlI-N par épitaxie par jet
moléculaires (MBE) réside dans la production d’azote atomique. En effet, la molécule de diazote N,
est trés stable (énergie de liaison de 9.9 eV). Nous possédons une source de type plasma a décharge
capable de casser la molécule de diazote.

Dans ce type de source, la molécule de diazote est dissociée par une différence de
potentiel de 2.5 kV entre une anode et une cathode fournissant un courant de décharge de 2mA et
créant ainsi un plasma contenant des espéces réactives (N, N, N,) (figure 1-3). L’anode est
constituée par un cylindre en acier inoxydable enchassé dans un tube en Pyrex. Ce cylindre est porté
a la haute tension positive. La cathode, reliée a I’enceinte ultra-vide, est a la masse. La configuration
du champ électrique, assuré par la gé¢ométrie de la source, concentre les espéces actives vers le trou
de sortie. Ce trou, de 1.5 mm de diametre, permet aux espéces azotées créées de s’échapper grace a
la différence de pression existant entre la cellule et I'enceinte pompée par une pompe
turbomoléculaire. La cathode a un deuxieme trou latéral admettant I'introduction du diazote pur 5N
régulée par une micro-fuite. La puissance de cette source est trés faible, elle ne dépasse pas les 10W.

Bride CF40

Dissociation de la molécule

d’azote

HT Vers enceinte

0o

_____________________________ Eoop

\

N, N+

T Cylindre d'inox portéa 777777

Tube en quartz la haute tension
Arrivée de ’

diazote pur

Figure 1-3 : Schéma de la source de type plasma a décharge
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Les inconvénients de cette source résident, d’une part, dans son fonctionnement a une
pression d’azote diatomique relativement élevée (102 a 10™ Pa dans I'enceinte), puis, d’autre part,
dans la quantité d’ions azote N," et N* produits agissant comme un bombardement ionique de la
surface (un courant échantillon de I'ordre du micro-ampeére par centimétre carré est mesuré). Nous
verrons dans le chapitre 4 les avantages d’une telle source.

L’équipe a fait I'acquisition en mars 2011 d’une nouvelle cellule de nitruration de type ECR :
la source MPS-ECR de marque SPECS. Cette source peut atteindre une puissance de 60 W ce qui
permet de créer une quantité d’espéeces actives supérieure a la source de type plasma a décharge. De
plus elle est équipée d’une grille en sortie limitant la quantité d’especes ioniques émises. Ces
différences pourraient amener des perspectives nouvelles pour I'épitaxie de couches épaisses de
GaN ou d’InN.

1-2-2-4. Porte-échantillon chauffant

Durant la nitruration ainsi que pour d’autres études, le chauffage de I'échantillon est
nécessaire. Nous avons donc réalisé un porte-échantillon doté d’un systeme de chauffage par
rayonnement permettant d’atteindre une température de 650°C. Le porte-échantillon est en deux
parties : une partie mobile en molybdéne sur laquelle est placé I’échantillon, et une partie fixée sur
un manipulateur composée d’une glissiére en acier inoxydable amagnétique et d’un bloc de
céramique dans lequel serpente un filament de tantale assurant le chauffage. Le manipulateur
solidaire du bati ultra-vide permet la rotation et la translation verticale de I'échantillon.

Le contrdle de la température est assuré par un thermocouple de type K placé sur la glissiére
le plus pres possible de I'échantillon. Cependant une différence de température entre cette mesure
et la température réelle de I'échantillon a été mise en évidence grace a un pyromeétre optique (plage
de mesure 50 a 450 °C). Afin de remédier a cela, nous avons réalisé une calibration de la température
de I'échantillon en relevant simultanément les températures du thermocouple placé sur la glissiere
et d’un thermocouple situé a la place de I'échantillon. Cette calibration a permis d’établir la relation
suivante (exprimée en degrés Celcius) valable entre 200 et 650 °C :

Tréelle =1.615x Tmesurée

1-2-3 Chambre d’analyse

Cette chambre est composée de divers appareils d’analyse de surface permettant de réaliser
différentes spectroscopies électroniques telles que la spectroscopie de photoélectrons X (XPS), la
spectroscopie des électrons Auger (AES) ou la microscopie Auger (SAM), ils sont tous de marque
OMICRON :

- analyseur d’électrons HSA
- source de rayon X

- source UV

- canon a électrons

- canon a électrons a balayage
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Source X Canon a électrons Manipulateur (x,y,z,0)

Analyseur Canon a électrons
L y L. Source UV .
hémisphérique a balayage

Figure 1-4 : Chambre d’analyse

De plus, elle est équipée du méme type de porte échantillon que la chambre de préparation
avec la possibilité de charger deux échantillons différents. Il n'y a pas de systéme de chauffage dans
cette chambre.

1-2-3-1. Analyseur d’électrons hémisphérique (HSA)

Il existe différents types d’analyseur d’électrons, citons par exemples I'analyseur a champ
retardateur (RFA), I'analyseur a miroirs cylindriques (CMA), ou encore I'analyseur hémisphérique
(HSA) qui équipe notre bati.

Les avantages de ce dernier type d’analyseur sont principalement: la grande résolution
(faible largeur instrumentale) pouvant atteindre 10 meV sur une large plage d’énergie (0 a 2000 eV),
et la possibilité de faire une étude angulaire du fait de son faible angle solide de collection.
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Analyseur

hémisphérique Hublot

Préamplificateur

Connexions des lentilles
et de I'analyseur

e Lentilles

Positionnement de la fente de sortie J , .
électrostatiques

Connexions des channeltrons —

Positionnement de la fente d’entrée

Figure 1-5 : Principaux composants de I'analyseur HSA.

Notre analyseur est le modele EA 125 de marque Omicron (figure 1-5). Nous allons décrire
son principe de fonctionnement :

L'EA125 est un analyseur hémisphérique électrostatique de 125 mm de rayon composé de
lentilles d’entrée, de deux hémispheres concentriques, et d’'un systeme de comptage situé en sortie
de I'analyseur.

Deux types de lentilles électrostatiques sont en entrée de I'analyseur.

Une premiere lentille permet de choisir I'aire d’analyse et I'acceptance angulaire c'est-a-dire
de sélectionner I'angle solide d’analyse. Elle ne modifie pas I'énergie des électrons, et elle a une
focalisation constante sur toute la gamme d'énergie. Il existe trois modes de focalisation : haute,
médiane et basse (voir tableau 1-1). Dans le mode de haute focalisation, le plan focal est proche de
I’échantillon et la lentille accepte des électrons ayant un grand angle solide de collection (+8° en
moyenne) et venant d’une petite région de I’échantillon. Dans le mode de basse focalisation, le plan
focal est loin de I'échantillon et la lentille accepte seulement des électrons ayant un faible angle
solide de collection (x1° en moyenne) mais venant d’une grande région de I'échantillon. Le mode de
focalisation médiane se situe entre ces deux modes avec un angle solide moyen de collection de +4°.
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Mode de focalisation Grossissement Acceptance angulaire Diametre d(,e Faire
analysée
Haute x5 +8° <1.5mm
Médiane x2 t4° 3.0mm
Basse x1 t1° 6.0 mm

Tableau 1-1 : Modes de focalisation de I'analyseur HSA.

Ensuite, une seconde lentille retarde ou accélére les électrons pour atteindre I'énergie de
passage dans l'analyseur fixée par l'utilisateur, également elle utilise une fonction zoom pour
focaliser les électrons sur I’entrée de I'analyseur. Cette lentille permet une présélection des électrons
étudiés.

Les électrons rentrent alors entre les deux hémisphéres qui ont une différence de potentiel
négative pour ’hémispheére intérieur et positive pour I’hémispheére extérieur par rapport au potentiel
des électrons traversant de l'analyseur, ce qui permet de trier les électrons en fonction de leurs
énergies.

Deux modes d’énergie de passage sont possibles :

- mode a énergie de passage constante (Constant Analyser Energy mode CAE) : la seconde
lentille joue ici un role retardateur et la largeur instrumentale (résolution) reste fixe et dépendante
de la différence de potentiel entre les deux hémisphéres (ou énergie de passage). Ce parameétre est
choisi en fonction des conditions recherchées : pour une énergie de passage basse (10 a 20 eV), la
résolution sera meilleure mais le signal sera plus faible que pour une énergie de passage élevée (50
eV par exemple). Dans ce mode, la transmission de I'analyseur est proportionnelle a 1/E. (E. étant
I’énergie cinétique des électrons) [1].

- mode a facteur retardateur constant (Constant Retard Ratio mode CRR): ici le champ
électrostatique entre les deux hémisphéres varie avec le balayage de la tension retardatrice de la
seconde lentille. L'énergie cinétique des électrons est réduite d’un facteur constant pour obtenir
I’énergie de passage. Dans ce mode, la transmission de I'analyseur et la résolution sont
proportionnelles a cette énergie de passage et ainsi a I'’énergie cinétique des électrons.

Des fentes sélectionnables mécaniquement et de tailles variables sont situées a I'entrée et a
la sortie des deux hémispheres (voir tableau 1-2), elles permettent de réduire la dispersion en
énergie des électrons (meilleure résolution mais plus faible signal) et influencent également la zone
d’analyse de I'échantillon.
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Fentes d’entrée Fentes de sortie
Position Dimension Position Dimension
360° 6 mm x 12 mm 1 5mm x 10 mm
270° @6 mm 2 3 mmx 10 mm
180° @2 mm 3 1 mmx 10 mm
90° @1mm
0° 1 mmx12 mm

Tableau 1-2 : Combinaisons des fentes d’entrée et de sortie de I'analyseur HSA.

Cing multiplieurs d’électrons (channeltron) sont placés dans le plan de sortie de I'analyseur
(ils amplifient le courant d’électrons d’un facteur 108). Cette faible impulsion de courant en sortie des
channeltrons est dirigée vers un préamplificateur puis vers un compteur qui permet la construction

d’un spectre.

Par ailleurs, a I'aide d’un spectre UV réalisé avec une source d’énergie hv=21.22 eV (voir §1-
2-3-3) sur un échantillon d’or (figure 1-6), il est possible de déterminer la fonction de travail @, de
I"analyseur. Cette fonction peut étre calculée a partir de I'expression :

®, = hv — (Ef — Epr)

Avec E; le niveau de fermi et Eg; la coupure de la fonction de travail.

(1-1)

Pour notre analyseur, cette fonction de travail est de @,=4.25 eV.
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Figure 1-6 : Détermination de la fonction de travail de I'analyseur HSA.

1-2-3-2. Source de rayon X

Il existe plusieurs types de sources utilisées en spectroscopie de photoélectrons suivant
I’énergie de la radiation que lI'on veut obtenir. Nous pouvons en retenir trois: les lampes a
rayonnement ultraviolet de faible énergie utilisées pour les études UPS (voir ci-apres), les tubes a
rayons X que nous allons décrire et le rayonnement synchrotron d’énergie variable comprise entre 40
et 1000 eV.

La source a rayon X équipant notre bati est le modele DAR 400 de marque Omicron.

Des électrons, émis par un filament incandescent, sont accélérés par une différence de
potentiel de 15kV entre le filament et I'anode. Ces électrons ionisent les atomes de I'anode qui
émettent alors un rayonnement X caractéristique du matériau dont elle est constituée. Notre source
comporte deux types d’anode associés a deux filaments, I'une est en magnésium, l'autre en
aluminium. Nous pouvons noter que les électrons qui viennent percuter I'anode sont trés fortement
décélérés : il y a donc émission d’un rayonnement X continu dit « de freinage » ou Bremsstrahlung.
Cependant seules les raies K, émises par les anodes ionisées permettront I'émergence de pics de
photoélectrons sur les spectres XPS mesurés.

Le rayonnement émis par I'une ou l'autre des anodes n’est pas monochromatique, il a une
raie d’émission principale K1 ,, mais également des raies satellites (certaines sources sont équipées
d’un monochromateur qui élimine ces raies satellites) [2].

De plus, une feuille d’aluminium tres fine placée en sortie de la source permet de stopper les
électrons secondaires créés par |I'anode.
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Egalement, les anodes sont refroidies par un systéeme constitué d’'un premier circuit
d’eau désionisée, trés peu conductrice (résistance de I'ordre de 10% Q) évitant ainsi les pertes de
courant. Ce systeme est lui-méme refroidi par un second circuit d’eau courante constitué d’'un
serpentin en cuivre.

1-2-3-3. Source UV

Notre chambre d’analyse est également équipée d’une source ultraviolet UVS 10/35 de
marque SPECS. Cette source permet de réaliser des mesures UPS.

Un gaz est introduit par une vanne micro-fuite dans une cavité dans laquelle se produit une
décharge (de I'ordre de quelques mA) due a une différence de potentielle de 1500V. Un capillaire de
1.3 mm de diametre directement relié a cette cavité guide le rayonnement émis jusqu’a I’échantillon
a analyser. Ce systeme « sans fenétre » permet ainsi d’obtenir un rayonnement intense sur
I’échantillon. De plus, il est relié a un systtme de pompage différentiel qui maintient les conditions
ultra vide dans la chambre d’analyse. D’autre part la source est refroidie par un ventilateur qui assure
des conditions d’utilisation stables. Cette source peut étre utilisée avec une grande variété de gaz
différents (He, Ne, Ar, Kr, Xe, H, etc.) permettant ainsi d’obtenir une large gamme d’énergies
d’excitation. Nous avons utilisé cette source avec de I’hélium amenant a des énergies d’excitation de
He | de 21.22 eV et He |l de 40.82 eV.

1-2-3-4. Canon a électrons

Le canon a électrons équipant la chambre d’analyse est le modeéle Omicron (250/406). II
permet d’effectuer des analyses de spectroscopies des électrons Auger (AES), de spectroscopie
électronique de pic élastique (EPES) et de spectroscopie de pertes d’énergie (EELS).

Il est constitué d’un filament en tungsténe chauffé par effet Joule, d’'une cathode (cylindre
Wehnelt) polarisée négativement par rapport au filament et d’'une anode polarisée positivement. Les
électrons sont attirés vers I'anode et I'énergie du faisceau est égale a la différence de potentiel entre
I'anode et la cathode. Ensuite, un systéme de lentilles permet de focaliser les électrons sur
I’échantillon a analyser. L'énergie des électrons émis par ce canon peut varier de 0 a SkeV.

Afin de normaliser les résultats, la mesure du courant électronique doit étre réalisée. Elle est
assurée par une cage de Faraday. Celle-ci est constituée d’un cylindre creux muni d'une petite
ouverture par laquelle rentrent les électrons. Ces électrons sont piégés et crées ainsi un courant
correspondant a l'intensité du faisceau électronique du canon a électrons. Notre cage de Faraday est
de marque Kimball, elle est reliée a un pico-ampéremetre KE Developments.

1-2-3-5. Canon électronique a balayage

Notre canon électronique a balayage est le modéle EK-12-M de Omicron.

Ce canon a électrons avec son module de contréle est un systéme électronique optique
extrémement précis concu pour obtenir un faisceau d'électrons focalisés sub-micrométrique. Ce
faisceau peut balayer la surface d’un échantillon afin d’effectuer de la microscopie électronique a
balayage (SEM) ou de la microscopie Auger (SAM).
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Un systéeme de lentilles multiples est utilisé pour contréler le courant et la taille du spot du
faisceau. Le systéme optique est constitué d’une source d’électrons, de deux lentilles condensatrices
et d’une lentille objectif. En modulant la tension d'excitation des lentilles condensatrices, un large
éventail de courant et de taille de faisceau peut étre obtenu.

La colonne optique est congue pour accorder une large gamme de distances de travail
(distance entre la sortie du canon et I'échantillon). Cependant, la meilleure résolution spatiale est
obtenue pour une distance de travail de 12 mm, la résolution diminuant lentement avec
I'augmentation de cette distance.

D’autre part, I'objectif de la conception de ce canon est d'assurer la précision de guidage du
faisceau a travers les différents systemes de lentilles. Deux étages de guidage et un systeme octopodle
sont utilisés pour obtenir un réglage fin de la trajectoire des électrons. De ce fait, le systéme peut
étre utilisé sur une large gamme d'énergies de faisceau sans réajustements fastidieux.

L'atteinte de la meilleure résolution spatiale dépend grandement de I'environnement
expérimental, principalement les vibrations mécaniques et les champs magnétiques. Il est donc
indispensable d'optimiser ces conditions expérimentales. Pour cela nous avons installé I'ensemble
des batis sur des coussins d’air stoppant ainsi les vibrations mécaniques extérieures.

Détecteur d’électrons secondaires :

Cet appareil permet de faciliter les réglages et d’obtenir les meilleures conditions d’utilisation
du canon a balayage. Il assure la détection des électrons produits par le bombardement d'un
échantillon avec un faisceau électronique focalisé. Le signal produit par ces électrons est augmenté
grace a un multiplicateur d’électron Channeltron. L'utilisation de ce systeme couplé avec l'unité de
commande de balayage du canon électronique permet de fournir des images de I'échantillon. De plus
en changeant la polarité de la grille d’entrée du détecteur, nous pouvons obtenir des images
d’électrons secondaires ou d’électrons rétrodiffusés.

1-2-4 Systeme de pompage et controle du vide

Pour atteindre I'ultra-vide, plusieurs types de pompes sont nécessaires ayant chacune
différentes plages d’utilisation (figure 1-7) [3,4].
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Vide primaire Vide secondaire Ultra-vide

Pompe a palettes ou a

spirales

Pompe turbo-moléculaire

Pompe ionique

Figure 1-7 : Plages d’utilisation des différentes pompes

1-2-4-1. Pompe primaire

Deux types de pompes permettent d’atteindre un vide primaire (10™ Pa) : la pompe séche 3
spirale et la pompe a palettes (vitesse de pompage de 5 m>h™). Cette derniére pompe est équipée
d’un filtre a zéolithes placé entre la pompe et I'enceinte de fagon a prévenir toutes remontées
intempestives d’huile dans I'enceinte.

1-2-4-2. Pompe turbo-moléculaire

Une telle pompe est constituée d’un rotor comportant différents étages de roues a ailettes
tournant a grande vitesse (de I'ordre de 70000 tours/min) et d’un stator comprenant une succession
de couronnes déflectrices. Les molécules gazeuses sont ainsi entrainées vers le systéme de
refoulement qui est assuré par la pompe primaire. Cette pompe est connectée a la chambre
d’introduction et sert donc quotidiennement & I'obtention d’un vide secondaire (environ 10 Pa) lors
de l'introduction des échantillons. Egalement, cette pompe, couplée a un systeme d’étuvage, est
utilisée pour retrouver un vide secondaire suite a une remise a l'air. En effet, apres 'atteinte d’'une
pression d’environ 10° Pa, un étuvage, constitué de différents systémes de chauffage (rubans
chauffant, lampe UV) amenant a une température d’environ 100°C, est réalisé. Cela permet
d’améliorer le vide dans l’enceinte en désorbant les particules gazeuses des parois. Afin
d’homogénéiser le chauffage, du papier aluminium recouvre I'ensemble de I’enceinte.

1-2-4-3. Pompe ionique

L’ultra-vide (10°°-10° Pa) est obtenu grace a une pompe ionique. Nous utilisons deux pompes
ioniques, une dans la chambre d’analyse ou la pression atteinte est de 10 Pa et une dans la chambre
de préparation afin d’obtenir une pression de 107 Pa. Le principe de cette pompe consiste 3 ioniser
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les particules libres de I'enceinte par une haute tension. Et d’autre part, des aimants induisent un
champ magnétique qui permet de projeter les particules ionisées sur des plaques en titane qui les
adsorbent. Lors d’un étuvage, ces pompes sont chauffées afin de désorber les particules accumulées
sur les plaques de titane.

1-2-4-4., Controle du vide

Différents types de jauges permettent de contréler le vide. Nous en utilisons principalement
deux en fonction de la gamme de pression recherchée :

Jauge Bayard-Alpert : elle comporte un filament, une grille et un collecteur. Le filament
incandescent émet des électrons qui sont attirés par la grille (qui est polarisée positivement par
rapport au filament). La plupart des électrons la traversent et un certain nombre d’entre eux ionisent
par chocs les molécules de gaz résiduels dans I'espace grille-collecteur. Les ions positifs ainsi créés
sont captés par le collecteur qui est polarisé négativement, nous obtenons ainsi un courant dont
I'intensité est proportionnelle au nombre de molécules ionisées, donc a la pression. La jauge Bayard-
Alpert est un modeéle élaboré qui permet la mesure de pressions de 10 & 10° Pa, elle est
actuellement la jauge a ionisation la plus utilisée.

Jauge Penning ou jauge a cathode froide : moins précise, elle est utilisée pour mesurer un
vide secondaire (10-10" Pa). Elle est constituée d’une anode située entre deux cathodes et placée
dans un champ magnétique produit par un aimant permanent. Les électrons émis par la cathode
(émission froide) par I'intermédiaire d’une haute tension ionisent les particules gazeuses qui sous
I'effet du champ magnétique sont dévié et collectées par I'anode. Comme dans la jauge Bayard-
Alpert, le courant mesuré est fonction de la pression.

1-3. Techniques d’analyse

1-3-1 Les spectroscopies électroniques

Les spectroscopies électroniques sont basées sur le recueil d’électrons émis par un substrat
soumis a une excitation. Ces électrons subissent des interactions soit élastiques soit inélastiques avec
le matériau.

Deux sources d’excitation sont le plus communément utilisées : I'excitation au moyen d’un
faisceau d’électrons focalisé sur la surface ou l’excitation par un faisceau de photons X. Ces
excitations provoquent l'ionisation du substrat et par conséquent I’émission d’électrons. D’autres
électrons peuvent également étre émis par des phénomeénes de relaxation au sein du matériau, ils
sont appelés électrons secondaires. Ces méthodes d’analyse sont la plupart du temps non-
destructives.

1-3-1-1. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS ou ESCA)

La spectroscopie de photoélectrons a été inventée par K. Siegbahn, physicien suédois, prix
Nobel de physique en 1981 [5]. Cette technique est basée sur la mesure de I'énergie cinétique des
photoélectrons éjectés d’un échantillon sous I'impact de rayons X d’énergie hv connue et de 'ordre
du keV. Cet effet photoélectrique ne se produit que lorsque I'énergie du photon est supérieure a
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I’énergie de liaison de I'électron sur son orbitale atomique. Le spectre en énergie de ces
photoélectrons comporte des raies dont I'interprétation permet une analyse chimique qualitative et
guantitative de la surface de I’échantillon [6].

Nous pouvons distinguer deux types de photoélectrons émis :

- les électrons faiblement liés provenant des couches externes de valence et de conduction.
Ces électrons sont plus souvent étudiés a I'aide de sources de photons UV et concernent la
spectroscopie de photoélectrons ultra violets (UPS). lls permettent la détermination des structures
électroniques des molécules et surtout des solides.

- les électrons internes des niveaux de cceur, fortement liés, qui nécessitent I'interaction de
photons d’énergie supérieure a 100 eV, dans le domaine des X mous, pour étre émis. Cette
spectroscopie est couramment appelée XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) ou ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis) et I'ordre de grandeur des raies X utilisées communément
comme source d’excitation est de 1.5 keV (raie Al Ka et Mg Ka). Egalement sont créés des électrons

Auger que nous décrirons ci-apres.

Energie des électrons émis :

Nous considérerons ici que le rayonnement primaire est monochromatique et d’énergie hv.

e F
Echantillon . . I Spectrométre
E M
EY :
_— Nv
Ny ———— —— — ol
h» ®a
de

Niveaude
référence : E;

E,"’

'EK

Figure 1-8 : Schématisation des niveaux d’énergie

Le principe de conservation de I'énergie de I'effet photoélectrique stipule que I'énergie des
photons incidents se répartit entre I’énergie de liaison E,’ (en prenant comme référence le niveau du
vide N,) d’un électron d’une orbitale de coeur de I’atome, et I'énergie cinétique E.’ communiquée au
photoélectron émis [7,8] (figure 1-8) :

hv=E. +E" (1-2)
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Le niveau du vide correspond a I'état d’un électron libre avec une énergie cinétique nulle.

Cependant, si nous nous référons au niveau de Fermi, les photoélectrons ne peuvent quitter
le solide que si leur énergie est supérieure a I'énergie d’extraction des électrons du solide @, ainsi :

hv=E.' +E + O, (1-3)

Dans le montage expérimental, I'échantillon et le spectromeétre sont au méme
potentiel : la masse ; les niveaux de Fermi sont donc alignés.

Pour passer de la surface de I'échantillon au spectrometre, le photoélectron est
soumis a un potentiel égal a la différence du travail de sortie de I'analyseur et de I’échantillon : @, -
®.. L'analyseur recueille ainsi un électron d’énergie E. égale a :

EcM = Ecv + (q)e _q)a) (1'4)
Ainsi, nous obtenons :

hv=EM+Ef+ D, (1-5)

Il est a noter que I'énergie cinétique E.” du photoélectron, qui représente I'énergie cinétique
mesurée par le spectrometre ne dépend pas du travail de sortie de I'échantillon mais du travail de
sortie de I'analyseur.

Analyse des électrons émis :

Le résultat du balayage en énergie cinétique des électrons émis est un spectre composé de
raies se superposant a un fond continu d’émission électronique. Les raies obtenues correspondent
principalement aux niveaux de coeur des atomes présents mais le spectre comporte également des
pics Auger. Ces pics se distinguent par une largeur plus importante et leur position en fonction de
I’énergie cinétique est indépendante de I'énergie du faisceau de rayons X, contrairement aux pics de
niveaux de cceur.

Le spectre ESCA peut également présenter :

- des pics satellites correspondant a une excitation d’un électron de valence vers un état lié du
systeme d’énergie plus élevée (shake-up) ou a une injection d’un autre électron vers le continuum
(shake-off) ce processus apparait simultanément avec le processus de photoionisation. Sur le
spectre, cela se traduit par I'apparition d’un pic satellite discret du coté des fortes énergies de liaison
par rapport au pic principal. Ces deux pics sont distants d’une quantité égale a la différence d’énergie
entre I'état fondamental et les états excités de I'ion apres photoémission.

- des pics de perte d’énergie caractéristique (plasmon) dus aux électrons diffusés
inélastiquement. lls sont donc situés a des plus hautes énergies de liaison que le pic principal.
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En spectroscopie de photoélectrons X, tout électron des couches électroniques de cceur ou
de valence dont I'énergie est inferieure au rayonnement hv (formule 1-5) peut étre extrait du
matériau analysé. L'analyse des spectres XPS permet alors d’accéder :

- aux constituants d’un substrat par reconnaissance du spectre des énergies de liaison des
électrons de cceur qui sont spécifiques d’'un atome [9].

- a l'environnement chimique d’un élément. L'énergie d’un électron d’un élément donné
dépend de son environnement chimique. En effet, elle est déterminée par l'interaction de Coulomb
avec les autres électrons et par le potentiel attractif du noyau. Tout changement chimique de
I’environnement de cet élément induira une redistribution spatiale des charges électroniques de
valence et la création d’un potentiel différent pour I’électron considéré entrainant le changement de
son énergie de liaison. Ainsi, la mesure du déplacement d'un pic (communément appelé
déplacement chimique) apporte des informations sur les états de liaison a la surface d’un substrat.

- ades informations sur la densité d’états électronique et sur la structure de bande du solide a
partir des spectres de la bande de valence (0 a 30 eV).

- aune analyse quantitative des atomes présents sur la surface. L'intensité ou la surface du pic
de photoélectrons, correspondant a un élément donné, est proportionnelle a la concentration de cet
élément. Ainsi en couplant I'analyse XPS avec une modélisation mathématique des signaux, nous
pouvons dans certaines conditions accéder a une quantification des éléments constituants la surface
du matériau analysé. La modélisation des signaux sera décrite en détail dans le chapitre 2.

Pour finir nous pouvons préciser que la spectroscopie XPS est une méthode d’analyse de
surface non destructive dans la plupart des cas. Elle a I'avantage par rapport a la spectroscopie
Auger, décrite ci-dessous, d’étre plus sensible a I'environnement et aux liaisons chimiques d’'un
élément.

1-3-1-2. Spectroscopie Auger (AES)

La spectroscopie des électrons Auger, du nom du physicien francais P. Auger (1899-1993),
découvreur du phénomeéne en 1923, repose sur un processus de désexcitation des atomes appelé
émission ou effet Auger [10,11].

