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mesures, Monsieur AZIZAN a été pour moi d’un soutien inestimable.

Monsieur le Professeur A. BENNOUNA s’est intéress´e très tôt à mes travaux. Il m’a fait

profiter largement de son expérience très riche des couches minces en général et de leurs
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les membres du LPSCM. D’abord les pionniers, qui par leur perspicacité, leur dévouement et
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Avant-propos iii

Liste des publications v

Remerciements vii

Table des matìeres ix
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3�3� Détermination de l’indice optique. . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
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7� Réflectométrie des rayons X .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153
8� Conclusion . . .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 155

3 Traitement plasma de la surface des couches minces de CdTe 159
1� Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159
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Introduction g énérale

Les matériaux semi-conducteurs jouent un rôle capital dans des domaines technologiques

importants, nombreux et variés. Que ce soit dans le domaine des composants électroniques

discrets, des circuits intégrés ou dans le domaine des détecteurs en tout genre, ces matériaux

ont ouvert des horizons qui étaient inaccessibles jusqu’il y a quelques décennies voir même

quelques années.

Grâce à l’effort considérable déployé par la communauté scientifique pour la compré-

hension de ses propriétés et la maı̂trise de ses conditions de fabrication et de purification, le

silicium s’était, pendant longtemps, taillé la part du lion dans les applications des matériaux

semi-conducteurs. Ces applications couvrent notamment le domaine des composants élec-

troniques discrets, des circuits intégrés, des panneaux solaires pour la conversion photo-

voltaı̈que, etc. Toutefois, l’apparition d’autres besoins notamment dans le domaine de l’élec-

tronique des hautes fréquences et de l’optoélectronique a poussé les scientifiques à explorer

d’autres voies à la recherche de nouveaux semi-conducteurs aux propriétés spécifiques. C’est

ainsi que d’autres matériaux ont pu susciter l’intérêt des laboratoires de recherche à travers

le monde.

Notre travail s’inscrit dans le cadre de l’axe de recherche développé au sein du Labo-

ratoire de Physique des Solides et des Couches Minces (LPSCM) sur les composés de la

famille II-VI. Les semi-conducteurs II-VI sont composés d’un élément de la��e colonne

(��,�� ou��) et d’un élément de la��e colonne (�, �, �� ou��) de la table périodique des

éléments selon l’IUPAC1, 2. L’importance des composés II-VI réside dans leur possibilité

1. International Union of the Pure and Applied Chemistry.
2. Selon le�� Chemical Abstracts Service group notation��, la colonne 12 porte le numéro II et la colonne 16

le numéro VI ce qui explique le nom de la famille des II-VI.

3
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d’utilisation dans les domaines de l’optoélectronique et de la conversion photovoltaı̈que. En

effet, ces matériaux semi-conducteurs possèdent une bande interdite directe (gap direct) pou-

vant donner lieu à des recombinaisons radiatives très efficaces. Ceci permet leur utilisation

dans les dispositifs électroluminescents ainsi que dans les Laser à semi-conducteurs [1, 2].

Notre travail porte essentiellement sur le tellurure de cadmium����. Ce matériau semi-

conducteur offre la particularit´e d’être le seul membre de la famille II-VI qui peut présenter

les deux types de conductivit´eélectrique n et p. Il n’est pas étonnant alors que���� continue

à susciter l’intérêt de la communauté scientifique malgré la relative baisse d’intérêt pour les

II-VI [3].

���� a déjà donné lieu à des applications [1, 4–10] dans le domaine de l’optique

infrarouge, de la détection des rayons X et� ainsi que dans la réalisation des cellules solaires.

Il sert aussi comme substrat pour les couches minces du composé������ qui joue un rôle

capital dans la détection infrarouge.

Au LPSCM, plusieurs travaux ont ét´e réalisés sur����. Il s’agit essentiellement de

l’étude des propriétés électriques, optiques et structurales des couches minces de����

préparées par pulvérisation cathodique [11, 12].

