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RESUME

Résumé

L'étude des propriétés physico-chimiques de la surface du phosphure
d'indium  (InP) T'un des semi-conducteurs composés [1I-V les plus
intéressants, est fndispens;lble pour la fabrication des composants
électroniquies.

Pour cette ¢tude nous avons utilisé deux techmiques spectrales trés
utilisées dans la caractérisation physico-chimique de 1'état de surface :

La spectroscopie XPS (X ray Photoelectron Spectroscopy) appelée aussi
ESCA ( Electron Spectroscopy for Chemical Analysis ) et I"ellipsométrie
spectroscopique,

L’utilisation de [Pellipsométrie nécessite la miise au point de modeéles
théoriques et de programmes de calcul pour I'exploitation des spectres
mesures.

La corrélation entre les deux techniques nous permet une détermination
quantitative et qualitative de la nature trés complexe de I'oxyde formé par
voie électrochimique sur la surface du phosphure d’indium (InP),

Cette étude permettra une bonne compréhension du comportement des

composants électroniques a base de phosphure d’indium.

Mots clés : InP, XPS, Ellipsométrie, Oxyde anodique
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ABSTRACT

e

Abstract

The study of physico-che;lﬁcal properties of the indium phosphide (InP)
surface (one of the moste intersting composed semiconductors I11-V) is very
important in the manufacture of some electronic composents.

[n this study, we used two useful spectrals techniques applied in the
physico-chemical characterisation of the surface state namaly:

spectroscopy XPS (X ray Photoelectron Spectroscopy) called also ESCA
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis j, and spectro-eilipsometry.

But using ellipsometry requires the proposition of theoretical models
and calculating programs for the exploitation of the obtained spectra.

The correlation between both techniques, allows to determine a
qualitative and quantitative identification of the complex nature of the oxide
classes obtained by electrochemical ways on InP surface.

Therefore, this study will allow a better understanding of the behavior

of electronic composents based on indium phosphide.

Key words :InP, XPS, Ellipsometry, Anodic oxide.
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Introduction générale

Le Phosphure d’Indium (InP) est J"un des semi-conducteurs composés I1-V les
plus intéressants, de par sa grande mobilité électronique, son gap direct, la possibilité
d’obtention de composés terqaires et quaternaires & gap variable. Ces caractéristiques
qualifient TUlnP  pour étre un matériau d'avenir pour ['optoélectronique, la
microélectronique et les composants en hyperfréquences.

L’étude de I'état de la surface d’un tel matériau est indispensable pour maitriser
le processus de fabrication de ces composants

Nombreuses méthodes sont disponibles pour caractériser I’étal de la surface des
matériaux. Parmi les méthodes non destructives, la spectroscopie de photoélectrons
ESCA ( Electron  Spectroscopy  for  Chemical Analysis ) appelée aussi XPS (X
ray Photoelectron Spectroscopy) [1] el la speotroellipsoméirie [2-5], sont trés largement
utilisées pour ce genre d’études et donnent de trés bon résu.ltz;ts.

L’InP, comme tout les semi-conducteurs composés, présente a sa surface une
large gamme d’oxyde (InzOs, InPQs, P;0s...) plus ou moins stables, de composition et
de propriétés variables selon les traitements utilisés pour améliorer la qualit¢ de la
surface [ragile de I'InP. L’une des méthodes de passivation les plus utilisées consiste a
faire eroitre une mince couche d’oxyde natif stable sur la surface d’InP.

Parmi les méthodes d’oxydation connues a ce jour { thermique, chimique, sous
UV_.), la méthode électrochimique ou anodique[6] s’est révélée trés prometteuse. Cette
méthode pzrmet un bon contréle du processus d’oxydation et un large éventail de
possibilités sur les paramétres &oxydation (densité de courant, tension, éclairement,
électrolyte ...). Pour ces raisons nous avons choisi d’étudier 'oxyde obtenu par voie
électrochimique sur la surface d’InP. Sa nature complexe permet de inettre en évidence
les opportunités qju offrent les deux méthodes spectroscopiques ( XPS et ellipsométrie)

utilisées pour |z caractérisation physico-chimique de 1*état de surface.
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Ce wravail consiste principalement a modéliser o systeme InP/oxyde, les
résultats théoriques seront conlrontés a des mesures ex périmentales. Cela permeltra une
meilleure exploitation des informations fournies par I"expérience.

Le mémoire est présenté en trois chapilres :

Le premier est consacré aux techniques de caractérisation, leurs pringipes,
I'instrumentation et les méthodes 'd"obtention des spectres XPS et ellipsométriques .

Dans le second chapitre différents modes d’oxydation sont décrits, en particulier
I"oxydation anodique. Les conditions de préparation des échantillons témoins ulilisés
dans notre étude sont mentionnées,

Le troisicme chapitre regroupe les résultats théoriques de simulation et les
specires mesurés. La corrélation des deux méthodes de caractérisation XPS et la
spectro-ellipsométrie permet une étude détaillée, précise el sans ambiguité de la nature
el la morphologie de I’oxyde anodique obtenu.

Pour finir une conclusion permet de regrouper I};essenticl des résultats et les

perspectives d une telle étude.

I
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CHAPTIRE T ) METHODES DE CARACTTRISATION

1- Lellipsometrie
1.1- Introduction

L’ellipsométric est une technique opiique d’analyse de surface fondée sur la
mesure du changement de I’état de polarisation de la lumiére aprés réflexion sur une
surface plane.

Le principe de ]’e]lipsrométrie, qui a été découvert il y a plus d'un siécle, a
trouvé un essor récent griace A I'utilisation des micro-ordinateurs et de la commande
électronique des moteurs, permettant I"automatisation et ["optimisation des mesures,
ainsi que I'exploitation & partir de modéles de plus en plus complexes.

Il faut distinguer I'ellipsométrie monochromatique, et la spectroellipsometrie .
Lellipsometrie a une longueur d’onde, outil simple d’utilisation, mais ne permetiant de
déterminer que deux paramétres du systéme a analyser (par exemple I'indice de
réfraction et I"épaisseur pour un film fransparent).

L’ellipsométriec spectroscopique, qui effectue des mesures sur tout un spectre de
longueurs d'ondes permet de caractériser des strﬁ%tures plus complexes (systémes
mullicouches, présence de rugosité, films inhomogénes .,.).

La détermination du changement de I'état de polarisation d'une lumiére
polarisée, & parlir de la mesure des deux paramélres indépendants (y,A) et la
connaissance de certaines caractéristiques du systéme étudié [7], permet d’obtenir :

- soit les paramétres optiques de la surface réfléchissante, si celle-ci n’est pas
recouverte d’aucun film superficiel.

- soit, si un film est présent sur une surface connue, I'épaisseur et les propriétés
optique de ce film.

- soil enfin, les caractéristiques de la région de transition (rugosité) séparant la
surface du film la recouvrant.

=

1.2- Principe de I'ellipsométrie :

Comme toutes méthodes optiques, ellipsoméirie utilise les informations recueillies
au niveau du détecteur lors de I'interaction entre une onde électromagnétique incidente

el la matiére.
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Co.=idérons a réfraciion et la réflexion < une onde planc entre deux milicax

somogenes, iss.ropes, semi-infisls, Cindices splicues Ny et Ny (fig. . .i)

Normale 4 ia surface

Onde incident Epr

Onde réfiéchie

@, :angle d’incidence ——
O, :angle de réfraction |\~/
l
i y
@, nde réfractée

Epi:coniposanié du champ électrique incident, ddris le 2lan d’inciderce.
“sizcomposante du champ électrique incident, perpendiculaire & plaz < sclience .
Epr.compesante du champ dlecirique rélléchi, dans le plan d”acicence.
Esr:composanie du champ électrique réfléchi, pernendicalaire an plan d incidence.

Figore 1.1 : réflexion d’une onde €lectromagnétique sur un substrai 18].

L’angle de réfraction est lié aux indices optiques et & Pangle d'incidence par la
loi de Snell-Descartes [9,10]: .
Ny sin ©g=N; sin @, USSR B
avec :  Nj= noy-ik; T S NIRRT IV
0 tindice réel de réfraction.
ki la partie imaginaire de Iindice de réfraction complexe et appelée coellicient
d’extinction. il Céerit Patténuation de oade dans unadlicu conducteur.

Pour un inilieu isolant transpareit « est 2ul,
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L’indice optique complexe est lié 4 la permittivité relative du milieu [10]:

¢ est le rapport entre la vitesse de I'onde électromagnétique dans le milieu considéré et

sa valeur dans le vide au carré[10]. On a donc:

£ =(ch)? soit v=cl/ \/5 ....................................... (1.4)
ou ¢ est la vilesse du I'onde électromagnétique dans le vide et

v la vilesse de I'onde électromagnétique dans le milieu considéré.

Le champ électrique E: dé 'onde incidente peut éire décomposé suivant deux

axes : v
Epi : parallégle an plan d’incidence (1'indice p pour paralléle )

Esi : perpendiculaire an plan d’incidence (s poursenkrecht : perpendiculaire en

allemand).

i pour incident.
1.3- Coefficient de réflexion :

Le coeflicient de réflexion est le rapport entre lintensité du champ électrique
réfléchi a celle du champ électrique incident[9]. Pour les deux polarisations p el s on a:
Le coefficiznt de réflexion pour une polarisation paralléle au plan d’incidence :
rp =Ept/Epi =rp| eXp(IBP) «oveerinienin e iie e e aae (L.5)
Le coeﬂiciént de réflexion pour une polarisation perpendiculaire au plan d’incidence :
18 =Ers/Esi =|ts] eXp(iBS) wovvvviiviniirisisioirineinnsnns e iaranea «(1.6)
Les deux coeflicient rp et rs sont complexes, leurs modules |rp| et |rs|
représentent la modification apportée a I'amplitude de la composante du champ .
Leurs phases 8p et 8s représement!le retard introduit par la réflexion.
Le rapport de ces deux coeflicients , s’exprime sous la forme[11] :
p = 1p/rs =tg(y) exp(iA) ......ocvires RS 5 55 684§ RRAE € EEREHT SaeSEERA S £ (1.7)
avec (W) = | IP/ES | eeiianiiiiaiiiiiiiiiit caiiar s ienrin e siesin e e e eene(1LB)

A est la différence de phase introduite par la réflexion.