L’excitation par un faisceau d’électrons ou par un rayonnement X induit I'ionisation d’un
niveau de ceoeur (ici le niveau K) d’'un atome en éjectant un électron (figure 1-9). Une lacune est ainsi
formée. Elle va étre comblée par un électron provenant d’un niveau L plus externe. L’atome est
maintenant ionisé au niveau L. La désexcitation peut alors se faire par deux processus différents : soit
par un processus radiatif (émission d’un photon X), soit par I'émission d’un électron appelé électron
Auger.
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Electron
Faisceau primaire Electron éjecté Auger

\ 7 / .

| / 3

\/ /

'e) M

\ // o o o— 1

O K
lonisation d’un Redistribution des Emission Etat final

niveau profond lacunes et des Auger doublement ionisé

électrons

Figure 1-9 : Schéma de principe de I’émission Auger

Energie des électrons émis :

L’énergie cinétique de I'électron Auger est caractéristique de I'atome émetteur. En premiére
approximation, elle peut s’écrire :

Exmv =Exk—EL—En-ea (1-6)

ex est un parametre de correction tenant compte du réajustement des interactions
coulombiennes dues a I'ionisation totale.

Une formule empirique de I'énergie cinétique des électrons Auger a été déterminée par
Chung et Jenkins [12] : I'idée est de considérer que I'énergie de liaison effective pour un niveau
doublement ionisé est égale a la valeur moyenne des énergies de liaison correspondant aux éléments
de niveau atomique Z et Z+1.

Exum = Ex(Z) = %2[E(Z) + EL(Z+1)] = % [Em(Z) + Em(Z+1)] (1-7)

L'énergie des électrons émis ne dépend donc pas de I'énergie du faisceau primaire et est
caractéristique de I'atome émetteur. Elle permet par conséquent d’identifier les espéces chimiques
présentes a la surface du matériau [13,14].

La formule (1-7) étant empirique, nous utilisons pour plus de commodités dans la pratique le
Handbook of Auger Electron Spectroscopy [15] afin de comparer chaque spectre obtenu aux spectres
étalons.
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La spectroscopie Auger permet d’obtenir des informations sur les premiéres couches
atomiques d’un substrat. Elle est ainsi particulierement intéressante pour les analyses de surface.

D’un point de vue qualitatif, I'interprétation des spectres Auger est aisée. Par contre |'analyse
guantitative s’avere 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 I'intensité du signal
Auger avec la concentration de I'élément observé. Seule la conception de modeles structuraux
décrivant I'échantillon peut s’avérer satisfaisante. Une description détaillée de cette modélisation
sera effectuée au chapitre 4.

L'effet de rétrodiffusion a une grande importance dans I'étude quantitative des spectres
Auger. Les électrons primaires, dont I'énergie est typiquement de 2 a 3 keV, peuvent traverser les
couches superficielles du substrat, ils subissent des interactions diverses et sont en partie
rétrodiffusés vers la surface. Ces électrons peuvent donc donner lieu a des ionisations
supplémentaires, intensifiant le courant Auger. Cette contribution peut s’avérer importante,
atteignant quelques fois 50 % du courant Auger total [16-19].

Afin de tenir compte de ce phénoméne, plusieurs auteurs [20-22] ont introduit un
facteur de rétrodiffusion R. Nous retiendront la formule semi-empirique de Shimizu [23] valable pour
des énergies primaires supérieures a 2 keV :

R=1+(234—-21x2Z%1%) x U735 4 (2,58 x Z01* — 2.98) (1-8)

Avec, I'energie reauite : U=kgy/Ly, £ €1aNT I'€nergie primaire au raisceau electronique et Ex I'énergie
d’ionisation du niveau X, et Z le numéro atomique de I’élément considéré.

1-3-1-3. Spectroscopie des pertes d’énergie (REELS)

Les pics de pertes d’énergie sont dus a une oscillation collective des électrons de valence
sous |’excitation d’un électron. Celui-ci cede une partie de son énergie pour créer I'oscillation : il y a
interaction inélastique.

Cette oscillation induit une petite fluctuation de densité du gaz d’électrons autour de sa
valeur normale dans le solide. Le quantum d’énergie de ces oscillations est appelé plasmon par
analogie avec I'excitation collective des particules d’un plasma [24,25].

Lorsqu’un électron pénétre dans le matériau, il crée une perturbation qui déplace le nuage
électronique de valence par rapport aux coeurs ioniques. Le déplacement x du nuage engendre un

, . ne .y . s . , . ,
champ électrique E = XX (g0 constante diélectrique, n densité volumique d’électrons) qui crée
0

une force de rappel. On peut écrire I'équation du mouvement d’une unité de volume du nuage
électronique en négligeant I'amortissement de |'oscillation [26] :

dx? g dx? N ne?
m,—=—-E = —
¢ dt dt = m,g,

x=0 (1-9)

avec mela masse de |"électron et n la densité des électrons de valence.
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On reconnait I'’équation différentielle d’un oscillateur harmonique de fréquence d’oscillation wp:

ne?

w, = (1-10)
Mmeép

La surface d’un substrat crée une rupture dans le continuum de la matiere. Cette
discontinuité donne naissance a un deuxieme type d’oscillations collectives responsables également
de pics de pertes. On les appelle plasmons de surface. Leur fréquence s est inférieure a celle des
plasmons de volume en raison de I'effet dépolarisant de la surface [27] :

w, = (1-11)

INIEs

Les spectres de pertes d’énergies expérimentaux vont permettre de calculer les probabilités
de pertes les A(Eo)K(Eo,E,). Ce parametre définissant la probabilité pour un électron d’énergie E, de
perdre une énergie E, en seule interaction [28]. Ces calculs ont été réalisés grace au logiciel QUASES-
Tougaard XS-REELS. La détermination des probabilités de pertes et I’évolution de leur structure vont
nous fournir des informations sur certains parametres de la surface comme I'environnement
chimique des atomes.

1-3-2 Microscope a force atomique (AFM)

Cette technique a été introduite en 1986 par Gerd Binning [29]. Son principe repose sur la
mesure des différentes forces d’interaction entre une pointe idéalement terminée par un atome et
fixée a I'extrémité d’un bras de levier (cantilever), et les atomes de la surface d’un matériau (forces
de répulsion ionique, forces de Van der Waals, forces électrostatiques, forces de friction, forces
magnétiques, ...). La déflexion du cantilever est suivie en positionnant un faisceau laser sur la face
supérieure du cantilever, le faisceau est réfléchi sur un miroir puis tombe sur des photodétecteurs
qui enregistrent le signal lumineux. Les déplacements x,y,z se font grdace a une ou plusieurs
céramiques piézo-électriques. Le balayage en x,y peut aller de quelques nanométres a une centaine
de micrometres. La sensibilité en z étant de la fraction de nanomeétre et le déplacement en z peut
aller jusqu'a quelques micrometres.

Le microscope a force atomique de marque Pacific Nanotechnology que nous avons utilisé
peut fonctionner suivant différents modes, les deux principaux étant le mode contact et le mode

tapping.

1-3-2-1. Le mode contact

En mode contact, les principales forces d’interaction entre la pointe et la surface sont des
forces répulsives de trés courte portée (quelques nm au maximum), c’est dans ce mode que peut
étre obtenue la résolution atomique. En mode contact, deux modes d’imagerie sont possibles : le
mode hauteur et le mode force (figure 1-10).
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Figure 1-10 : AFM en mode contact, morphologie de surface

Le mode hauteur, ou mode a force constante, est le plus couramment utilisé. La déflexion du
cantilever est maintenue constante par une boucle d’asservissement, qui pilote le déplacement de la
céramique piézo-électrique sous I'échantillon. Les lignes d'équiforces sont donc interprétées comme
la topographie de I'échantillon : le contraste de I'image est d(i uniqguement au déplacement en z du
piezo. Cette méthode permet de mesurer des variations en z de I'ordre de 0.01 nm.

Le mode force, ou mode a hauteur constante : la hauteur de I'échantillon est maintenue
constante et la déflexion du cantilever est enregistrée. Ce mode donne également des informations
topographiques mais il introduit une limite dans le choix de I'échantillon : il doit étre trés peu
rugueux de maniére a ce que le cantilever puisse suivre la surface sans étre endommagé. Ici le
contraste de I'image est uniquement du aux variations locales de forces. Ce mode est généralement
utilisé pour obtenir des images a I’échelle atomique.

1-3-2-2. Le mode tapping

Le mode contact permet d’obtenir la meilleure résolution, mais les forces adhésives (forces
de capillarité et électrostatiques) et les forces de friction augmentent la force totale, ce qui peut
endommager la pointe et I’échantillon, lorsqu’on travaille sur des matériaux fragiles. Pour palier a cet
inconvénient, des modes résonants ont été développés.

Le mode tapping (TMAFM) est le mode que nous avons le plus souvent utilisé, il a été
développé par Digital Instruments. En surface de I'échantillon, le cantilever oscille prés de sa
fréquence de résonance, a une amplitude suffisamment élevée (typiquement supérieure a 20 nm) de
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facon a ce que la pointe traverse la couche de contamination habituellement présente sur toute
surface analysée. La pointe ne vient que périodiquement en contact avec I'échantillon et les forces
de friction sont ainsi évitées.

L'image hauteur représente la topographie de la surface. La variation de I'amplitude
d'oscillation est utilisée comme signal d'asservissement afin de corriger le déplacement en z, pour
conserver l'amplitude constante et ainsi suivre la morphologie de surface. L'image amplitude
représente la variation de la racine carrée de I'amplitude (RMS) avant la boucle de régulation. La
résolution est un peu moins bonne que dans le mode contact mais la résolution moléculaire peut
tout de méme parfois étre obtenue.

1-3-3 Microscopies électroniques

1-3-3-1. Microscopie électronique a balayage

Le MEB est la technique d’imagerie de surface la plus fréquemment utilisée pour observer
des structures de taille nanométrique. C'est un moyen rapide pour étudier la morphologie de la
surface des échantillons. Elle donne des informations sur I’homogénéité de la surface, les dimensions
des structures présentes sur la surface et les épaisseurs des différentes couches de I’échantillon dans
le cas d’une observation en tranche.

Le principe de fonctionnement d’un MEB est le suivant : une source émet un faisceau
d’électrons, qui sont fortement accélérés. Ce faisceau est focalisé sur la surface de I’échantillon, et
balaye la surface a observer. Les électrons secondaires de faible énergie, résultant des chocs
inélastiques entre les électrons du faisceau incident et ceux du matériau analysé, sont émis a partir
de la surface. L'enregistrement de ce signal d’électrons secondaires (mode SEl ou In Lens) en fonction
des parametres de balayage permet de reconstituer une image essentiellement topographique de la
surface de I’échantillon.

Cette technique d’analyse posséde un plus fort grandissement (jusqu’a fois 1 000 000 pour
les MEB haute résolution) et une plus forte profondeur de champ que la microscopie optique.

Les images présentées dans ce mémoire ont été réalisées a TECHINAUV-CASIMIR a Clermont-
Ferrand. Le microscope électronique a balayage (MEB) utilisé est un ZEISS avec un canon FEG
fonctionnant sous une tension de 200 V a plusieurs kV. La détection des électrons secondaires est
réalisée soit avec un détecteur classique (mode SEI) soit avec un détecteur embarqué dans la colonne
(mode InLens).

1-3-3-2. Microscopie électronique en transmission

Le microscope électronique en transmission (TEM) utilise un faisceau d’électrons de haute
énergie (de 50 keV a 2MeV) émis par un canon a électrons. Des lentilles électromagnétiques sont
utilisées pour focaliser le faisceau d’électrons sur I'échantillon. En traversant I’échantillon et les
atomes qui le constituent, le faisceau d’électrons produit différentes sortes de rayonnements. En
général, seuls les électrons transmis sont alors analysés par le détecteur, qui traduit le signal en
image contrastée. Le mode haute résolution permet d'obtenir une image de I'échantillon avec une
résolution quasi-atomique par interférences entre le faisceau transmis direct et les faisceaux
diffractés. Une étude plus poussée est détaillée dans [30].
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Par ailleurs, les échantillons doivent étre préparés selon un protocole précis, qui doit a la fois
conserver la structure du matériau et étre suffisamment fin pour laisser passer le faisceau
électronique.

Les amincissements ainsi que les mesures effectués sur nos échantillons ont été réalisés au
laboratoire CINaM de Marseille et au Research Institute for Technical Physics and Materials Science
de Budapest.

1-3-4 Diffraction d’électrons lents (LEED)

La diffraction d'électrons lents ou LEED (Low Energy Electron Diffraction) est une technique
qui permet d'étudier la structure et la symétrie des surfaces. Cette technique repose sur la nature
ondulatoire des électrons et sur la forte interaction de ceux-ci avec la matiere. Un faisceau
d'électrons de faible énergie cinétique (50 eV < E < 100 eV) arrive sous une incidence normale sur
I'échantillon. Les électrons diffractés sont ensuite accélérés pour pouvoir exciter un écran
fluorescent. L'image est enregistrée a I'aide d'une caméra CCD. Les électrons diffractés ont un libre
parcours moyen entre deux diffusions inélastiques inférieure a 1 nm, ils pénétrent donc tres peu
dans le matériau et permettent ainsi une analyse structurale de la premiere couche atomique de la
surface.
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Figure 1-11 : Principe de la diffraction des électrons lents

La figure 1-11 schématise le principe de la diffraction des électrons lents. Dans |'espace
réciproque, la condition de diffraction est graphiquement représentée par la construction de la
sphére d'Ewald. La diffraction a lieu quand la sphére de rayon k = 2rt/\ intercepte un nceud du réseau
réciproque du cristal. Le cliché de diffraction obtenu permet alors de visualiser le réseau réciproque
de la surface de I'échantillon étudié et de calculer les parametres de maille du cristal.

1-3-5 Mesures électriques
Deux techniques de caractérisation pour étudier les propriétés électriques de nos structures

ont été utilisées : les mesures courant-tension (V) et capacité-tension C(V). Les deux bancs de
mesures et leurs principes sont décrits brievement. Une présentation complete de la théorie
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associée peut étre trouvée dans la littérature [31-33]. Ces mesures électriques ont été effectuées au
Laboratoire AMEL de I'Université de Sidi Bel Abbes (Algérie).

1-3-5-1. Description du banc de mesures [ (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 modeéle
«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 I’écran du banc de mesure.

Pour réaliser ces mesures électriques, le substrat repose sur un plateau métallique (porte
substrat), qui est relié au banc considéré comme masse. Le contact avant est obtenu par
I'intermédiaire de la sonde. A partir des contacts avant et arriere, le substrat est polarisé. La figure 1-
12 illustre le banc de mesure.

i —

Figure 1-12 : Banc de mesure électrique de la caractéristique | (V).

1-3-5-2. Description du banc de mesures C (V) :

Les mesures sont réalisées a haute fréquence (1MHz) a I'aide d’un banc capacité-tension de
modele « KEITHLEY Test System 590 CV Analyser» (figure 1-13) qui 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 V¢ de la grille de la structure. L’'ensemble est
piloté par un ordinateur relié par une carte d’interface au banc de mesure. Le logiciel correspondant
facilite la manipulation, et les résultats sont directement visualisés sur le moniteur.
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Figure 1-13 : Banc de mesure électrique de la caractéristique C (V).

Le banc fonctionne de la facon suivante : 'oscillateur fournit une tension de modulation a
I’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 a la composante de courant relative a la capacité, ou a la conductance sélectionnée
par la commande « Mode ».

1-3-6 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed
InfraRed spectroscopy) est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,
d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.

Lorsque la longueur d'onde (l'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on enregistrera
une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 4000 cm™ et 400
cm™ (2.5 = 25 um) correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi de la
géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée on peut
déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge grace a la Théorie des Groupes. La position de
ces bandes d'absorption va dépendre en particulier de la différence d'électronégativité des atomes
et de leur masse.

Par conségquent a un matériau de composition chimique et de structure donnée va
correspondre un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant d'identifier le
matériau.

Pour I'analyse de nos échantillons, nous avons utilisé une structure en biseau (figure 1-14)
permettant de multiples réflexions sur la surface de I’échantillon qui est la zone sensible a analyser.
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Figure 1-14 : Echantillon en biseau.

1-4. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre la mise en place d’un nouveau bati ultra-vide : son
développement et la description en détail des chambres et des instruments qui les équipent. Nous
avons également décrit les méthodes expérimentales in situ a ce bati ainsi que I'ensemble des
techniques utilisées pour I'étude de nos échantillons.
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2-1. Introduction

Dans la premiere partie de ce chapitre, certaines propriétés des semi-conducteurs IlI-V et des
composés llI-N seront présentées. Egalement, nous verrons quelques applications industrielles de ces
matériaux. Puis nous insisterons sur les caractéristiques structurelles du GaAs et du GaN, matériaux
centraux de cette étude. Enfin une étude bibliographique de la croissance de films minces de GaN sur
un substrat de GaAs sera exposée.

La deuxieme partie sera consacrée a la modélisation des signaux XPS grace a une
représentation couche par couche des atomes d’un matériau. Nous montrerons notamment en
détail le calcul théorique de I'intensité d’un signal XPS ainsi que les rapports représentatifs de ces
signaux provenant de différentes orientations d’un substrat de GaAs. Pour finir, les méthodes
utilisées pour le traitement des spectres XPS seront présentées.

2-2. Généralités sur les matériaux I11-V

Le secteur de la micro-électronique a connu un essor considérable grace a I'évolution des
techniques de miniaturisation qui a lieu de maniere continue depuis plus de 50 ans. La réduction de
la taille des systemes et la possibilité d'intégrer sur une puce des systemes de plus en plus complets
(capteur, traitement logique de l'information, émission d'un signal) élargissent en permanence les
champs d'applications possibles pour les produits électroniques.

Le monde des semi-conducteurs est dominé, en termes de marché, par le silicium. Ce dernier
posséde un gap indirect de 1.11 eV et a été I'un des premiers matériaux utilisés (avec le germanium)
pour la fabrication des composants électroniques. Dans les années 1960, une nouvelle famille est
apparue, celle des matériaux IlI-V (GaAs, InP, GaN, etc.). Les composants fabriqués a partir de ces
semi-conducteurs, qui ont des propriétés physiques remarquables, jouent un réle majeur dans les
applications hyperfréquences, I|'électronique de puissance, mais surtout dans le domaine de
|'optoélectronique.

Dans ce paragraphe, nous allons exposer quelques propriétés des semi-conducteurs IlI-V.
Puis nous présenterons certains domaines industriels dans lesquels ces matériaux sont employés
ainsi que les progres technologiques qu’ils restent a faire pour développer encore leurs utilisations.

2-2-1 Quelques propriétés des matériaux I11-V

Les constituants des composés IlI-V appartiennent, comme leur nom l'indique, aux colonnes
Il et V de la table périodique des éléments. L'arséniure de gallium (GaAs) et le phosphure d'indium
(InP) forment les composés binaires de base et jouent le réle de substrats, sur lesquels d'autres
couches réalisées a partir de composés ternaires ou quaternaires peuvent étre déposées par
croissance cristalline. Le tableau 2-1 compare les propriétés physiques du silicium et de quelques
semi-conducteurs IlI-V.
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Matériau Si GaAs InP GaP GaN
Nature du gap indirect direct direct direct direct
Gap a 300K (eV) 1.12 1.42 1.34 2.26 3.43
Tension de claquage (V/cm) 3x10° 4x10° 5x 10° 1x10° 5x 10°
Mobilité des électrons (cm?/V.s) a 300K 1400 8500 5400 250 1000
Mobilité des trous (cm?/V.s) a 300K 450 400 200 150 350
Conductivité thermique (W/cm.°C) 1.3 0.55 0.68 1.1 1.3

Tableau 2-1 : Comparaison des propriétés physiques du silicium et des semi-conducteurs IlI-V [1].

Un des atouts majeurs des semi-conducteurs llI-V est leur gap direct (contrairement au
silicium) qui en fait des composants de choix pour les dispositifs optoélectroniques. La notion de gap
direct et indirect est liée a la représentation énergétique d'un semi-conducteur, dans le diagramme E
(Energie) - k (vecteur d'onde). Ce type de diagramme permet de définir spatialement les extrema des
bandes de conduction (BC) et de valence (BV) du cristal qui représentent, a I'équilibre, les domaines
énergétiques ou les densités de porteurs type p et n sont importantes (figure 2-1). Dans le cadre
d'applications optoélectroniques, les matériaux a gap direct sont privilégiés car, comme les extrema
des bandes BV et BC sont situées a des valeurs de k semblables, les probabilités de génération et de
recombinaison radiative des porteurs sont importantes. Le GaAs est ainsi utilisé pour réaliser des
lasers a semi-conducteurs, des diodes électroluminescentes (LEDs) infrarouge ou des cellules
photovoltaiques.

Energy
X-valley InP
\ T-valley
A
E

<111
/ — Wave vector
Heawy holes
E /\ Heavy holes \\
" Light holes / // \ Light holes
L

Split-off band

Wave vector

Split-off band

Figure 2-1 : Comparaison des structures de bandes du silicium (Si) et du phosphure d'indium
(InP) dans le diagramme E (Energie) - k (vecteur d'onde) [2].

Une autre grande force de ces matériaux réside dans le nombre quasi illimité d’alliages
possibles entre Ga, As, Al, In et P. Cette particularité essentielle a donné aux semi-conducteurs lll-V la
premiere place pour l'optoélectronique et notamment pour les lasers semi-conducteurs. Le
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diagramme de la figure 2-2 représente les variations du gap en fonction du parametre cristallin des
alliages de composés IlI-V. Il permet de connaitre la composition de tout alliage susceptible d'étre
déposé en couche mince, par épitaxie, sur un substrat binaire comme GaAs ou InP.
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Figure 2-2 : Evolution de I'énergie de la bande interdite et du paramétre cristallin des alliages
de composés llI-V.

Cependant, le gap des alliages de types Ga,In;,As,P1, ou Ga,ln;,As,Sb;, reste toujours
inférieurs a 2.5 eV environ (figure 2-2) et on ne peut pas les considérer comme des matériaux grand
gap. En particulier, le domaine visible n’est pas couvert par ces semi-conducteurs IlI-V classiques.
Pour remédier a cela, I'ajout d’un autre élément V, I'azote, permet d’augmenter de maniére
significative ce paramétre. Par exemple, le gap du GaN, également direct, atteint 3.43 eV a 300 K.
C’est donc un matériau grand gap qui compléete la gamme spectrale de la famille IlI-V. Il concurrence
les composés II-VI a grand gap direct dans le domaine optoélectronique et les composés a grand gap
indirect comme SiC et le diamant pour I’électronique haute température et forte puissance. Un atout
supplémentaire, et non des moindres, est la possibilité de réaliser des alliages InGaN et AlGaN.
Comme dans le cas de GaAs, I'addition d’indium permet de réduire le gap jusqu’a 1.9 eV dans InN
alors que l'addition d’Al permet de I'augmenter pour atteindre 6.2 eV dans AIN. Ces nitrures
permettent donc de couvrir toute la gamme spectrale du proche ultraviolet et du visible. En
particulier, le bleu, inaccessible aux autres semi-conducteurs, est le domaine d’excellence du GaN [3].
Egalement, dans le domaine de la microélectronique, ces matériaux présentent un caractére
réfractaire qui permet d’envisager des applications dans des conditions hostiles, a hautes
températures, a hautes puissances ou a hautes fréquences.

Parmi les autres avantages des matériaux IlI-V sur le silicium, le GaAs et I'InP possédent de
grandes vitesses de saturation et des mobilités plus élevées, ce qui leur permet de fonctionner a des
fréquences pouvant atteindre 250 GHz. De méme, la tension de claquage des composés llI-V est trés
élevée (10 fois supérieure a celle du silicium dans le cas du GaN), ce qui en fait d'excellents candidats
pour I'électronique de puissance. Les semi-conducteurs Ill-V présentent donc un fort potentiel pour
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les applications hyperfréquences de puissance, notamment pour les transistors bipolaires ou
transistors a effet de champ (FET).

2-2-2 Applications industrielles et défis technologiques

Les diodes électroluminescentes ou LED (Light Emitting Diode) sont des sources lumineuses
de faible puissance le plus souvent a base de semi-conducteurs IlI-V. Elles existent depuis de
nombreuses années (premiére LED dans le visible a base de GaAsP commercialisée en 1962) et
couvrent une large gamme spectrale. Cependant, c’est a partir des années 1980 qu’elles ont connu
un essor important et notamment apres 1990 avec l'arrivée des LEDs bleues qui fut l'un des
événements majeurs dans |'optoélectronique des derniéres années. Le marché des LEDs est
aujourd’hui énorme et représente pour le marché florissant de I'éclairage un volume de 10 milliards
d’unités pour un chiffre d’affaires annuel de plusieurs milliards de dollars. D’autres applications,
essentiellement civiles, sont déja largement déployées dans notre quotidien. Nous les retrouvons
dans les écrans géants pour affichage extérieur (un écran comprend typiquement plusieurs millions
de LED) et plus récemment dans les écrans plats de télévision, dans les feux de signalisation ou
encore |'éclairage des tableaux de bord des voitures.

Le marché des lasers a semi-conducteur est également tres important. lls jouent un réle clé
dans beaucoup d’applications, comme par exemple I'écriture ou la lecture optique haute résolution.
En effet, I'enregistrement optique requiert une réduction optimale de la longueur d’onde A du
faisceau utilisé car le gain en densité d’information varie comme A~* [4]. Les matériaux IlI-V sont donc
utilisés dans les technologies CD (Compact Disk) et DVD (Digital Versatile Disk), mais aussi pour les
imprimantes laser, les fax ou les photocopieurs.

Les photodétecteurs utilisent aussi des semi-conducteurs IlI-V mais leur marché est modeste
en comparaison de celui des émetteurs. En milieu civil, il concerne les détecteurs de flamme, les
détecteurs UV-A et UV-B et I'imagerie ultraviolet pour une thermographie précise dans un cadre
médical ou encore les communications optiques en milieu hostile. Les applications militaires et
spatiales concernent la détection de missile ou de tout corps trés chaud (vision nocturne).

Dans le domaine des télécommunications, ces matériaux sont également tres employés.
L'augmentation des débits liée au nombre et a I'évolution des moyens d'accés a internet (ADSL,
cable, RNIS) provoque depuis quelques années le déploiement de réseaux toujours plus performants.
En utilisant la lumiere a la place des électrons pour porter I'information, les circuits optiques donnent
la possibilité de transmettre des données a plus grand débit, tout en supprimant les problémes de
dissipation thermique et en permettant une miniaturisation a I'échelle micrométrique. En effet, au-
dela d'une vitesse de I'ordre de 10 Gigabits/seconde, envoyer des électrons via des réseaux en cuivre
devient ingérable. Les communications par fibre optique sont moins chéres, consomment moins de
courant et offrent beaucoup plus de capacité en terme de bande passante.

Le marché des hyperfréquences de puissance se développe également fortement. Outre les
traditionnelles applications militaires (radar), les matériaux IllI-V se retrouvent dans des applications
civiles telles que les radars anticollision pour automobiles ou les communications par satellites ou la
technologie micro-onde. Il existe un autre marché en hausse avec un potentiellement énorme pour
les semi-conducteurs grands gaps, c’est le marché des hautes températures (de 100 a 500 °C). Il
concerne I'électronique de gestion et contréle des moteurs (avionique, automobile) ou encore le
forage pétrolier.

Enfin, l'informatique montre un intérét grandissant pour les semi-conducteurs composés,
notamment grace aux fortes vitesses de commutation, des matériaux IllI-V. Les circuits intégrés
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photoniques en sont aujourd‘hui a un stade de complexité analogue a celui des puces en silicium
dans les années 1960. Néanmaoins, si les progres continuent, la mise en place de techniques de
fabrication avancées pourrait faire baisser les colts et permettre un déploiement général de cette
technologie.

Ainsi pour toutes les applications citées précédemment, les matériaux IlI-V sont
intrinsequement supérieurs au silicium, cependant, le silicium possede encore de nombreux
avantages qui font de lui le matériau de base de I'industrie électronique. Pour commencer, le silicium
est particulierement abondant sur Terre et robuste, ce qui permet la fabrication de substrats de
grande taille a bas prix. Pour exemple, les productions commerciales courantes de circuit intégré
réalisent la prouesse d'une finesse de gravure de 45 nm sur des plaques de 30 cm (12 pouces, la taille
d'un disque 33 tours). Ce qui permettrait de graver 600 millions de sillons (soit un disque de 20
millions de minutes, environ 40 ans de musique). De plus, les technologiques actuelles permettent
d'obtenir du silicium pur a plus de 99,99999 % (tirage Czochralski, zone fondue flottante). Au
contraire, les substrats de semi-conducteurs IlI-V sont plus rares et présentent des limitations en
termes de colts et de performances. En effet, les alliages IlI-V nécessitent une réelle maitrise des
techniques de croissance cristalline. Bien que ces techniques progressent constamment, les substrats
continuent a contenir des défauts (impuretés, dislocations) provenant le plus souvent du désaccord
de maille entre le substrat et la couche a faire croitre. Ces difficultés conduisent a la fabrication de
substrats de taille modeste (=150 mm) et souvent onéreux.