À l’origine, le but de nos travaux était d’approfondir l’étude des propriétés des couches

minces de���� déjà entreprise au LPSCM [11, 12]. Nous avons cherché aussi à mettre au

point une méthode de préparation de couches minces amorphes de���� par pulvérisation

cathodique et `a étudier leur propriétés physico-chimiques. L’introduction de diazote dans la

chambre de pulvérisation permet certes d’obtenir des couches minces amorphes mais cata-

lyse en même temps l’oxydation de����. Le nouveau matériau ainsi préparé, le tellurure

de cadmium amorphe oxygéné��������, présente des propriétés très intéressantes. La

plus spectaculaire est sans doute la forte dépendance de la valeur de son énergie de bande
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interdite vis-à-vis du taux d’oxygène incorporé dans la couche.

Le plasma oxydant (��,��,��) présente un autre intérêt tout aussi important. En effet,

l’exposition d’une couche mince de���� à un tel plasma permet de réduire de fac¸on

significative sa rugosité de surface.

Une part importante de notre travail a été consacrée au problème de la passivation

dans le cas de����. Rappelons que la passivation d’un dispositif consiste en signifie la

stabilisation des propriétés de la surface et des interfaces en vue de supprimer toute évolution

des caractéristiques fonctionnelles du dispositif au cours du temps. L’origine d’une telle

évolution peut être chimique, thermique ou électrique. Dans le cas des dispositifs à base de

silicium, le problème de la passivation est résolu grâce à l’existence d’un oxyde natif stable,

l’oxyde de silicium����, qui peut être obtenu par oxydation thermique contrôlée du silicium.

Dans le but de participer `a la résolution du problème de la passivation dans le cas des

dispositifs à base de����, nous nous sommes intéressés `a la préparation de couches minces

d’oxyde stable de���� par pulvérisation cathodique. Nous avons ainsi réussi à mettre au

point une méthode très simple de préparation de couches minces de������. Cette méthode

nous a permis en particulier d’étudier certaines propriétés des couches minces de������

avant de nous intéresser à la croissance de������ sur����.

Pour mener à bien ce travail, nous avons fait appel à plusieurs méthodes de caractérisation

structurale, optique et électrique. Nous pouvons citer à titre d’exemples : la spectroscopie de

photoémission induite par les rayons X (XPS), la réflectométrie des rayons X, la diffraction

des rayons X classique (XRD) et sous incidence rasante (GIXD) et la transmission optique

dans le domaine UV – visible – proche infrarouge.

Ce présent mémoire présente l’ensemble des travaux cités ci-dessus. Il est divisé en trois
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parties.

La première partie est dédiée aux procédures et techniques expérimentales utilisées dans

ce travail. Nous y décrivons tout d’abord la procédure et le matériel utilisés lors de la

préparation des échantillons étudiés (chapitre 1). Nous abordons ensuite dans le chapitre 2

la description des techniques de caractérisation structurale, principalement la spectroscopie

de photoémission induite par les rayons X, la réflectométrie des rayons X et la diffraction

classique et sous incidence rasante des rayons X. Le troisième chapitre de cette partie

décrit la méthode utilisée pour la détermination des propriétés optiques des couches minces

étudiées dans le domaine proche UV – visible – proche infrarouge.

La deuxième partie présente les résultats expérimentaux obtenus ; elle est composée de

quatre chapitres :

– le premier chapitre apporte un complément `a l’étude des propriétés optiques des

couches minces de���� ;

– le deuxième chapitre décrit comment nous avons réussi à synthétiser un nouveau

matériau à base de����, et donne une large étude des propriétés optiques et struc-

turales de ce nouveau matériau baptisé le tellurure de cadmium amorphe oxygéné

�������� ;

– le troisième chapitre, quant à lui, montre comment on peut exploiter les propriétés d’un

plasma oxydant pour réduire la rugosité de surface des couches minces de���� ;

– le quatrième et dernier chapitre de cette partie est consacr´e à la synthèse de l’oxyde de

tellurure de cadmium������, et à l’étude de ses propriétés optiques et structurales

ainsi qu’à la croissance de������ sur���� en couche mince.

Afin de présenter un ensemble cohérent sans trop alourdir la lecture du mémoire, nous
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avons regroupé tous les calculs nécessaires à la compréhension des modèles physiques

utilisés dans des annexes. Celles-ci constituent la troisième partie de ce mémoire.





Première partie

Méthodes exṕerimentales





Chapitre 1

Préparation deséchantillons

1� Introduction

Les techniques permettant de produire des matériaux en couches minces sont très

nombreuses. On peut citer :

– l’ évaporation sous vide ;

– la pulvérisation cathodique ;

– les méthodes de dépôt chimique en phase vapeur (CVD ou Chemical Vapor Deposi-

tion) ;

– les méthodes d’épitaxie ;

– les méthodes électrolytiques.