Y et A sont les paramétres mesurables de I'ellipsométrie.
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Ies cocflicients r, ef r, dépendent en particulier des indicos optiqies My ef Nyde
chacun des deux milieux, ces indices sont généralement des nombres complexes et les

coefficients sont également complexes, 1l peuvent se mettre sous la forme [9]

N, COS((]’())-N()COS((I' 1 ) N COS((I)Q) -NUCQS((I) ! )
— Iyis= .
Toip— Njcos(tPy)+Nycos(D,
P Njcos(@g)yHNgcos(®;) 1005((Bo}Nocos(®1) (19)
2 Nycos(dy) ZNgcos(Dyg) -
typ= : - tors=
Njews(®g)+Nycos(dn ) . Nocos(Pg)+Nycos(dy)

1.4- Paramétres ellipsometriques :

Les deux paramétres éllipsometriques que permet d’atteindre la mesure sont les
deux angles W et A. Pratiquement, la mesure de p conduit & I’identification de ces deux
parameires et A ou tg(y)et cos(A).

Une mesure effectuée a un angle d’incidence et 4 une longueur d’onde donnée
permettra le calcul de deux paramétres de Iéchantillon (les indices m et k d’un substrat
ou I'épaisseur et Pindice d’un film transparent par: exemple ). Clest le type
d’exploitation d’un ellipsométre & une longueur d’onde.

Dans le cas simple du systéme Substrat/Air, I’indice optique du subsirat peut

alors s’exprimer en fonction de Ny , @ et p sous la forme[12] :

Ni =N sin(®g ) [1H(1-p Y1+ p W& @)™ oo (1.10)

Ce modele, dit & deux milieux, représente le cas idéal d’une interface abrupte avec
une surface de séparation parfaitement plane .
En réalité, la présence de rugosité, de contamination de surface et dans certains cas

d’oxydes natifs, nécessite Iutilisation de modéle plus complexes.

% . F

1.5- Modéle & une couche
Considérons maintenant un modéle & une couche formé d’une surface

réfléchissante d’indice de réfraction complexe Ny, recouverte d’un film d’épaisseur d et

d’indice N, et immergée dans un environnement d’incidence de coefficient de réfraction
No (fig 1.2),
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Ce modele irés simple est iréquemment utilisé pour I'étude de structures non

complexesi13].

Ambiante (aie)

Onde incidente N Dy Milieu 0, indice Ny

Milieu (film) indice N,

Milieu 2 (substrat) indice N,
A

Figure 1.2 : réflexion multiple de la lumiére 4 la surface d'un substrat

recouveri d*un film.

Ce modéle permet une représentation mathématique simple des phénomeénes de
réflexion et permet de calculer le déphasage introduit par une telle lame ainsi que son
coefficient de réflexion. Le coefficient de réflexion global est déterminé en calculant les
coefficients de réflexion relatifs gux interfaces 1 et 2 soit rg; et 1oy par les relations (1.9).

Le déphasage introduit par le film d’indice N est donné par [7] :
B=(2n /%) d[Njcos ®y] .......... B pppe——— 1Y | |

comme: cos @y =(1 —sin® ©)"?=[ 1 - NZNP2) sin® Do 1 ...ooov v (1112)
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onentire: B=(2n/A) dIN/ - N’ sie® ®9)"% o (1.12)

A : la longueur d’onde.

d : I'épaisseur du film di¢lectrique.

Le coeflicien( de réllexion global du systéme & une couche s°écrit done |14] :

—2i
Foiptrizpe ™ P
Iy = srsirninesmraresarnssannal 113 B)
2ip
1 +]"0|p l'|2|, e

Pour la polarisation p :

=2ip
Tops Hrypg e )

I = T R
I +rgp rppg € P

Pour la polarisation s :

et dong :

(Torp Hr12p € 7P ) (1 145 14 € R
p=rp/rs= - s (1.13¢)
. -2i 2
(Toistrizg e ™ P) (1 +rgpprypp € ‘ ")

Connaissant le coeflicient de réflexion pour chaque type de polarisation ( p et s ) et

donc p, on peul tirer et A & partir des relations (L.7)et (1.8) .
1.6- Modéle multicouches :

On ne peut pas caractériser tous les systémes a I"aide d’un modéle 4 une couche.
Beaucoup de structures complexes nécessitent utilisation d’un modéle multicouches.
Considérons une structure formée d’une succession  d’interfaces paralléles
correspondant 4 un empilenfent de m couches U230 g e o m  d’épaisseur d
comprises entre le milieu ambiant 0 et le substrat n+1 considérés comme des milieux
semi-infinis. La direction du champ suivant les deux axes s et p, reste inchangées,

aussi est-il plus facile de raisonner sur 'une ou Pautre de ces composantessans préciser
leur indice (fig. 1 .3)[15].
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Figure 1.3 : systéme multicouches

Dans le j iéme couche, le champ électrique est la résultante du champ transmis par
I'interface j~1/ j et celui réfléchi par 'interface j / j+1. 1l est donc décrit par le vecteur
colonne :

E'(z)
BEI =1 |  ccccisisierasimmorsmmnossnrisanesin (1.14)
Bz

La transmission par I'interface (j-1), j est décrite par la matrice I(j-1)j :
E(7j-0) = Iy BU+0)  * _
Ol E(zj —0) représente le champ dans le milieu j-1 3 la coordonnée zj, et B(zj+0) le
champ dans le milieu j 4 la méme coordonnée.
Compte-tenu des relations entre les champs & umeinterface, cette matrice prend la

forme : .
| Ij-1,;

li15= (1/t51)
r]-l sj 1

)
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Ol t.i-lii’ est le coefficient de transmission & Uinterface j-1,j el Ij-1,j son coefficient de
réflexion, calculé: a partir des relation (1.9).
La propagation entre les deux interfaces, dans la j*™ couche, est prise en comple par

la matrice L dordre 2 :

E(7J + 0) - Lj E(Z_] + dl *0) ................................ (1.16)
exp(if) 0
Li= e (1L17)
0 exp(if)

¥

Le déphasage ,introduil par la couche j est donné par :

B={2% dj 1) COS(DY N e eemeereeeeeeerreeerereesseereseresreeenerenen o { 1. 18)

Ob  n;:est Pindice de la ™ couche,
®; :est 'angle d’incidence a I'interface j,j+1,
d; est I'épaisseur de la j*™ couche,
@; est déterminé & partir des lois de Snell- Descartes :

No sin @y =Ny sin®, =.......... =N, sin®.......... e (1.19)

[’action du systéme multicouche sur la vibration incidente se traduit, sous forme
matriciclle par la relation :

E(Z| - O): S E(Z:mﬂ + 0).,...,...,.‘,,...(]20)
OU S= Ig] L| IlZ Lz """‘Id'lli Lj ..... Lm Im(m+n....................‘.....‘.....(1.2])
La relation précédenie permet d’obtenir les coefficients de réflexion et de

transmission du systéme en faisant E'(zms¢ + 0) = 0, dans la relation précédente puisque

iln’y a pas d’onde se propageant vers les z décroissant dans le substrat.

E'(z-0) Si Si2 E'(z10
] - eeeeeenn(1.22)
E(z-0) S Sx2 0
S
Dot I'on tire : F= S e (1.23)
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11 suflira de calculer les ¢léments de fa matrice S correspondants respectivement aux

polarisations s et p pour obtenir Je rapport des coefficients de réflexion

p Sa1p St1s

p= = e e e
Is S.,p Sais

Les deux parametres ellipsométriques y et A seront déterminés par la relation (1.7).
1.7- Cas des milicux hétérogénes

En réalité, les milieux les plus fréquemment rencontrés dans la pratique sont
inhomogenes. Les variations de densité affectent considérablement les propriétés
optiques d’un matériau. On peut par'une moyenne spatiale, considérer Ie milieu comme
macroscopiquement homogene et donc le caractériser par une constante diélectrique
effective.

1l existe de nombreuses théories du milieu effectif, la plupart d’entre elles sont
établies  dans approximation quasi-statique : on suppose les aimensions des
inhomogér.éités suflisamment petites devant la longx}eur d’onde pour que I'on puisse
¢tendre les résultats obtenus a fréquence nulle aux fréquencesfinies. Ces théories sont
généralement basées sur I'additivité des polarisabilités. Les deux théories les plus
utilisées sont les approximations de Maxwell-Garnelt et de Bruggeman, également
connues  sous le sigle EMA(Effective Medium Approximation)[16]. Dans
Fapproximation de Maxwell-Garnett, les constituants ont des roles asymétriques : I'un
des composés regoit les inclusions des autres .Si le composé A joue le role de milieu

hote ona ;

€ - & £ -
) N .(1.25)
et2eg, g +2¢,
¥

O & : constante diélectrique effective du milieu,
&, : constante diélectrique du milieu hote,
f; : fraciion volumique du constituant i,

& : conslante diélectrique du constituani i.



CHAPITRIE T METHODES DE CARACTERISATION

Dans I'approximation de Bruggeman, ¢’est le milieu eliectil” lui-méme qui tient
le role de milieu héte, la constante diélectrique est alors calculée a partir de la

relation 16] :

Ej-& -
5 f; SISO ¢ . )
g +28

Ou & est la constante diélectrique effective du milieu,
& est la constante diélectrique du constituant 1.

Pour une couche constituée de deux composants A et B on trouve :

EA—E £p - &
BE ﬁ; — 0 .................................. (1.27)
eat2 e ept2e

fa

S

1.8- Aspect instrumental

Dans sa forme la plus simple, un ellipsométre est constitué d’une source de lumiére,

Y
un polariseur, le systéme a étudier, un analyseur et un détecteur (fig.1.4) [7]

L™"P[ ™S ™A D
L : source de la lumiére, A : analyseur,
P : polariseur, D : détecteur,

Figure I .4 : Image représentatif des constituants d’un ellipsométre

La lumiere monochromatique issue de la source L., est polarisée rectilignemient
a I'aide d’un polariseur P. Sa réflexion sur le systéme S, transforme sa polarisation en
polarisation elliptique analysé; par un second polariseur A (analyseur). A partir de ce
schéma simple, d’autres éléments optiques peuvent &tre utilisés tels un compensateur
ou un modulateur de phase. On peut trés schématiquement ranger les ellipsométres
dans deux grandes familles :
- Les ellipsométres a extinction .

- Les ellipsométres & modulation.

12
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et

1.8.1- Ellipsométre i extinction

Dans 'elhpsometre dit nul (EN), un compensateur rend la vibration incidente
elliptique afin qu’elle soit rectiligne aprés réflexion sur I'échantillon|9]. Un analyseur

croisé détecte par exlinction la position angulaire de la rectiligne résultante (fig .I .5).

Se
[ 8]
Polariseur Analyseur l
L/ l c !

|
Circuiaire Rectiligne Rectiligne
Elliptique
W __ __)
h g
Polarisation
So : source E :échantillon
C : compensateur D : détecteur

Figure 1.5 :Ellipsométre a extinction,

1.8.2- Ellipsométre & modulation
L
Dans ce type d’ellipsoméire un des composants (polariseur, analyseur,
compensateur) est en rotation[9]. La détection se fait 4 la fréquence de modulation par

analyse numérique du signal détecté(fig. 1.16).
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G
(=]

Polariseur Analyseur

| |

E
Aléatoirs Rectiligne Elliptique Rectiligne
Palarisation
So : source D :détecieur

E :échantillon

Figure 1.6 :Ellipsométre 4 mocfi_ilation
L’intensité détectée I(t) est égalea Ep® —Fs’ que I’or: peut écrire :
{t)=lo (1 +a cos Qwt) + B sin Qot) ) (1.28)

@t =p : angle de polariseur par rapport au plan d’incidence.