Un autre avantage du silicium sur les IlI-V est lié aux technologies de fabrication des
composants. Les procédés classiquement utilisés dans la micro-électronique (implantation ionique
pour le dopage, meétallisations pour les contacts ohmiques ou Schottky, gravure, oxydation
thermique) ne sont pas encore bien adaptés aux matériaux lll-V. Par exemple, le GaAs ne posséde
pas d'oxyde naturel aux propriétés équivalentes a celles du dioxyde de silicium (SiO,) qui est un
isolant pouvant étre facilement intégrés aux circuits.

Encore, méme si la mobilité des électrons est largement supérieure dans l'arséniure de
gallium que dans le silicium, celle des trous n'est pas du méme ordre de grandeur (quoique
légérement supérieure a celle du silicium). Cette grande différence de mobilité entre trous et
électrons rend difficile la fabrication de transistors FET-canal P de rapidité comparable aux transistors
FET-canal N, ce qui complique la mise en ceuvre de la technologie CMOS et limite ainsi fortement la
compétitivité du GaAs par rapport au silicium.

Ainsi pour beaucoup d’applications le silicium reste un élément de base, cependant de plus
en plus d’applications vont mettre en jeu des technologies a base de matériaux Ill-V. Le tableau 2-2
montre la feuille de route des performances des SSL-LED (solid state lighting LED) de plus en plus
utilisés dans les technologies de I'éclairage. Ce tableau expose ainsi les progres technologiques qu’ils
restent a faire dans l'efficacité lumineuse, le flux/lampe, le colt d'achat ou encore l'indice de
coloration. De plus, d’autres caractéristiques dont les impacts sont difficiles a évaluer
guantitativement pourraient venir améliorer cette feuille de route : la réduction de taille, la
robustesse et la résistance aux vibrations, la compatibilité avec des conditions environnementales
extrémes (froid et chaleur), et une efficacité accrue dans I'éclairage dirigé.
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Technologie SSL-LED SSL-LED SSL-LED SSL-LED Incande- Fluore-
J 2002 2007 2012 2020 scence scence
Efficacité lumineuse
(Im/W) 25 75 150 200 16 85
Durée de vie (kh) 20 >20 >100 >100 1 10
Flux (Im/lampe) 25 200 1000 1500 1200 3400
Puissance
(W/lampe) 1 2.7 6.7 7.5 75 40
Prix/lumen 200 20 <5 <2 0.4 1.5
Prix/lampe 5 4 <5 <3 0.5 5
Indice de rendu
des couleurs (CRI) 7> 80 >80 >80 9> 7>
Marchés ciblés Faible flux Incandes- Fluoresc- Tous - -
cence ence

Tableau 2-2 : Feuille de route des performances des SSL-LED [5].

2-3. Propriétés générales du GaAs

Le GaAs est un semi-conducteur llI-V complexe composé de I'élément le gallium (Ga) de la
colonne lll et I'élément de I'arsenic (As) de la colonne V du tableau périodique des éléments. Le GaAs
a d'abord été créé par la société Goldschmidt en 1929, mais les premiéres propriétés électroniques
de ce semi-conducteur ne furent démontrées qu'en 1952 [6].

Le cristal GaAs est composé de deux sous-réseaux, chacun cubique a faces centrées (FCC) et
décalé par rapport a l'autre par la moitié de la diagonale du cube. Cette configuration cristalline est
connue sous le nom blende de zinc et est représentée sur la figure 2-3.

Figure 2-3 : Réseau cristallin du GaAs
(zinc de blende).
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Le tableau 2-3 dresse une liste de certaines propriétés structurales et électriques du GaAs.

Propriété Valeur
Structure cristalline Zinc blende
Parameétre de maille 5.65 A
Densité 5.32 g/cm®
Densité atomique 4.5 x 10* atomes/cm’
Masse molaire 144.64 g
Coefficient d’expansion thermique 5.8x 10° K"
Chaleur spécifique 0.327 J/g.K
Constante diélectrique 12.85
Mobilité des électrons (non dopé) 8500 cm?*/V.s
Mobilité des trous (non dopé) 400 cm?/V.s
Point de fusion 1238 °C

Tableau 2-3 : Propriétés du GaAs a température ambiante (300 K) [1].

Pour du GaAs non dopé, I'énergie de gap a température ambiante est de 1,42 eV. L'affinité
électronique du GaAs, gy (énergie nécessaire pour arracher un électron du bas de la bande de
conduction jusqu’au niveau du vide) est d’environ 4.07 eV [7,8].

Le GaAs est un semi-conducteur a gap direct, ce qui signifie que le minimum de la bande de
conduction est directement au-dessus du maximum de la bande de valence (figure 2-4). Les
transitions entre la bande de valence et la bande de conduction nécessitent seulement un
changement d'énergie, et non un changement de moment, contrairement aux semi-conducteurs a
gap indirects tels que le silicium (Si). Comme nous I'avons vu, cette propriété en fait un matériau tres
utile pour la fabrication de diodes électroluminescentes et de lasers a semi-conducteurs, car un
photon est émis quand un électron change de niveau d'énergie en passant de la bande de conduction
a la bande valence. A I'inverse, un photon incident peut exciter un électron de la bande de valence a
la bande de conduction, ce qui permet d’utiliser le GaAs dans les détecteurs de photovoltaique.

Si CONDUCTION GaAs CONDUCTION
BAND BAND

Figure 2-4 : Comparaison de la
structure de bande du Si et du
GaAs [9].

ENERGY (V)
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2-4. Propriétés générales du GaN

Jusqu'en 1993, les seules diodes électroluminescentes émettant dans le bleu étaient a base
de carbure de silicium, un matériau nécessitant d'étre dopé pour avoir de bonnes propriétés semi-
conductrices. Mais ce dopage affaiblit le pouvoir d'émission et rend ces dispositifs commercialement
inexploitables. Avec le développement du nitrure de gallium, Nakamura [10] (Nichia company) a
complété la palette de couleurs pour la production de lumiére permettant de couvrir tout le spectre
visible en jouant sur différents alliages a base de GaN. Cette technologie a rendu possible des
applications comme les écrans a LED, les diodes blanches, ou encore les lasers bleus utilisées dans la
technologie des disques Blue-ray remplagants les DVD. De plus, de part son grand gap direct (tableau
2-4), le nitrure de gallium GaN est employé dans de nombreux domaines comme la réalisation de
transistors hyper fréquence et la fabrication de composants stables a hautes températures et a
hautes fréquences.

Le nitrure de gallium cristallise sous deux phases. La structure wurtzite (W) qui appartient au
systeme cristallographique hexagonal et la structure de zinc blende (BZ) qui appartient au systéme
cristallographique cubique. Dans les conditions ambiantes, les structures thermodynamiquement
stables des couches massives de GaN sont de type wurtzite. Toutefois, des couches fines de GaN de
structure blende de zinc ont été stabilisées par croissance sur des substrats cubiques tels que le GaAs
ou le SiC. Dans ces conditions, la tendance naturelle du GaN a cristalliser dans la structure wurtzite
est dominée par la compatibilité topologique entre le substrat et la couche.

GaN GaN GaAs
structure Wurtzite | structure cubique | structure cubique

Gap a 300K (eV) 3.39 3.23 1.42
Paramétre de réseau (a; c) (A) (3.19;5.19) 4.52 5.65
Coef. d’expansion thermique (K™ (5.6;3.2)x10°® 3.17x10° 5.8x10°

Tableau 2-4 : Comparaison de propriétés des semi-conducteurs GaN et GaAs [11-12]

Les premiers films de GaN ont été obtenus par épitaxie en phase vapeur aux hydrures (HVPE)
sur substrat saphir. Cette technique de dépdt, ou le gallium est entrainé par HCl gazeux pour se
combiner a I'azote de 'ammoniac, présente I'avantage de donner des vitesses de croissance tres
grandes (de I'ordre du um/min). Cependant, d’autres techniques comme I’épitaxie en phase vapeur
aux organo-métalliques (MOVPE) et I'épitaxie par jets moléculaires (MBE) sont aujourd’hui plus
utilisées car elles permettent d’obtenir des couches de GaN de meilleure qualité structurale. En
particulier, la MBE présente |'avantage de pouvoir contréler la croissance in-situ par diffraction
RHEED. Elle facilite également le dopage des couches de type p qui est relativement compliqué a
obtenir dans le cas du GaN [13]. L'inconvénient majeur de cette technique réside dans les vitesses de
croissance qui sont beaucoup plus lentes.
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Le principal probléme rencontré pour I'épitaxie du GaN est qu’il n’existe pas de substrat en
accord de maille et le polytype du GaN obtenu est dépendant du substrat de départ. Le tableau 2-5
répertorie les substrats les plus utilisés pour la croissance du GaN en phase hexagonale et cubique.
Nous pouvons remarquer que chacun des deux polytypes peut étre déposé sur certains substrats
comme Si ou GaAs, et qu’alors les conditions de croissance deviennent essentielles pour favoriser la
formation des phases cubique ou hexagonale.

Structure Parametres de maille  Désaccord de Coef. de dilatation

Materiau cristalline a300K (a,c)enA maille (%) thermique (x10° K™)

Substrats pour GaN hexagonal

Saphir (Al,0) hexagonale (4.76,12.99) 15 a:7.5;c:8.5
6H SiC wurtzite (3.08,15.12) 34 a:4.2;c:4.68
Si(111) (100) cubique 5.43 -17.1 a:3.59
GaAs (111) (100) cubique 5.65 -20.4 a:6
Zn0 wurtzite (3.25,5.21)
Substrats pour GaN cubique
3CSiC cubique 4.36 33 a:5
Si (100) cubique 5.43 -17.1 a:3.59
GaAs (100) cubique 5.65 -20.4 a:6

Tableau 2-5 : Propriétés structurales des substrats les plus utilisés pour la croissance du GaN [1].

Nous pouvons également noter que les méthodes d’élaboration du GaN conduisent souvent
a des films non intentionnellement dopés n, de l'ordre de 4 x 10 atomes/cm?® et ceci dans les
échantillons de bonne qualité [14]. Ce « dopage » est attribué par certains groupes a la présence de
lacunes d’azote qui introduirait des niveaux donneurs peu profonds [15-16]. D’autres études
montrent qu’un dopage de type n peut étre du a la présence d’impuretés incorporées
involontairement au cours de la croissance et particulierement I'oxygene [17-18]. Parallelement, il
semble que le dopage résiduel est plus faible dans le cas des films de GaN cubiques épitaxiés sur
GaAs (100) [19]. Ce dopage entraine des difficultés dans le controle des propriétés électriques des
films de GaN qui reste encore un challenge pour le développement de dispositifs a haut rendement.

Nous allons nous intéresser plus particulierement dans la suite a la nitruration des substrats
de GaAs qui présentent certains atouts, notamment son pouvoir de passivation des surfaces.

2-5. Croissance de films minces de GaN/GaAs

La croissance de GaN sur des substrats cubiques et notamment le GaAs présente de
nombreux avantages. D’abord, le GaAs est un semi-conducteur, ce qui permet de facilité I'intégration
de structures a base de nitrures dans des dispositifs micro-électroniques. Ainsi la nitruration des
substrats de GaAs est utilisée pour fabriquer des films minces isolants de GaN sur GaAs ayant pour
applications les structures MIS ou les diodes Schottky. De plus, par leur trés haute qualité, les
substrats massifs de GaAs autorisent la création d’une couche tampon pour initier la croissance de
GaN massif de structure cubique [20]. Cependant, Yang et al [21] ont constaté que la qualité des
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couches épitaxiées est fortement dépendante des conditions choisies pour la nucléation des
premieres monocouches de GaN sur substrat de GaAs (100). Cette étape semble donc cruciale pour
la croissance de couche de GaN cubique de trés haute qualité.

D’autre part, la nitruration apparait comme |'un des procédés les plus prometteurs pour la
passivation chimiques et électroniques des surfaces de GaAs. Les deux raisons principales sont la
grande stabilité chimique des liaisons Ga-N, et la grande électronégativité de |'azote. Ainsi de
nombreuses études, plus ou moins récentes, ont été réalisées sur la nitruration des substrats de
GaAs (100). Ces études font appel a différentes techniques de nitruration, nous allons en décrire
qguelques unes.

Une méthode originale repose sur |'exposition simultanée d’un échantillon de GaAs (100) a
de 'ammoniac (NH3) et a une source monochromatique a une température d’environ 100 K [22-24].
La décomposition du NH; sous I'effet du rayonnement entraine la création de liaisons GaN mais
aussi de sous-produits tels que As-N, As-H ou Ga-H. Ces sous-produits peuvent étre désorbés par
chauffage a 500 °C, une couche stable de GaN est alors obtenue.

Une procédure alternative développée récemment est la nitruration par voie humide. Cette
technique est basée sur une réaction chimique impliquant une solution d’hydrazine (N,H,) contenant
de petites quantités de sulfure de sodium Na,S (M =102 mol/I) afin d'éliminer 'arsenic de surface.
Des études réalisées par XPS et AES sur des surfaces de GaAs (100) traitées dans une solution de
sulfure d'hydrazine révélent des caractéristiques thermiquement et chimiquement stables de Ga-N
[25-26]. Ces études montrent également que la formation de nitrure est un processus auto-limitatif
qui s’arréte automatiquement apres la formation d'une monocouche de nitrure de gallium. De plus,
pour les surfaces de GaAs (111), une dépendance extrémement forte de la composition des couches
chimisorbées suivant la polarité A ou B a été trouvé : les couches de nitrure se forment seulement
sur les faces B, tandis que les faces A sont couvertes par du soufre aprés le traitement par voie
humide [27]. Les résultats obtenus ont également permis d'élaborer un modele général qui décrit la
chimie de la nitruration par voie humide [28].

Delouise et al [29-30] ont étudié la nitruration de substrats GaAs par bombardement ionique
de la surface avec des ions N* et N** & température ambiante. Un film de GaN est formé sur la surface
du substrat apres la nitruration. Il est stable thermiquement et son épaisseur varie en fonction de la
composition (N*, N*), de I'énergie des ions et de la dose recue par le substrat. Pan et al. [31] ont
effectué une étude complémentaire a Delouise et al, ils ont montré que le bombardement de la
surface par des ions N**, également & température ambiante, induit la formation d’un film GaN en
surface. Le taux de nitruration des substrats dépend aussi de I'angle d’incidence des ions. Plus
récemment, Kumar et al. [32] ont déterminé des conditions optimales d’énergie et de densité
ionique pour la création de couche stoechiométrique de GaN de 1 nm d’épaisseur sur GaAs (100).

Enfin, I'utilisation de plasma comme source de production d’azote actif est une technique
plus largement étudiée. Plusieurs types de sources peuvent étre utilisés pour créer un plasma
d’azote : les sources a résonnance cyclotron (ECR), les sources radiofréquence (RF) ou les sources a
décharge (GDS). Deux types de gaz sont principalement utilisés pour créé un plasma d’azote actif, le
N, et le NH; [33-34]. Nous ne considérerons principalement ici que les études réalisées avec un gaz
N,.

Depuis les années 1990, plusieurs auteurs [21,32,35-49] ont montré que I'exposition d’'un
échantillon de GaAs (100) a un plasma d’azote permet de créer une couche de quelques nanomeétres
d’épaisseur, relativement stable et parfois cohérente de GaN. Des mesures en RHEED [38,43] menées
sur ces échantillons ont mis en évidence une structure cubique du GaN ainsi élaboré. De la sorte,
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différentes études se sont concentrées sur plusieurs parametres tels que la température du substrat
ou le temps d’exposition au plasma avec des puissances de sources tres variées.

Hill et al. [35] ont démontré qu’il est nécessaire de chauffer le substrat a 400°C pour former
un film de GaN homogene exempt d’espéces As-N qui se désorbent sous |'effet de la température.
De méme, Anantathanasarn et al. [43] ont trouvé des résultats similaires puisque des taches de
diffraction RHEED ne sont clairement définies que pour une température de substrat supérieure a
450 °C. D’un autre coté, Sauvage-Simkin et al. [37] ont montré que I'exposition d’un substrat de GaAs
(100) a une source d’azote actif ECR a température ambiante suivie d’un recuit a 580 °C permet de
créer une couche cristalline pure de GaN cubique avec une interface GaN/GaAs bien définie, alors
que l'exposition directe a 580 °C conduit a une qualité de couche inférieure et une interface plus
rugueuse. Certains auteurs [46,49] ont aussi utilisé une couche de gallium métalliqgue comme
précurseur a la croissance de GaN pour une température de substrat optimale de 450 °C.

En paralléle, des modeles quantitatifs ont été réalisés pour calculer les épaisseurs de GaN
produits. Hill et al. [35] se sont basés sur 'atténuation du signal XPS de I'Ass4 et le rapport des
signaux Gaszyq provenant du GaAs et du GaN. D’autres auteurs ont utilisés les clichés RHEED pour
estimer cette épaisseur. Encore, la modélisation des signaux d’ellipsomeétrie a permis de déterminer
I’épaisseur et la composition des couches créées [39-42]. Nous avons développé au cours de cette
étude une méthode différente permettant de déterminer ces parametres basée sur une modélisation
des signaux XPS. Elle sera exposée dans le paragraphe suivant.

Egalement, certains auteurs ont essayés d’expliquer les phénomenes mis en jeu durant la
nitruration. Ainsi, Hauenstein et al [18] attribuent ce processus de nitruration a un échange d’anions
As et N. En effet, I'énergie de dissociation du GaAs (5,55 eV) est plus faible que celle du GaN (6,81
eV), ce qui favoriserait la croissance du GaN. Losurdo et al. [39] vont un peu plus loin dans ce sens. lls
ont réalisé un modele basé sur les diffusions des différentes espéces. Nous discuterons dans la suite
(chapitre 4) ce modele grace aux résultats que nous avons obtenus.

Cependant toutes ces études ont été réalisées avec des sources ayant des puissances de
plusieurs centaines de Watts. Ces sources conduisent a la création de sous produits a base d’arsenic
définis comme étant de I’AsN [35] ou de I’As métallique [39-42], ou a base de Ga métallique [43].
Ainsi Anantathanasarn et al. [43] ont montré que la puissance du plasma d’azote avait une influence
sur la qualité des couches de GaN formées. La source dont nous disposons au laboratoire est tres peu
énergétique avec une puissance de 2 a 10 W. Dans la suite (chapitre 4), nous verrons dans une étude
détaillée de la nitruration de substrats de GaAs, les différences que cette source va amener sur les
processus de nitruration.

2-6. Modélisation des signaux XPS

Un des points forts développé dans ce manuscrit est la modélisation des signaux XPS. En effet
tous les échantillons étudiés dans la suite ont subis une analyse XPS qui a permis de déterminer la
composition et I’épaisseur des couches surfaciques.

2-6-1 Intensité du signal XPS

L'intensité ou la surface du pic de photoélectrons I, correspondant a un élément donné A,
dépend de différents parametres :

- La concentration de I'élément associé au pic de photoélectrons;
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- La probabilité qu’un photon incident transmette son énergie a un électron et cause ainsi
sa photoémission.

- Lasection efficace d’ionisation représente cette probabilité;

- La distance que le photoélectron peut parcourir sans perdre de I'énergie. Cette distance
est appelée libre parcours moyen inélastique de I'électron (A);

- La fonction de transmission de I'analyseur. Cette fonction permet d'obtenir le spectre en
énergie a la sortie de |'échantillon.

- Les conditions expérimentales : l'intensité de la source, la fenétre de collection de
['analyseur.

I peut s’écrire de la fagon suivante :

I =k x Ig X Ly X 04 (Ee) X T(Ex) X J;"Na (2). exp dz (2-1)

Avec:

I : la surface du pic de photoélectrons associés a |'atome A,

k : une constante liée aux conditions d'analyse;

o : le flux de photons X incidents;

o (Eo) : la section efficace d’ionisation du photoélectron A pour une énergie incidente Ey;

T (Ea) : la fonction de transmission du spectromeétre a I'énergie cinétique E, défini au paragraphe 1-1-
3-1;

Na (z) : la concentration atomique a la profondeur z en dessous de la surface;
A (Ea) : le libre parcours moyen inélastique a I'énergie cinétique E,;
0 : I'ange entre la normale a la surface et I'axe de collection des électrons.

()

La : le facteur de symétrie des orbitales: L, = 1 + >

Avec B, une constante dépendant du niveau électronique mis en jeu et y I'angle entre la
source X et le détecteur.

La chambre d’analyse a été concue de fagcon a ce que I'angle entre la source et I'analyseur
soity = 54.7°, ce qui amene : L, = 1.
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Détermination du libre parcours moyen inélastique A; (E,) :

La spectroscopie XPS permet d’effectuer des analyses jusqu’a une profondeur de I'ordre de
quelques dizaines de nanometres. Cette profondeur dépend des processus inélastiques que
subissent les photoélectrons dans le solide. Elle peut étre déterminée en connaissant le libre
parcours moyen inélastique (A;).

Dans la suite, le calcul des A; a été réalisé par la méthode définie par Tanuma et al. [50] a
I'aide du logiciel Quases IMFP-TPP2M développé par Tougaard [51].

Notons que dans notre groupe, une méthode de calcul du libre parcours inélastique moyen
basée sur les mesures du pic élastique (EPES) a été mise au point [52]. Nous avons développé des
simulations des trajectoires des électrons dans les matériaux, la comparaison entre ces simulations
et I'expérience permet la détermination de A;. Cependant la connaissance de la structure du matériau
étudié (structure et orientation cristalline, parametres de maille) est primordiale. Nous avons donc
utilisé les calculs issus du logiciel Quases IMFP-TPP2M méme si ce logiciel ne prend pas en compte
certains paramétres comme par exemple les plasmons de surface.

Détermination de la section efficace de photoionisation o, (Eo) :

La section efficace totale de photoionisation correspond a la probabilité d’émission d’un
électron d’un atome par unité de flux des photons incidents. Les tables de J. F. Scofield donnent les
valeurs des sections efficaces de photoionisation [53]. Ces données sont normalisées sur le pic 1s du
carbone.

L'expression (2-1) met en évidence que le signal XPS dépend du profil de composition sous la
surface N, (z), et non pas directement de la composition moyenne sur une certaine profondeur. Il
semble aussi qu’il ne soit pas possible a partir de la mesure de la surface du pic d’obtenir Ila
composition directement. En effet, il n’existe pas de relation univoque entre I, et N, (z).

Néanmoins un moyen rapide de donner un résultat représentatif de la concentration
mesurée par XPS sur une surface moyenne est d’admettre que I'échantillon est homogéne sur le
volume analysé. Auquel cas I'expression (2-1) du signal XPS devient :

Iy = k x 6A(Eg) X T(Ep) X A;(Ep) X cos© X Ny (2-2)

Et ainsi la composition de la surface de I'échantillon en élément A, C, en % atomique, est
obtenue comme suit :

(" x0E) (2-3)
X (Ii/Fi X 7\1(Ei))

CA=

Avec:
F; : le facteur de réponse associé a un élémenti: F; = k X 6;(Ey) X T(E;) X I ;

Ii : la surface du pic de photoélectrons associés a I'élément i ;
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Cependant cette approximation d’homogénéité n’est que trés rarement vérifiée notamment
sur des échantillons oxydés ou ayant subit une hétéroépitaxie. Nous avons donc utilisé un autre
modele capable de déterminer avec précision la composition de la région de surface.

2-6-2 Modélisation « couche par couche »
Ce modele repose sur une description couche par couche de la surface de I’échantillon. En
effet, la surface est découpée en couches homogenes superposées les unes par rapport aux autres.

Ces couches sont la plupart du temps assimilées a des monocouches atomiques. Un exemple de
modélisation « couche par couche » est décrit dans la figure 2-5.

e photoélectron émis

n couches

4o 00
+ee e

Figure 2-5 : Exemple de modélisation « couche par couche »

A partir de I'expression 2-1, nous pouvons montrer qu’un élément A ayant une concentration
N, dans une couche atomique X va émettre un signal Ipa(X) comme suit :

Ioa(X) = Fy X Ny (2-4)

D’autre part, nous pouvons définir un facteur d’atténuation a,(Y) des photoélectrons émis
par un atome A lorsqu’ils vont traverser une couche supérieure Y ayant une épaisseur dy :

_ —dy 2:5
a(¥) = exp <7\1(EA)- cos 9) (22

Avec A(E,) et 6 définis précédemment.

Ainsi pour un empilement de n couches (A, B, C) comme décrit sur la figure 6, nous arrivons a
un signal infini I,(ABC) émis par les atomes A de :
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I,(ABC) = I,,(ABC) % (1 + o, (ABC) + a?(ABC) + - + a;;(ABC)) (2-6)
Et ainsi :
Ioa(ABC) X a(ABC)  F, x Np X a(ABC) (2-7)
I,(ABC) = =
1— a,(ABC) 1— a,(ABC)

Nous pouvons alors déterminer la concentration et I'épaisseur en faisant converger les
valeurs théoriques calculées vers les valeurs mesurées expérimentalement. Pour cela nous calculons
les rapports des signaux provenant des éléments A, B et C en fonction de I'épaisseur n de la région
considérée. Puis nous ajustons les concentrations en éléments A, B et C jusqu’a obtenir des valeurs
calculées et mesurées similaires. Si plusieurs doublets concentration/épaisseur sont possibles, il faut
alors renouveler les expériences sur différents échantillons ou se référer aux valeurs trouvées dans la
littérature de maniére a converger vers le doublet le plus probable.

Pour finir, nous pouvons remarquer que la modélisation couche par couche tient compte de
la concentration en élément dans chaque couche ainsi que de la distance entre ces couches, ce qui,
dans le cas d’un substrat massif, est déterminé par ses propriétés cristallographiques et notamment
son orientation.

2-6-3 Modélisation d'un substrat de GaAs

Grace aux calculs exposés précédemment, nous pouvons modéliser les signaux émis par un
substrat de GaAs. Nous allons ainsi décrire ces signaux suivant |'orientation cristallographique (100),
(110) ou (111) A et B du GaAs (figure 2-6). Ces modeles seront trés utiles dans la suite du mémoire.

. Atome de Ga
. Atome de As

Figure 2-6 : Modélisation des substrats de GaAs suivant leurs orientations cristallographiques. Le
substrat GaAs (100) est ici terminé par une couche de gallium

- Pour le substrat de GaAs (100) (riche Ga) :

I;0(GaAs) = Iyg,(Gads) x (1 + a2, (GaAs) + ag,(GaAs) + -+ aga(GaAs)) (2-8)
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L,s(GaAs) = Iy,s(GaAs) X (aAS(GaAs) + a3 (GaAs) + a3s(GaAs) + -+ a},‘s_l(GaAs)) (2-9)
Avec n=2xk et k € N et d;,;=0.28 hm

Ce qui amene a un rapport des signaux pour n — o :

I;4(GaAs) Fga X (1 - ajs(GaAs))
= 2-10
Ips(Gads) Fps X a, (GaAs) X (1 — acz;a(GaAs)) ( )
- Pour le substrat de GaAs (110) :
Io4(GaAs) = 0.5 X lyzq (Gads) x (1 + apq(Gads) + a2, (Gads) + -+ aga(GaAs)) (2-11)
I,s(GaAs) = 0.5 X Iy45(GaAs) % (1 + ay(Gads) + a?,(Gads) + -+ a}{s(GaAs)) (2-13)
Avec n € N et d;15=0.4 nm
Ce qui amene a un rapport des signaux pour n — o :
Iga(Gads)  Fgq x (1 — ays(Gads))
= (2-14)

I15(Gads) Fgq X (1 - aGa(GaAs))

- Pour le substrat de GaAs (111) A :

I;4(GaAs) = Iy, (GaAs) x (1 + a2, (GaAs) + at,(GaAs) + -+ aga(GaAs)) (2-16)

Lis(GaAs) = Iya(GaAs) x (aAs(GaAs) + a3 (Gads) + a3s(GaAs) + -+ aX;l(GaAs)) (2-15)
Avec n=2xk et k € N et d;;;=0.33 hm

Ce qui amene a un rapport des signaux pour n — o :

Iga(Gads) _ Foa % (1— a},(Gads))
las(Gads)  F, x og,(GadAs) X (1 - aéa(GaAs))

(2-17)

- Pour le substrat de GaAs (111) B :

I;4(GaAs) = Iyg4(GaAs) X (aGa(GaAs) + a2,(GaAs) + a2, (GaAs) + -+ + a{;‘;l(GaAs)) (2-18)

1is(Gads) = Iy, (GaAs) X (1 + aZ,(GaAs) + aj;(GaAs) + - + a},‘s(GaAs)) (2-19)
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Avec n=2xk et k € N et d1,,=0.33 nm

Ce qui ameéne a un rapport des signaux pourn — oo :

Iga(Gads) Foa X aga(Gads) X (1 - aﬁs(GaAS))
Ias(GaAs) Fys X (1 — aéa(GaAs))

(2-20)

Nous pouvons remarquer que dans ces modélisations Ng, et N, sont égaux.