Dans la présente étude nous avons utilisé essentiellement la pulvérisation cathodique

radiofréquence. Ce choix a été dicté principalement par la disponibilité d’une installation

performante au LPSCM mais aussi par les avantages offerts par cette méthode de dépôt.

En effet, contrairement `a l’évaporation thermique, la pulvérisation cathodique permet

d’obtenir des couches minces de très bonne adhérence, sur des surfaces importantes. D’autre

part, à la différence des méthodes électrolytiques, il est possible de déposer des matériaux

11
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isolants ou semi-conducteurs sur des substrats isolants.

Ces qualités, entre autres, font de la pulvérisation cathodique un procédé de choix pour

le dépôt des couches minces notamment dans le milieu industriel.

Sachant que la méthode et les nombreux paramètres de dépôts ont une influence cruciale

sur la qualité et les propriétés physico-chimiques des couches minces de semi-conducteurs,

nous nous proposons dans ce chapitre de décrire les méthodes et les installations utilisées

dans l’élaboration des échantillons étudiés.

2� Principe de la pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est un procéd´e de dépôt sous vide fonctionnant à froid,

en plasma luminescent dans un gaz maintenu sous pression réduite. C’est un phénomène

d’éjection de matière à partir de la surface d’un matériau cible lorsque celui-ci est bombardé

par un flux d’ions accélérés par un champ électrique.

Cible

Plasma

Ion incident

�

Ion implanté

�

��

	 ��

�

��Atome éjecté
(pulvérisé)

	�

FIGURE I.1.1. –Processus physique de pulvérisation.

Suivant la nature de la ddp accélératrice des ions, on distingue deux types de procédé
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�

�

	

�
� �

�

���

���

FIGURE I.1.2. –Enceinte de pulv́erisation. 1 : anode porte-substrat, 2 : substrat, 3 : cathode
porte-cible, 4 : ciblèa pulv́eriser, 5 : vanne microfuite, 6 : arriv́ee du gaz de pulvérisation,
7 : vers le groupe depompage.

de pulvérisation cathodique : la pulvérisation cathodique diode continue (PCDC) et la

pulvérisation cathodique diode radio-fréquence (PCDRF).

2�1� Procédé diode continue

Dans une enceinte à vide (figure I.1.2.), deux électrodes planes sont disposées en regard

à quelques centimètres l’une de l’autre (figure I.1.3.). L’une de ces électrodes, l’anode, est

reliée à la masse. L’autre électrode, la cathode, est reliée au pôle négatif d’un générateur de

tension continue ; elle sera portée à un potentiel négatif de quelques kilovolts par rapport à

la masse. La cible, constituée du matériau à pulvériser est disposée sur la cathode alors que

le substrat destin´e à recevoir le dépôt est fix´e à l’anode.

L’enceinte étant sous vide secondaire (pression de l’ordre de����  !�), on introduit, à

travers une vanne microfuite ou microvanne, un flux contrôlé de gaz inerte (généralement de

l’argon) en maintenant le pompage afin de fixer la pression dans l’enceinte aux environs de

� !�. On augmente ensuite la d.d.p. entre l’anode et la cathode jusqu’à ce que l’intensit´e du
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�

�

�
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�

�

�

�

�
�
	

�

�
�

�
"

FIGURE I.1.3. –Principe de la PCDC 1 : anode porte-substrat, 2 : substrat, 3 : couche
dépośee, 4 : particule pulv́erisée, 5 : électron secondaire, 6 : ion du plasma, 7 : cibleà
pulvériser, 8 : cathode porte-cible.

champ électrique régnant entre ces deux électrodes devienne supérieure ou égale à celle du

champ disruptif nécessaire pour ioniser les atomes de gaz inerte selon la demi-réaction, dans

le cas de l’argon :

�� ��� � ������ � ���

Les électrons produits par ionisation des atomes du gaz inerte sont accélérés par le champ

électrique interélectrodes et entrent en collision avec d’autres atomes du gaz inerte qu’ils

peuvent ioniser par transfert d’énergie cinétique.