Une transformation de Fourier permet d’identifier [es composanies d’une bande de
fréquence donnée suffisamment ¢loignée de toute fréquence parasites, un traitemnent
plus rapide peut étre utilisé. Le signal étant intégré par quart de périnde(fig 1.7), chacune

des sommes peut étre calculée 4 partir de I’expression du signal.

%
w4
Si= | 1(1))dp=129¥(a+,6'+/r/2)..........,...‘.................‘........,(1.293)
i3
z,‘/_’z
So= fuy)dp:%(—ﬁ,ﬁ FIIZY o (1.29b)
a4
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3n/4

S= | I(p)dp=1'—2°(~'a+ﬂ+n/2) ............................... (1.29¢)
b

si= | 1(,_;)4,,:{2_0(@-; BAI2) coveieeiicn e (1.29d)
AntA

Les paramétres de signal peuvent alors étre exprimés en fonction des sommes :
= (17 20p) (St —S7 =83 F81)ecusemewmseccrrssiommrmserssnmsommess e 1.30a)
B=1(1/2lp) (81 82 =83 =8a).ccvcvrurrvrmciionerirraseasmrensisessasensnns{ 1.30D)
Tg = (170) (S #82 483 +84)-ccvuurcsrmsirimmmesmsnsessensoresesrassemisserd 1.30€)

Les trois paramétres: Ip, o, B dépendent des paramétres ellipsométriques de

I"échantillon (¥ et A ) ainsi que de I’angle de 1’analyseur A par les relations :

Io=|rslblE0|— coszA/(th\p +tg2A)(IBIa)

= (tg® - tg?A) (g2 g HEPA) oo e {1.311)
B =2 cosA (tg v . tgA) / (tg® W HEPA). o vrr s cenenn (13 1€)

On peut facilement en déduire les paramétres ellipsométriques :

tgy _ [ta tg A O — (1.32a)
-
¥
EOSA= p S (1.32b)
Vl—a

13
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m———

-

Intensité

Temps

Figure 1.7 : Intégration de signal.
1.8.3- Techniques expérimentales

La mesure des paramétres ellipsométriques (y et A ) a éié effectuée par un
spectrométre automatique « Rudolph 436 » de type analyseur tournant, avec un angle
d’incidence de 70° [l permet une analyse speclroscopique dans un intervalle de
longuears d’onde entre 240 et 700 nm (soit entre 5.2 et 1.8 eV)(fig.1.8).

La source de la lumiére utilisée est une lampe de Xénon, un miroir escamotable,
placé a la sortie du monochromateur permet d’utiliser un laser He-Ne comme source de
lumi¢re monochromatique (A =632.8nm ) pour 'ellipsométrie monochromatique.

Dans la configuration de ce type d’ellipsométre (ellipsométre a analyseur
tournant :R.A.E) le signal détecté par le photomultiplicateur a une dépendance

sinusoidal en fonction de la position angulaire de I"analyseur(fig.1.7) :

[ =1 +1) 008(2A) +Iy SIN(ZA).. ccvcrscrsn cormo e imssrecsirirssninnerivenend(1.33)
Ou encore :

=g (1 + 0 cOS(2ZA) + B E(2A)). . rvereeerremrerersareesssnmsesessernsesnns (1.34)
Avec: o=l /g et p=hL171

Les paramétres 1w et A peuvent étre calculés directement en fonction des -

coefficients « et B et de ’angle de la polariseur P par les relations suivantes :

wy =22 ige cosa=—L (135
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CHAPITRIE

Source

MC o | @ |c.o.

Micro-Ordinateur Interface

Interface
P.M

Figure.L8 : Schéma du dispositif de mesure[15] :

MC : monochromateur, O : obturateur, P : polariseur, E : échantillon,
C.O :codeur optique angulaire, A : analyseur, M : moteur, P.M : photomultiplicateur.

17
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2-Spectroscopie de photoélectrons
2.1-Infroduction

La spectroscopie de photoélectrons ESCA ( Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis ), et appelée aussi XPS (X ray Photoelectron Spectroscopy) a éié
développée & partir des années cinquante par I'équipe  du professeur K.Siegbahn qui
en fut récompensé par le prix N’ubcl de physigue en 1981]17]. La méthode est basée sur
la détermination a haute résolution de I'énergie de liaison des élecirons atomiques par
effet photoélectrique sous irradiation X monochromatique. Sa sensibilité spécifique
pour les analyses de surfaces découle des faibles valeurs des libres parcours moyens des
photoélectrons, qui sont de ce fait porteurs d’informations analytiques n’intéressant que
les premi¢res mono-couches atomiques sous-jacentes A la surface des échantillons
solides étudiés. Depuis deux décennies, la spectroscopie ESCA s’est imposée comme

["'un des outils principaux en analyse de surface, en raison notamment de ses deux atouts
majeurs : !
-analyse quantitative.

- information sur la nature chimique des éléments.
2.2- Principe de la photoémission

Le principe de la spectroscopie de photoélectrons consiste a analyser en énergie
cinétique les €électrons photo-émis par un échantillon, sous I'effet de I'irradiation par
des photons X ou UV (UPS : Ultraviolet Photoélectrons Spectroscopy ).

Si Ey est I'énergie de liaison caractérisant un €lectron d'un niveau électronique donné,
cetle €nergie de liaison est directement accessible par la simple relation de conservation

de Iéncrgie[18] : *

E¢ =hv - E¢in

Ol hv est "énergie excitatrice fixe (portée par les photons X)

Eeinest 'énergie cinétique mesuree (fig. I .9)
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ENERGIE '
DES NIVEAUX
ELECTRONIQUES |°

CONTINUUM DES
ETATS LIBRES

NIVEAUX / valence Ey
LIES

Niveaux w .
de cow

3

Fig. 1.9: Principe de la speciroscopie de photoélectrons[18]

Tout électron des couches électroniques de ceeur ou de valence dont I'énergie
de liaison est inférieure & hv peut étre extrait, ce qui permet d’accéder aux diagrammes
¢lectroniques des matériaux analysés. 4

Le spectre des énergies de liaison des électrons de niveau de cceur est spécifique
d'un atome ce qui conduit & son identification et & son dosage dans un composé donng.
Le déplacement chimique de niveau de cceur (de I'ordre de I'électron-volt ) dépend de
I'environnement chimique dell"atome, ce qui renseigne sur son " état chimique " dans
le matériau analysé.

La distribution en énergig des électrons participant aux bandes de valence fournit

des informations sur la nature des liaisons chimiques et sur la structure électronique du

matériau.
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2.2.1-La photoémission dans les solides

On peut déerire la photoémission dans le solide comme la succession de Lrois

types de processus distincts. I.a décomposition en trois étapes est la suivante :

[ étape : photoéxcitation d’un niveau lié vers un éat libre. Ce processus est régi
essentiellement par la section efficace de pholoionisation.

2" &ape : translert de Pélectron vers la surface. 4 travers le solide au cours duquel
il peut subir des interactions inélastiques se traduisant par I'existence de libre parcours
moyen A qui joue un rble primordial en limitant ['épaisseur analysée. La loi
d’absorption exponentielle des électrons monocinétiques dans la matiére conduil a des
profondeurs analysées d’environ trois fois le libre de parcours moyen (figl.10a).

3™ &ape : le franchissement de la surface. L'effet de ce precessus ne sera vraiment
considéré que lorsque [Pon utilise les possibilités de la photoémission angulaire
donnant accés aux spectres N(Eqi.k) (représentant le nombre de photoélectron détectés

en fonction de leur énergie cinétique et leur vecteur d’onde k).

Elecirons

Pholons il 1 11N

.

intensitié

© %' w0’

@ E,_(oV]

Fig. I.10 : Description d& processus intervenant en spectroscopie de photoélectrons

a)contribution en % des différentes régionsde  I'échantillon au pic
de photoélectrons en fonction de la profondeur Z, b)  processus
d’interaction photoélectron-solide au voisinage de Ila surface,
c)représentation schématique d’un spectre de photoélectrons, d) évolution
du libre parcours moyen A des électrons en fonction de leur énergie

cinétique Egn [19].
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La validité du modéle a une élape est bien établic dans la plupart des situations
rencontrées, et notamment en speciroscopie XPS pour tout photoélectron ayant une
énergic cinétique suflisante pour avoir un grand libre parcours moyen c¢’esl & dire
A > 15A° (fig.1.10d). Au cours de la deuxiéme élape, quatre possibilités peuvent se

présenter pour le photoélectron, illustrées par les figures (b ,¢) :

- L'¢lectron ne subit aucun choe inélastique (cas 1) ¢t arrive 4 la surlace avee son
énergie initial Eq : il cont’rilb'ue alors au pic photoélectrique.

- L’€lectron subit un choc inélastique (cas II), donc une perte d’énergie
quantifiée et arrive a la surface avec 1'énergic (Ey-AE): il contribue aux
difRrents pics de perte.

= L’¢lectron subit de fagon aléatoire plusieurs chocs inélastiques (cas LII) et
devient alors un ¢lectron secondaire contribuant au fond a basse énergie
cinétique.

- En [n Pélectron peut &tre absorbé dans le solide (cas IV) et ne jamais

atteindre la surface.
2.3- Insirusnentation en XPS
2.3.1- Principe de fonctionnement

Les principaux €léments d’une installation sont schématisés sur la figure {1.11),
ils compreanent [18 ,20] :
-une source d’excilation (RX) monochromatique;
-un échantillon;
-un speciromeétre a électron;
-un systéme de détection et de comptage;

-un systéme de pompage en ultfa-vide.