Les valeurs numériques des rapports des signaux 3d du gallium et de l'arsenic sont
répertoriées dans le tableau 2-6 :

GaAs (100) GaAs (100)
Riche Ga Riche As GaAs (110) GaAs (111) A | GaAs(111)B
lGasa/ Iassd 0.7 0.55 0.65 0.7 0.55

Tableau 2-6 : Rapports des signaux Gasq/Assy

2-6-4 Traitement des spectres XPS

L'exploitation des données expérimentales a été réalisée grace au logiciel XPS Peak Fit
développé par Raymund W. M. Kwok de I'Université Chinoise de Hong Kong. Ce logiciel est
téléchargeable gratuitement sur internet. Il permet de déterminer les surfaces des pics XPS mesurés
en soustrayant le niveau de fond et en procédant a I'optimisation de la décomposition des spectres.

La soustraction du niveau de fond est une nécessité pour pouvoir procéder a des analyses
guantitatives en XPS. Le fond est constitué par la somme des électrons détectés, aprés avoir subi une
ou plusieurs interactions inélastiques, ou des pertes Coulombiennes. Ces électrons constituant le
fond, sont appelés électrons extrinseques et ne doivent pas étre confondus avec les électrons
intrinseques ou plasmons qui forment un ensemble dans la partie de basse énergie d’un pic [54].

Il existe plusieurs procédés mathématiques pour extraire le fond continu d’un spectre. Nous
pouvons citer la soustraction de type linéaire, de type Tougaard ou encore de type Shirley. C’est
cette derniere méthode que nous avons principalement utilisé lors du traitement de nos spectres.
Elle est basée sur des itérations multiples de fonds linéaires et suppose que chaque électron de la
partie caractéristique d’un pic est associé avec un faible niveau de perte [55]. Nous pouvons rajouter
gu’un choix judicieux des bornes entourant le pic est important pour obtenir une bonne précision et
une bonne reproductibilité.

D’autre part la décomposition des spectres est également une étape importante pour
I'analyse quantitative des signaux XPS. Cette opération consiste a représenter un spectre
expérimental par une fonction mathématique, somme de plusieurs composantes. Chacune de ces
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composantes est caractérisée par plusieurs parameétres physiques tels que la position en énergie due
a I'environnement chimique de I'atome excité (décrite au paragraphe 1-2-1-1), la largeur a mi-
hauteur et la correction de la charge.

La largeur a mi-hauteur notée FWMH (Full Width at Half-Maximum) dépend de la largeur en
énergie des photons incidents, de la résolution de I'analyseur et de la variation intrinseque de
I’énergie de la couche atomique qui comprend la largeur naturelle, le couplage spin-orbite du niveau
d’énergie ainsi que I'élargissement de I'énergie du a des transitions multiples [54].

Une correction de charge est parfois nécessaire lorsqu’un matériau est non-conducteur ou
semi-conducteur. En effet, le spectre de photoélectrons est alors influencé par I'accumulation de
charges en surface. |l est, par conséquent, nécessaire de prendre en compte cet effet de charge afin
de retrouver la position « vraie » en énergie des différents signaux XPS. Pour effectuer cette
correction, la position de I'énergie de liaison du pic Cis du carbone située a 285 eV ou la position de
I’énergie de Fermi d’un échantillon d’or (voir figure 1-8 page 24) est souvent prise comme référence,
sinon I'utilisation de table de référence [55] ou de la littérature est indispensable.

2-7. Conclusion

La premiere partie de ce chapitre a été consacrée a la présentation des semi-conducteurs llI-
V et plus particulierement du GaAs et du GaN. Une étude bibliographique de la croissance de films
minces de GaN sur GaAs a également été exposée. Elle a montré différentes méthodes de nitruration
permettant d’obtenir des structures de qualités variables.

Dans une seconde partie, la modélisation et le traitement des signaux XPS, notamment ceux
provenant de différentes orientations d’un substrat de GaAs, ont été présentés. Le calcul de rapports
d’intensité des niveaux de coeur Gasy et Aszy permet la détermination de la composition des
premieres couches de la surface.

Ainsi, beaucoup de données caractérisant les matériaux exposés dans ce chapitre seront
utilisées dans la suite de ce mémoire pour I'étude de la structuration du GaAs par exposition a un
plasma micro-ondes composé d’0, et de SFs ou un plasma d’azote actif.
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3-1. Introduction

Une des conditions nécessaires a une reprise d’épitaxie est l'obtention de surfaces
atomiquement propres. Ces surfaces propres sont d’autant plus difficiles a obtenir aprés des
traitements technologiques qui contribuent a polluer ou méme a endommager la surface du
matériau. Ceci est particulierement vrai dans le cas des surfaces de GaAs, qui sont connues pour
étre treés réactives a des contaminants comme le carbone [1]. Pour remédier a cela, plusieurs
méthodes de nettoyage en solutions liquides ou sous forme de plasma peuvent étre employées.
Citons par exemple les solutions chimiques oxydantes [2] créant une couche d’oxyde de I'ordre de 3
monocouches [3], les solutions chimiques passivantes créant des couches protectrices de quelques
nanometres par réaction avec des composés fluorés [4-6], azotés [7-10], chlorés [11,12] ou soufrés
[13-16], ou encore le traitement UV-ozone [17] créant une couche d’oxyde propre sur la surface.

Egalement, les traitements par plasma micro-ondes d'oxygéne sont souvent utilisés dans les
technologies microélectroniques en vue d’éliminer les résidus organiques issus d’un procédé
technologique polluant comme une lithographie. Cependant ces traitements de nettoyage sont
efficaces apres une lithographie optique standard [18,19], mais deviennent inactifs dans des
processus de nano-lithographie ou des résines comme les PMMA sont utilisées. Récemment, dans le
cadre de deux théses soutenues au LAAS [20,21], il a été montré que le traitement des surfaces de
GaAs par un plasma micro-onde O,SFs est adapté pour ce type de nettoyage [22]. L’ajout du gaz SFg
permet de tirer parti du pouvoir passivant de ces deux espéces atomiques. En effet, ce traitement
permet de former une couche d'oxyde propre sur la surface traitée, cette couche peut alors étre
désorbée avant une croissance cristalline épitaxiale. De plus, il est trés pratique car il s'agit d'un
traitement par voie seche et il peut étre appliqué a des hétérostructures de GaAs qui contiennent
des couches de AlAs.

En vue de la compréhension des mécanismes d'oxydation et de passivation se déroulant sur
une surface de GaAs, nous allons étudier dans ce chapitre les effets d'un plasma O,SFg sur des
échantillons ayant subi une simulation d'un processus technologique standard. Une premiére partie
exposera la préparation des échantillons et la chambre a plasma utilisée. Nous présenterons ensuite
la méthode expérimentale qui a été utilisée pour I'analyse des échantillons. Des mesures XPS
couplées avec une modélisation originale que nous exposerons dans cette méme partie, nous ont
permis de déterminer I'épaisseur et la composition de la surface traitée par plasma. La troisieme
partie de ce chapitre sera consacrée aux résultats et a leurs interprétations que nous avons obtenus
en faisant varier des parameétres du plasma tels que sa composition, sa puissance ou la durée
d'exposition a celui-ci. Enfin nous aborderons les perspectives que peut amener l'utilisation de ce
plasma couplé avec un traitement UVOC’S ou pour le nettoyage d’une surface recouverte de SisN,.

Toutes ces expériences ont été menées dans le cadre d’une collaboration avec le LAAS situé a
Toulouse. La simulation d'un processus technologique standard ainsi que le traitement par plasma
des échantillons ont été réalisés au sein de ce laboratoire.
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3-2. Préparation et méthode d’analyse des échantillons

3-2-1 Préparation des échantillons

3-2-1-1. Simulation d’une étape de lithographie

Afin de se placer dans des conditions technologiques et de pouvoir ainsi tester I'efficacité du
traitement par plasma O,SFs, un processus standard de lithographie a été appliqué a tous les
échantillons.

Tout d’abord, une croissance homoépitaxiale de GaAs a été réalisée par MBE dans un bati
RIBER 32, aucun traitement particulier n’a été appliqué aprés cette croissance mais lors de la remise
a l'air, la surface de GaAs se recouvre d'un oxyde natif. Aprés cette étape, un échantillon est prélevé
en tant que témoin. Les autres échantillons vont subir un processus technologique standard.

Une résine de photolithographie est étalée sur la surface de GaAs. Cette résine est ensuite
cuite pour obtenir sa polymérisation. Puis une attaque ICP avec un mélange gazeux Cl,/N, est
appliquée a toute la surface de I'échantillon couverte par la résine, ce qui a conduit a enlever 80 nm
de GaAs. Le film est ensuite dissous dans un bain de solvant et I'échantillon est rincé et séché avec un
flux d'azote. Il est finalement chauffé a 120°C pendant 1 min pour éliminer toute trace d'humidité.

3-2-1-2. Chambre de plasma micro-ondes

Aprés cette simulation d’'un processus technologique standard, certains échantillons sont
traités dans une chambre a plasma dans différentes conditions que nous décrirons plus loin.

Ce traitement a été réalisé dans un équipement de marque TEPLA. Celui-ci est constitué
d’une chambre en quartz a l'intérieur de laquelle sont placés les échantillons a traiter (figure 3-1).
Afin de réaliser des plasmas constitués de différentes especes chimiques, trois gaz sont disponibles :
0,, CF, et SFs. Les plasmas sont générés par des micro-ondes a 2.45 GHz, avec une puissance
maximale de 1000 W. Pour les échantillons sensibles aux décharges électrostatiques (ESD), les
plasmas générés par micro-onde ont un avantage par rapport aux plasmas générés par radio
fréquence (RF). En effet, la fréquence d’oscillation du champ électrique, qui est supérieure dans un
plasma micro-onde, diminue le libre parcours moyen des électrons par rapport a un plasma RF. Cela
permet de limiter le nombre d’électrons par cycle qui arrivent a la surface de I'échantillon, et ainsi
d’y minimiser les effets de charge. De plus, la différence de potentiel entre I'échantillon et le plasma
qui causerait un bombardement de la surface par les ions du plasma accélérés vers I'échantillon est
faible, car le substrat n’est pas polarisé. Enfin, pour minimiser encore les effets physiques des ions a
la surface des échantillons, ces derniers sont placés dans une cage de Faraday. Ainsi les ions arrivent
a la surface avec une énergie tres faible : on considére ce type de nettoyage comme un « bain » dans
un plasma. Il est utilisé communément pour I'élimination de résines, pour augmenter la mouillabilité
des surfaces, les fonctionnaliser, etc.
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Production des micro-ondes ) )
ﬁ Gaz disponibles :
O, CF, SFe

4

Guide d'onde ——» ‘%%‘ Substrat EE

\ <«4—— Fenétre de controle

v \\ AN

Pompage de I'enceinte

Chambre en quartz
Plasma

el

Figure 3-1 : Schéma de principe d’une chambre de nettoyage par plasma micro-onde.

3-2-1-3. Traitement UVOC’S

L'UVOC'S est un traitement UV du substrat en atmosphere riche en oxygene. Il consiste en
une oxydation seche grace a la photo-excitation par des rayons ultra-violets du gaz O, introduit dans
I’enceinte [17]. Cette technique présente I'avantage de décontaminer les surfaces aussi bien des
hydrocarbures que des solvants et contaminants microbiens. De plus, elle crée simultanément une
couche d’oxyde qui croit avec la durée d’exposition jusqu’a saturation. La durée d’exposition
optimale pour I'appareillage utilisé dans cette étude a été déterminée comme la durée conduisant a
la saturation (13 min). Elle méne a la formation d’une couche d’oxyde de I'ordre de 4 nm [23]. De
plus, il a été montré que cette couche ainsi formée présente un rapport de concentrations Ga/As
proches de I'unité [24].
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3-2-1-4. Résumé des échantillons traités

Les échantillons étudiés ont subi des traitements différents dans des conditions variées
résumées dans le tableau 3-1.

0,SFg
uvoc’s
. Temps
Débit O, (ml/min) Débit sFG Puissance (W) d’exposition
(ml/min) .
(min)

Oxyde natif - - - - -
0,200 ml - 200 - 800 3
0, 500 ml - 500 - 800 3
0, 800 ml - 800 - 800 3
référence - 800 200 800 3
0,/SF¢ 60/40 - 600 400 800 3
0,/SF¢ 40/60 - 400 600 800 3
200 W - 800 200 200 3
400W - 800 200 400 3
600 W - 800 200 600 3
1 min - 800 200 800 1
5 min - 800 200 800 5
uvoc's oui - - - -

uvocC’s + .
0,5F¢ oui 800 200 800 3

Tableau 3-1 : Résumé des traitements réalisés.

Pour faciliter la lecture, I’échantillon référence est successivement appelé O,/SFs 80/20 au
paragraphe 1-4-2-2, 800 W au paragraphe 1-4-2-3 et 3 min au paragraphe 1-4-2-4.
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3-2-2 Méthode d’analyse : profil de la surface

Tous les échantillons ont été analysés dans le bati ultra-vide décrit au chapitre 1. La
technique d’analyse que nous avons utilisée consiste en des cycles répétitifs de mesures XPS des
éléments présents sur la surface suivi d'un bombardement par un faisceau d'ions Ar" pendant
qguelques minutes (vitesse d’érosion de I'ordre de 0.1 nm/min).

Figure 3-2 : Cycles de mesures XPS suivies d’érosion par bombardement ionique Ar”.

Lors des mesures XPS, nous avons utilisé I'anode de magnésium de la source X émettant a
une énergie hv de 1253.6 eV. L'énergie de passage de I'analyseur est fixée a 20 eV et I'angle entre
I’analyseur et la surface de I’échantillon est de 90°.

Les parameétres du bombardement ont été choisis de maniere a enlever quelques
monocouches par cycle. L'énergie des ions argon est de 1000 eV et la densité de courant est de 3
pA/cm?.

3-3. Modélisation des surfaces

Afin de déterminer |'épaisseur et la composition des oxydes formés lors du traitement par
plasma O,SFs des surfaces de GaAs en vue de la compréhension des mécanismes d'oxydation, nous
avons calculé les valeurs théoriques des signaux de photoémission grace a un découpage de la
surface en plusieurs régions et au modéle décrit au paragraphe 2-6.

Un spectre général significatif des différents signaux mesurés avant érosion est représenté
sur la figure 3-3. Les pics observés nous montrent la présence du gallium, de I'arsenic, de I'oxygene et
du fluor sur la surface de GaAs traité par plasma O,SFs.
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Figure 3-3 : Spectre général du GaAs traité par plasma O,SFs avant érosion.

Les variations de l'intensité des pics Fi, Gasg, O et Aszg enregistrés en fonction du temps de
bombardement en ions Ar* nous ont menées a3 modéliser la surface en plusieurs régions. C’est ce que
nous montrerons dans un premier paragraphe. Cette évolution originale nous a ensuite guidés lors
de la modélisation de ces signaux que nous décrirons dans une deuxieme partie.

Il est a noter qu’avant érosion le pic C;; du carbone est détecté. Ce pic de faible intensité
n’est plus visible aprés un bombardement de quelques secondes. Il sera négligé dans les calculs de
composition et d'épaisseur. De plus le souffre n’est pas détecté sur les échantillons, il n’est donc pas
ou peu présent (limite de détection de I’XPS de =1% en concentration atomique).

3-3-1 Découpage de la surface en régions

Dans les figures 3-4 et 3-5 sont représentés les pics Gasq et Assy enregistrés a différents
temps de bombardement. Nous pouvons observer que ces pics apres 60 minutes de bombardement,
mesurés a des énergies de 19,6 eV et 41,5 eV respectivement, correspondent a du GaAs massif [25-
31].

Avant 60 min de bombardement, les spectres sont plus complexes car des oxydes et des
fluorures sont présents sur la surface du GaAs. En effet nous pouvons voir sur la figure 3-4 la
contribution due aux liaisons Ga-As mais également une contribution située a 20.9 eV notée Ga-X. De
plus le spectre général nous indique la présence de deux autres éléments : I'oxygene et le fluor. Ainsi
cette contribution Ga-X est attribuée aux composés Ga,0; et GaF [25-30,32-34] ayant tous deux une
énergie de liaison similaire ce qui ne permet pas de les différencier. Les autres oxydes (GaO a 20.3
eV) et fluorures (GaF; a21.8 eV) de galium existant ne sont pas détectés. Les paramétres de
décomposition des contributions du signal Gasy sont décrits dans le tableau 3-2.
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Ni\::::jrde Composantes ETsircg?d(:Z)“(aei\s/c)m FWHM (eV) Cour;lg:zg_eg;g)i(r;-\(/))rbite
Gasg Ga-As GaAs 19.6 1.1 0.45
Ga-X  Ga,0; et GaF 20.9 1.3 0.45
Ass As-Ga GaAs 415 1.2 0.66
As-X ﬁfé_fiii'p 44.5-47 1.3 0.66

Tableau 3-2 : Parameétres de décomposition des pics Gas, et Ass,.

Le couplage spin orbite représente le décalage en énergie entre les deux pics 3ds;, et 3ds,.
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Figure 3-4 : Décomposition du pic Gasy apreés différents temps de pulvérisation.
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Egalement, sur le pic Asyy, des contributions dues aux oxydes et aux fluorures apparaissent a
des énergies de liaison plus élevées que le pic As-Ga. En effet, de multiples composantes
correspondantes a différents éléments peuvent étre répertoriés dans une gamme d’énergie située
entre 44.5 eV et 47 eV [25-30,36-37] ; nous pouvons citer AsO a 44.5 eV, As,0; a 45 eV, As;0s5 a 45.8
eV et AsF a 47 eV. Cependant, le signal recueilli comportant un nombre important de contributions
n’est pas suffisant pour permettre une décomposition acceptable de ces oxydes et fluorures. Ainsi, a
I'instar du pic Gasg, nous avons additionné toutes les composantes des oxydes et fluorures que nous
avons appelé As-X sur la figure 3-5. Le tableau 3-2 répertorie les différentes informations sur la
décomposition du pic Aszg.
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Figure 3-5 : Evolution du pic Assq aprés différents temps de pulvérisation.

Nous avons tracé sur la figure 3-6 I’évolution des signaux provenant des pics Gasq, Assg, O, et
Fis en fonction du temps de bombardement pour un échantillon représentatif du traitement par
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plasma O,SFg des surfaces de GaAs. Nous pouvons observer la disparition de certains signaux au
cours de I'abrasion jusqu’a I'obtention d’une surface propre constituée uniquement de GaAs. Cette
évolution montre que le GaAs massif est recouvert par des oxydes et des fluorures de gallium et
d’arsenic et va nous permettre de définir quatre régions ayant des compositions différentes.

210* ‘ ‘ ‘

1510% oo . —e— As-Ga ||
‘ N § - — As-X
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(=]
EN
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5000 : b i
: ' § =
o b
0 S ] ‘ M
0 20 40 60 80 100

Temps de bombardement (min)

Figure 3-6 : Variations de la surface des pics As-Ga (cercles pleins), d’oxydes et de fluorure d’arsenic
As-X (cercles ouverts), Ga-As (carrés pleins), d’oxydes et de fluorure de galium Ga-X (carrés vides), O1s
(diamants) et F1s (triangles) avec les temps de pulvérisation.

Tout d’abord, avant érosion, nous pouvons noter la présence des signaux Ga-X et As-X, ce qui
permet de définir une premiere région composée d’oxydes et de fluorures de gallium et d’arsenic. La
deuxiéme région correspond a un appauvrissement en oxydes et fluorures d'arsenic, ainsi seuls les
oxydes et les fluorures de gallium sont présents dans cette région. La troisieme région commence
aprés la disparition du signal du fluor. Il ne reste alors que les oxydes de gallium a la surface du
substrat. La région 4 correspond au GaAs massif avec la seule présence des signaux provenant des
liaisons Ga-As. Nous avons récapitulé ces régions dans le tableau 3-3.

Région Composés a base de galium Composés a base d’arsenic
1 Ga,03, GaF AsO, As,03, As;Os et AsF
2 Gazo3, GaF -
3 Ga,03 -
4 GaAs GaAs

Tableau 3-3 : Compositions des différentes régions de la surface de GaAs traitée par plasma O,SF.
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Ce découpage va permet de modéliser les signaux provenant de chaque région et simplifie
ainsi les calculs de I'épaisseur et de la composition de surface que nous allons décrire ci-apres.

3-3-2 Calculs théoriques des signaux XPS

Nous utilisons dans les calculs théoriques la description des signaux suivant un modele
couche par couche qui a été développé au sein de notre équipe. Il est basé sur la description des
signaux faite au paragraphe 2-6-2.

Comme exemple, nous pouvons écrire le signal Ig.3d(X) de photoélectrons venant des
transitions électroniques Gasqy des différentes couches X déterminées précédemment comme suit :

Fgaza X 0Ga3q(Ga0) X o, 44 (GaOF) X af,34(GaOFAs)

I GaAs) = (3-1)
cazal ) 1 — 0&,34(GaAs)
L a0y < Feea X Nea(Ga0P) x 0s43(GaOF) X aff;54(GaOFAS) X (1 — 0h134(Ga0) ) 59
a0) = -
Gasd 1 — @gq34(GaOF)
b Geom) Feasa % Noa(GaOF) X 0 134(GaOFASs) x (1 — og,34(GaOF) ) 53)
Gaza AV = 1= tgq3a(GaOF)
Fgaza X Noa(GaOFAS) x (1 — af 434(GaOFAs) )
Ia3q(GaOF As) = (3-4)

1 — a;434(GaOFAs)

Avec i, j et k, respectivement, le nombre de monocouches de la région 1, 2 et 3. Nous avons
pris 0.3 nm comme valeur moyenne de I'épaisseur d’une couche d’oxyde [38].

Les autres signaux lassg, lois €t Ir1s sont calculés avec des formules similaires. Les parameétres
utilisés dans les calculs de modélisations sont regroupés dans le tableau 3-4.

75



Chapitre 3 : Etude de I'oxydation de GaAs par plasma micro-ondes

Niveau de coeur Matrice )
de I'électron ) Ai (A) [39] o o [40] T [41]
émis traversee
GaAs 26.4 0.89
Gasg 222(()); 2229 8:2; 1.19 8.11x 10
GaOFAs 23.2 0.89
GaAs 26 0.89
Assy za;g; 522 8::? 1.97 8.24 x 10
GaOFAs 23 0.88
Ga,0; 14 0.81
O1s GaOF 14.7 0.82 2.85 1.38x10°
GaOFAs 15.5 0.82
GaOF 12.4 0.79 R
Fis GaOFAS 3 079 4.26 1.76 x 10

Tableau 3-4 : Parametres utiles aux calculs de modélisation.

L'utilisation de ces formules donne des informations sur la composition et I'épaisseur des
différentes couches d’oxydes présentes sur la surface. Nous avons utilisé une méthode particuliére
afin de déterminer ces grandeurs. Tout d'abord, nous avons estimé |'épaisseur et la composition de
la région 3. Pour cela, nous avons calculé les rapports théoriques des différents pics en prenant j et k
égal a 0 : lga3a/las3ds lois/lGasas lr1s/lase, cela afin d’éliminer le flux de photons ¢ inconnu dans nos
calculs de modélisation comme décrit au paragraphe 2-6-3. Puis nous avons comparé ces rapports
pour différentes valeurs de i (ie différentes épaisseurs de la région 3) aux résultats expérimentaux. Il
est a noter que des résultats similaires se retrouvent sur tous les échantillons traités par plasma
O,SFg : les calculs nous indiquent que cette région proche du GaAs massif se compose uniquement
d'oxyde de gallium Ga,0; (tableau 3-5).

Puis, de la méme maniere, nous avons déterminé |'épaisseur et la composition de la région 2
en utilisant les résultats obtenus pour la région 3, et en prenant k égal a 0. Une composition assez
proche de celle de la région 3 est estimée pour cette région pour tous les échantillons traités par
plasma O,SFs : 95% de Ga,0; et 5% de GaF (tableau 3-5).

Dans la derniére étape, nous avons appliqué la méme procédure pour la région 1, en utilisant
les résultats obtenus pour la région 2 et la région 3. Les compositions calculées pour cette région
sont variables en fonction des parametres du plasma tels que sa composition, sa puissance ou la
durée d’exposition a celui-ci.

Ainsi, d’aprés les calculs de modélisation, les compositions des régions 2 et 3 restent
constantes, seules leurs épaisseurs vont varier en fonction des conditions d’application du plasma
O,SF¢. Les proportions atomiques des régions 2, 3 et 4 sont résumées dans le tableau 3-5. En
revanche la composition et I'épaisseur de la région 1 évoluent tous deux fortement avec les
parameétres du plasma O,SFg, c’est pour cette raison que les résultats ne sont pas présentés dans le
tableau 3-5 mais ils seront exposés en détail dans le paragraphe suivant.
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. Composés Proportion Proportion Proportion Proportion
Région .
présents en Ga en As enO enF
4 GaAs 0.5 0.5 0 0
3 Ga,0, 0.4 0 0.6 0
2 Ga,0; et GaF 0.4 0 0.57 0.03

Tableau 3-5 : Proportions atomiques des régions 2, 3 et 4.

3-4. Influence des parametres d’oxydation

3-4-1 Etude préliminaire : 'oxyde natif

Des expériences préliminaires ont été effectuées sur un échantillon témoin présentant
uniguement des oxydes natifs afin d’étudier la surface avant tout traitement. Pour déterminer la
composition et I'épaisseur des différentes couches d'oxyde, nous avons utilisé le calcul décrit ci-
dessus sans prendre en compte les espéces fluorées. Les résultats sont présentés sur la figure 3-9. lls
ont permis de calculer une épaisseur totale d'oxyde de 1.8 nm et révélent la présence de seulement
trois couches différentes, le GaAs massif (région 4), une couche épaisse de 1 nm et composée de
Ga,0; (région 3), et enfin une couche d'oxyde d’arsenic de 0.8 nm d'épaisseur (région 1).

3-4-2 Influence de la composition du plasma

Nous allons voir dans cette partie I'influence de la composition du plasma sur I'état des
couches oxydées recouvrant le GaAs. Tout d’abord nous montrerons les effets de I'exposition du
GaAs a un traitement par plasma O,, puis nous analyserons les effets de la composition du plasma en
faisant varier la quantité de gaz O, et SFs.

3-4-2-1. Traitement par plasma O

La reprise d’épitaxie sur une surface de GaAs masquée partiellement par un nitrure de
silicium (SisN;) ou un oxyde de silicium (SiO,) impose de ne pas utiliser un plasma O,SF; car le fluor
attaque chimiquement le silicium. Il est donc intéressant d’étudier des échantillons de GaAs nettoyés
par un plasma composé uniquement d’O..

La figure 3-7 représente les variations du rapport des pics Gasq/Assy et O,/Gasq en fonction
du temps de bombardement. Ces deux figures nous montrent qu’une exposition de 3 minutes a des
plasmas d’O, ayant la méme puissance (800 W) mais des débits de gaz allant de 200 a 800 ml/min
produit des couches d’oxydes comparables. En effet, les épaisseurs calculées sont identiques pour les
trois échantillons étudiés, nous les avons regroupées sur un histogramme de la figure 3-9
(O,SFs 100/0). La région 3 (Ga,0s) est épaisse de 0.9 nm alors que la couche d’oxydes superficielle
(région 1) mesure 1.6 nm et est composée d’environ 10% d’oxyde de galium et 90% d’oxydes
d’arsenic.
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Figure 3-7 : Evolution du rapport des signaux Gasgq/Assy (a) et O;/Gasq (b) en fonction du temps de
bombardement pour des débits différents d’O,.