D’autre part, les ions d’argon peuvent se neutraliser en captant un électron de la décharge,

ils émettent alors une radiation de couleur bleue pâle :

������ � ��� � �� ���

Un état stationnaire est atteint lorsque le processus d’ionisation est exactement compensé
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par celui de recombinaison. L’enceinte est alors le siège d’un plasma stable luminescent de

couleur rose, combinaison de l’émission de neutralisation des ions argon et des différents

rayonnements de freinage collisionnels.

Les ions du gaz inerte présents dans le plasma sont accélérés par le champ électrique et

viennent bombarder la cible placée sur la cathode. Grâce à leur énergie cinétique élevée ils

arrivent à arracher des atomes de la matière constituant la cible qui viennent se déposer sur

le substrat fix´e à l’anode ainsi que sur les pièces environnantes.

On observe au voisinage de la cible un espace sombre dit de CROOKES dans lequel se

fait la chute de potentiel, le reste de la décharge étant pratiquement équipotentiel. C’est dans

cette zone sombre que les ions sont accélérés vers la cible (figure I.1.4.). La quasi-absence

de neutralisation et freinage expliquent sa nature sombre.

���

�
�

�
�

�� �

�

	

�

�

�

�

"

#

��

FIGURE I.1.4. – Structure de la cathode. 1 :́electron secondaire, 2 : atome du gaz non
ionisé, 3 : atome du gaz ionisé, 4 : atome du gaz ionisé et acćeléré, 5 : blindage, 6 : cible
à pulv́eriser (cathode), 7 : cathode porte-cible, 8 : espace sombre ou gaine cathodique, 9 :
lumière ńegative, 10 : plasma.

Le principal inconvénient du procédé diode continue est qu’il ne permet pas de pulvériser

des matériaux isolants car les charges électriques apportées par les ions sur la cible ne

peuvent être évacuées par ces matériaux insuffisamment conducteurs. Dans ce cas il faut
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faire appel au procédé diode radiofréquence (PCDRF).

2�2� Procédé diode radiofréquence

Le plasma qui contient autant d’ions positifs que d’électrons est soumis à une polarisation

alternative (figure I.1.5.). Pendant l’alternance négative (I), la cible attire les ions qui la

pulvérisent en la chargeant positivement alors que pendant l’alternance positive (II), elle

attire les électrons qui la déchargent.

����

�

I

II
�	

�	

�	

�� �

�� �

�	

�� �

FIGURE I.1.5. –Principe de la pulv́erisation cathodique radiofŕequence.

Du fait de la grande différence de mobilité des électrons et des ions (due `a la différence

entre leur masse), le comportement du système est radicalement différent selon que l’on

travaille à basse fréquence (
 � �� �) ou à plus haute fréquence (� �� � 
 � 	� ��)

À basse fréquence (
 � �� �), la mobilité des ions est suffisante pour qu’ils atteignent la

cathode et leur comportement est le même qu’en diode continue pendant chaque alternance.

Mais comme chaque électrode est alternativement cathode et anode, elles sont toutes les deux

pulvérisées et il n’y a pas de dépôt !

À haute fréquence (� �� � 
 � 	� ��), les ions du plasma, du fait de leur masse

élevée, deviennent suffisamment immobiles pour que l’on puisse négliger le bombardement
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ionique des électrodes dû au champ alternatif. Du fait de la grande différence de mobilité des

ions et des électrons, la caractéristique courant-tension de la décharge luminescente est celle

d’une diode à vide.

a) Amorçage de la décharge

	

�

���

���

�	�

b) Autopolarisation

	

�

	�

���

���

�	�

FIGURE I.1.6. – Caract́eristique courant–tension du plasma.��� Signal RF,��� courant
électronique,�	� courant ionique.

Si la cible est couplée au générateur à travers un condensateur série, lorsque l’on applique

une tension alternative, un flux intense d’électrons arrive sur l’électrode lors de l’alternance

positive puis lors de l’alternance négative un flux d’ions relativement faible est attiré.

Puisque aucune charge ne peut s’écouler à travers le condensateur, la surface de l’électrode

doit s’autopolariser négativement de manière `a égaliser les charges négatives et positives et

annuler le courant total sur une période (figure I.1.6.).

3� Installation de pulvérisation cathodique radiofréquence

Le dispositif expérimental de PCDRF utilisé est une installation commerciale de type

ALCATEL SCM 451 ; elle est complètement automatisée et est constituée :

– d’une enceinte à vide ;

– d’un groupe de pompage ;
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– et d’un générateur de puissance radiofréquence.