Les spectrométres doivent opérer sous un vide d’au moins 10°° torr pour éviter
aux électrons d’étre diffusés par les moiécules ce P’atmosphére avant d’alieindre le
détecteur. Le champ magnétique résiduel au niveau de I'échaatillon doit &tre inférieur 4
10" gauss afin d'éviter des modifications des trajectoires électroniques. Cela peut &tre

alteint grice a un blindage magnétique en mumétal (alliage Ni-Fe). Le. pompage

- 21
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s

speondaire est assuré par des pompes jonigues, lurbo moléculaires  ou & dillusion

d'huile éventuellement couplées avec des pompes a sublimation de Titane.

a) o
SOURCE
DE PHOTONS
X
pETECTEUR ANALYSEUR fE0 poup?ce
ENREGISTREMENTV 1"" \__I__J L\ CANNE DE
. ,
SPECTRES Eehumllkm' | l
&[ CHAMBRE D'ANALYSE CHAMBRE DE
PREPARATION
, PRMRAGE DE L'ECHANTILLON
by —
- /2
+ ¥/

Faisceou
d'electrons
Specirométre R : rayon moyen de la
Jhemispharique [180%) . :
Couwrca trajectoire,

RT: potentiel retardateur,
Vo : potentiel appliqué entre les

R, > wmm Fentes
,, _ sphéres de I’analyseur,
R 1 Détection Y ,
Lentites _ r W : largeur des fentes d’entrée
relordolrices i et de sortie.
Echanifion - st | Ve

Fig. 1 .11: dispositif expérimental de spectroscopie de photoélectron
a) principaux €léments d'installation [17]

b) schéma de fonctionnement d’un analyseur hémisphérique[20]

Les spectres utilisés dans ce travail ont été relevés au LEOME de I'Ecole
Centrale de Lyon avec un spectrométre « Hewlelt-Packard 5950 » couvrant le gamme

0-1000 eV d’énergie cinétigue utilisant une source & RX (Al ka ) 2 30° d’incidence.
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2.3.2- Sources de rayonnement

Les sources généralement utilisées sont les raies Ka produites dans un tube a
rayon X et & anode d’aluminium ou de magnésium. La largeur de la raic d’émission doit
étre sullisamment fine (0.7eV a 0.9eV) pour permettre des études spectrométriques

(tableau 1 .1),

Tableau | .1 :Energie des principales sources des photons utilisés en  XPS [21].

2

Radiation Energie de la Energie des raies | Intensité relative | Largeur a mi-
raie principale | satellites des raies satellites | hauteur
eV eV eV
Mg Ka 1253.6 | s 100 o [0.7
Ka 1258.1 0
Kas; | 1262.0 90.2
Kas [ 1263.6 5.1
Al Ka 1486.6 | 100 ..o 0.85
Ka 1492.1 11
Kuag 1496.2 78
Kay civevecnimernevinn | 14981 33

2.3.3- Les analyseurs

Les analyseurs les plus couramment utilisés sont des tubes hémisphériques [18]
avec focalisation a 180° (fig.1.10b). Pour une tension V, appliquée entre les sphéres, ils
transmettent sur la trajectoire centrale des électrons d’énergic égale a :

Ea =V/[(Ro/R;)-(Ri/Ry)]

Pour ce type d’analyseur, la résofiition est égale 4 :

AE /E = (w /2R)+ o’/4
ou E est I'énergie d'analyse ;
w : la largeur de la fente d’entrée et de sortie de I"analyseur;

u : I'angle d’ineidence par rapport 2 la normale au diédre d’entrée.
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~ Les analyseurs sont généralement associés 4 une oplique d’entrée. L’analyse en
énergie des €électrons peut se faire selon deux modes :
a) L’analyse a éncrgic IE conslante, "analyseur jouc le réle de filire, les électrons
sont retardés (ou accélérés ) par I'optique d’entrée jusqu’a I'énergie d’analyse
E(10 4 100 eV) la résolution AE est alors constante sur tout le domaine des
¢nergies cinétiques mais la transmission de [I'analyseur diminue quand
I'énergie cinélique augmente.
b) L’analyse a résolution relative AE /E constante. Il n'y a pas de potentiel
retardateur, l’énergfe d’analyse varie pendant lg mesure. La résolution se
dégrade quand I'énergie cinétique des électrons croit mais la transmission

augmente.

2.3.4- Détection et acquisition
Le détecteur est généralement placé aprés la fente de sortie de l'analyseur. Le
courant d’électrons sortant d'un analyseur est trés faible (10"°A & 107 A)[15]. il est
donc amplifi¢ au moyen d'un multiplicateur d*électrons ( gain = 10*— 10* ) puis envoyé
dans une chaine de comptage. Deux modes d’acquisitiqps son{ possibles :
a) un mode analogique ot le courant d’électrons amplifié et envoyé sur un
tableau x — y;
b) un mode digital ot les impulsions correspondant au passage d'un électron sont

complées et envoyées dans une mémoire numérique.

2.4- Principe de la mesure
L’interprétation des spectres en énergie des photoélectrons ESCA s’elfectuc
généralement selon un diagramme de niveaux d’énergie mono-glectroniques. Comme le
montre la figure (fig.1.12), le principe de conservation de I'énergie permet d’écrire le
bilan suivant lors de I'absorption photon dénergie hv
h v =E,+E{ +dy
ou Eg, @ I"énergie cinétique dugpholoélectton- mesurée dans le spectrométre par rapport
au niveau de fermi de celui-ci.
@, : représente la fonction d’extraction du spectrométre .
E; : I'énergie de liaison de ['électron , définie par rapport au aiveau de fermi de
I’échantillon qui dans le cas d’un solide métallique en coniact électrique avec

le spectromélre est égal 4 celui du spectrometre.

24
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2.4.1- Définition du niveau de Fermi

La position du niveau de Fermi n’est bien déterminée que dans le cas des
métaux. Eile correspond au dernier niveau occupé des €lectrons du métal, d’énergie by
En dessous de Ep les états sont peuplés par les €lectrons, au dessus les €tats sont
inoccupés, la position de L est visible dans le spectre ESCA de la bande de valence
(conduction de métaux). Pour un semi-conducteur ou a fortior1 un isolant, la position
du niveau de Fermi n’est pas bicn définie puisqu’il existe une bande interdite entre les
derniers étals occupés et les premiers inoccupés. Ep peul élre 'un quelconque de ces

niveaux d’énergie de cette bande interdite [19].

o _
Energie du Energie cinétique du
photon hv E'c photoélectrique Eq,
q)(@
Bande de Da
valence niveaux Niv d
‘ i iveau du
{ occupés / ' / / Fermi
2pyny EY1(k)
2pia
2s
Is kv ¢
Echantillon Analyseur
¥

Fig. 1.12 : Représentation schématique des relations énergéliques en spectroscopie

de photoélectrons dans le cas des solides [19].
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3.4.2- Identification des pics photoélectroniques

Sur un spectre de photoélectron, les pics sont repairés par  les nombres
quantiques 1, I et Les pics p, d, fsont dédoublés par I’interaction spin-orbite, ["écart
entre les raies d’un doublet peut varier de quelques dizaines d’eV a quelques eV (il
augmente avec I'énergie de liaison ). L’intensité relative des pics refléte principalement
la valeur de la section ellicace de photoionisation, qui est caractéristique de Iorbitale
atomique et varie avec I'énergie de photon. Les pics les plus fins correspondent en
général a des énergies de liaison faibles.

L’identification des pics photoélectriques se fait par comparaison avec les

énergies de liaison, tabulées, mesurées a partir d’étalons [18].
2.5- La spectroscopie de niveau du ceenr

L’intérét de la spectroscopie de miveau de cceur fient a Iexistence d'un aéplacement
chimique : I"énergie du niveau de coeur est modifiée si environnement chimique d’un
atome change A travers trois cas typiques les diﬁ’érghte's applications possibles du
déplacemerit chimique sont illustrées sur la figure (fig,1.13). Le terme AEy traduit une
modification éventuelle de la position du niveau de fermi (référence des énergies ) par
rapport aux niveaux électroniques des échantillons semi-conducteurs ou isolants.

Pour un environnement chimique donné Ja variation de 'énergie de liaison E,

par rapport a celle de I’électron s’exprime par :
AE; =-Ae- AER +AEg

avec: Ag est le déplacement chimique, il correspond 4 la variation de I’énergie
du niveau électronique dans le solide.
AEg est la vanation d’énergit;i de relaxation, ¢lle varie avec la nature des
matériaux (métalliques ou isolants ) ;
Le terme | AE; traduit une modification éventuelle de la position du niveau de fermi

(référence des énergies ) par rapport aux niveaux électromiques des échantiilons semi-

“conducteurs ou isolants.
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Figure I .13 : IIJlfstration du déplacement chimique [19].
a) Sites inéquivalents dans un composé (polyéthyléne triphtalate ), b) Existence de deux
composés dans un échantilloh hétérogéne, ¢) Comparaison des énergies du Mg pour
trois échantillons différents, d) Spectres d’ensemble d’un échantillon d’InP oxydé

thermiquement.



CHAPTTRE METHODES DF CARACTTRISATION

2.6- La speciroscopie de bande de valence

Le déplacement chimique des niveaux électroniques  de coeur n'est que la
conséquence de modification, de la structure €lectronique affectant les électrons de
valence loss de la formation de la liaison chimique. La mesure directe des éncrgics de
liaison des électrons de valence permetl ¢’approcher Pallure de la densité des élats
électroniques occupés, cetle densilé a été reliée au spectre de photoémission au moyen
de la relation suivante[22] : .

N(Ec) =a ¥ git {(bv) pu(E)
ou oj;est la section efficace ;
priest la densité d’état partielle.
La spectroscopie de bande de valence est utilisée dans deux domaines [23] :

- Pour étudier la structure ¢lectronique des gaz, des solides, des surfaces et interfaces.
Elle permet d’évaluer les positions des bandes d’énergie et d’estimer des densités
d'états relatives. Associ¢e 4 des caleuls de structure électronique elle permet de
remontrer & des grandeurs comme Iionicité des liaisons, le degré de covalence... -

- Pour suivre I'évolution d’un systéme. Les spectrg’s des bandes de valence peuvent
étre plus sensibles & des modifications chimiquesque ceux des électrons de ceeur. 11

peuvent alors servir de " signature " et permettre d’identificr la présence de certains

COMpOSEs.

2.7- EtudS: ces oxydes d’ InP

L*InP en s’oxydant peut donner diffézents composés comme : [n,0;, In(OH)s,
InPOy, ln(PlO3)3 ... Pour les échantillons non isolants, les énergies sont mesurées
directement par rapport au niveau de fermi. Pour les échantillons isolants présentant un

effet de charge, les énergies sont alors corrigées [24].

2.7.1- Spectroscopie de niveali de ceur

Les énergies de liaison mesurées par rapport au niveau de fermi des échantillons
sont groupées dans le tableau (I .2). La variation de Iénergie de lisison, associée a des
changement d’environnement chimique, qui est & i’crigine du déveioppement el du
succes de la spectroscopie de photoélectrons. Les spectres des niveaux Ojs, Ingg et Py,

sont présentés sur la figure (1 .14).
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—

2.4.1- Définition du niveau de Fermi

La position du niveau de Fermi n’est bien déterminée que dans le cas des
métaux. Eile correspond au dernier niveau occupé des électrons du métal, d’énergie Ly,
En dessous de Ep les élats sont peuplés par les électrons, au dessus les états sont
inoccupés, la position de E; est visible dans le spectre ESCA de la bande de valence
(conduction de métaux). Pour un semi-conducteur ou a fortiori un isolant, la position
du niveau de Fermi n’est pas bién définie puisqu’il existe une bande interdite entre les
derniers états occupés et Ics premiers inoccupés. By peut élre 'un quelconque de ces

niveaux d’énergie de celle bande interdite [19].