3-4-2-2. Influence du rapport O;/SFs

Ici le débit total de gaz est fixé a 1000 ml/min quelle que soit la proportion d’O, et de SF. Le
temps d’exposition au plasma est de 3 minutes et la puissance est fixée a 800 W. Les surfaces de
GaAs sont soumises a des plasmas O,/SFg de compositions variables allant de 80/20 a 40/60.
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Figure 3-8 : Evolution du rapport des signaux Gas, et Asz, en fonction du temps de bombardement
pour des compositions différentes du plasma.
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Nous pouvons observer sur la figure 3-8 que les rapports des pics Gazg/Assy ont la méme
évolution en fonction du temps de bombardement quelle que soit la composition du plasma. Ceci
indique que la composition des oxydes ne change pas. Les calculs de modélisation représentés sur la
figure 3-9 confirment ces résultats; lorsque le taux de gaz O,/SFs; varie de 80/20 a 40/60, la
composition et I'épaisseur des différents oxydes et les fluorures ne montrent pas de différences
significatives. En effet, méme si les limites entre les trois couches superficielles sont difficiles a
déterminer exactement, nous pouvons constater que les trois échantillons présentent la méme
épaisseur totale d'oxyde égale a environ 3.5 nm (figure 3-9). De plus, la concentration en galium et
arsenic de la région 1 est également du méme ordre pour ces échantillons avec un rapport
gallium/arsenic d'environ 1.1.

Epaisseur region 1
4 — Epaisseur region 2
[l Epaisseur region 3

Epaisseur (nm)
N
I
I

oxyde 02/SF6 (6] 2/SF6 (0] 2/SF6 (6] 2/SF6
natif 100/0 80/20 60/40 40/60

Figure 3-9 : Epaisseurs calculées des différentes régions pour des compositions variables du
plasma

Il peut étre déduit de I'étude de ces cing échantillons que, d’une part, l'utilisation d'un
plasma micro-ondes augmente |I’épaisseur d’oxyde sur la surface de GaAs.

D’autre part, I'ajout de SF¢ dans le plasma induit la présence de fluorure de gallium dans la
région 2. De plus, cet ajout renforce encore le pouvoir oxydatif de I'oxygéne, et par conséquent une
couche totale d'oxyde plus épaisse est créée.

Enfin, la quantité relative des différentes espéeces d'oxydation et de passivation ne limite pas
le mécanisme oxydatif dans une gamme 0,/SF; allant de 80/20 a 40/60.
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3-4-3 Influence de la puissance du plasma

La puissance d’excitation du plasma conduit a la dissociation des molécules de maniéere plus
ou moins compléte et détermine ainsi le taux d’especes réactives. L'analyse d’échantillons préparés
dans une gamme de puissances allant de 200 a 800 W a été effectuée. 200W est la puissance
minimale que I'on doit appliquer pour amorcer le plasma. Les autres parametres sont fixés : le débit
de gaz 0,/SFs est de 1000 ml/min et sa composition est 80/20 et le temps d’exposition de 3 minutes.

Comme le montre la figure 3-10, la puissance du plasma joue un rdéle majeur sur les
épaisseurs des différentes régions. En effet, I'épaisseur totale augmente de 2.8 a 3.5 nm quand la
puissance du plasma varie de 200 a 600 W alors qu’elle reste constante pour 600 et 800 W.

Epaisseur region 1
Epaisseur region 2
B Epaisseur region 3

Epaisseur (nm)
[\S]
\
|

200w 400W 600W 800W

Figure 3-10 : Epaisseurs calculées des différentes régions pour des puissances de plasma variables.

Pour 200 W, les calculs conduisent a une surface riche en arsenic avec une région 1 épaisse.
Cette proportion arsenic/gallium diminue lorsque la puissance du plasma augmente et I'épaisseur de
la région 1 se stabilise autour de 1 nm pour les puissances de plasma supérieures a 400 W. Ces
différences peuvent étre observées dans la figure 3-11, olu sont présentés les pics Gasy et Asyy pour
les échantillons avant profil (les spectres sont normalisés sur le pic Aszq). En effet, I'augmentation du
pic Gazq par rapport au pic Aszq avec la puissance du plasma confirme nos résultats de modélisation.
Nous pouvons en déduire que la puissance du plasma influe sur la quantité d'espéces oxydantes et
passivantes actives.
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Figure 3-11 : Pics Gasy et Assq avant pulvérisation ionique (normalisés sur le pic As-Ga) pour
différentes puissances de plasma.

3-4-4 Influence de la durée d’exposition au plasma

Nous avons également étudié linfluence de la durée d’exposition au plasma. Des
échantillons soumis a des temps d’exposition de 1, 3 et 5 minutes ont été analysés. La puissance du
plasma est fixée a 800 W et le débit de gaz est de 800 ml/min pour I'O, et 200 ml/min pour le SF.

Comme nous pouvons voir sur la figure 3-12, la variation de la durée de I'exposition au
plasma conduit a de grandes différences, en particulier dans I'épaisseur totale de la couche d'oxyde ;
les épaisseurs totales d'oxydes obtenues pour 1, 3 et 5 minutes d'exposition sont de 3, 3.5 et 3.8 nm
respectivement. De plus, la composition des différentes couches évolue également ; cette évolution
est montrée dans la figure 3-13 oU est représenté le rapport Gasq/Assy en fonction du temps de
bombardement pour différents temps d’exposition. Les calculs de modélisation vont également dans
ce sens, ils indiquent, d'une part, que la région 3 n’est pas visible pour une durée d'exposition de 1
min et, d'autre part, que la composition de la région 1 varie en fonction du temps d'exposition. En
effet, la proportion gallium/arsenic de la couche d'oxyde superficielle augmente avec le temps
d'exposition comme indiqué sur la figure 3-12. Ce résultat souligne que I'exposition d'une surface de
GaAs a un plasma micro-ondes O,SFg conduit a une consommation de I'arsenic a proximité de la
surface.
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Figure 3-12 : Epaisseur totale calculée d’oxyde et concentration galium/arsenic de la région 1 pour
différents temps d’exposition au plasma.
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Figure 3-13 : Evolution du rapport des signaux Gas, et Assy en fonction du temps de bombardement
pour différents temps d’exposition au plasma.

3-4-5 Conclusion
Dans le paragraphe 3-4, l'influence des parametres du plasma tels que sa composition, sa

puissance et la durée d'exposition a celui-ci a été étudiée. Nous avons souligné que I'ajout de SFg
dans un plasma d’O, augmente le pouvoir oxydant de I'oxygene et épaissit ainsi la couche d'oxydes.
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De plus, la quantité relative des différentes especes oxydantes et passivantes ne limite pas le
mécanisme d'oxydation dans la gamme O,/SFg allant de 80/20 a 40/60. Nous avons aussi montré que
I'augmentation de la puissance du plasma conduit a un changement dans la composition de la région
extérieure de la couche d'oxyde avec une augmentation de la teneur en gallium a la surface, et a une
augmentation de I'épaisseur de la couche d'oxydes. Egalement, le temps d’exposition au plasma
augmente ces deux phénomenes.

D’autre part, Thurmond et al [42] ont montré que les réactions chimiques d’oxydation se
déroulant a I'interface GaAs/oxyde peuvent se résumer selon la formule :

2 GaAs + As,0; > Ga,03; +4 As

Ainsi, compte tenu de nos résultats et de ces réactions chimiques favorisant I'oxydation du
gallium, nous pouvons émettre I’hypothése selon laquelle les atomes d'arsenic résultant de cette
réaction peuvent se lier aux éléments F et/ou S provenant du plasma O,SFg pour former des sous-
produits gazeux volatiles. Ce mécanisme conduirait alors a I'augmentation de I'épaisseur de la
couche d'oxyde de gallium et a I'appauvrissement en arsenic a la surface de nos échantillons, ce que
nous observons expérimentalement.

3-5. Perspectives

Dans cette partie nous allons présenter des perspectives d’applications du plasma O,SFs.
Tout d’abord nous étudierons les effets d’un traitement combiné UVOC’S et plasma O,SF¢ sur les
surfaces de GaAs. Puis nous testerons I'efficacité du nettoyage par plasma O,SF¢ d’une surface de
GaAs recouverte de SisN,.

3-5-1 Traitements combinés UVOC’S et plasma 0,SF¢

Les surfaces de GaAs sont trés réactives a des contaminants carbonés [1]. Ainsi combiner le
traitement par plasma O,SF¢ qui permet la création de couches passivantes a une technique amenant
la décontamination de composés hydrocarburés comme I'UVOC'S (UltraViolet-Ozone Cleaning of
Surfaces) [17] peut étre bénéfique en vue du nettoyage de surfaces tres polluées. Nous allons étudier
dans cette partie I'effet couplé de ces deux techniques.

Ainsi, nous avons analysé grace a la méme technique de profilage que dans le paragraphe
précédent, un échantillon traité par UVOC’S, un échantillon traité par plasma O,SFs et un échantillon
ayant subi un traitement UVOC'S suivi d’un plasma O,SFs. Les paramétres du traitement par plasma
O,SFg utilisés sont : un temps d’exposition de 3 minutes, une puissance du plasma est fixée a 800 W
et des débits de gaz de 800 ml/min pour I'O, et 200 ml/min pour le SF¢. Les traitements UVOC’S ont
été réalisés dans des conditions telles que décrites au paragraphe 3-2-1-3.
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Figure 3-14 : Pics Gasq et Assqg avant bombardement ionique (normalisés sur le pic représentant les
liaisons As-Ga dans le niveau de cceur Assy) pour les traitements UVOC’S, O,SF; et combinés.

La figure 3-14 montre les pics Gasq et Assq avant profil pour ces trois échantillons. Ces pics ont
été normalisés sur le pic As-Ga de I'Aszq. Nous pouvons constater que la part d’oxyde d’arsenic (As-X)
du pic Aszy est importante aprés un traitement UVOC'S, faible pour un traitement O,SFs, et est
intermédiaire pour les traitements combinés. Ces informations sont résumées dans le tableau 3-6
grace au calcul du rapport As-X/As-Ga. Nous pouvons également remarquer sur cette figure que la
part d’oxyde de gallium (Ga-X) dans le pic Gasq évolue a l'inverse. En effet, ce pic est déplacé
fortement vers les hautes énergies (Ga-X) pour le traitement par plasma O,SFs ainsi que pour les
traitements combinés et faiblement pour le traitement UVOC'S. Ceci est confirmé par le calcul des
rapports Ga-X/Ga-As regroupés dans le tableau 3-6. Dans ce tableau nous avons également présenté
les rapports des pics Gasq sur Assy. Ces rapports montrent que les quantités d’arsenic en surface sont
plus importantes dans le cas d’un traitement UVOC’S que pour un traitement O,SFs.

As-X/As-Ga Ga-X/Ga-As Gasg/Assg

uvoc’s 2.45 1.64 0.63
UVOC’'S+0,SF, 2 2.54 1.03
0O,SF¢ 0.71 2.28 1.47

Tableau 3-6 : Rapports des pics Aszq et Gasq avant érosion pour les traitements UVOC’S, O,SF;
et combinés.
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Grace au profilage des échantillons nous avons pu calculer les épaisseurs et les
concentrations des différentes régions présentes sur les surfaces. Les épaisseurs sont représentées
sur la figure 3-15.

Pour le traitement UVOC’S, nous retrouvons les résultats de la littérature [23,24] : une
épaisseur de 4,2 nm et une composition stoechiométrique sur toute I'épaisseur avec un rapport
ramené en concentration du gallium sur I’arsenic voisin de 1.

Comme nous |I'avons vu dans le paragraphe 1.4, le traitement par plasma O,SFs améne a la
création d’une couche d’épaisseur totale de 3.5 nm divisée en régions de compositions différentes;
une région 3 de 1,5 nm formée uniquement de Ga,03, une région 2 de 1,1 nm composée de 95% de
Ga,0; et de 5% de GaF, et une région 1 de 0,9 nm constituée d’oxydes et de fluorures de gallium et
d’arsenic avec une proportion Ga/As de 1,1.

Les traitements combinés conduisent a une épaisseur totale calculée de 4,5 nm, nous
pouvons distinguer deux couches principales correspondant aux régions 1 (1,2 nm) et 3 (3 nm),
entrecoupées d’une zone (région 2) de faible épaisseur (0,3 nm). La proportion Ga/As de la région 1
estdel1,7.

région 1
région 2
M région3

Epaisseur (nm)

UvoC's UVOC'S+OZSF6 (@] SF6
Figure 3-15 : Epaisseurs calculées des différentes régions pour les traitements UVOC’S, O,SF; et

combinés.

Ainsi nous pouvons conclure que I'utilisation de ces deux techniques combinées aprés divers
types de procédés technologiques trés polluants amenent a une surface décontaminée et préte pour
une reprise d’épitaxie.
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3-5-2 Traitement par plasma 0,SFs sur une surface de GaAs recouverte
de SigN4

Le fluor est connu pour attaquer le silicium. Ainsi, I'ajout de SFg dans un plasma O, pourrait
permettre d’étendre ses applications aux surfaces lithographiées. Nous avons donc testé I'efficacité
du nettoyage par plasma O,SF; d’'une surface de GaAs recouverte de SizN,.

Pour cela, deux échantillons ont été préparés. Une couche de 50 nm de Si;N, a été déposée
par PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) a 200°C sur un substrat de GaAs.

Les échantillons ont ensuite été soumis a des temps d’exposition d’'une minute a un plasma
de composition 80% d’O, et 20% de SF; et de débit total de 1000 ml/min. Nous avons traité les deux
échantillons avec deux puissances de plasma différentes : 200 et 800 W. Puis, les surfaces ont été
analysées de la méme maniere que décrit dans le paragraphe 2-3.

La figure 3-16 représente les spectres XPS des échantillons traités a 200 et 800 W avant
érosion. Ces courbes montrent la présence sur les surfaces de différents éléments tels que le gallium,
I'arsenic, I'oxygéne et le fluor. Nous pouvons également constater que ni I'azote (N4 = 400 eV [31]),
ni le silicium (Siy; = 150 eV et Siy, = 199 eV [31]) ne sont détectés sur ces deux échantillons et cela
guelque soit la puissance du plasma. Ceci montre que le traitement O,SF¢ est efficace pour enlever la
couche de Si3N,.
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Figure 3-16 : Spectres généraux avant bombardement.

Afin de comprendre plus en détail I'effet du plasma O,SFs sur les surfaces recouvertes de
SisN4, nous avons réalisé des profils en profondeur. Nous avons représenté sur la figure 3-17
I’évolution des rapports des pics Gazy/Assq, O1./Gasg, F1/Gasy, Ga-X/Ga-As et As-X/As-Ga en fonction
du temps de bombardement pour les échantillons traités a 200 W (a) et 800 W (b).
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Figure 3-17 : Evolution des rapports Gasu/Assq, O1/Gasy F1/Gasy, Ga-X/Ga-As et As-X/As-Ga en
fonction du temps de bombardement pour les échantillons traités a 200 W et 800 W.

Sur I'échantillon traité a 200 W, le pic Fys du fluor est détecté avant bombardement mais son
signal est tres petit. Cet élément est donc en tres faible quantité sur la surface, nous ne le prendrons
pas en compte dans les calculs théoriques (région 2 négligée). Nous pouvons également constater la
présence d’oxydes de gallium et d’arsenic en surface sur le spectre XPS avant bombardement. Cette
couche correspond a la région 1 décrite précédemment. Elle disparait au bout de 15 minutes de
bombardement avec la déplétion du signal As-X comme le montre la figure 3-17, il ne reste alors que
des oxydes de gallium (région 3). Enfin la surface de GaAs est atteinte apres la disparition du signal
d’oxygene. Les calculs de modélisation montrent la présence d’'une couche de Ga,0; (région 3)
proche du GaAs massif épaisse de 1.3 nm recouverte par une couche d’épaisseur similaire (région 1).
La proportion arsenic/gallium de cette derniére zone est de 1.5, ce qui indique une surface riche en
arsenic.

A l'inverse, il y a beaucoup de fluor et trés peu d’oxyde d’arsenic en surface de I’échantillon
traité a 800 W comme le montre la figure 3-17. De plus, le rapport Gasy/Assq est élevé et diminue
continuellement pendant le bombardement ionique. Les calculs théoriques vont dans le méme sens
et nous indiquent la présence d’une région 3 peu épaisse (0.75 nm), nous avons donc quasiment une
seule couche en surface constituée d’oxyde et de fluorure de gallium (Ga,0; et GaF) épaisse de 2.7
nm. En effet, la proportion gallium/arsenic calculée de la région 3 est supérieure a 20.

Nous retrouvons sur ces résultats les effets de la puissance du plasma sur la composition et
I’épaisseur des couches que nous avons mis en évidence dans le paragraphe 3-4.

Cette méthode semble donc efficace pour nettoyer et passiver une surface de GaAs
recouverte d’une couche de Si;N,. Elle permettrait ainsi, dans le cadre d’une structuration complexe
de surface, de supprimer ce diélectrique aprés avoir réalisé une reprise d’épitaxie localisée sur un
substrat de GaAs partiellement masquer et de créer ainsi des zones actives localisées qui pourront
ensuite étre enterrées par reprise d’épitaxie.
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3-6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les effets d’un plasma micro-ondes sur une surface de
GaAs ayant subi un ou plusieurs processus technologiques. Un échantillon avant traitement a été
analysé puis la variation de parameétres comme la composition ou la puissance du plasma et le temps
d'exposition a celui-ci nous a permis de mieux comprendre les mécanismes d’oxydation se déroulant
sur la surface. Cette étude a été réalisée par XPS en utilisant le profilage en profondeur par érosion
couplé avec des calculs théoriques de I'intensité des photoélectrons émis.

En premier lieu, il peut étre déduit de cette étude que I'utilisation d'un plasma micro-ondes
augmente |'épaisseur de la couche d’oxydes sur la surface de GaAs. De plus, I'ajout de SFg dans le
plasma d’O, induit la présence de fluorure de gallium dans la couche d’oxydes et renforce le pouvoir
oxydant de l'oxygéne; par conséquent une couche d'oxydes plus épaisse est créée. Nous avons
également mis en évidence que la quantité relative des différentes especes oxydantes et passivantes
utilisées dans le plasma ne limitent pas le mécanisme d'oxydation, dans la gamme de rapport de gaz
0,/SF¢ allant de 80/20 a 40/60. Dans cette gamme, le plasma conduit a une épaisseur et une
composition d’oxydes comparable.

Nous avons également observé que I'augmentation de la puissance du plasma de 200 a 600
W induit un changement dans la composition de la région extérieure de la couche d'oxydes avec une
augmentation de la proportion gallium/arsenic et une diminution de I'épaisseur de cette région.
Egalement, cette proportion gallium/arsenic ainsi que I'épaisseur totale d'oxyde augmentent avec la
durée du traitement par plasma.

Pour conclure sur cette étude, nous pouvons formuler I'hypothése aux vues de nos résultats
selon laquelle I'ajout de fluor et de soufre dans le plasma micro-ondes conduit a une consommation
plus élevée de I'arsenic a l'interface oxydes/GaAs par sa transformation en sous-produits volatils. Cet
ajout favorise donc la formation d'oxydes de gallium sur la surface de GaAs comme il est observé
expérimentalement.

Des perspectives quant a l'utilisation de ce plasma ont été ensuite étudiées. La premiére est
|"application du plasma O,SFs combiné a un traitement UVOC'S. Les premiers résultats montrent que
I'utilisation de ces deux techniques combinées pourrait permettre la décontamination de surfaces
ayant subis divers types de procédés technologiques trés polluants.

La deuxiéme concerne l'utilisation du plasma O,SFs en vue du nettoyage d’une surface de
GaAs recouverte de SisN4. La encore les résultats sont encourageants puisque ce nettoyage semble
tres efficace et permet d’aboutir a une surface préte pour une reprise d’épitaxie.
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4-1. Introduction

La qualité des couches épitaxiées est fortement dépendante des conditions choisies pour la
nucléation des premieres monocouches de GaN sur substrat de GaAs (100), comme nous |’avons vu
au chapitre 2. Cette étape semble donc cruciale pour la croissance de couche de GaN cubique de
qualité. D’autre part, la nitruration apparait comme I'un des procédés les plus prometteurs pour la
passivation chimique et électronique des surfaces de GaAs. Les deux raisons principales sont la
grande stabilité chimique des liaisons Ga-N et la grande électronégativité de I'azote.

Ces deux applications aux forts potentiels nous ont poussé a étudier la nitruration des
substrats de GaAs par exposition a un plasma d’azote actif. Pour cela, nous avons utilisé, pour la
création de ce plasma, et contrairement a beaucoup d’autres études (voir chapitre 2), une source
GDS (Glow Discharge Source). Cette source est peu puissante (3 a 10 W) et fonctionne a une pression
de 107 Pa, ce qui entraine la création d’un faible flux d’azote actif.

Nous nous sommes tout d’abord intéressés au GaAs (100) sur lequel une étude détaillée a
été réalisée. En effet, la premiere partie de ce chapitre sera consacrée a la préparation de ces
substrats, notamment leur nettoyage chimique et ionique. Puis nous étudierons leur nitruration en
fonction de différents parametres comme la température ou le temps d’exposition. Des mesures
électriques viendront compléter cette étude. Ensuite nous exposerons la structuration par recuit des
couches de GaN créées.

La derniére partie de ce chapitre sera consacrée aux applications et perspectives de la
nitruration du GaAs. Nous présenterons ainsi I'évolution des structures de GaN créées lorsqu’elles
sont exposées a I'air ainsi que la nitruration des orientations (110) et (111) A et B du GaAs en vue
d’une application de passivation de pointes STM. La conception de boites quantiques de GaN dans
GaAs sera également présentée comme une perspective de la nitruration.

Les analyses seront réalisées grace a différentes techniques permettant de controler
I’évolution de la composition chimique ainsi que I'épaisseur et la structure des couches de GaN
formées en fonction du traitement. Les échantillons seront caractérisés par spectroscopies XPS
(énergie de la source X : hv=1254 eV et énergie de passage de |'analyseur : E,=20 eV), d’électrons
Auger, REELS et UPS et mesures FTIR. Les informations structurales sont obtenues par diffraction
d’électrons lents et microscopie électronique en transmission et a balayage.

4-2. Préparation des échantillons

Les substrats d’arséniure de gallium utilisés pour cette étude sont des substrats commerciaux
achetés a la société ACM. lls se présentent sous la forme de plaquettes circulaires d’une épaisseur de
400 um et de 2 pouces de diametre (environ 50 mm). Ces substrats sont réalisés par tirage
Czochralski et sont ensuite découpés et polis suivant le plan cristallographique (100). Ces échantillons
sont dopés au silicium (type n) et ont une concentration de porteurs Nd = 4.9 x 10" atomes /cm”.

4-2-1 Nettoyage chimique
Les wafers de GaAs sont stockés a I'air et présentent donc une épaisseur d’oxydes natifs

importante. De plus diverses pollution peuvent venir altérer leur surface (autres oxydes, graisses,
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etc.). Dans un premier temps, il est donc nécessaire de les nettoyer chimiquement. Le processus de
nettoyage chimique que nous avons effectué est résumé sur la figure 4-1.

EAU DESIONISEE

H2SO4+ ULTRASONS
dégraissage de la surface

EAU DESIONISEE + ULTRASONS
ringage afin d’éviter le mélange acide-alcool

conduisant a la formation de carbone

METHANOL FROID ET CHAUD
ringage afin d’éliminer les traces d’acide sur la surface

Figure 4-1 : Processus de nettoyage chimique d’un substrat de GaAs.

Nous avons réalisé des mesures XPS (figure 4-3) sous ultra-vide et FTIR (figure 4-2) pour
mettre en évidence |'effet du nettoyage chimique.

Le spectre XPS avant nettoyage chimique montre la présence de gallium, d’arsenic, de
carbone et d’oxygene. Les pics de carbone C;; et d’oxygéne O,, diminuent apres ce nettoyage alors
que les pics de gallium Gazy et d’arsenic Aszq augmentent. La surface de GaAs est donc recouverte
d’une couche importante constituée d’oxydes et de composés carbonés qui est réduite par le
nettoyage chimique.

Nous avons pu préciser la nature des composés présents sur la surface grace aux spectres
FTIR réalisés au synchrotron SOLEIL. En effet, les pics mesurés avant nettoyage montrent la présence
de composés carbonés contenant des groupements alcanes (R-CH2) et carbonyle (C=0) et des
liaisons C-H, du dioxyde de carbone et des oxydes de gallium (voir tableau 4-1). Le pic associé au CO,
provient principalement d’une absorption due au parcours dans I'air du laser. Les autres pics sont
fortement atténués apreés le nettoyage chimique comme le montre le spectre d’absorbance calculé a
partir des spectres enregistrés avant et apres le nettoyage.
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Figure 4-2 : Spectres FTIR et d’absorbance.

Position (cm™) Attribution
766 Ga-0
1466 Alcanes R-CH,
1735 Carbonyle C=0
2350 Co,
2851 Alcanes R-CH,
2922 Alcanes R-CH,
2963 C-H

Tableau 4-1 : Indexation des pics FTIR.

4-2-2 Nettoyage ionique

Les échantillons nettoyés chimiquement sont ensuite introduits dans I'enceinte ultra-vide. lls
subissent alors un nettoyage ionique in-situ et sont caractérisés par spectroscopie de photoélectrons
(XPS). Comme le montre la figure 4-3, les échantillons sont recouverts d’'une couche d’oxyde ainsi
qgue d’éléments carbonés provenant de I'exposition a I’air apres le nettoyage chimique comme nous
venons de le montrer.
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Figure 4-3 : Comparaison des spectres généraux avant nettoyage chimique et avant et aprés
bombardement ionique.

Un bombardement ionique d’ions Ar® in situ permet alors d’obtenir une surface propre
exempte d’oxyde. Les conditions de ce nettoyage ont été déterminées lors de travaux précédent [1-
3] réalisés par notre équipe. Les parametres du bombardement sont : énergie des ions de 1000 eV,
une densité de courant de 5 uA/cm2 pendant 1 heure et une direction perpendiculaire a la surface de
I’échantillon. Comme le prouve la figure 4-3, le bombardement ionique supprime la couche d’oxydes
présente sur la surface.
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Figure 4-4 : Pics Assq et Gasy aprés 1h de bombardement d’ions Ar”.
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D’autre part, la décomposition des pics Gasq et Ass4 représentée sur la figure 4-4 ne montrent
pas de contribution associée a la formation de gallium ou d’arsenic métallique sur la surface (les
parametres de décompositions sont résumés dans le tableau 4-2 page 97). Cependant la largeur a
mi-hauteur du pic de Gazq est supérieure a la valeur utilisée tout au long de cette étude, ce qui peut
indiquer la présence d’'un composé supplémentaire.

Ceci est en accord avec des études précédentes [1-5] sur le bombardement ionique de
substrats de GaAs (100). Ces études conduisent, a partir de calculs de concentrations chimiques des
espéces Ga et As, a une composition de la surface de type riche en gallium [1-5]. Sullivan et al. [6]
attribuent cette composition de surface a un départ préférentiel de I'arsenic bien que les masses
atomiques du gallium et de I'arsenic soient trés proches (31 g/mol pour Ga et 33 g/mol pour As). Ce
départ préférentiel pourrait étre lié avec le fait que les énergies de sublimation entre les atomes As
et Ga soient différentes. En effet, I'énergie de sublimation, qui représente généralement I'énergie de
liaison de surface d’un atome, est I'ordre de 29 kcal mol™ pour l'arsenic et 64,9 kcal mol™ pour le
gallium [6]. Ces résultats nous amenent a penser que le composé supplémentaire difficilement visible
sur la décomposition du pic Gasq pourrait étre un faible excés de gallium sur la surface.

Les mesures de pertes d’énergie effectuées aprés le bombardement a deux énergies
primaires de 400 et 1000 eV vont également dans ce sens. En effet, comme le montre la figure 4-5,
seules deux contributions attribuées au GaAs sont visibles sur les courbes des A,(E)K(E,E,). La
premiere contribution appelée A est attribuée aux pertes de volume (15.5 eV) et la deuxieme
appelée B aux pertes de surface du GaAs (11.5 eV) [7-10]. Cependant les positions de ces deux
composantes semblent étre inférieures aux valeurs de la littérature ce qui peut indiquer la présence
de gallium métallique dont les pertes de volume et de surface se situent respectivement a 14 et 10
ev.
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Figure 4-5 : Valeurs A,(E)K(E,E,) calculées a partir des mesures EELS a des énergies de 400 et 1000 eV
aprés 60 min de bombardement d’ions Ar” puis aprés chauffage d 500°C.

De plus, en utilisant la modélisation des signaux XPS décrite au chapitre 2 (§2-6), les calculs
théoriques nous donnent un rapport Gasy/Assq de 0.7 pour la schématisation d’un substrat de GaAs
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(100) riche gallium (i.e. terminé par une couche compléete de gallium). Les rapports expérimentaux
apres le bombardement se situent le plus souvent aux alentours de 0.8 ce qui permet de penser, la
encore, qu’un faible excés de gallium est présent sur la surface. En effet, en rajoutant 50% d’une
monocouche de gallium sur la surface, les rapports théoriques améenent a cette valeur.