3�1� Enceinte de pulv́erisation

La figure I.1.7. de la page ci-contre montre un schéma simplifié de l’enceinte de

pulvérisation. Celle-ci, en acier inoxydable, se compose principalement d’un cylindre (1)

fermé par une platine supérieure (2) mobile et d’une platine inférieure démontable (3).

Le cylindre (de�� � de diamètre et	� � de hauteur) comporte plusieurs orifices (4)

permettant d’installer des vannes microfuite (5) à contrôle indépendant pour l’introduction

contrôlée des gaz de pulvérisation (��, ��, ��, ��, . . . ), il estrelié au groupe de pompage

(6) et dispose d’un hublot (7) permettant le contrôle visuel de l’intérieur de l’enceinte au

cours du dépôt.

La platine supérieure, manipulable à l’aide d’un dispositif de levage constitué principa-

lement d’un moteur électrique, sert de couvercle pour l’enceinte ; elle est munie de divers

passages électriques (8) ainsi que d’un passage central pour l’axe (9) de translation-rotation

du porte échantillon qui peut être ainsi manipulé de l’extérieur à l’aide d’une manivelle (10)

et être refroidi par une circulation d’eau ou d’azote liquide (11).

La platine inférieure, divisée en quatre parties égales comporte trois porte-cibles (12)

refroidis par une circulation d’eau et un évaporateur thermique (13). Les porte-cibles sont

isolés de la masse et sont reliés (14) au générateur radiofréquence via un boı̂tier d’adaptation

d’impédance.

Un tel système permet théoriquement de réaliser quatre dépôts successifs (un par éva-

poration thermique et trois par PCDRF) sans rupture du vide.
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��

���

���

(1)

(2)

(3)

(4)
(5)

(6)

(7)

(8)
(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

FIGURE I.1.7. –Enceinte de pulv́erisation. (1) : cylindre en acier inoxydable, (2) : platine

suṕerieure, (3) : platine inf́erieure, (4) : orifice d’entŕee des gaz, (5) : vannes microfuite, (6) :

liaison au groupe de pompage, (7) :hublot de contr̂ole visuel, (8) : passageśelectriques, (9)

passage central pour l’axe de translation-rotation du porteéchantillon, (10) : manivelle,

(11) : circulation du fluide de refroidissement du porte-échantillon, (12) : porte-cible, (13) :

électrodes pour l’́evaporation thermique, (14) : liaison du porte-cible au boı̂tier d’adaptation

d’impédance, (15) : porte-caches, (16) : porte-échantillon, (17) : cache-cible, (18) : logement

de la ŕesistance chauffante.
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Un porte-caches circulaire (15) est monté solidaire en translation avec la platine supérieure

et libre en rotation autour de l’axe de l’enceinte. Le porte-échantillon (16) peut entraı̂ner en

rotation le porte-caches grâce à deux ergots ou bien être manipulé indépendamment lorsqu’il

est soulevé jusqu’au retrait des ergots de leur logement.

Un cache-source tournant (17) manipulable de l’extérieur à l’aide d’un commutateur

rotatif continu est disposé entre la platine inférieure et le porte-caches. Il permet de masquer

les cibles non utilisées ou en prépulvérisation (nettoyage de la cible) pour empêcher tout

dépôt sur le substrat. La distance cible-substrat peut être changée par translation verticale

du porte-substrat et du porte-caches. Toutefois, pour des raisons liées à la conception de

l’appareil commercial, cette distance ne peut descendre au-dessous de��� � ni dépasser

���� �. En général, et sauf mention explicite du contraire, cette distance est fixée à� �.

L’ensemble porte-substrat et porte-caches étant électriquement isolé de la masse, on peut

polariser le substrat positivement ou négativement ou même le relier à la masse ce qui permet

de minimiser la quantité de gaz de décharge incluse dans la couche déposée.

Le porte-substrat peut aussi être chauff´e à l’aide d’une résistance thermocoax (de résis-

tance linéique�� % � ���) logée dans le bloc en cuivre (18) sous lequel le substrat est fixé

mécaniquement (porte-substrat) ce qui permet de déposer des couches sur substrat chauffé

(jusqu’à	�� Æ�).