Energie cinétique du
photoélectrique Eg,

Energie du
photon hv E'e

(bsi
Bande d i o

e
Tl 7/ B R

Dy

2psp ENT (k)
2Pi2 B
2s

Is kv h 4

Echantillon Analyseur

¥
Fig. 1.12 : Représentation schématique des relations énergéliques en spectroscopie

de photoélectrons dans le cas des solides [19].

]
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2.4.2- ldeutilication des pics photoélectroniques

Sur un spectre de photoglectron, les pics sont repairés par  les nombres
quantiques n, 1 et j. Les pics p, d, f sont dédoublés par I"interaction spin-orbite, I"écart
entre les raies d’un doublet peut varier de quelques dizaines d’eV a quelques eV (il
augmente avec 'énergie de liaison ), L’intensité relative des pics refléfe principalement
la valeur de la section eflicace de photoionisation, qui est caracténstique de I"orbitale
atomique et varie avec |'énergie de photon. Les pics les plus fins correspondent en
général a des énergies de liaison faibles.

L’identification des pics photoélectriques se fait par comparaison avec les

énergies de liaison, tabulées, mesurées & partir d”étalons [18].
2.5- La spectroscopie de niveau du coeur

L7intérét de la spectroscopie de niveau de coeur tient & Pexistence d'un déplacement
chimique : I'énergie du niveau de coeur est modifiée si I’environnement chimique d’un
atome change. A travers trois cas typiques les dlﬁ‘éréntes applications possibles du
déplacemenit chimique sont illustrées sur la figure (fig113). Le terme AFE; traduit une
modification éventuelle de la position du niveau de fermi (référence des énergies ) par
rapport aux niveaux €lectroniques des échantillons semi-conducteurs ou isolants,

Pour un environnement chimique donné la variation de I’énergie de liaison Ep,

par rapport a celle de [*électron s’ exprime par :
A Ey =-Ag- AER +AER

avec : Ag est le déplacement chimique, il correspond a la variation de I’énergie
du niveau électronique dans le solide.
AEg est Ia variation d’énergig de relaxation, elle varie avec la nature des
matériaux (métalliques ou isolants ) ;
Le terme | AE; traduit une modification éventuelle de la position du niveau de fermi

(référence des énergies ) par rapport aux niveaux électroniques des échantiflons semi-

conducteurs ou isolants.
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Figure I .13 : Illuzlratio_n du déplacement chimique [19].
a) Sites inéquivalents dans un composé (polyéthyléne triphtalate ), b) Existence de deux
composés dans un échantillon hétérogéne, c) Comparaison des énergies du Mg pour
trois échantillons différents, d) Spectres d’ensemble d’un échantillon d’InP oxydé

thermiquement.
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2.6- La spectroscopie de bande de valence

Le déplacement chinﬁquc des niveaux ¢lectroniques  de coeur n'est que la
conséquence de modification. de la structure électronique aflectant les électrons de
valence lo:s de Ja formation de la liaison chimique. La mesure direcle des éncrgics de
liaison des électrons de valence permet d’approcher I'allure de la densilé des états
¢lectroniques occupes, celle densilé a é1¢ reliée au spectre de photoémission au moyen
de la relation suivante[22] :

N(Ec) =u ¥’ oy (hv) pu(E)
ou o est la section efficace |
priest la densité d’état partielle.
La spectroscopie de bande de valence est utilisée dans deux domaines [23] :

- Pour étudier la structure électronique des gaz, des solides, des surfaces et interfaces.
Elle permet d’évaluer les positions des bandes d’énergie et d’estimer des densités
d’'états relatives, Associée a des calculs de structure électronique elle permet de
remontrer a des grandeurs comme ["ionicité des liaisons, le degré de covalence. ..

- Pour suivre I'évolution d’un systéme. Les spectrex's des bandes de valence peuvent

étre plus sensibles 4 des modifications chimiquesque ceux des électrons de ceeur. Il

peuvent alors servir de " signature " et permettre d'identificr la présence de certains

composes.

2.7- Etude des oxydes d’ InP

L’InP en s’oxydant peut donner diffézents composés comme : 1,05, In(OH);,
InPOy, In(203) ... Pour les échantillons nor: isolants, les énergies soil mesurées
directemnent par rapport au niveau de fermi. Pour les échantillors isolants présentant un

effet de charge, fes énergies sont alors corrigées [24).

2.7.1- Speciroscopie de niveadl de coeur

Les énergies de liaison mesurées par rapport au niveau de fermi des échantillons
sont groupées dans le tableau (I .2). La variation de Iénergie de liaison, associde a des
changement d’environnement chimique, qui est 4 cvigine du déveioppement et du
succes de la spectroscopie de photoélectrons. Les spectres des niveaux Ojs, g et Py

sont préseniés sur la figure (I .14).
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Tableau 1.2: Energie de liaison (eV), écarls d’énergie et largeur a mi-hauteur

(entre parenthéses) des niveaux de cccur pour les différents composés

étalons. C :effet de charge (O) détecté (N) pas d’effet de charge [18].

Echantillon |C |Ols In3d P2p Ols- |Ols- |In3d-
In3d [(P2p |P2p
InP N 444.4 128.8 315.6
(1.17) |(1.5)
In N 444.0
' (1.02)
P rouge 0 130.3 (1.44)
134,4(oxyde)
P noir N 130.3 (1.98)
135. 1 (oxyde)
P40y N |532.5(1.8) 135.6 (1.96) 396.9
534.2(1.88) K 398.6
InPOy4 O |538.8(1.82) |445.7 134.1(1.92) 86.1 |397.7 [311.6
(1.53)
InlO, : 531.6(1.82) [445.7 |133.8(1.85) [86.1 [397.8 [311.9
2H,0 5333 (1.53) 87.8 3995
In(PO3); 0]531.9(1.73) |445.6 134.5 86.3 3974 [311.1
verre 533.4(1.94) [(1.69) |[(2.08) 87.8 |398.9
In(POs); 0 [532.5(2.05) |446.3 |135.0 86.2 |[397.5 (3113
cristallin 534.0(2.31) [(2.18) (2.22) 87.7 |[399.0
0, N [530.2(1.5) |444.7 85.5
5322 |(1.49)
In(OH); |0 [531.8(2.25) |4452 186.6
(1.55)
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Fig. 1 .14 :Spectres de niveau de ceur pour Oy, [ngg et Py, des composes

étalons du systéme In-P-O [24]
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Qualitativement, I"¢lectroaégativité des ¢léments (In:1.7, # :2.1, O :3,5) permet
de prévoir e sens des Lransferts de la charge et donc des variations d’énergie de liaison,
Cela est clairement illustré par la variation des énergies des niveaux P2p : les énergics
croissent de TnP vers P, InPO, et 7,05, 1,%6cart entie les pics Ols -In3d, Ofs - P2p et
In3d — P2p (rassemblés dans Je tableau 1.2) jouc un réle trés important pour distinguer
03 (€cart =85,5 eV) de In(OH)3 (écari=86.6 V). L’intensité relative des pics de
niveau de ceeur relléle la valeur de la section ellicace de photoionisation, clle cst
caractéristique de 1'orbitale alomique et varie avec I'énergie des photons. Les rapports
d’intensité des pics de ceeur sont directement propartionnels aux rapports (In/P, In/O et

P/O) des concentrations atomiques. Cette proportionnalité est donnée par la relation :
I=k FN o[ T—exp(-Z/Asin0) ]

Avec | : L’intensité d’un pic ;
I : Le flux des photons ;
N : La densité atomique ;
o : La section efficace
X : Le libre parcours de I'électron ;
T : Le facteur de transmission instrumental ;

0 : L'angle de Ia direction d’émission.

Cest cetle expression qui est & la base de toutes les analyses semi quantitatives faites
en ESCA.
Les rapports des facteurs de proportionnalité sont déterminés 4 partir d’échantillons

¢talons. Les valeurs utilisées dans notre travail sont [25] :

Ols/P2p =2 Ols/In3ds, =0.15 P2p/lnds; =0.074

¥
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2.7.2- Spectroscopic des bandes de valence

La forme des spectres des bandes de valence est représentatives  de la
composition atomique (fig. 1 .15). Cette forme est spécifique, dans le cas des composeés
d* InP, les speclres de P,0s, InPO, et In(PO3)3|18,24] sont trés diflérents les uns des
autres lant du point de vue de leur largeur totale que de leur forme, On peat considérer
les spectres de bande de valence comme une signature caractéristique de chiague

composé.

€

T T L I
3\
0 g
5 <
=]
3 - in 1POg)
cristallin
w =
& 7]
b4 L
& w
b=
& z
P;0s
g t i 1 [ § |
15 10 5 15 0 § Q
ENERGIE RELATIVE (ev) = ENERGIE RELATIVE (ev)

Fig,1.15 : Spectres des bandes de valence des composés du systéme In-P-O [26].
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2.7.2- Speetroscopie des handes de valence

La forme des spectres des bandes de valence cst représentatives  de la
composition atomique (fig. I .15). Cette forme est spécifique, dans le cas des composés
d* InP, les spectres de P20s, 1nPOy et In(PO;);]18,24] sont trés diflérents les uns des
autres Lant du point de vue de leur largeur lotale que de leur forme. On peut considérer

les speetres de bande de valence comme une signature caractéristique de chague

composé.
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Fig.1.15 : Spectres des bandes de valence des composés du systeme In-P-O [26].
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1-Introduction :

Il existe  de trés nombreux procédés d'oxydation  pour les semi-conducteurs :
thermique, anodique, chimique, assistée par les radiations UV -

Pour le silicium, Poxyde thermique donne les meilleurs résultats, que ce soit en
terme de densité d’états ou en qualité de diélectrique, mais les températures utilisées,
dans cetle technique, ne peuvent étre employées pour I'InP, En ellet a partir de 340 °C,
le phosphore trés volatil quitte la’surface qui se recouvre progressivement d’une couche
d’Indium. 11 faut done envisager d'autres méthodes d’oxydation plus douces.

La situation du phosphure d'indium (InP) est plus complexe que pour le silicium.
L’oxydation: du silicium ne donne naissance qu'a un seul type d’oxyde la silice (810,)
alors gue pour I'lnP , les deux éléments chimiquespeuvent s’oxyder simultanément . On
trouve dong une trés grande variété de composés : InyO3, InPOy, In(OH);, P;05 ...[26].