Enfin, des mesures UPS angulaires ont été réalisées sur les différents échantillons avec une
source UV a hélium (hv=21.2 eV), I'angle de collection des photo-électrons variant de 0° (émission
normale) a 60° par pas de 15°. Ces mesures ne permettent pas une analyse angulaire fine qui
conduirait a une reconstruction du schéma de bande de valence car il faudrait un pas en angle plus
faible. Il est donc possible qu’en fonction des reconstructions de surface qui conduisent la plupart du
temps a une réduction de la premiére zone de Brillouin, ceci conduise a effectuer plusieurs périodes
sur l'intervalle (0°-60°). De plus la non-dispersion des différents pics lors de la variation des angles
d’émission peut étre expliquée par la présence de couches non-cristallines ou par la présence de
plusieurs domaines cristallins, le spectre obtenu dans ce cas est en fait un spectre moyen
représentatif de I'ensemble des domaines.

Nous voulons donc uniquement mettre en évidence ici les contributions des composés
surfaciques et volumiques, une augmentation de la valeur de I'angle d’émission conduisant a un
signal relatif plus élevé des contributions surfaciques et volumiques.

Dans la figure 4-6 sont représentés les spectres UPS obtenus sur un échantillon GaAs(100)
nettoyé chimiquement et bombardé 60 minutes par des ions Ar* pour cing angles différents, I'origine
en énergie est prise au niveau de I'énergie de Fermi mesurée sur un substrat d’or. Deux domaines
peuvent étre distingués:de0a3eVetde3alleV.

Le premier domaine peut correspondre aux orbitales pz des atomes As situés dans les plans
inférieurs. Cependant, la présence de dimeres d’arsenic en surface correspondant a des structures
situées a 6,5 eV et 9 eV ne semble pas visible ce qui est en accord avec le fait que la surface soit riche
Ga.

Le deuxieme domaine est dominé par un pic qui est généralement attribué a une émission de
volume a une énergie proche de celle du point critique X3 (=5-6 eV) de la structure de la bande de
valence [11]. Cette bande est composée d’états gallium s associés aux états arsenic p.

Lorsqu’on augmente I'angle d’émission (60°), une structure aux alentours de 7 eV domine, ce
qui peut correspondre a des états s du gallium, en accord avec le fait que la surface soit riche gallium
[12].
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Figure 4-6 : Spectres des bandes de valence aprés 60 min de bombardement d’ions Ar® pour différents
angles d’émission.

4-2-3 Reconstruction de la surface apres chauffage

Lors de la nitruration, les échantillons sont chauffés a des températures allant jusqu’a 600 °C.
Il est donc intéressant de connaitre si des modifications de la surface peuvent apparaitre lors du
chauffage. Nous avons ainsi étudié un échantillon, préalablement nettoyé chimiquement et

ioniqguement, apres un chauffage a 500 °C (qui est la température la plus souvent utilisée dans la
suite de I'étude).
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Figure 4-7 : Pics Assq4 et Gas, aprés 1h de bombardement d’ions Ar” et un chauffage & 500 °C.
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Sur les spectres XPS (figure 4-7), il n’y a aucun changement dans les parametres du pic Aszq
apres le chauffage. Une faible réduction de la largeur a mi-hauteur du pic Gazq passant de 1.2 a 1.1
eV est remarquée mais aucune nouvelle composante autre que celles des liaisons Ga-As ne peut étre
mise en évidence. De plus, une faible diminution du rapport des niveaux de coeur Gasy/Assy passant
de 0.8 a 0.75 est notée.

Par ailleurs, les mesures REELS ne montrent qu’aucune nouvelle contribution ne peut étre
observée avant et aprés le chauffage sur les spectres effectués a 400 et 1000 eV (figure 4-5). Mais la
encore un faible changement apparait : un shift de 0.3 eV vers les plus hautes énergies peut indiquer
la possibilité d’'une réorganisation du faible excés de gallium en surface.

Une étude antérieure corrobore ces résultats [3]. Elle montre que le chauffage d’une surface
de GaAs sur laquelle a été déposé I'équivalent de 3 monocouches de Ga amene, d’une part, a la
restructuration de ce gallium métallique en une couche 2D pour une température de 450 °C et,
d’autre part, a I'’évaporation de celle-ci pour une température supérieure a 500 °C. L'illustration de ce
résultat est présentée sur la figure 4-8 ou I’évolution du rapport des signaux XPS Gasy/Assy a été
tracée en fonction de la température. Aprés un chauffage a 450 °C, le rapport Gasy/As;q est de 1.35,
ce qui correspond a trois monocouches de Ga étalées sur la surface. Au-dessus de 500 °C, le rapport
diminue a 0.75 montrant ainsi I'évaporation du gallium métallique. Cette valeur, équivalente a celle
gue nous avons déterminée dans notre étude, est proche de la valeur théorique obtenue pour une
surface GaAs (100) riche gallium.
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Figure 4-8 : Evolution du rapport des signaux XPS Gasq/Assq en fonction de la température pour un
échantillon de GaAs recouvert de 3 monocouches de gallium.

Des mesures UPS angulaires ont également été réalisées sur un échantillon apres chauffage a
500 °C (figure 4-9), I'angle de collection des photo-électrons variant de 0° (émission normale) a 60°
par pas de 15°.
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Figure 4-9 : Spectres des bandes de valence aprés 60 min de bombardement d’ions Ar* et un
chauffage a 500 °C pour différents angles d’émission.

Les différences entre les structures chauffées et non chauffées se situent principalement au
niveau du pic a 2 eV qui est moins apparent pour la structure nettoyée non chauffée. Egalement, la
bande a 7 eV est moins prononcée apres chauffage et pour les angles d’émission élevés. Ceci montre
un réarrangement de la surface.

Pour finir, nous pouvons noter que de nombreuses études [13-18] ont montré qu’une
reconstruction de la surface du GaAs (100) en une phase riche Ga de type (4x2)/c(8x2) est obtenue
lors du chauffage des échantillons a des températures similaires a celles que nous avons utilisées
comprises entre 450 et 600 °C (ce chauffage est effectué sans flux d’arsenic sur la surface). Lors du
retour a température ambiante des échantillons, une phase (6x6) apparait pour une vitesse de
refroidissement lente (0.03 °C/s) comme le résume Ohtake [17]. Pour nos échantillons, cette vitesse
est d’environ 1 °C/s apreés I'arrét du chauffage. Dans ce cas, les deux phases (6x6) et c(8x2) peuvent
coexister apres refroidissement [17]. Des mesures par LEED ou par STM in situ sur nos échantillons
permettraient de définir plus précisément la structure obtenue aprés chauffage.

4-3. Nitruration du GaAs (100)

Dans cette partie, nous avons étudié la nitruration de surfaces de GaAs (100) en utilisant la
source GDS décrite au paragraphe 1-2-2-3 comme source de production d’azote actif. Les
échantillons sont étudiés selon des conditions de nitruration variables : la puissance de la source GDS
est comprise entre 3 et 10 W, le temps d’exposition au plasma varie de 0 a 60 minutes et la
température de 450 a 620 °C.

4-3-1 Optimisation des conditions expérimentales

Les premiéres expériences de nitruration du GaAs (100) par plasma d’azote que nous avons
réalisées avec la source GDS sont basées sur des travaux antérieurs effectués au sein de I'équipe
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[2,8,19]. Elles ont mis en évidence la présence d’oxygéne dans les couches de nitrure créées (figures
4-10 a, 4-11 a et 4-12 a). En effet, la décomposition du niveau de coeur Gasy exposée sur la figure 4-
11 a montre la présence de trois contributions différentes qui, grace aux parameétres issus de la
littérature et décrits dans le tableau 4-2, peuvent étre attribuées au substrat GaAs, aux liaisons Ga-N
et aux liaisons Ga-0O. De plus, une contribution due aux oxydes se retrouve également dans le spectre
du niveau 1s de 'azote (figure 4-12 a). D’autre part, le spectre de I’Aszy n‘indique pas la présence
d’oxyde d’arsenic (figure 4-10 a). Nous pouvons donc en conclure que les oxydes sont contenus dans
la couche de nitrure créée.

. Couplage
o/ _o
Typfes de Fn.ergle de FWHM (eV) #L%G spin-orbite
liaison liaison (eV)
(eV)
Ga-Ga 18.9 1.1 50-50
Ga-As 19.6 1.1 50-50
Gasy 0.45
Ga-N 20.3 1.3 90-10
Ga-0 20.9 1.3 90-10
As-As - - -
Aszqy As-Ga 41.5 1.2 80-20 0.66
As-N 42.7 - -
N N-Ga 397.7 1.4 70-30
r N-Ga-O 399.0 1.4 70-30

Tableau 4-2 : Paramétres de décomposition des pics Gas,, Assy et Ny pris pour notre étude et basés
sur la littérature [20,22-25].

Ainsi, afin d’optimiser la qualité des couches de nitrure de gallium, nous nous sommes
concentré, dans un premier temps, a réduire, jusqu’aux limites de détection de I’XPS, cette
proportion d’oxygéne. Aprés plusieurs tests, nous nous sommes apercu que ni le chauffage ni la
pureté (5N) de I'azote introduit n’entrainait de pollution des couches de GaN. En conséquence, le
probléme se situe dans la production de I'azote actif par la cellule GDS. En effet, les gaz résiduels
dans I'enceinte peuvent se physisorber sur les parois de la cellule et, lors de la mise en marche de
celle-ci, se mélanger au plasma. Ces gaz, majoritairement composés d’oxydes, deviennent alors tres
réactifs et participent ainsi en arrivant sur le substrat de GaAs a la création de liaisons avec le gallium
et l'azote. Pour remédier a cela, plusieurs purges successives de la cellule GDS permettent
I'obtention de couches exemptes d’oxygéne comme le montre les figures 4-10 a 4-12 b dans
lesquelles aucune contribution Ga-O et N-O n’est visible.
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Figure 4-10 : Décomposition des spectres Assq apreés nitruration de 60 min avec (a) et sans (b)
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: Décomposition des spectres Gas, apres nitruration de 60 min avec (a) et sans (b)
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Figure 4-12 : Décomposition des spectres N aprés nitruration de 60 min avec (a) et sans (b) pollution.

Par ailleurs, afin de valider la bonne qualité des couches de GaN créées, des mesures REELS

et UPS ont été réalisées apres la nitruration effectuée dans les conditions optimales. Les calculs de
A(E)K(E,E,) opérés a partir de mesures a des énergies primaires de 400 et 1000 eV et les spectres UV
sont représentés respectivement sur les figures 4-13 et 4-14. Les calculs de A(E)K(E,E,) sont comparés
avec ceux d’un échantillon non nitruré (substrat de GaAs (100) nettoyé chimiquement et
ioniqguement puis recuit a 500 °C).
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Figure 4-13 : Valeurs A(E)K(E,E,) calculées a partir des mesures REELS & des énergies de 400 et 1000
eV avant et aprés 60 min de nitruration.
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Des changements importants sont constatés sur les spectres A(E)K(E,E,) entre avant et apres
nitruration. En effet, les plasmons de volume noté A et de surface noté B du GaAs laissent placent a
ceux du GaN situés respectivement a 17 eV (D) et 12 eV (E) [8]. Le pic F mesuré a environ 9 eV
représente des transitions électroniques interbandes du GaN [8,25]. Une autre composante est
visible vers 23 eV (C), elle provient d’émissions dans la bande d du GaN [9].

Les spectres de bande de valence montrent qu’aprés nitruration, une nouvelle structure
apparait a une énergie légérement supérieure a 4 eV qui pourrait correspondre aux liaisons N2p-
Gads [26-28]. De plus, I'augmentation de cette contribution avec I'angle d’émission confirme la
présence surfacique du GaN. Par ailleurs, le pic précédemment attribué a I’As p vers 2 eV (voir § 4-2-
2) diminue avec I'angle d’émission, ce qui confirme I’absence d’arsenic dans la couche de nitrure.
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Figure 4-14 : Spectres des bandes de valence aprés 60 min de nitruration.

4-3-2 Modélisation des couches de GaN/GaAs

Dans la suite de ce chapitre, nous allons étudier en détail I'influence de plusieurs parametres
sur la nitruration du GaAs (100). Mais auparavant, afin de quantifier les couches de GaN créées, il est
important de construire un modéle permettant de quantifier les signaux XPS. Pour cela nous nous
sommes appuyés sur la décomposition des niveaux de coeur. Nous pouvons remarquer sur les figures
4-10 b et 4-12 b que les pics Aszy et N, ne comportent qu’une seule composante correspondant
respectivement aux liaisons As-Ga et N-Ga. De plus la décomposition du pic Gasq (figure 4-11 b) fait
apparaitre deux contributions dues aux environnements arsenic et azote du gallium. Nous insistons
ici sur le fait qu’il n'y a pas de création d’arsenic sous forme métallique ou de liaisons As-N dans la
couche de GaN élaborée suivant notre méthode. En effet, certains auteurs [28-30] ont pu mettre en
évidence ce phénomeéne dans d’autres process de nitruration. La figure 4-15 montre une
représentation schématique de la zone superficielle de I’échantillon nitruré.
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n couches

Figure 4-15 : Schématisation des couches de GaN/GaAs (100).

Le calcul théorique des signaux XPS est basé sur la modélisation exposée dans le chapitre 2

(§2-6) ou sont déterminés les calculs des intensités Igaza et Iasza provenant d’une matrice de GaAs
(100). La modélisation des couches de nitrure reprend la méme schématisation et permet la
détermination des rapports théoriques entre les signaux provenant des niveaux de cceur Gasy, Aszq et
N.i;. Une proportion d’oxygéne peut également étre prise en compte dans ces calculs afin de
qguantifier une éventuelle pollution. Les parameétres utiles a ces calculs sont exposés dans le tableau

4-3.

Ainsi nous pouvons définir les rapports :

Avec :

et

aiq(GaN) X Iga34(GaAs) + Igq34(GaN)

R _ (4-1)
Ga3d/As3d azs(GaN) X Ipg3q(GaAs)
. _ Iny1s(GaN)
N1s/Ga3d ag,(GaN) X Igq34(Gads) + Igq34(GaN) (4-2)
r B Iga3a(GaN) 43
Ga—N/Ga-As al, (GaN) X lgq34(GaAs) (43)

Fgagi00) X (1 — agy(GaN))

Igaza(GaN) = 1— a2 (GaN)
Ga

I1s(Gal) = 1— aZ(GaN)
N

107



Chapitre 4 : Etude de la nitruration du GaAs

Nous pouvons alors estimer I'épaisseur de GaN créée par la comparaison de ces rapports aux
résultats expérimentaux. L'évolution de ces rapports calculés en fonction de I'épaisseur (nombre de
couches n x épaisseur d’une couche dg,y) de GaN créée sur GaAs (100) est exposée sur la figure 4-18
page 104.

Ni Matri .
veau de coeur de atrice A () [31] o o [32] T [33]
I’électron émis traversée
GaAs 26.4 0.89
Gasy 1.19 8.11x 10"
GaN 24 0.89
GaAs 26 0.89
Assq 1.97 8.24x10™
GaN 23.5 0.89
Ny, GaN 14 0.84 1.77 1.17 x10°

Tableau 4-3 : Parametres utiles aux calculs de modélisation.

4-3-3 Etude en fonction de la température de nitruration

Dans cette partie, nous avons étudié I'épaisseur de GaN créée sur GaAs (100) en fonction de
la température de nitruration. Les conditions expérimentales sont : une puissance de la source GDS
de 3 W, un temps d’exposition au plasma d’azote de 60 min et une température de substrat de 450,
550 et 620°C.

La figure 4-16 présente les pics Gasgy, Asyy et Ny enregistrés pour les différents temps de
nitruration. Ces spectres ont été normalisés sur le pic d’Aszg.

Nous pouvons constater que les contributions liées aux liaisons Ga-N augmentent en fonction
de la température de nitruration. Les estimations des épaisseurs de GaN créées sont respectivement
de 1.8, 2.1 et 2.8 nm pour les températures de 450, 550 et 620 °C. Nous pouvons donc constater que
I’épaisseur de GaN augmente ne fonction de la température de nitruration.

Ce phénomene est cohérent avec les résultats obtenus par Losurdo et al. [34]. Li et al. [23]
ont également effectué des études sur l'influence de la température de nitruration réalisée par
bombardement d’ions N, d’énergie 1,2 keV. lls concluent que le degré de nitruration augmente avec
la température jusqu’a 450 °C, puis commence a diminuer au-dela de cette valeur. A contrario, Hill et
al. [35] remarquent que ce taux est faible jusqu'a 450 °C puis devient tres rapide au-dessus de 600 °C
grace a une méthode de nitruration par plasma RF d’azote.
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Figure 4-16 : Evolution des pics Gasg Asszy et N en fonction de la température de nitruration.

4-3-4 Etude en fonction du temps de nitruration

Ce paragraphe est consacré a I’étude de I'épaisseur de GaN créée sur GaAs (100) en fonction
du temps de nitruration. Les conditions expérimentales sont : une température de substrat de 500°C,
une puissance de la source GDS de 10 W et un temps d’exposition au plasma d’azote variant de 0 a
60 min. Des analyses XPS et AFM ont été réalisées pour chaque durée d’exposition au plasma.

La figure 4-17 présente les pics Gasy, Asyy et Ny enregistrés pour les différents temps de
nitruration. Ces spectres ont été normalisés sur le pic d’Asag.

Nous pouvons remarquer que la largeur a mi hauteur du pic Asz4 n’évolue pas au cours de la
nitruration. A contrario, le spectre du niveau de cceur Gasy montre clairement un décalage vers les
plus hautes énergies de liaison. Ceci est di a I'augmentation de la contribution des liaisons Ga-N
située a 20.3 eV avec le temps de nitruration. Ce résultat est corrélé avec I’évolution du pic N, qui
croit également avec le temps de nitruration. La position en énergie de ces pics est en accord avec les
valeurs de la littérature regroupées dans le tableau 4-2 page 97.

A partir des spectres XPS, nous pouvons calculer les rapports Rgasa/assd, Rnis/Gasa €t Rea-n/Ga-as-
Ces calculs sont reportés sur la figure 4-18 de maniere a lire graphiquement a I'aide des courbes
théoriques (voir calcul §4-3-2) I'épaisseur de GaN créée.
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Figure 4-17 : Evolution des pics Gasg, Asszy et Nis en fonction du temps de nitruration pour une
température de 500°C.

5 i

— Ga3d/As3d
— N1s/Ga3d
— Ga-N/Ga-As

Rapports des signaux XPS

2 3 4 5
Epaisseur de GaN (nm)

Figure 4-18 : Calcul des rapports théoriques Gasq/Ass, N1/Gasq et Ga-N/Ga-As en fonction du nombre
de couches de GaN/GaAs(100) (courbes) et report des rapports expérimentaux (points).
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Cette comparaison entre les données expérimentales et les calculs théoriques permet ainsi
I’estimation de I'épaisseur de GaN créée sur la surface. Cette épaisseur en fonction du temps de
nitruration a été représentée sur la figure 4-19.

L’évolution de I'épaisseur en fonction du temps de nitruration montre que le taux de

1)
nitruration (a(épaisseur de GaN)) diminue avec le temps d’exposition au plasma pour devenir

pratiquement nul aprés 60 minutes de nitruration. Un phénomeéne de saturation est alors constaté.
Le méme type d’évolution a été décrit par Hill et al. [35] qui ont réalisé la nitruration de surface de
GaAs (100) a l'aide de plasma d'azote créé par radiofréquence. Cette évolution de I'épaisseur en
fonction du temps de nitruration est corrélée avec la variation de la largeur a mi-hauteur du pic Gasqy
qui expose également ce phénomene de saturation (figure 4-19).

4 ‘ ‘ ‘ ‘ 17
—=— epaisseur de GaN | ‘ ‘ :
3.5
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Figure 4-19 : Evolution de I'épaisseur de GaN créée sur GaAs (100) et largeur a mi-hauteur du pic Gasy
en fonction du temps de nitruration.
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Par ailleurs, Losurdo et al. [34] ont mis en évidence la cinétique des réactions ayant lieu
durant I'exposition d’un substrat de GaAs a un plasma d’azote par radiofréquence. D’apres ces
auteurs, la nitruration du GaAs est basée selon le modéle chimique suivant :

D Kk
N — N(bulk) + GaAs — GaN + As

k
Et parallelement, N(bulk) + As 2 AsN - %Nz + As

Avec:

D : le coefficient de diffusion des atomes N,

k : le taux réel de réaction a la surface de GaAs,

kr : la constante de vitesse de la réaction de recombinaison des atomes N en N, et AsN.

En utilisant les taux de diffusion, de recombinaison et de réaction des atomes d’azote
pendant la nitruration, ces mémes auteurs ont montré que la relation entre le temps d’exposition et
I’épaisseur de GaN créée pouvait s’écrire :

__a(D+aky) (L) _ kya 1 2 .
t= kDCq In a-x)  kDC, X+ 2DC, x (4-4)

Avec :

a : I'épaisseur de GaN a saturation,

C, : la densité d’atomes N a la surface du substrat.

Les valeurs expérimentales peuvent alors étre fittées par cette relation. Les résultats obtenus
par Losurdo et al. montrent que le terme de deuxiéme degré en x* peut étre négligé devant les
autres termes. Nous retrouvons ce méme résultat pour nos expériences de nitruration. Ainsi la
formule 4-4 améne a :

t=00 (L) 2y (4-5)

k! a-x kr

k kC,
Avec:b =ZLetk' = —2
D a

Le tableau 4-4 regroupe les valeurs que nous avons obtenues par fittage des points x(t) de la
figure 4-19 grace a la formule 4-5 ainsi que certains résultats de Losurdo et al.
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Résultats de Losurdo et al. [34] Nos résultats
Parametres N
70°C 250 °C 450 °C 500°C
a(nm) 2.8 4.1 5.4 3.8
b 1.04 1.15 1.57 0.0042
k’ 4.51 5.50 6.02 0.066

Tableau 4-4 : Paramétres calculés grédce au modéle développé par Losurdo et al.

Le parametre b est une mesure de la réaction d’inhibition provoquée par I'arsenic libre (D
dépend principalement de la température). En effet, dans le modele chimique exposé
précédemment, I'arsenic peut se combiner avec |'azote pour former de I’AsN (constante de réaction
kr) et limiter ainsi la création de GaN. Les parameétres b trouvés par Losurdo, quelque soit la
température de nitruration, montrent que cette recombinaison de I'arsenic libre est importante. Ce
résultat est en accord avec les mesures XPS et d’ellipsométrie que ces auteurs ont réalisées et qui
montrent la présence d’arsenic dans la couche de nitrure formée. A l'inverse, nos résultats amenent
a une valeur de b beaucoup plus petite (environ 300 fois moins), ce qui démontre un taux de
recombinaison en AsN trés faible. La encore, ce résultat va dans le méme sens puisqu’aucune
présence d’AsN n’a été mise en évidence dans nos analyses XPS (§ 4-3-1).

Le parametre k'’ que nous avons calculé est deux ordres de grandeur plus petit que les
valeurs trouvées par Losurdo et al. Ceci vient principalement du fait que ces auteurs ont utilisé une
source RF travaillant a 200 W avec une pression de 26 Pa alors que notre source GDS travaille a une
puissance de 5 W et une pression de 10™ Pa, ce qui entraine une densité d’atomes azote sur la
surface du substrat largement inférieure dans nos expériences. Cependant, nous observons que la
valeur de a obtenue avec nos mesures (3.8 nm) est seulement inférieure de 30% a celle trouvée par
ces auteurs (5.4 nm) pour une température de nitruration proche (450 et 500 °C).

Des mesures AFM ont été réalisées ex situ. L'appareil utilisé est de marque Pacific
Nanotechnology model, les meilleurs résultats sont obtenus en mode tapping dans le cas de surfaces
peu rugueuses. C'est donc le mode que nous avons utilisé pour caractériser nos échantillons nitrurés.
Les images AFM enregistrées sont exposées sur la figure 4-20 pour différents temps de nitruration.
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Figure 4-20 : Images AFM pour les échantillons nitrurés a 500 °C pendant O min, 5 min, 10 min, 30 min
et 60 min.

La rugosité des surfaces obtenues aprés nitruration est quantifiée par le RMS (Root Mean
Square). Ce parametre est tracé en fonction du temps de nitruration sur la figure 4-21.
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Figure 4-21 : Rugosité (RMS) mesurée en fonction du temps de nitruration.

Le RMS, ayant une valeur de 0.50 nm avant la nitruration, augmente avec le temps
d’exposition au plasma pour atteindre 0.60 nm aprés 30 min. Ensuite, cette valeur reste stable. Cette
variation, bien que peu importante, peut étre corrélée avec I’évolution de I'épaisseur de GaN créée
en fonction du temps de nitruration décrit sur la figure 4-19. Ainsi, une fois que I'épaisseur maximale
de nitrure est obtenue, le plasma d’azote actif semble ne plus avoir d’effet sur les caractéristiques de
la surface exposée.

4-3-5 Etude électrique

Afin de compléter la caractérisation des couches de GaN créées, des mesures électriques ont
été effectuées sur trois échantillons : un substrat de GaAs (100) servant de référence, un échantillon
nitruré et un échantillon nitruré et recuit a 500°C. Pour cela, des mesures de courant/tension et de
capacité/tension a haute fréquence (1 MHz) ont été réalisées au laboratoire AMEL (Applied
MicroElectronic Laboratory) de 'université de Sidi Bel abbés en Algérie avec qui nous avons une
collaboration dans le cadre d’un contrat CMEP. Les courbes I(V) permettent de déterminer le courant
de saturation I, le facteur d’idéalité n, la résistance série Rs ainsi que la hauteur de barriere @y alors
que les courbes C(V) conduisent au dopage du substrat Ny, a la tension de diffusion V4 et a la hauteur
de barriére @y, de la structure métal/semi-conducteur.

Le GaAs (100) employé est dopé au silicium et il est de type n. Pour la caractérisation
électrique, la grille métallique de la diode est réalisée par contact temporaire de mercure. Ainsi les
structures étudiées sont de type Hg/GaN/GaAs. Les propriétés et conditions de préparation des
échantillons utilisés dans cette étude sont regroupées dans le tableau 4-5.
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Echantillon Dopage (cm?) C(;:l(:::z;z:e Recuit E%a;s\ls?:r::;e Contact
A 4.9 x 10" - - - Hg
B 4.9 x 10" 500°C, 5 W, 60 min - 2.4 Hg
C 4.9 x 10% 500°C, 5W, 20 min | 500 °C 1.8 Hg

Tableau 4-5 : Propriétés et conditions de préparation des échantillons

4-3-5-1. Caractéristique (V)

La figure 4-22 regroupe les courbes I(V) des différents échantillons. La tension appliquée a la
structure varie de -4 a 5 V. Ces courbes montrent un effet de redressement et une allure
exponentielle des caractéristiques courant-tension en mode direct (pour les tensions positives) et
une caractéristique linéaire presque confondue avec 'axe des x en mode inverse (courant inverse
trés faible). Nous pouvons en conclure que le contact obtenu sur nos structures est un contact

Shottky (redresseur).

4,0E-02 -
A: Hg/GaAs

B: Hg/GaN (6=2,4nm)/GaAs +
C: Hg/GaN (8=1,8nm)/GaAs X

3,5E-02 -

™
h-.._--
N

3,0E-02 -
2,5E-02 4
2,0E-02 -

1,5E-02 -

Courant (A)

S "

1,0E-02 -

5,0E-03 -

5,516  —

4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6
-5,0E-03 -

Tension de polarisation (V)

Figure 4-22 : Mesures I(V) en fonction de la tension de polarisation pour les échantillons A, B, C.
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La formule caractéristique du courant traversant une diode Schottky utilisée pour déterminer
les parametres électriques est donnée par [36-38] :

qvV qV
I=1 [1 —exp (ﬁ)] exp (m)

Avec :

: charge de I'électron ;

Ko]

k : la constante de Boltzmann ;
Is : courant de saturation ;
T : température ;

: le facteur d’idéalité.

=}

A partir de cette équation, les courbes Ln

I . .
——~| en fonction de la tension de
1-exp(ST)

polarisation V peuvent étre tracées. Elles sont représentées sur la figure 4-23.