Pour pouvoir réaliser les différentes structures en sandwich Métal/Semi-conducteur ou

Métal(�)/Semi-conducteur/Métal(�). . . , descaches ont été taillés dans une feuille d’alumi-

nium et fixés au porte-caches.

3�2� Groupe de pompage

L’enceinte est vidée à l’aide d’un groupe de pompage composé de (figure I.1.8.) :
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– Une pompe primaire à palettes de type ALCATEL 2033 dont le rôle est double :

1) elle abaisse la pression dans l’enceinte de la pression atmosphérique à une

pression suffisamment basse pour permettre l’amorçage de la pompe à diffusion

d’huile ;

2) elle maintient une basse pression au niveau de l’orifice de refoulement de la

pompe à diffusion d’huile et chasse vers l’extérieur le gaz que celle-ci aspire.

– Une pompe secondaire à diffusion d’huile de type ALCATEL 6250 de débit volumique

���� & � '��. Elle permet d’abaisser la pression dans l’enceinte à la pression de travail.

(2)

(3)

(1)

Enceinte de pulvérisation

(� (	 (� (�

(�

!� !�

FIGURE I.1.8. –Raccordement de l’enceinte de pulvérisation au groupe depompage.(1) :
pompeà palettes, (2) : pompèa diffusion d’huile, (3) : pìegeà azote liquide,(� : vanne by-
pass,(� : vanne secondaire,(� : vanne śerie,(	 : vanne de laminage,(� : vanne d’entŕee
d’air, !� : manom̀etrePIRANI , (� : manom̀etrePENNING.

Un système de cinq vannes électropneumatiques assure la liaison des différentes parties

du groupe de pompage entre elles ainsi qu’avec l’enceinte de pulvérisation (figure I.1.8.) :

– La vanne by-pass ((�) permet de relier la pompe à palettes à l’enceinte durant la phase

de prépompage primaire.
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– La vanne secondaire ((�) permet de relier la pompe à diffusion à l’enceinte de

pulvérisation durant la phase de pompage secondaire.

– La vanne série ((�) permet de relier la pompe à palettes à la pompe de diffusion à

travers l’orifice de refoulement de la pompe à diffusion.

– La vanne de laminage ((	) permet de réduire l’orifice de pompage entre l’enceinte de

pulvérisation et la pompe à diffusion durant la phase de pulvérisation afin d’éviter la

pollution des pompes par un appel trop important du gaz de pulvérisation, mais aussi

de limiter la quantité consommée du gaz de pulvérisation.

– La vanne d’entrée d’air ((�) permet de remettre l’enceinte à la pression atmosphérique.

La mesure de la pression à l’intérieur de l’enceinte est assurée par une jauge PIRANI API

122 (!�) pour le vide primaire (��� à ���	  !�) et une jauge PENNING ACF 101 (!�) pour

le vide secondaire (���� à ���
  !�).

La jauge PIRANI comporte un relais dont la fermeture est réglable entre� et ����  !�.

Ce relais commande la fermeture de la vanne by-pass ((�), la mise en communication des

deux pompes à l’aide de la vanne série ((�) ainsi que l’ouverture de la vanne secondaire

((�).

Un thermostat placé sur la pompe secondaire empêche cet automatisme de se déclencher

tant que l’huile de la pompe à diffusion n’a pas atteint la température de fonctionnement. Il

permet aussi de couper l’alimentation de la pompe à diffusion en cas de panne dans le circuit

de refroidissement.

3�3� Générateur radiofr équence

Le procédé de pulvérisation cathodique radiofréquence est basé sur la grande différence

de mobilité entre les ions et les électrons d’un plasma en haute fréquence. Les fréquences
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nécessaires sont situées entre� et�� ��.

S’agissant de fréquences radio, seule la fréquence de�	��� �� et ses harmoniques sont

autorisés par les télécommunications.

La station de pulvérisation cathodique ALCATEL SCM 451 est équipée d’un générateur

radiofréquence PLASMA THERM HSF-500E délivrant un signal de fréquence fixe égale à

�	��� �� et de puissance pouvant atteindre���), son impédance de sortie est résistive et

vaut� * �� %. Cette impédance correspond à l’impédance caractéristique du câble coaxial

utilisé pour relier le générateur radiofréquence au reste de l’installation.