A T'équilibre thermodynamique, il se forme de 1'InPOy, c’est le cas pour les
oxydes thermiques & T<350°C, les autres types d’oxydes sont obtenus, grice A des
vitesses de réaclion différentes donnant des oxydes métastables, ou a des dissolutions
sélectives qui ne laissent qu'une espéce d’oxyde. Ainsi 1211““; nature de 'oxyde dépend de

la méthode d’oxydation.
2-L’oxydation thermique

Une croissance rapide d’un oxyde thermique a lieu & partir d'une température de
340°C [27], la figure II-1 représente les cinétiques de croissance observées & différentes
températures pour des oxydes thermiques élaborés sous une pression d’oxygéne sec de
| atmosphére.

On observe une phase initiale de croissance rapide, linéaire (gouvernée par la
vitesse de réaclion de 1'O;  avec le substrat ) suivie d'une deuxiéme phase de
croissance parabolique ( limilée paf la diffusion).

Dans une pgamme de température comprisé entre 400°C et 620°C, les oxydes
thermigues sont caractérisés par une faible résistivité, de I'ordre de 10'° Q.cm. Leurs
propriéiés €lectriques peuvent étre notablement améliorées si I'oxydation thermique a
lieu soit sous pression élevée d’0,, soit en présence d’une atmosphere  riche en

Phosphore[27].

33
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3- i oxydation chimique

L’oxydatigr. chimique constitue la voie d’éleboration la plus simple pour
former un oxyde 'natif sur i'inP. Il est ainsi possib.e de &2 crollre un oxyde natif
¢pais dans une solution fortement oxydanie cemme acide Adque concentré (HINO;
a 65%) sous éclairement intense. La cinétique de croissance dépend cependant
fortement des températures et do type de conductivité  du substrat. La variation en

fonctior: du temps de 1'épaissetr d’oxyde formé x suit la lo: exanirique suivante ;28]

740,007
x = At V7000

{ A esellicient dépencant Ce ' lempérn.are )
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Celte  loi est intermedaire entre une loi cinétique  gouvernée par la
dilfusion (x = ktm\ et une loi cinétique gouvernée par une réaction chimique du
1 ordre (x = ki), Les oxydes ainsi formés  présentent une résisiivité de Mordre de
10" € e

On observe  une uméliuraliun des caractéristiques  Electriques si oxydation
chimique est réalisée en présence de vapeurs d’acide nitrique.

Il est possible de faire croiire des oxydes chimiques épais en milicu 11,0,. Bien
que ce milieu de croissance ait été beaucoup moins étudié, il est couramment utilisé,
en conjonction avee un acide, 'pour une aftaque chimique des couches superficiclles
d'un substrat d’InP, par une action simultanée d’oxydation, dissolution . Ia cinétique
de croissance est beaucoup plus lente qu’en milieu acide nitrique. Les oxydes formés
sont ainsi beaucoup plus hydratés. La réaction doxydation peut étre catalysée soit

par des ions OH soit par éclairement UV.
4- L’oxydation par UV

Les - lampes UV sont généralement utilisées® pour la décontamination en
especes carbonées des surfuces de semi-conducteurs. Les propriétés de ces systémes

dépendent du type de la lampe utilisée.
4.1- Principe de 'oxydation par UV

La lumiére UV utile est celle absorbée lors de la réaction. La répartition en
longucur d’onde est donc un paraméire important. Suivant la nature de la lampe|29] :

La- raic 4 184,9 nm est absorbée par les molécules d’oxygéne pour former

['ozone.

Oythv ——» 70
0O+0; \9_' 03

.

Celle 4 253.7 nm est absorbée par les composés hydrocarboriés, par I'ozone, et

les semi-conducteurs[30] :

Othy o 0O+0,
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Cela explique pourquoi le traitement UV est un bon procéde de neitoyage pour les
substrats semicouducteurs. Les espéces contaninantes hydrocarbonées sont éliminées
sous lorme de CO, COy, 11,0 grice 4 la raic a253.7 nm,

Les oxydes obtenus sous UV appartiennent 4 la famiile des polyphosphates riches
en Indium. La perle de phosphore ne peut avoir lien que sous la forme d’espéces
gazeuses : les especes PO, PO, P03  sont  effectivement volatiles 4 basses
tempcratures [31].

3

5- L’oxydation anodique

Ce mode d’oxydation est largement utilis¢ dans I"oxydation dessemi-conducteurs.
En effet, pour le silicium, elle permet d’obtenir des oxydes dé propriétés voisines de
celles des oxydes thermiques. La méthode est facile 4 mettre en oeuvre el permet le
suivi de I'oxyde lors de sa formation et permet une évaluation  approximalive de
I"épaisseur  directement 2 la fin de l'oxydation. 1l s’agit d’ane oxydation a basse
températu-e se qui évile la dégradation de la surface fragile d’InP & cause du probléme

kY
des lacunes de phosphore. 'i

5.1- Principe de I'oxydation asodigue ¢

La cioissance d’un oxyde anodique  sur PInP est obtenue en polarisant
positivement I'électrode a base de semi-conducteur par rapport a une électrode inerte
en platine, dans un électrolyte approprié, Les espeees oxydanies présenles dans la
solution arrivent sur le semi-conducteur, réagissent avec celui-ci en cédant des
Clectrons, Il se forme ainsi une couche d’oxyde dent la croissance est gouvernée par le
courant circulant dans le montage.

On distingue alors trois grands modes d’oxydation anodique
¥
1) Le mode intentiostatique

L’intensité du courant anodique est imposée et maintenue constante au cours de
l'oxydation. La croissance de Poxyde a lieu & viiesse constante et peut élre aisément
contrélée en suivant I'évolution de la tension aux bornes de Poxyve. Le choix de la

densité de courant détermine lz. vitesse de croissance 251
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2) Le imode potentiostatique
La différence de potentiel V entre les électrodes. est imposée el maintenue
constante. Le courant décroit alors er ionction du temps jusqu'a  s’annuler
geénéralement. L ¢paisseur finale de I"oxyde formé dépend du choix de ‘a iension V|{25).
3) Le mode mixte '

Les deux modes précédents peuvent éire associés :

l.a croissance de |'oxyde a IiFu initialement & courant imposé et lorsque la tension
alteint une certaine valeur, 'oxydation est poursuivie en maintenant celfe tension
constante ( figure [1.2)[33]. Le mode mixte permet ainsi I’élimination des especes
chargées dans I"oxyde.

En jouant sur les paramétres d’oxydation tels que la nature de I"électrolyte, la
densité de courant, I'éclairement, cette méthode permettrait de modifier les propriétés
de la couche d'oxyde formé.

C’est selon cetle derniére méthode ( oxydation mixte ) que les échantillons

utilisés dans ce travail ont été préparés.

Figure 11.2 : Mode de croissance mixte[27].

Variation de la tension et de I'intensité en fonction du lemps.
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5.2- Cellule d’oxydation :

La celluic d’oxydation est composée d'une cellule contenant électrolyle, d une
cathode de platine, d’un porte-échantillon constituant "anode, d’un générateur
Keithley pouvant fonctionner suivant deux modes (intentiostatique el polentiostatique )
de deux multimétres permettant de suivre la tension sur un enregistreur el de contréler

le courant (Figure 11.3)|33] :

Inwntiostat
Ampam.u-e
Keithley digitl

—————e——
Earegisoeur |-
X &

1

\

Support en #flon élecode de Pt

Tigeen laiton ——
‘ —— électolyw

@l
- ] Source de
; [umnigre

Behantillon —"]
Résine = |

Figure 11.3 : Cellule d’oxydation anodique

5.3- Cuoix de I’électrolyte
=
Le choix de I’électrolyte est conditionné par exigerice d’obtenir une croissance
homogéne d’oxyde de bonne qualrte not: poreux, duns des conditions reproductibles.
L’¢lectroiyie ie plus utilisé duas i"oxydaor. des semi-conducteurs composés
-V est désigaé par la sigle ACW propeséd Har Zcinagesl34” |, es: constitué d’un

melange en proportions variables 3 acide de y-opyiéne p.ycol et Ceau.
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5.3.1- Oxydation dans le milien AGW

[ un des composants importants de la soiution AGW est le propyitne glycol gui
permiet nolamment, la formation d*oxyde homogéne dans une large gamme de pH [35].
De nombreux acides ont éé utilisés : acide lartrique, citrigue, oxalique, phosphorique.
On obtient alors des résultats diflérents en terme de composition et de porosité.
L'évolution de la fension en fonction du temps est modili¢e proportionnellement 2 Ia

demltc de courant utilisée comme le montre la figure i1.4:

a)

(¥) |

=02 mrjem?

“MTension

>
3 6 t(min)
Figure I1.4 : Courbe d’oxydation dans le milien AGW a différentes

valeurs de la densité de courant [33].
5.3.2- Oxydation dans le I"baa

L'eau peut &tre utilisée comme électrolyte car elle permet de réduire les
contaminations amenées par I'électrolyte. L’oxydation peut €tre réalisée avec de trés
faibles courants (20uA/cm®) dans Peau pure. Contrairement a cela i est plus difficile

d’obtenir des oxydes avec un faible courant dans AGW,
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5.3.3- Oxydation dans le méthanol

L oxydation anodique de il dans le méthano! pur est diffieile .
On introduit des jons dans le méthanol, grace 4 des sels ou des acides. Les ions sont
chargés d"assurer la conduction. 1.’adjuvant le plus utilisé avee le méthanol est le KOII

notamment pour 'oxydation du GaAs et du silicium.
5.4- Influcnee de ia densité de courant

La densité de courant influe sur la vitesse de croissance de 'oxyde :
Plus la densité de courant est forte, plus "oxyde croit rapidement (1ableaux IL1) La
vitesse d’oxydation varie énormémient avec la densité de courant. Seulement, plus cette
densité est élevée plus I'interface est rugueuse,un faible courant serait done préférable

pour la réalisation de couche minces.

Tableau II.1 : Variation de la vitesse d’oxydation en fonction

de la densité de courant [33] 11
Densilé de courant
mA/erm? ' 0.2 0.08 0.02
Vitesse d’oxydation A/min 73,3 16 9,41

6 - Préparation de I’échantillon :

En genéral, Jes substrats utilisés sont principalement destinés a ['épitaxie,
monocristaux de phosphure d’indium (InP) orienté (100) de iype n, faiblement dopé, de
surface polie. s sonl recouverts%’une couche mince d’oxyde proiégeant la surface et
qui est enlevée jusle avant son utilisation. Les surfaces ainsi obtenues sont de bonne
qualité, le nettoyage des échantillons se fait selon une procédure standard composée
de trempages successifs dans des bains bouillants de trici.oréthyléne, d'acélone, de
méthanol, et d’eau désionisde. L'oxyde natif est ensuite enlevé a I’aide d*une solution

IF diluée soit avec du méthanol soit avec Peau désionisée [25].
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Notre ¢chentilion a ét¢ oxydé anodiquement (mode mixic) sous éclairement
intense d’unc lampe a incandescence (150W) dans un électrolyle AGW composé
dacide orthophosphorigue 11,P04 dilué & 3% (pli =2) mélangé & du propylenc glycol
dans les proportions 1 : 2.