Pour les faibles courants, la tension de polarisation peut étre considérée comme égale a la
tension appliquée aux bornes de la couche de déplétion du semi-conducteur. La droite

d’interpolation de la premiére région linéaire de la courbe f(V) = Ln L—(ﬂv)] permet alors de
- KT
déterminer le courant de saturation I et le facteur d’idéalité n de la structure qui traduit I'écart

entre le comportement idéal et réel d’'une structure. Cette droite d’interpolation a pour équation Y=
Ax+B, avec A = ﬁ et B = Ln(ls).

Connaissant le courant de saturation, la hauteur de barriere ®g a I'origine (polarisation nulle)
se calcule suivant la relation :

- kTL[ Ig ]
B= T s x A x T2

Avec S la surface du contact et A* la constante de Richardson.
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Tension de polarisation(V)
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B: Hg/GaN (6=2,4nm)/GaAs +
-20 C: Hg/GaN (5=1,8nm)/GaAs X
-25
-30

Figure 4-23 : Variations de Ln [ﬁ] en fonction de la tension de polarisation pour les
Xt
échantillons A, B, C.

Pour la seconde partie de la courbe f(V) = Ln[ )], I'effet de la résistance série ne

—-qV
1—exp(—k‘§,
peut étre négligé. La résistance série se calcule alors de la maniére suivante :
R AV
ST

Les parametres électriques évalués a partir de la caractéristique (V) sont regroupés dans le
tableau 4-6.

Echantillon Is (A) n q®s (eV) R (Q)
A 5.11 E-12 1.26 0.90 107
B 2.06 E-09 2.81 0.78 117
C 2.79 E-10 1.39 0.83 86

Tableau 4-6 : Résultats des mesures I(V).

Le courant de saturation, le facteur d’idéalité ainsi que la résistance série augmentent apres
I’opération de nitruration. En effet, la couche de GaN est probablement amorphe par conséquent le
nombre de défauts et de dislocations augmente aprés la nitruration. Mais, les valeurs de ces
parametres (I, n, Ry) diminuent lorsqu’on effectue un recuit. Ce dernier a probablement permis de

restructurer et de réarranger le film de GaN.
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4-3-5-2. Caractéristique C(V)

Pour calculer la tension de diffusion ainsi que le dopage, nous avons tracé la caractéristique
1/C* en fonction de la tension de polarisation (figure 4-24), & partir de I’équation suivante [38] :

cz - &sqN,

Va=V)

avec g, la perméabilité et V4 la tension de diffusion due a la différence de travail de sortie et aux
états d’interface.

N. 6
V¢ est exprimée par la relation suivante : V; = V(1 + a) avec a = Assmoy)©
&

avec Ng la densité d’états d’interface, g; la perméabilité de la couche interfaciale, et § son épaisseur.

1 . .
La courbe (V) = oz dans le cas d’'un dopage uniforme, est une droite dont la pente permet
de déterminer la densité de donneurs N, et I'abscisse a I’origine la hauteur de barriere V.

Mais, dans le cas de nos structures, et apres avoir tracé la caractéristique 1/C% nous
observons |'existence de deux régions linéaires, ce qui indique la présence de deux niveaux dopants
(probablement ceux des couches du GaN et du GaAs respectivement). En effet, lorsqu’on exploite la
région la plus linéaire de la caractéristique, nous trouvons les concentrations de dopants (voir
tableau 4-7) correspondant au méme ordre de grandeur que celui du substrat du GaAs (4.9 x 10%).

1,00E+21 A: Hg/GaAs
9,00E+20 y B Hg/GaN (6=2,4nm)/GaAs  +
8.00E+20 X C: Hg/GaN (6=1,8nm)/GaAs x
7,00E+20
__6,00E+20
iL 5,00E+20
O 4,00E+20
3,00E+20
2,00E+20 %
1,00E+20 \ \
0,00E+00 -~ - - . : : .
6 5 4 3 -2 1 0 1 2
Tension de polarisation (V)

Figure 4-24 : Variations de L en fonction de la tension de polarisation pour les échantillons A, B et

C2
C.
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Les parametres électriques évalués a partir de la caractéristique C(V) sont regroupés dans le

tableau 4-7.

Echantillon Ng (cm™) gy, (volt) Vq (V)
A 3 E+15 1.72 1.6
B 7 E+16 1.88 1.8
C 3.50 E+15 0.69 0.55

Tableau 4-7 : Résultats des mesures C(V).

La concentration du dopage augmente aprés nitruration ce qui peut étre expliqué par un
effet d’accumulation d’électrons a I'interface GaN-GaAs d{ a la différence d’affinité électronique des
deux matériaux. Ces porteurs sont ensuite redistribués, lors du recuit, ce qui explique la diminution
de leur concentration en surface. Néanmoins, la valeur de la concentration du dopage reste proche
de la valeur donnée par le fournisseur.

4-3-6 Conclusion

Cette étude a mis en évidence les avantages que procure |'utilisation de notre source GDS a
faible puissance, notamment la trés bonne qualité des couches de GaN créées. En effet, nous avons
monté que les couches de nitrures formées étaient exemptes d’AsN ou d’As libre alors que certains
auteurs ont exposé ce phénomene [2,29-30].

D’autre part, nous avons montré les influences de la température et du temps d’exposition
au plasma. Une augmentation de la température entraine une épaisseur de GaN plus importante.
Des études précédentes vont dans le méme sens méme si des disparités existent entre les différents
auteurs [23,35]. La vitesse de nitruration diminue avec le temps d'exposition au plasma d'azote
comme le montre certains auteurs [34,35]. Nous avons corrélé notre étude avec des travaux
effectués par Losurdo et al. [34] afin de mettre en évidence le faible taux de recombinaison de
I'azote et de I'arsenic en AsN. La rugosité de surface a également été mesurée. Les résultats AFM
montrent une augmentation puis une stabilisation de ce parametre en fonction du temps de
nitruration. Ceci peut étre corrélé avec I'effet de saturation de |'épaisseur de GaN créée.

Pour finir, des mesures électriques viennent confirmer cette étude. Elles montrent I'influence
de la présence d’une couche de GaN sur les caractéristiques (V) et C(V) réalisées sur une structure
Hg/GaN/GaAs.

4-4, Cristallisation des couches de GaN

La cristallisation des couches de GaN sur GaAs (100) est étudiée dans cette partie. Pour cela
deux types d’échantillons ayant des épaisseurs différentes sont recuits a des températures de 400,
550 puis 620 °C. Les couches recuites seront caractérisées par spectroscopies XPS, Auger, REELS et
UPS ainsi que par diffraction d’électrons lents. Six échantillons de GaAs (100) nettoyés chimiquement
et ioniqguement ont été nitrurés dans notre bati. Les conditions de nitruration des échantillons sont :
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une température de substrat de 500 °C, une puissance de la source GDS de 5 W et un temps
d’exposition au plasma de 5 min pour deux d’entre eux (P1a et P1b) et 60 min pour les quatre autres
(P2a, P2b, P2c et P2d). Les épaisseurs de GaN estimées par les mesures XPS pour ces échantillons
apres la nitruration sont de 0.7 £ 0.2 nm pour Pla et P1b et 3.0 £ 0.2 nm pour P2a, P2b, P2c et P2d.

Notre bati n’étant pas équipé d’un systeme LEED, nous avons réalisé les expériences de
diffraction au laboratoire des surfaces du synchrotron SOLEIL. Ainsi aprés nitruration, les deux
échantillons nommés Pla et P2a sont mis a I'air pour le transport (I'effet de I'exposition a I'air des
couches nitrurées sera étudié dans la suite), puis P1la et P2a sont introduits dans un bati ultra-vide
permettant le chauffage et la mesure de spectres Auger et de clichés de diffraction LEED.

D’autre part, les échantillons P2c (non recuit) et P2d (recuit a 620 °C) ont été analysés par
TEM haute résolution. Le premier au laboratoire CINAM de Marseille et le deuxieme au Research
Institute for Technical Physics and Materials Science de Budapest (JEOL 3010). Ces échantillons ont
été amincis mécaniquement puis par attaque ionique. Par ailleurs les deux échantillons P1b et P2b,
réalisés dans les mémes conditions que respectivement Pla et P2a, sont recuits in situ dans notre
bati afin de comparer I'évolution des spectres XPS, REELS et UPS avant et aprés chauffage a 620 °C.

Les spectres XPS exposant les décompositions des niveaux de cceur Gasq et Aszyq sont exposés
sur les figures 4-25 (avant chauffage) et 4-26 (aprés chauffage) et celles des niveaux de coeur Ny sur
la figure 4-27.

M9 [avhnt chauffage ‘ |
avan C au agej pic As-Ga ‘ .
; ‘ ; pic Ga-As : 0l
1010 R s oo
AS ‘ ‘ | ‘
Tad

Intensité (ua)
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2000

46 44 42 40 38 24 22 20 18 16

Energie de liaison (eV)

Figure 4-25 : Spectres XPS Gas, et Aszy de I’échantillon P2b avant chauffage a 620 °C.
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Figure 4-26 : Spectres XPS Gasy et Aszy de I’échantillon P2b aprés chauffage a 620 °C.
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Figure 4-27 : Spectres XPS Ny de I’échantillon P2b avant et aprés chauffage a 620 °C.

Comme le montre les figures 4-25, 4-26 et 4-27, aucun changement significatif n’apparait
dans les spectres XPS des niveaux de coeur Gasy, Aszg et Ny avant et apres le chauffage a 620 °C de
I’échantillon P2b. Seule une pollution due au dégazage de I'enceinte pendant le chauffage (P=10"° Pa)
ameéne une faible proportion d’oxyde dans la couche de GaN (de I'ordre de 1 a 2 %). Les mémes
constatations peuvent étre faites a propos de I'échantillon P1b. Cela permet de penser que la
stoechiométrie de la couche nitrurée n’évolue pas au cours du recuit. Ainsi nous n’observons ni la
dissociation de la couche de GaN, ni la migration des espéeces As et Ga.
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Les calculs de A(E)K(E,E,) effectués a partir des mesures REELS réalisées aprés le recuit a
620°C sur I’échantillon P2b sont présentées sur la figure 4-28. Ils sont comparés avec les résultats
obtenus avant recuit pour des énergies primaires de 400 et 1000eV.
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Figure 4-28 : Valeurs A(E)K(E,E,) calculées a partir des mesures REELS a des énergies de 400 et 1000
eV avant et aprés recuit a 620 °C.

Les pertes de volume (D) et de surface (E) sont repérées aux mémes énergies avant et apres
le chauffage a 620 °C, ce qui montre la aussi que la stcechiométrie des couches de GaN n’a pas
évoluée. Le pic F représentant des transitions interbandes et les pics C et G dus a des émissions de la
couche d du GaN [9] sont plus marqués apres le chauffage.

Cependant une diminution des plasmons de surface (E) est observée aprés le recuit a 620 °C
(nettement visible a 400 eV). Cette diminution montre généralement une réorganisation de la
surface en une transition 3D — 2D. Nous pouvons relier cette observation aux résultats des mesures
AFM réalisées avant et aprés recuit a 620 °C. En effet, nous obtenons une faible diminution du RMS
passant de 0.61 a 0.55 nm, ce qui peut montrer un réarrangement de la surface.

De maniére a observer les modifications structurelles des couches de GaN créées aprés le
chauffage a 620 °C, des images TEM haute résolution ont été réalisées. La figure 4-29 expose une
image TEM effectuée sur I'échantillon P2c. Cette image montre une couche amorphe entre le GaAs
et la colle qui peut étre attribuée au GaN créé. Une estimation de I'épaisseur de GaN peut alors étre
effectuée : eg,y = 3.1 nm.
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Figure 4-29 : Cliché TEM haute résolution de I’échantillon P2c.

GaAs (100)

Figure 4-30 : Cliché TEM haute résolution de I’échantillon P2d.
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L'image TEM, représentée sur la figure 4-30 a été réalisée sur I'échantillon P2d qui a été
nitruré puis recuit a 620 °C. Comme sur I'échantillon P2c, le cliché TEM montre trois zones
différentes : le GaAs, le GaN et la colle. Cependant, nous pouvons constater une nette différence
dans la zone du GaN. Afin de mieux interpréter ce changement, cette image a été traitée par
transformée de Fourier (figure 4-31) et les différentes zones ont été indexées grace au programme
ProcessDiffraction développé par Labar [39].

Pour indexer la zone correspondant au GaN, nous avions deux possibilités correspondant aux
deux systémes cristallins de ce matériau. Soit le réseau cristallin est considéré comme hexagonal soit
comme cubique (zinc de blende). Si un réseau hexagonal est supposé pour cette zone, le plan (0002)
du GaN doit étre paralléle a I'un des plans (111) du GaAs. Bien qu'il semble y avoir une relation
simple entre ces deux plans (voir chapitre 2), il serait impossible d'expliquer comment obtenir une
diffraction cristalline unique avec deux sous-réseaux présents simultanément, comme par exemple,
le cliché réalisé entre les lettres A et A' de la figure 4-31a et représenté dans la figure 4-31b. A
I'inverse, si un réseau cubique est supposé avec un parametre de maille a = 0.4503 nm (base de
données JCPDS DRX-00-052-0791 [40]), la diffraction mesurée explique les réflexions (111) du GaN
cubigue et de cette facon la relation angulaire entre les deux sous-réseaux est parfaitement remplie.

Le traitement de I'image TEM a été réalisé avec I'appui de ces conclusions. || montre trois
zones colorées différentes : la premiére a été filtrée avec les paramétres du GaAs (bleue), la seconde
avec celles du GaN (rouge) et la troisieme avec la zone restante aprés avoir quitté la partie cristalline
(verte). Cette derniére région correspond a la colle utilisée lors de I'amincissement (composant
amorphe).

La couche de GaN observée semble avoir une épaisseur non uniforme. En effet, la surface de
I’échantillon ainsi que l'interface entre le GaAs et le GaN apparaissent comme rugueuses. Cependant,
ces images doivent étre analysées avec prudence car cette rugosité observée peut étre influencée
par des effets de filtrage erronés. Une couche de c-GaN ayant une épaisseur moyenne de 3 nm peut
toutefois étre mesurée.
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Figure 4-31 : Image TEM haute résolution (a) de I’échantillon P1d traité grace au programme
ProcessDiffraction et cliché de diffraction (b) montrant les deux sous-réseaux du GaAs et du c-GaN.

La figure 4-32 regroupe les spectres Auger en mode dérivé réalisés avec une énergie
d’excitation de 2500 eV sur les échantillons Pla (nitruré 5 min) et P2a (nitruré 60 min) apres
différentes températures de recuits. La mesure de l'intensité des signaux Auger est prise comme
étant la hauteur pic a pic des spectres expérimentaux.
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Figure 4-32 : Spectres Auger a différentes températures de recuit des échantillons P1a (rouge) et P2a
(bleu).

Nous pouvons constater que le pic Auger de I'oxygene situé a 508 eV (tableau 4-8), pour les
deux échantillons étudiés, diminue avec la température de recuit jusqu’a disparaitre aprés un
chauffage a 620°C. Le carbone montre une évolution similaire méme si son pic Auger relevé a 272 eV
reste présent apres le recuit a 620 °C. Cette présence est certainement due a une pollution de
I’enceinte ultra-vide car un recuit dans les mémes conditions dans notre enceinte élimine
complétement ce pic. Cela montre la désorption thermique des couches surfaciques créées lors de la
mise a I’air des échantillons méme si une faible proportion de carbone reste encore sur la couche de
GaN apres chauffage.

Pour I'échantillon P2a, les principaux pics Auger d’azote et de gallium sont identifiés a,
respectivement, 381 et 1061 eV (tableau 4-8). Le rapport d’amplitude pic a pic de ces deux signaux
qui est égal a 1 (voir tableau 4-9) varie peu au cours du chauffage. Le pic d’arsenic, situé a 1220 eV,
est en limite de détection pour cet échantillon, cela montre que la couche de GaN atténue fortement
le signal provenant du substrat de GaAs. Ce résultat confirme également I'absence d’arsenic dans la
couche de GaN comme nous avons pu le constater au cours de notre étude XPS.

Egalement, le rapport d’amplitude pic a pic des signaux Auger d’azote et de gallium pour
I’échantillon Pla qui est égal a 0.22 (voir tableau 4-9) n’évolue pas apres le chauffage a 620 °C. Le
signal provenant de I’arsenic est bien visible pour cet échantillon qui a une plus faible épaisseur de
GaN. Le signal de I’As est donc beaucoup moins atténué par la couche de GaN.

De méme que pour les signaux XPS, nous pouvons calculer les intensités théoriques des
signaux Auger. L'intensité Auger provenant d’un élément A dans une matrice AB peut s’écrire de la
facon suivante :

1—al(4B)

i Rl (4-6)
1— a,(4B)

IA(AB) = IAO X CA(AB) X RA(AB) X
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Avec:
- lao : l'intensité Auger provenant d’une monocouche A.
- Ca(AB) : la proportion de A dans la matrice AB.
- Ra(AB) : le facteur de rétrodiffusion (voir §1-3-1-2).

- oa(AB) : le facteur d’atténuation (voir §2-6-2).

Cela permet les calculs des rapports Rga/as €t Rysca

ag,(GaN) X I;,(GaAs) + I;,(GaN)

R = 4-7
Ga/as al(GaN) x L, (GaAs) (4-7)

N Iy(GaN)
N/Ga ™ g (GaN) X Iq(GaAs) + Igq(GaN)

(4-8)

I 1 R .
Les valeurs des rapports IG—“O et % peuvent étre obtenus par les rapports des signaux purs
AsO0 No

[21] tout en considérant les facteurs de rétrodiffusion (voir §1-3-1-2).

Les parametres utiles a ces calculs sont répertoriés dans le tableau 4-8.

Matrice o
Transition A Ec [1 J(A) 31
ransition Auger c[13] traversée A (A) [31] o
GaAs 23 0.88
Ga L|||M|VM|V 1061
GaN 20 0.89
GaAs 26 0.90
As LyMyM,y 1220
GaN 23 0.91
N KL L, 381 GaN 10 0.80

Tableau 4-8 : Paramétres utiles aux calculs théoriques des signaux Auger.

Remarque : la transmission de I'analyseur CMA équipant le bati ultra-vide du laboratoire des
surfaces de SOLEIL et ayant permis les mesures Auger présentées est proportionnelle a I'énergie
cinétique Ec des électrons.
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La comparaison des calculs théoriques avec les mesures Auger expérimentales permettent
I’estimation de I'épaisseur de la couche de GaN apres chauffage de la méme maniére que pour
I’étude XPS. Les mesures TEM donnent également une mesure de cette épaisseur. Les résultats pour
les échantillons étudiés sont regroupés dans le tableau 4-9.

Pla P1b P2a P2b P2c (non P2d
recuit)
Temps de . . . . . .
. . 5 min 5 min 60 min 60 min 60 min 60 min
nitruration

Rea/as (Auger) 1.40 - 534 _ N 3
Rw/ea (Auger) 0.22 - 1.00 - - _
Rea/as (XPS) - 0.93 - 2.77 - -
Ru/ca (XPS) - 0.56 - 0.98 - R

Mesures TEM - - - - oui oui

Epaisseur de GaN 05 0.8 31 30 31 20
estimée (nm) ) ) : ) : :

Tableau 4-9 : Estimations des épaisseurs de GaN/GaAs (100) apreés recuit a 620 °C a partir des
mesures Auger, XPS et TEM pour deux temps de nitruration.

Les clichés TEM des figures 4-29 et 4-31 permettent également de confirmer les calculs de
modélisation réalisés a partir des signaux XPS et Auger puisque les épaisseurs de GaN mesurées par
TEM sont de 3.1 nm pour I"échantillon P2c et 3 nm pour I'échantillon P2d. Ces mesures sont trés
proches des valeurs calculées par XPS et par Auger donnant respectivement 3.0 et 3.1 nm.

Aprés recuit a 620 °C, des clichés de diffraction ont été réalisés sur les échantillons Pla et
P2a. lls sont exposés dans la figure 4-33. Ces images sont déformées par la géométrie de I'appareil
(I’écran électroluminescent est plat). Cependant ils montrent clairement une structure cubique. Ainsi
les couches de GaN cristallisent sous la forme zinc de blende comme certains auteurs ont pu le
montrer [22,41]. Les calculs relatifs a cette structure effectués a plusieurs énergie de faisceau
primaire nous aménent a un parametre de maille a = 0.476 + 0.03 nm pour I'échantillon Pla et a =
0.484 + 0.03 nm pour I’échantillon P2a. Compte tenu des incertitudes importantes dues aux
conditions expérimentales, ce résultat est proche de la valeur réelle du paramétre de maille du GaN
cubique a = 0.45 nm [42].

129



Chapitre 4 : Etude de la nitruration du GaAs

Pla (65¢V)

P2a (51eV)

Figure 4-33 : Clichés LEED des échantillons P1a (65 eV) et P2a (51 eV) recuit a 620°C.

Ainsi, il est clairement établi grace a cette étude que le recuit a 620 °C des couches de GaN
créées sur un substrat de GaAs (100) par exposition a un plasma d’azote actif généré par une source
GDS permet leur cristallisation en une structure cubique de type zinc de blende.

4-5. Applications et perspectives

4-5-1 Passivation de pointes STM

La nitruration peut servir a créer une couche tampon pour la reprise d’épitaxie de GaN sur
GaAs mais elle peut également amener a une passivation des surfaces de GaAs (voir chapitre 2). Dans
cette deuxiéme optique, une application potentielle est la protection par une couche de GaN de
pointes STM a base de GaAs utilisées pour I'injection localisée d'électrons polarisés en spin [43-45].
Cette couche de GaN vise a éviter 'oxydation du GaAs qui perturbe fortement le rendement de la
pointe. La mise au point de tel type de pointes est réalisée dans le cadre de deux projets soutenus
par ’ANR (SPINJECT 2008-2010 et SINOPSIS soumis en 2011).

Ces pointes sont représentées sur la figure 4-34. Elles ont été fabriquées par épitaxie en
phase vapeur a l'aide d'hydrure (HVPE) sur un substrat de GaAs (100) couvert par un film de nitrure
de silicium ol des trous ont été réalisés par photolithographie. Nous pouvons remarquer la présence
de faces orientées (111) ainsi que de quatre faces (110) déterminant I'apex.
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Figure 4-34 : Schématisation des différents plans de pointes STM a base de GaAs obtenues par HVPE
[46].

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a I’évolution des surfaces nitrurées
lors de leurs expositions a I'air afin de quantifier I'effet de passivation des surfaces de GaAs
recouvertes de GaN. Dans un deuxieme temps, il est intéressant, afin de maitriser la passivation des
pointes décrites ci-dessus, de connaitre les effets de I'exposition a un plasma d’azote actif
d’orientations différentes telles que (110) et (111) A et B.

4-5-1-1. Effet de I'exposition a I'air des couches de GaAs
nitrurées

L’évolution des surfaces nitrurées lors de leur exposition a I'air est étudiée dans cette partie.
Pour cela, trois échantillons de GaAs (100) ont été comparés : le premier est un substrat de GaAs
nettoyé chimiquement puis ioniquement, le deuxieme est un échantillon nitruré et le troisieme est
un échantillon nitruré puis recuit a 620 °C. Les conditions de nitruration utilisées pour ces deux
derniers échantillons sont : une température de substrat de 500 °C, une puissance de la source GDS
de 5 W et un temps d’exposition au plasma de 60 min, ce qui améne a une épaisseur de GaN calculée
de 2.8 nm.

L’évolution des surfaces est suivie par XPS. Ainsi, les figures 4-35, 4-36 et 4-37 montrent la
variation des rapports Rgasa/asad, Rnis/casd €t Rois/cass €N fonction du temps d’exposition a I'air pour les
trois échantillons décrits ci-dessus.
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Figure 4-35 : Evolution des rapports Gasy/Assq et 01/Gasq en fonction du temps d’exposition a I'air
pour un substrat de GaAs (100).
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Figure 4-36 : Evolution des rapports Gas./Assq, N/Gasq et O1/Gas, en fonction du temps d’exposition a

I’air pour un échantillon de GaAs (100) nitruré 60 minutes.
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Figure 4-37 : Evolution des rapports Gasy/Assq, N/Gasq et O1/Gas, en fonction du temps d’exposition
I’air pour un échantillon de GaAs (100) nitruré 60 minutes et recuit a 620 °C.

La figure 4-35 montre que le rapport Rois/cazd augmente pour atteindre un palier compris
entre 2.5 et 3 aprés 170 h d’exposition a I'air. De plus, le rapport Rgasq/as3d S€ stabilise a 0.85 apres
I'atteinte de ce palier. Cette évolution se retrouve pour les autres échantillons étudiés. En effet, pour
I’échantillon nitruré (figure 4-36), le rapport Rois/cazq Sature autour de 1.7, et dans un méme temps
(70 h), le rapport Rgasq/assd reste constant aux alentours de 2.25 et le rapport Ryis/casqa S€ stabilise a
une valeur légerement inférieure a 0.9. Egalement, pour I'échantillon nitruré et recuit a 620 °C (figure
4-37), le rapport Roiscass Croit jusqu’a I'atteinte d’une valeur de 1.2 apres 25 h, et, dans le méme
temps le rapport Reaza/assa reste compris entre 2.7 et 2.9 et le rapport Ryis/cazq 0scille autour de 1.

Par ailleurs, notons que la couche d’oxydes natifs formée sur le substrat de GaAs est
comparable a celle déterminée dans le chapitre précédent. En effet, les rapports Rois/casd €t Raasd/asad
ont des valeurs similaires.
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Rapport O1s/Ga3d apres 300h a I'air
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Figure 4-38 : Rapport O/Gas, et temps d’exposition a 'air pour atteindre le palier O;/Gasq pour les
différents échantillons.

Nous avons représenté sur la figure 4-38 le rapport Rois/cass aprés 300h d’exposition a I'air
ainsi que le temps nécessaire a I'atteinte de I'oxydation maximale (palier du rapport Roys/cass) POUr
les différents échantillons.

Nous pouvons constater que la nitruration a un effet important sur la passivation du GaAs
puisque la valeur maximale atteinte diminue fortement avec la présence des couches de GaN. Cette
valeur baisse encore apres un recuit a 620 °C des couches nitrurées. Nous avons vu précédemment
que les couches de GaN cristallisent a cette température de recuit. Ainsi, cette cristallisation,
permettant la formation de liaisons covalentes, améne une protection supplémentaire au substrat de
GaAs.

De plus, le temps d’exposition a I'air permettant 'atteinte de ce palier est beaucoup plus
court dans le cas d’un échantillon nitruré et diminue encore pour un échantillon recuit a 620 °C. Ceci
montre aussi I'effet de passivation du substrat par les couchées nitrurées car ces dernieres
permettent le blocage du processus d’oxydation ayant lieu pendant la mise a I'air des surfaces de
GaAs.

4-5-1-2. Nitruration de GaAs (110)

Dans ce paragraphe, la nitruration de substrat GaAs (110) sera étudiée dans premier temps
grace a la comparaison entre des mesures XPS et leurs modélisations théoriques. Puis nous
montrerons I'effet du temps d’exposition au plasma d’azote actif sur ce type de substrat.

Les conditions de nitruration utilisées pour montrer la nitruration du GaAs (110) sont : une
puissance de la source GDS de 5 W, un temps d’exposition au plasma de 60 minutes et une
température de substrat de 500 °C.
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Les figures 4-39 a et 4-40 a exposent les signaux XPS enregistrés apres nettoyage chimique et
ionique et un chauffage a 500 °C en utilisant la méme procédure que pour |'orientation (100) et apres
la nitruration. La décomposition des niveaux de coeur Asyy et Gazy ne montre qu’une seule
contribution dans chacun de ces pics situés respectivement a 41.5 eV et 19.6 eV. Ces composantes
sont attribuées aux liaisons Ga-As (voir tableau 4-2 page 97).

Apres la nitruration, les pics Aszqy (figure 4-39 b) et Ny (figure 4-41) ne comportent qu’'une
seule composante correspondant respectivement aux liaisons As-Ga (41.5 eV) et N-Ga (397.7 eV).
Ainsi, comme dans le cas des surfaces (100), il n’y a pas de création d’arsenic sous forme métallique
ou de liaisons As-N dans la couche de GaN pendant la nitruration des surfaces (110). Par ailleurs, la
décomposition du pic Gasgq (figure 4-40 b) fait apparaitre deux contributions principales situées a 19.6
et 20.3 eV dues respectivement aux environnements arsenic et azote du gallium. Une troisieme
composante de faible intensité, mesurée a 20.9 eV, est attribuée aux oxydes de gallium (voir tableau
4-2 page 97). Elle est conséquente a une pollution due aux gaz résiduels contenus dans I'enceinte
comme nous I'avons constaté lors de la nitruration des surfaces (100).
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Figure 4-39 : Décompositions des spectres Assq avant (a) et apreés nitruration de 60 min (b) d’un
substrat de GaAs (110).
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Figure 4-40 : Décompositions des spectres Gas, avant (a) et aprés nitruration de 60 min (b) d’un
substrat de GaAs (110).
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Figure 4-41 : Décomposition du spectre N5 apres nitruration de 60 min d’un substrat de GaAs (110).