L’oxydation commence & conrant constant ( 0.2 mA/em? ), la tension awbornes de
la cellule d’oxydation croit linéai}rement avec ie temps (5.8 V/min ) jusqu’a 20V,

On maintient alors la tension constante dans ;a phase finale. le courant décroit
alors rapidement pour s’annuler. On obtient un oxyde d’environ 25nm d’épaisseur ce
qui donne une vitesse de eroissance d’environ 6.5nm/min.

L’oxyde sera ensuite, dissout progressivement dans une solution HF diluée a

0.01% en pracédant a chaque étape a des mesures ellipsométriques et XPS.
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I- Introduction

L’¢échantillon préparé selon la procédure du paragraphe 6 chapitre I1, est partagé
et deux parties |
La premicre partic a servi & relever les spectres XPS au moyen du dispositil
expérimental décrit au chapitre I paragraphe 1-7.
la deuxieme est destinde aux mesures ellipsomélriques monochromatiques et
spectroellipsométriques relevées avec le banc de mesure déerit au chapitre |
paragraphe 2-2. )

La corrélation entre les deux méthodes de caractérisation permettra une meilleure

analyse de I'élat de surface de I'lnP traité électrochimiguement.
2- Ellipsométrie monochromatique :

Directement aprés oxydation et aprés chaque décapage dans une solution HF
diluée (0.01%), des mesures ellipsométriques (Wexps Acxp ) ont été relevées en utilisant la
lumiére monochromatique d’un laser He-Ne (A= 632.8 nm),

Pour I'exploitation de ces mesures, nous avons proposg ‘un modéle trés simple :
Une couche (ransparente d’indice réel N et d'épaisscur d sur un substral d'InP.
A Taide de ['organigramme (Fig.III.1), On a calculé des couples ( wy ,Ag) pour
diflérentes valeurs de I"indice (N variant de 1,5 4 2.0) et de I'épaisseur ( d varie de 10 &
30 nm), avec ces valeurs théoriques, ona tracé des abaques v= f(A) (Fig.11.2).

La méme figure montre la position des points expérimentaux (Wexp »Acxp) - On
remarque que la majorité des couples de mesures sont situées autour de la courbe
d’indice N = 1,7. Les abaques tracées permettent dorc une premiere évaluation de
I'épaisseur d et de I'indice N en considérant "oxyde transparent.

Un programme itératif de minimisation d’erreurs F permet une détermination
plus précise de N et d. La fonclion I est définie par écart enire les valeurs
expérimentales et calculées : ,

F=( Wexp - Yep)” + (A ~Aexp)’” .

L organigramme de ce programme est présenté dans la figure 11:.3 .

~ 42
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Figure 111.2 : Abaques w en fonction de A pour différenies valeurs
de I'indice n et de I'épaisseur d.
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RESULTATS ET DISCUSSION

[Le tableau (1. 1a et b) regroupe les résultats oblenus

Tableau LI (a) : Les valeurs calculéesde y et A en fonetion de
I"indice m et Iépaisseur d.

L’indice |L'épaisseur |L’angie L’angle
n d (nm) v () A (%)

1.6 10 10.335 131.479
17 10 10.383 130.225
1.8 10 10.368 129,363
1.9 10 10.3 128.823

2 10 10.186 128.558

1.6 15 11.826 120.494
17 15 11.908 118.747
1.8 15 11.885 117.438
19 15 11.773 116.481

2 156 11.583 115.824

1.6 20 13.461 | 111635
1.7 20 13.579 109.448
1.8 20 13.651 107.695
19 20 13,396 106.283

2 20 13.132 105.154

1.6 25 15.16@ 104.348
1.7 25 15.323 101.748
1.8 25 15.293 99.556
1.9 25 15.101 97.67

2 25 14.766 96.029

1.6 30 16.902 98.223
1.7 30 17.097 95.225
1.8 30 17.069 92.595
1.9 30 16.847 '90.223

2 30 16.451 88.041

Tableau UI.1.(b) : Les valeurs expérimentales de W et A en fonction du temps
de dissolution dans HF 0.01%.

Tempsde [ y (%) A (°) |Epaisseur | Indice
dissolution.(s) - | (nm)
0 14.721 | 104.26 22.5 1.73
15 14.323 | 106.80 21.5 172
30 14.075 | 107.86 20.8 1.7
60 13.391 |111.73 18 1.68
90 12.833 | 114.28 | 173 .65
120 12.688 | 115.13 17 1.64
180 12293 117.14 15.9 1.64

46
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La veriaion de Yépaisseur de e coucic doxwde ¢ fonction du temps de

dissolution { fig }E4) met en évicence deux préses de dissoluzion de Coxyde.

Y
‘;,\' ' ¢ ValExp.
200 % '
N Solution HF 0.01%
B
.,
~.,
\..“
— 150 i \.\‘~.
< ...
e ‘s.\
8 1 ‘s\“s,
= 100 o
LLl
i
3
50 -4 T L T T i T T £ T T T N
0 2 4 6 8 10 12

Temps de dissolution (mn)

Figure 1114 : Profil de dissoiution de Poxyde anodigue .

Cela montre la nature inhomogéne de I"oxyde anodigue.
D’aprés cette cgu'rbe on peut dire que :
- L'oxyde superficiel d’épaisseur 5nm environ se dissout trés vite
( vitesse de dissolution de 5 & 7 nm /min).

- L’oxyde interfacial plus épwis (20nm environ ) se dissout moins vite que 'oxyde
superficiel ( 1 4 1,5 nm/min). —
Pour la caractérisation de ces deux phases, on a =sffectué des analyses XPS afin de
déterminer la nature de ces oxydes.

D'aute nert la speclcselipsoméirie  per.-z. Canalyser les proneiétés aatiques

d¢ ces n.uses. _a corrélslion erte ces daux ‘ecimtiques perrse? uce meiileure

ceractérisstion: « .. ..2lve et cuasalive,

w
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3- Spectrométric XPS

Le premier spectre XPS a été relevé sur 'oxyde entier et correspond done a
I"oxyde superficiel vue que les rayons X pénétrent 4 5 nm environ.
- Le sccond spectre caractérise I'oxyde interfacial, a é1¢ relevé aprés dissolution
de l'oxyde de surface .,
L analyse basée sur les niveaux de cceur Q) Ingg et Py ainsi que ia forme des spectres
de bandes de valence comparé  aux  speclres caractéristiques des composés ¢lalons

(In;03, InPQy, P50s ....) a révélé les résultats suivants :
1°) L’oxyde superficiel

Le spectre global qui couvre une gamme spectrale de (0 a 1000 €V montre les pics
des éléments principaux (In, P., 0) ainsi que la bande de valence (Fig.I11.5).
On peut remarquer d’aprés les intensités de ces pics, que I’oxyde superficiel est riche en
Indium. La figure 111-6 représente les pics essentiels Oy, Py, et Insgss.

A partir des ces pics on peut caleuler les rapports de concentration
(UIS/I:.}[, L 1IN 30504 Pay/ In 3gs) ce qui conduil a la détermination d’unc [ormule brute
de l’oxyde: ‘
’ In Pgq Oy3

Les positions des pies Oys, Inygsp et Py, situés respectivement a 533.3eV, 445.6eV et
133.9¢V (par comparaison au tableau 1.2) suggérent la possibilité de présence des
composés chimiques suivant :

In; O3, In(OH); , [0(POs); ou InPOy hydraté.
¥

@48
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FigurellL.5 : Spectre global pour I'oxyde superficiel
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CHAPETRE T
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FigurellL6 :Les pics essentiels pour I’oxyde superficiel
(a) le pic de Oy
(b) le pic de Py,
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D’autre part 'oxyde superficiel présente un spectre de hande de valence a trois
pics typique de POy saul que la forte proportion d'indium préconise la présence de
In;O; ou sa forme hydratée In(OH);. La combinaison des spectres de bande de valence
de InPO; et In(OH); donne un spectre comparable au spectre de 'oxyde anodique
supcrficiel, la figure 111-7 illustre bicn ce résultat.

Donc, I"oxyde superficiel fortement hydratés, est probablement un mélange de [nPO, et
In(OL1); . -

Oxyde anodique
i\ superficiel

\
~—_Meglange InPC4
+ In(OH)3

In(OH)3

Intensig(u.a)

InPO4

L 1 3 1 N 1 M | 1 i " 1 s 1 R 1
20.0 175 16.0 12.5 10.0 7.5 5.0 25 0.0

Energie(eV)

FigurellL.7 : Bande de valence de I’oxyde anodique superficiel comparé au étalons
'  InPOy et In(OH);

2°) L’oxyde interfacial :

La figure I11-8 montre le spect:e XPS global de Ioxyde interfacial.
On remarque que le pic P3, 2 augmenté d’intensité alors que celui de Inygs; a
relativement diminué cela veut dire que cet oxyde est plus riche en phosphore,
Les pics Oy, Inygsp et Py, sont situés respectivement a 533.2eV, 445.64eV et
134.52¢V. Le calcul des concentrations & partir des pics représentés dans la

figurell1-9 donne un rapport P/ln=4.7.



RESULTATS ET DISCUSSION

CHAPITRIE 11
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Figurelll.8 : Le spectre XPS global de I"oxyde interfacial
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le spectre de bande de valence (1ig 1L10; comparé a ceux dey composés

ctalons de la figure 1-15, est typique des phosphates condensés In(PO4);.

- |
2 I ‘
D
B BY Ox.Interf.
7
E
i In(PO3)3
1 1 I 1 1 1 M 1
20 15 10 5 0
Energie(eV)

Figure I1L10 : Bande de valence de I'oxyde interfacial

Comparée a celle de I'étalon In(PO3);

La lormule brute InP4;0i3; montre que la steechiomélrie n'est pas respectée et
que I'oxyde est fortement hydrate.
L oxyde interfacial serait  donc  un  polyphosphate  condensé, non

steechiométrique, hydralé, proche de In(PO;);,
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4-Speetrocllipsométrie :

Des spectres ellipsométriques ont ét¢ relevés juste aprés oxydation anodique, et
aprés dissolution de la couche superficiclle richie en indium ( 2 min dang 11F 0,01% ).
En se basant sur les résuilats XPS, des .rodéles simples peuvent étre proposés pour
exploiter les specires relevés.

On a commencé par ’oxyde interfacial qui aécessie & modéle le plus simple.
4-1- Oxyde interfacial :

L’oxyde interfacial étant proche du poly phosphaie In( PO; )
( résultats XPS ) un modéle a une couche Air /in{(PO;); /InP permetirait de simuler le
comportesent optique d’une telle structure. ’

Un programme ( organigramme figure 111.11 ) permet l’évamation des couples
(W .Am) en fonction de la longueur d’onde. On a trac}é les courbes théoriques (yg, Ap)
comparées aux spectres ellipsométriques relevés pour des iongueurs d’onde comprises
entre 240 et 700nra (fig.11L.12).

On remarque que les courbes w()\) concordent, alors que .es courbes A (1) sont
décalées. Cela peut étre expliqué par la présence d’u:';g rugosté a linterface.

Le systéme proposé devient donc Air/In(POj3); /rugosité /InP.
La présence de la rugosité sur le substrat pet étre prise en considération en remplagant 5
le substrat d’InP par un pseudo Substrat ( LnP + rugosité ).
Le systeme simplifié devient :

Air/{ ItPO; )3 / pseudo Substrat. . }
|
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Ecrire données :N : le n de lignes des
fichiers de données d1,nd,pd :(Valeur initial,

n"de PS et le pas pour Iépaisseur d)

‘ Noml : le nom de fichier oxyde,
Nom?2 : le nom de fichier de Subsltrat,
Nvexp : le nom de fichier des valeurs exp.

|

Ouvrir les fichiers
Lire les données

|4 [, ] 4]
d «—dl

Ouvrir le
fichier
nomRe Non Oui
j<n
Chercher le T4 ]+] -
min. de F d4— d+pd Calcul de p (1.10) et (1,11)
Fmin T Calculde wet A (1,8) et (1,9)
F €— F+(y -y )’ +
Ecrire : donner (A e~ A )
y Le nom de fichier
Eitire F de resultats__ i« it
Fmin et d .

/ Lire : nomRe /
Fin ) -t
/Ecnre sur nomRe
d.f

Z
Figure 111,11 : Organigramme de riaimisation ; détermination de
’épaisseur d’une couche d’oxyde ( InP/oxyde/ambiant )
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Figure il1.12 : Spectres éxpérimentaux et courbes théoriques pour un modele :

Air/In(PO;);/1nP sans rugosité.
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Les indices ( n et k ) du pseudo-Substrat sont déterminés par un autre programme
(organigramme fig. HL13) & partir de Papproximation des wmilicux eflectifs pour un
systeme monocouche InP/ rugosité. On considére la rugosité comme étant un mélange
de 50 % d'tnP et 50% In(PO3);.

-z

/ Ecrire données :N : le nbre des lignes des fichiers de données
Fy i la fraction de ln(POl)} dans la rugosité

/ d: I'épaisseur de la rugosité

Quvrir les fichiers
Lire les donnés

[4—1,] 4+— | h
d +—d]

Calcul de ....... ef

, ‘ Caleul de....... P
Caleul de w et ACalcul de
N a partir (1.11)

N : reel (N)
K : image ( N )

Ecrire sur le fichier
de résultats A,n k

Figure IT1.13 : Organigramme calculant les
indices n etk pour le pseudo-substrat.
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[.a figure II-14 montre ces indices pour difiérentes épaisscurs de rugosité.

Dans notre cas I'épaisseur de la rugosité est estimée a 2nm.

451
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Figure.l1i.14 : Evolution de la partie réelle et imaginaire de I'indice de réfraction
de [I'lnP due a la rugosité.



CHAPTTRIE 1 RESULTATS ET DISCUSSION

Les indices du pseudo-substrat étant définis, le programme de minimisation
(fig. 111 ) permet d’estimer I’épaisseur de la couche de polyphosphate ( 17 nm
environ).
La figure HLIS montre les courbes w ( X) et A( A) expérimentales el calculées
aprés introduction de la couche de rugosité. Les courbes théoriques et expérimentales

concordent bien ce qui valide notre modéle et confirme les résultats XPS.

45
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40 |-
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200 300 400 ‘ 500 ‘ 600 ] 700
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Figure 111.15 : Spectres théoriques et expérimentaux pour I”oxyde inter facial
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4-2- Oxyd: superficiel.

Pour meltre en évidence la nature inhomogéne en profondeur de I'oxyde
anodique, dans un premier abord nous avons essayé de trailer le systéme
InP/ oxyde anodique par un modéle monoeouche :

Air /oxyde anodigue / pseudo-substrat

Un programme de minimjsation (organigramme [ig. I11.96) permet de déterminer
la fraction volumique de chaque constituant et I'épaisseur de celte couche d’oxyde .

Les résultats obtenus montrent que 1’ oxyde anodique est formé de 76% In(PO3);
el 24% InyO;. La figure il1-17 monlre une bonne concordance entre les courbes
théorigues el expérimentales. Cependant ce modéle reste insullisant quand on se rélere
aux résultats XPS. On a utilisé pour une étude plus fine un logiciel de minimisation par
simplex (Simpla développé a EC Lyon ) qui permetl de trailer un systéme double-
couche :

Air /oxyde superficiel /In(PO;); / pseudo-substrat
L’oxyde superficiel est constitué d’un mélange d’ 1fllPO,; et d'[myO; hydraté.
Les résultats obtenus, en accord avec les préeédents, se résume comme suit :
L’oxyde anodique de 22.3nm d’épaisseur est constitué :

- Ln surface de 4nm d’oxyde riche en Indiun probablement un mélange de InPOy et
In;0; fortement hydraté.
- A Tinterface un polyphosphate condensé proche de In(POs);, hydraté de 18.3nm
d’épaisseur.

- Entre "oxyde anodique et le substrat d’InP une couche rugueuse de 2 nm d’épaisseur.
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Début

I
Ecrire les données :n : le N*™ de lignes des fichiers de données
Nom 1 : le nom de fichiers de données pour ler oxyde
F1 : la fraction de ler oxyde
Nom 2 : le nom de fichiers de donnés pour 2éme oxyde
nF :le n de p* pour la fraction, PF : le pas pour la fraction
nD : le n” de p* pour d, Pd :le pas pour d
dl : la valeur initial pour d
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4-3- Détermination des indices n etk .

Notre programme ( organigramme fig. 118 ) permettant la détermination des

indices optiques n et k de I"oxyde & partir des mesures expérimentales y et A.

’ m

- . i bre 3 - . ’
/ Ecrire données :N : le n"™ de p" des fichiers des données

Nom1: le nom du fichier de données de mesures expérimentales

l

Ouvrir les fichiers

1.ire les données

]

Non v Oui

Calcul dep
Calculde N
n:réel de N
k:imag de N
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' ‘ Ecrire :
figure 111.18 : Organigramme de A0,k

détermination denetk & partir
des mesures expérimentales des "

et A | +«— [+1
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La figure 111-19 montre les courbes de variation des indices n et k de la
couche d’oxyde en fonction de la longueur d’onde.

On remarque que oxyce inte.facial est compictement transparent sur {out
le spectre. La largeur de la bande interdite Eg est donc supérieure 4 5.2 eV, ce
qui lui donne de bonnes‘ propriétés diélectriques.

L’oxyde superficiel est absorbant vers 400 nm ce qui permet d’estimer la
largeur de la bande interdite (3 eV environ). Ce résultat est en accord avec la

valeur connue de Eg pour In;O5 soit 3.1eV T 25,36,37].
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Figure 11119 : Indices réel et imaginaire de I’oxyde

* anodique entier et de I"oxyde interfacial.
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5- Conclusion

L’étude de la surface d’InP oxydé anodiquement par [ellipsométrie
monochromatique, XPS et par spectro-ellipsométrie, montre I'inhomogénéité en volume
de loxyde obtenu. La corrélation entre les deux techniques d’analyse conduit aux
résultas suivants :

- La couche superficielle peu épaisse (4nm) riche en indium ( fTormée de 1nPO; et
InyO3 hydratés ) absorbe les photons de longueurs d’onde inférieures a 400am ce qui
concorde avec la valeur de la bande interdite de In,0; (3,1eV)[25,36].

- La couche interfaciale plus épaisse (18.3nm) formée de polyphosphate condensé
non  steechiométrique proche de In(POs); est complétement transparente sur toute la
gamme de longueurs d’onde utilisée (Eg > 5.2eV).

- L’interface InP/oxyde anodique est faiblement rugheuse puisque 2nm de rugosité
sont comparables aux 1 & 2nm observés pour une large gamme de traitements de
surfaces connus (HF, NHO3,H;804...)[15].

L’inhomogénéit¢ en volume de Toxyde anodique a été déja
mentionnée dans plusieurs travaux. Elle est certainement lice a la présence du champ
€lectrique pendant I’oxydation.

L’indium (plus électropositif) migre vers Ia surface (par processus lacunaire) pour
s’oxyder. Son oxyde s’hydrate et se dissout partiellement.

Le phosphore (plus électronégatif) sera maintenu a IPinterface pour former le

polyphosphate riche en phosphore [26,31,35].
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CONCLUSION GENERALK

Conclusion générale

1.’ utilisation des deux méthodes de caractérisation de I'état de ia surface XIS et
la spectroeilipsométrie, ont permis d’étudier la nature complexe de I'oxyde obtenu par

voie électrochimique sur le Phosphire d’Indium (InP).

A partir des modeles de simulation réalisés, les spectres ellipsométriques ont
été exploités et ont permis de confirmer les résultats XPS tout en rajoutant des

précisions sar la nature inhomogéne de I’oxyde.

Les résultats obtenus se résument comme suit :
- L’oxyde anodique est inhomogéne en profondeur probablement & cause du champ

électrique qui régne au cours de 1’oxydation. \

- L’oxyde est riche en Indium en surface. Probablement un mélange d’inPOy et In;O;
fortement hydraté qui absorbe les photons ¢’énergie supérieure a 3.1eV(vers 400nm) ce

qui correspond a la largeur de la bande interdite de In,O; .

- A linterface un polyphosphate condensé non steechiométrique proche de In(PO3);
présente de bonnes propriétés diélectriques (bande interdile supérieure a 5.2eV) peut
constituer un bon candidat pour la passivation de la surface fragile du phosphure

d’indium.

- Une faible rugosité de I'ordrg de 2nm d’épaisseur préconise une bonne qualité
d'interface et permet donc des possibilités d’utilisation dans la technologie des

composanis électroniques a base de phosphure d’indium.
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ANNEXE

Parties réelle et imaginaire de I'indice de réfraction

Longueur n k
d’onde(nm)
700 3.4764 0.2548
680 3,487 0.2813
660 3.5096 0.2945
640 3.5316 0.3078
620 3.5537 0.308
600 3.5647 0.3343
580 3.5978 0.3475
'580 3.6508 0.3608
540 3.6728 0.4005
520 3.717 0.4402
500 3.7942 0.5064
490 3.8273 0.5462
480 3.8715 0.5594
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