Afin de quantifier les couches de GaN créées, nous avons réalisé le calcul des signaux
théoriques. La encore, nous nous sommes basés sur le modeéle décrit au chapitre 2. Une
schématisation des couches de GaN créées, prenant en compte les conclusions des mesures XPS
décrites ci-dessus, est représentée sur la figure 4-42.
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n couches
de GaN

Figure 4-42 : Schématisation des couches de GaN/GaAs (100).

Nous pouvons définir les rapports :

a;a(GaN) X Igq3q(GaAs) + Igq3q4(GaN)

R - (4-13)
Gasd/As3d al(GaN) X l4534(GaAs)
I GaN
Ryis/6aza = w5 (GaN) (4-14)
agq(GaN) X Igz3q(GaAs) + Igq3q(GaN)
IGan (GaN)
Rga- —As = 4-15
GazN/Ga=as aga(GaN) X IGan(GaAS) ( )

Feai10y X (1 - acr;la(GaN))
1—ag,(GaN)

Avec : Igazqa(GaN) =

Fyaioy X ay(GaN) x (1 — afi(GaN))

et In1s(GaN) = 1— ay(GaN)
N

Les parametres utiles a ces calculs sont résués dans le tableau 4-3 page 102. Notons que
I’épaisseur d’'une monocouche est de 0.4 nm pour le GaAs (110) et de 0.32 nm pour le GaN (cette
valeur est basée sur la phase c-GaN (110)). La comparaison entre ces rapports et les résultats
expérimentaux permet la détermination de I’épaisseur de GaN créée.
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Etude en fonction du temps de nitruration :

L’épaisseur de GaN créée sur GaAs (110) en fonction du temps de nitruration est étudiée

dans cette partie. Les conditions expérimentales sont : une température de substrat de 500°C, une
puissance de la source GDS de 5 W et un temps d’exposition au plasma d’azote variant de 0 a 60 min.
Des mesures XPS ont été réalisées pour chaque durée d’exposition au plasma.

nitruration. Ces spectres ont été normalisés sur le pic d’Aszg.
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La figure 4-43 montre I'enregistrement des pics Gasq, Aszg et Ny pour les différents temps de
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Figure 4-43 : Evolution des pics Gas,, Assy et Nyis en fonction du temps de nitruration.
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Comme pour la nitruration des surfaces (100), le spectre du niveau de coeur Gazq se décale
vers les plus hautes énergies de liaison au cours de la nitruration, ce qui est di a I'augmentation de la
contribution des liaisons Ga-N. Egalement, le pic Ny, représentant les liaisons N-Ga, croit avec le
temps de nitruration. La position en énergie de ces pics est en accord avec les valeurs de la
littérature regroupées dans le tableau 4-2 page 97.

La figure 4-44 représente |'évolution de I'épaisseur de GaN créée en fonction du temps de
nitruration.

Epaisseur de GaN (nm)

0 20 40 60 80 100 120 140

Temps de nitruration (min)

Figure 4-44 : Epaisseur de GaN sur GaAs (110) en fonction du temps de nitruration.

Nous avons utilisé la modélisation de Losurdo et al. [34] décrite au paragraphe 4-3-4 afin de
comparer la cinétique de croissance du GaN sur les orientations (100) et (110) du GaAs. Les résultats
sont regroupés dans le tableau 4-10.
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Parametres GaAs (100) GaAs (110) Losurdo et al.
(10 W, 500°C) (5 W, 500°C) 450 °C
a (nm) 3.8 4.4 54
b 0.0042 0.063 1.57
k’ 0.066 0.031 6.02

Tableau 4-10 : Paramétres calculés grdce au modele développé par Losurdo et al. [34].

Le parametre k' est deux fois plus faible pour la nitruration des surfaces (110), ce qui est
cohérent avec I'utilisation d’une plus petite puissance de la source GDS (ie : une densité d’atomes
moins importante a la surface du substrat). Au contraire, une couche de GaN maximale (représentée
par le parametre a) plus épaisse (4.4 contre 3.8 nm) est calculée. De plus, le temps de nitruration
nécessaire a I'obtention d’une couche de 3.5 nm est plus important dans le cas de I'orientation (110)
(40 min pour (100) contre 120 min pour (110)).

La réaction d’inhibition provoquée par la recombinaison de I'arsenic libre mesurée par le
parametre b reste tres inférieure, dans le cas des surfaces (110), aux valeurs calculées par Losurdo et
al. (environ 50 fois plus faible). Les spectres XPS sont cohérents avec ce résultat puisque qu’aucune
présence d’AsN n’a été mise en évidence dans les décompositions des niveaux de coeur. Cependant
cette valeur limitative est plus importante que pour une orientation (100), ce qui peut expliquer le
temps plus important nécessaire a I'atteinte de I'épaisseur maximale a.

Ainsi la nitruration des substrats de GaAs (110) donne des résultats proches de celle de la
surface (100).

4-5-1-3. Nitruration de GaAs (111) A

Aprés un nettoyage chimique et ionique suivant la méme procédure que décrite au
paragraphe 4-2, la nitruration d’un échantillon de GaAs (111) A a été réalisée. Les conditions utilisées
sont : une puissance de la source GDS de 5 W, un temps d’exposition au plasma de 5 minutes et une
température de substrat de 500 °C. Cette nitruration a été suivie par XPS dont les signaux enregistrés
apres le nettoyage et aprés la nitruration sont exposés sur les figures 4-45, 4-46 et 4-47.

La décomposition du niveau de coeur Aszy avant la nitruration (figure 4-45 a) ne montre
gu’une seule contribution attribuée aux liaisons As-Ga. Le pic Gasy présente deux composantes
(figure 4-46 a), la principale provient du substrat de GaAs et la seconde est due a du gallium
métallique comme décrit dans le tableau 4-2 page 97. Un exces de gallium sur la surface est donc
constaté apres le bombardement d’une surface (111) A. En utilisant le modéle exposé au paragraphe
2-6-3, il faudrait rajouter 2 monocouches de gallium pour obtenir le rapport expérimental des
signaux Gasy/Assq mesuré 3 0.91.

140



Chapitre 4 : Etude de la nitruration du GaAs
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Figure 4-45 : Décompositions des spectres Assy avant (a) et apreés nitruration de 60 min (b) d’un

substrat de GaAs (111) A.
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Figure 4-46 : Décompositions des spectres Gasy avant (a) et apres nitruration de 60 min (b) d’un
substrat de GaAs (111) A.
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Figure 4-47 : Décomposition du spectre N apres nitruration de 60 min d’un substrat de GaAs (111) A

Nous pouvons remarquer que la décomposition du pic Gasg apres nitruration (figure 4-46 b)
fait apparaitre deux contributions situées a 19.6 et 20.3 dues respectivement aux environnements
arsenic et azote. Ce dernier environnement est cohérent avec celui de I'azote puisque le pic Ny
(figure 4-47) comporte une seule composante provenant des liaisons N-Ga. Le pic Aszq (figure 4-45 b)
lui aussi ne permet I'obtention que d’une seule composante correspondant aux liaisons As-Ga (41.5
eV). Il n'y a donc pas de création d’arsenic sous forme métallique ou de liaisons As-N dans la couche
de GaN pendant la nitruration des surfaces (111) A.

4-5-1-4. Nitruration de GaAs (111) B

La nitruration d’un substrat de GaAs (111) B a été réalisé dans les mémes conditions que que
pour I'orientation (111) A : nettoyage chimique et ionique suivie d’'une exposition a 500 °C pendant 5
minutes a un plasma d’azote actif produit par la source GDS fonctionnant a 5 W. Cette nitruration a
également été suivie par XPS. Les figures 4-48 a 4-50 montrent les signaux enregistrés apres le
nettoyage et apres la nitruration.

Les résultats apres le bombardement du GaAs (111) B sont comparables a ceux obtenus pour
I'orientation (111) A. En effet, la décomposition du niveau de cceur Gasq (figure 4-49 a)montre deux
contributions attribuées aux liaisons Ga-As et au gallium métallique et, le pic Aszq (figure 4-48 a)
présente une seule composante provenant du substrat. En utilisant également le modele exposé au
paragraphe 2-6-3 pour l'orientation (111) B, il faudrait rajouter 3 monocouches de gallium pour
obtenir le rapport expérimental des sighaux Gasy/Assqy mesuré a 0.86. Ainsi le bombardement améne
la encore a un excés de gallium sur la surface.

La procédure de nitruration lors de cette expérience entraine les mémes contributions des
pics XPS que ceux mesurés sur I’échantillon de GaAs (111) A. En effet, la décomposition des pics Gasg,
Aszq et Ny (figures 4-48 b, 4-49 b et 4-50) ne font apparaitre que deux environnements basés sur des
liaisons Ga-As et Ga-N.
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Figure 4-49 : Décompositions des spectres Gasy avant (a) et apreés (b) nitruration de 60 min d’un
substrat de GaAs (111) B.
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Figure 4-50 : Décomposition du pic Ny, apreés nitruration de 60 min d’un substrat de GaAs (111) B.
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Estimation de I’épaisseur de GaN créée sur GaAs

Les résultats des mesures XPS montrent que la nitruration des orientations (111) du GaAs
engendre la création d’une couche de GaN. Une estimation de |'épaisseur de la couche créée pour 5
minutes de nitruration peut étre effectuée en comparant entre les rapports Rgasg/asad » Rnis/casd €t
Rean/cans Calculés théoriquement et mesurés expérimentalement. Les calculs théoriques sont réalisés
de la méme maniére que dans la partie 4-3-2 en utilisant les valeurs du tableau 4-3 page 102.
L’épaisseur d’une monocouche est de 0.28 nm pour le GaAs (111) et de 0.23 nm pour le GaN (cette

derniere valeur est basée sur la phase c-GaN (111)).

i i RGa3d/As3d Rle/Gan RGaN/GaAs Epaisseur de
Orientation
Th. Exp. Th. Exp. Th. Exp. GaN
(111) A 0.85 0.89 0.37 0.33 0.26 0.26 0.5nm
(111)B 0.87 0.91 0.63 0.55 0.62 0.57 1nm

Tableau 4-11 : Estimation des épaisseurs de GaN créées sur GaAs pour 5 min de nitruration par
comparaison des valeurs expérimentales et calculées.

Ainsi, la nitruration d’un substrat de GaAs (111) améne des épaisseurs de GaN différentes
suivant I'orientation A ou B de la surface choisie. Pour un temps d’exposition de 5 minutes et des
conditions expérimentales équivalentes, I'épaisseur créée sur l'orientation B est deux fois plus

grande que pour la surface A.
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4-5-2 Perspectives : conception originale de boites quantiques

La conception de boites quantiques peut étre a la base de la fabrication de dispositifs
optoélectroniques tres performants [47-48]. Différentes techniques d'élaboration sont accessibles
pour réaliser des boites quantiques, que ce soit par voie chimique, par structuration ou par épitaxie
[49-51]. Nous allons voir qu’une méthode alternative permettant la création de boites quantiques de
GaN peut étre développée en nitrurant un substrat de GaAs a travers un masque d’alumine
nanoporeux (AAO). Ainsi, apres avoir exposé la méthode de conception des masques, nous allons
présenter dans ce paragraphe les premiers résultats que nous avons obtenus grace a cette
technique.

4-5-2-1. Conception de masques AAO

L’équipe surfaces et interfaces du LASMEA a mis en place un banc de fabrication de masques
nanoporeux a base d’oxyde d’aluminium. Ce banc a été optimisé afin d’obtenir de facon réguliere des
masques d’un centimeétre carré de bonnes qualités.

Les étapes de la conception de ces masques sont résumées sur la figure 4-51.

1- 1°* anodisation & 2 °C pendant une longue période (18h)
jusqu’a l'obtention de pores ordonnés.

)]
[

Dissolution de I'alumine dans un mélange d'acide
phosphorique et chromique.

Recouvrement de |'alumine avec un polymére (collodion) pour le
rigidifier et le protéger contre les traitement s ultérieurs.

Dissolution du substrat d’aluminium dans une solution saturée de
HgCl,.

u
1

6- Suppression de la couche-barriére dans une solution d'acide

7- Dissolution du collodion et dépot de I'alumine sur le substrat
désiré.

=
I [

Figure 4-51 : Etapes de la conception des masques AAO

Une image MEB d’un masque AAO obtenu avec cette méthode de fabrication est présentée
sur la figure 4-52.
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Cette image montre la structure en nid d’abeille caractéristique des masques AAO. Le
diametre des pores peut étre controlé de 20 a 80 nm lors de la phase 6 de la fabrication des masques
AAO décrite ci-dessus. La distance inter-pores est de 100 nm et I'épaisseur du masque peut varier de
0.3 a1 um en fonction de la durée de la phase 3.

EHT = 3.00kV Signal A = InLens Date :17 Avr 2008
WD= 4mm

Figure 4-52 : Image MEB d’un masque AAO déposé sur un substrat de GaAs.

4-5-2-2. Nitruration a travers les masques AAO

Une nitruration a travers un masque AAO déposé sur un substrat de GaAs (100) a été
effectuée dans les conditions suivantes : une température de substrat de 500°C, une puissance de la
source GDS de 5 W et un temps d’exposition au plasma d’azote de 60 min. Cette nitruration a été
précédée d’'un bombardement de 15 min avec des ions Ar* d’énergie 1000 eV. La figure 4-53 montre
un schéma de I'expérience réalisée.

Azote actif

Ll

AAQ —

Figure 4-53 : Schéma de la formation de boites de GaN dans un substrat de GaAs.
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Des mesures XPS ont été effectuées in situ avant et apres la nitruration. Des effets de charge
dus a la présence du masque AAO viennent perturber les mesures. Cependant, les décompositions
des niveaux de coeur Gasq, Aszy et Ny peuvent étre effectuées en conservant les écarts en énergie
entre les différents pics décrits dans le tableau 4-2 page 97. Ces décompositions sont présentées sur
les figures 4-54 et 4-55.
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Figure 4-54 : Décompositions des spectres Gasy, Assg avant (a-b) et apres nitruration de 60 min (c-d)
d’un substrat de GaAs (100) recouvert d’un masque AAOQ.
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Figure 4-55 : Décompositions du spectre Ny, aprés nitruration de 60 min d’un substrat de GaAs (100)
recouvert d’'un masque AAO.

La décomposition du pic Gasy fait apparaitre deux contributions apres le court
bombardement (figure 4-54 b), la principale provient du substrat de GaAs et la seconde beaucoup
plus petite est due a une faible proportion d’oxydes natifs encore présents sur la surface du GaAs. Le
pic Asyy enregistré avant la nitruration (figure 4-54 a) montre qu’une seule composante issue des
liaisons As-Ga est visible. Cependant la largeur a mi-hauteur de ce pic est un peu plus importante (1.3
eV) que la valeur obtenue pour des surfaces de GaAs non masquées et nettoyées (1.2 eV), ce qui
peut étre du a I'influence des atomes d’oxygenes présent sur la surface.

Apreés I'exposition au plasma d’azote actif, la largeur a mi-hauteur du spectre Aszgq (figure 4-54
c) diminue (1.2 eV) et ce pic ne présente plus qu’'une composante située a 41.5 eV appartenant au
GaAs. Un niveau de cceur Ny, apparait apres la nitruration (figure 4-55), deux pics sont obtenus dans
sa décomposition. Le premier est situé a la position en énergie des liaisons N-Ga (397.7 eV) et le
second pic peut étre attribué aux liaisons N-O. Le pic Gazy (figure 4-54 d) se divise en trois
contributions repérées a 19.6, 20.3 et 20.9 eV attribuées respectivement au GaAs, aux liaisons Ga-N
et aux liaisons Ga-0. La présence des ces dernieres liaisons provient soit de résidus d’oxydes natifs
(ce qui n’est pas le cas des liaisons As-O) soit d’une pollution extérieure.

Les décompositions des pics Gasg et Ny, exposent ainsi clairement I'intégration d’atomes
d’azote dans le GaAs permettant la création d’une couche de GaN comme nous I'avons conclu dans
le cas d’une surface non masquée.

Le pic O,, présent avant et apres la nitruration (figures 4-54 b et d), provient principalement
du masque AAO. Cependant les contributions liées aux oxydes dans les pics Gasyq et N, montre une
pollution dans la couche de GaN. Ainsi le processus de nitruration a travers un masque AAO doit étre
optimisé. Par ailleurs la cristallisation des couches de GaN est une étape importante restant a
étudier.

La figure 4-56 présente une image obtenue par microscopie électronique a balayage réalisée
apres la nitruration d’un substrat de GaAs masqué (le masqué AAQO a été 6té aprés la nitruration).
L'empreinte du masque AAO est visible sur la surface. Ainsi les zones circulaires sont celles qui ont
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été exposées aux flux d’azote actif. Elles montrent que les flots sont créés en grand nombre et qu’ils
présentent une dispersion de taille tres faible. Des mesures TEM sont a I'étude, elles pourraient
permettre de mieux situer les zones nitrurées. Ainsi

Figure 4-56 : Image MEB de la
surface de GaAs apreés nitruration a
travers un masque AAO.

100nm EHT = 0.75 kV Signal A = InLens Date :27 Mars 2008
WD= 4mm

4-6. Conclusion

Nous avons mis en évidence dans la premiére partie de ce chapitre, les avantages que
procure l'utilisation de notre source GDS a faible puissance, notamment la trés bonne qualité des
couches de GaN créées. L'influence de parameétres tels que la température ou le temps d’exposition
au plasma ont également été étudiés. lls montrent qu’une augmentation de la température entraine
une épaisseur de GaN plus importante et que la vitesse de nitruration diminue avec le temps
d'exposition au plasma d'azote. Nous avons corrélé notre étude avec des travaux antérieurs
notamment ceux effectués par Losurdo et al. [34] afin de mettre en évidence le faible taux de
recombinaison de I'azote en AsN lors de notre procédé de nitruration. Par ailleurs des mesures AFM
exposent une augmentation puis une stabilisation de la rugosité en fonction du temps de nitruration,
résultat qui peut étre relié a I'effet de saturation de I'épaisseur de GaN créée observée. Egalement
des mesures électriques présentent l'influence de la présence d’une couche de GaN sur les
caractéristiques I(V) et C(V) réalisées sur une structure Hg/GaN/GaAs.

Dans un deuxiéme temps, le recuit d’'un substrat de GaAs (100) nitruré a été étudié. La
cristallisation en une structure cubique de type zinc de blende des couches de GaN créées a été
clairement établie par des mesures de TEM haute résolution et de LEED.

Pour finir nous nous sommes intéressés aux applications potentielles de la nitruration
notamment la passivation de pointes STM et la fabrication de boites quantiques. La premiere
application implique de connaitre le résultat de la nitruration de différentes orientations du GaAs
ainsi que l'effet de I'exposition a I'air sur les couches créées. La deuxieme montre la possibilité de
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créer des couches de GaN localisées et organisées par exposition a un plasma d’azote d’un substrat
de GaAs recouvert d’un masque AAO.
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CONCLUSION

Dans ce travail, nous avons montré la structuration de la surface du GaAs lorsqu’il est exposé
a deux types de plasma : un plasma micro-onde a base d’0,/SFs et un plasma d’azote créé par une
source GDS. Plusieurs moyens complémentaires d’analyse ont été utilisés pour controler la structure
des couches créées. Des calculs théoriques des signaux XPS établis sur une représentation
schématique des échantillons ont été a la base de la compréhension des phénoménes mis en jeu. En
effet, ces calculs comparés aux mesures expérimentales ont permis la détermination de la
composition chimique ainsi que de I'épaisseur des couches surfaciques.

La premiere étude exposée dans ce mémoire a permis de démontrer I'efficacité d’un plasma
micro-ondes composé d’'0O, et de SFs pour le nettoyage de substrats de GaAs ayant subi un ou
plusieurs processus technologiques. Des profils en profondeur ont été réalisés par érosion ionique
couplée avec des mesures XPS. La variation de parametres comme la composition ou la puissance du
plasma et le temps d'exposition a celui-ci nous a permis de mieux comprendre les mécanismes
d’oxydation se déroulant sur la surface.

Nous avons ainsi souligné que l'ajout de SFg dans un plasma d’O, augmente son pouvoir
oxydant et épaissit ainsi la couche d'oxydes formée. De plus, la quantité relative des différentes
especes oxydantes et passivantes dans le plasma ne limite pas le mécanisme d'oxydation dans la
gamme O,/SF¢ allant de 80/20 a 40/60 et induit une épaisseur et une composition d’oxydes
comparable. Nous avons aussi observé qu’une augmentation de la puissance du plasma (de 200 a
600 W) ou du temps d’exposition (de 1 a 5 minutes) conduit a un changement dans la composition
de la région extérieure de la couche d'oxydes avec une augmentation de la teneur en gallium a la
surface, mais également a une augmentation de I'épaisseur de la couche d'oxydes.

L'interprétation de ces résultats nous a permis de formuler I'hypothese selon laquelle I'ajout
de fluor et de soufre dans le plasma micro-ondes conduit a une consommation plus élevée de
I’arsenic a l'interface oxydes/GaAs par sa transformation en sous-produits volatils. Cet ajout favorise
donc la formation d'oxydes de gallium sur la surface de GaAs

Deux perspectives d’utilisation de ce plasma ont été ensuite exposées. La premiéere est la
combinaison de traitements par UVOC’'S et par plasma O,SFs permettant la décontamination de
surfaces ayant subi divers types de procédés technologiques tres polluants. La deuxieme concerne
I'utilisation du plasma 0,SFs en vue du nettoyage d’une surface de GaAs recouverte de Si;N,. Les
résultats sont encourageants puisque ces deux types de nettoyage semblent efficaces et permettent
d’aboutir a une surface préte pour une reprise d’épitaxie.

La seconde étude réalisée dans ce travail, présentant I’étude de la nitruration de substrats de
GaAs, a mis en évidence les avantages que procure 'utilisation d’'une source GDS a faible puissance,
notamment la trés bonne qualité des couches de GaN formées a la surface du GaAs.

Dans un premier temps, nous avons montré que la préparation des échantillons par
nettoyage chimique et ionique ameéne a une composition surfacique des substrats de GaAs de type
riche gallium. Les mesures XPS ont permis d’optimiser les conditions de nitruration amenant a la
formation de films de GaN exempt de composés dus a I'inter-diffusion de I’arsenic et de I'azote. Puis
I'influence de la température du substrat ou du temps d’exposition au plasma ont été étudiés. Les
résultats montrent qu’'une augmentation de la température entraine une épaisseur de GaN plus
importante. lls démontrent également une diminution de la vitesse de nitruration et une faible
dégradation de la rugosité avec le temps de nitruration.
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Nous avons corrélé cette étude avec des travaux antérieurs notamment ceux effectués par
Losurdo et al. [1] afin de mettre en évidence le faible taux de recombinaison de I'azote et de |'arsenic
lors de notre procédé de nitruration confirmant ainsi la stoechiométrique des couche de GaN créées.
Des mesures électriques complétent cette étude et présentent l'influence de la présence d’'une
couche de GaN sur les caractéristiques (V) et C(V) réalisées sur une structure Hg/GaN/GaAs.

Par ailleurs, les mesures de microscopie haute résolution et de diffraction ont montré que les
films de GaN créés dans les conditions optimisées sont amorphes. Cependant un recuit a 620 °C de
cette couche amene a sa cristallisation en une structure cubique de type zinc de blende.

Pour finir, nous nous sommes intéressés aux applications potentielles de la nitruration,
notamment la passivation de pointes STM et la fabrication de boites quantiques. La premiére
application implique de connaitre le résultat de la nitruration de différentes orientations du GaAs
ainsi que l'effet de I'exposition a I'air sur les couches créées. La deuxieme montre la possibilité de
créer des couches de GaN localisées et organisées par exposition d’un substrat de GaAs recouvert
d’un masque AAO a un plasma d’azote.

Ainsi ce travail a permis de montrer deux méthodes de structuration de surfaces de GaAs par
oxydation et par nitruration. Ces étapes peuvent permettre une passivation des substrats mais
peuvent également étre préliminaire a une homoépitaxie dans le cas de I'exposition a un plasma
0,/SFg ainsi qu’a une hétéroépitaxie de films de GaN sur GaAs dans le cas de I'exposition a un plasma
d’azote.
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ANNEXE

Plan de la chambre de préparation

Vue de face
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ANNEXE

Vue arriere
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ANNEXE

Bride N° Taille Distance au Angle A Angle B
centre (mm)

1 CF100 160 0 0
2 CF100 160 180 0

3 Rot. CF40 160 90 0
4 CF63 160 90 45
5 CF100 160 90 105
6 CF40 160 90 150

7 Rot. CF40 160 90 180
8 CF40 160 90 225
9 CF40 160 90 270
10 CF40 160 90 315
11 CF40 160 45 90
12 CF40 160 45 180
13 CF40 160 45 270
14 CF40 160 135 0
15 CF40 160 135 45
16 CF40 160 135 90
17 CF40 160 135 180
18 CF40 160 135 270

Diameétre de la chambre : 220 mm.

Remarques :

Paramétres des brides de la chambre de préparation

Angle A : angle avec la verticale (référence : bride N°1).

Angle B : angle avec I'horizontal (référence : bride N°3).

Les brides N° 3 and 7 sont des brides rotatives.
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Ce mémoire porte sur deux aspects du traitement des surfaces de GaAs faisant appel a des
plasmas, dans le but de déposer des couches contrélées d’oxyde et de nitrure. Dans les deux cas
divers moyens d’analyse ont été utilisés pour contréler la composition chimique ainsi que I"épaisseur
et la structure des couches créées. Des calculs théoriques des signaux XPS établis sur une
représentation schématique des échantillons ont été a la base de la compréhension des phénomenes
mis en jeu.

La premiere étude exposée dans ce mémoire a permis de démontrer I'efficacité d’un plasma
micro-ondes composé d’'O, et de SFg pour le nettoyage de substrats de GaAs ayant subis un ou
plusieurs processus technologiques. La variation de parameétres comme la composition ou la
puissance du plasma et le temps d'exposition a celui-ci nous a permis de mieux comprendre les
mécanismes d’oxydation se déroulant sur la surface. Notamment, la présence de SF; dans le plasma
diminue la concentration d’arsenic sur la surface et améliore ainsi la stabilité de I'oxyde.

La seconde étude réalisée dans ce travail, qui présente la nitruration de substrats de GaAs
suivant différentes orientations, a mis en évidence les avantages que procure I'utilisation d’une
source GDS a faible puissance pour la création d’'une couche surfacique de GaN de trés bonne
qualité. Ce processus optimisé amene a une couche de nitrure exempte de composés dus a l'inter-
diffusion de I'arsenic et de I'azote, et montre une quasi-saturation de |'épaisseur de la couche de
nitrure en fonction du temps d’exposition. De plus cette couche se cristallise par recuit en une maille
cubique de parametre proche de celui du GaN.

Mots clés : spectroscopies électroniques, GaAs, GaN, XPS, nitruration, oxydation, plasma, semi-
conducteurs, MEB, AFM, TEM.

This thesis focuses on two aspect of GaAs surface treatment using plasma in order to deposit
controlled oxide and nitride layers. In both cases, various means of analysis were used to control the
chemical composition and the thickness and the structure of produced layers. Theoretical
calculations of the XPS signals established on a schematic representation of the samples allow the
understanding the involved phenomena.

The first study reported in this thesis has demonstrated the efficiency of a microwave plasma
composed of O, and SFg for the cleaning of GaAs substrates having undergone one or several
technological processes. The variation of plasma parameters such as composition, power and
exposure time enables us to better understand the mechanisms of oxidation occurring on the
surface. Particularly, the presence of SFs in the plasma induces the decrease of the concentration of
arsenic on the surface and thus improves the stability of the oxide.

The second study of this work presents the nitridation of GaAs substrates with different
orientations. More the benefits of using a low power GDS source to create high quality GaN layer on
the surface is highlighted. This optimized process leads to an As-free nitride layer formed by the
inter-diffusion of arsenic and nitrogen, and shows a near saturation of the nitride layer thickness as a
function of exposure time. Furthermore, this layer is crystallized by annealing in a cubic lattice
parameter close to that of c-GaN.

Keywords : electron spectroscopies, GaAs, GaN, XPS, nitridation, oxidation, plasma, semiconductors,
SEM, AFM, TEM.
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