Nous avons pu aussi adapter les mécanismes automatiques de la station de pulvérisation

afin qu’elle puisse être alimentée par le générateur radiofréquence ALCATEL ARF 601 RF

(�	��� ������ )��� %).

En pulvérisation cathodique radiofréquence (diode R.F.), l’un des principaux problèmes

est de relier un générateur R.F. d’impédance de sortie donnée et fixe à une charge constituée

par l’ensemble cathode(cible)-plasma-anode placé dans une enceinte où doit être maintenue

une pression pouvant varier de quelques���	 à quelques����  !� suivant les cas.

Afin de pouvoir transférer le maximum de puissance R.F., un circuit d’adaptation d’impé-

dance est placé en amont de la cible. La puissance transférée est maximum lorsque il y a

adaptation d’impédance entre les deux ensembles adaptateur-cathode-plasma-anode d’une

part et générateur radiofréquence-câble coaxial de liaison d’autre part.

Cette condition est réalisée lorsque les impédances complexes des deux sous systèmes

cités ci-dessus sont complexes conjuguées l’une de l’autre (condition d’adaptation d’impé-

dance).

Le système cathode(cible)-plasma-anode peut être schématisé par un condensateur de
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capacité� en parallèle avec une résistance.

�  ��� �

FIGURE I.1.9. –Impédancéequivalente.

Son impédance équivalente peut alors s’écrire�� * � � ��� (� étant le nombre

complexe de module� et d’argument����), avec

� *


� ������
et �� *

����

� ������

Les valeurs de et� dépendent de la nature de la cible, de la distance inter-électrodes,

de la nature du plasma ainsi que de la pression régnant dans l’enceinte.

��*���

��*
�

���

FIGURE I.1.10. –Circuit adaptateur d’imṕedance.

Le circuit adaptateur d’impédance utilisé est un circuit en+ schématisé figure I.1.10.

�� est un élément capacitif et�� un élément inductif. Le circuit équivalent de l’ensemble

générateur-cathode-cible-plasma-anode est alors schématisé figure I.1.11.

L’impédance équivalente de l’ensemble adaptateur-cathode-cible-plasma-anode entre les

points A et B vaut :

��� *
� � � ��� ����

���� ��� ���� � ����
(1.1)

La condition de transfert maximum de puissance `a l’électrode��
�� * � permet alors
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��*���

��*
�

���

�

GRF

�� * � � ���

�

�

FIGURE I.1.11. –Couplage du ǵeńerateur radiofŕequence (GRF)̀a la charge.

de déduire les valeurs de�� et�� qui assurent le transfert maximal de puissance :

�� *
�

�

�
�

�
� � , �� * ��� ��

�
�

�
� � (1.2)

Il existe dans la littérature de nombreux articles qui donnent les valeurs de la résistance

et de la capacité de plasma. On peut donc calculer les valeurs de�� et �� pour un

plasma donné, pour une pression donnée et pour une géométrie déterminée de la cible et

de l’équipement de l’enceinte.

En pratique, pour pouvoir adapter le même générateur R.F. à différents systèmes cible-

plasma, on dispose d’éléments�� et�� variables ; les valeurs optimales de�� et�� sont

alors obtenues par minimisation de la puissance réfléchie au niveau du générateur.

Pour bloquer une polarisation continue négative sur la cible, il doit y avoir un couplage

capacitif entre celle-ci et le générateur R.F. (cf. �2�2�). Cette condition est résolue d’elle

même lorsque la cible est constituée d’un matériau isolant. Afin d’étendre cette technique à

tous les types de matériaux (isolants, conducteurs, semi-conducteurs) l’élément inductif� �

est constitué par une bobine d’inductance� fixe en série avec un condensateur de capacité

�� qui assure le couplage capacitif en bloquant les charges.

Le circuit pratique est représenté figure I.1.12. La polarisation négative qui apparaı̂t sur

la cible peut être mesurée en intercalant un filtre passe bas entre l’électrode et un voltmètre
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PRF

Circuit adaptateur d’impédance

� ��

�� � �
�

Cibles
� � 	

Filtre PB

V

FIGURE I.1.12. –Détail du bôıtier d’adaptation d’imṕedance inśeré entre le ǵeńerateur RF
et la cible à pulv́eriser.�� : condensateur̀a air (��� -.) variable.� �

� : condensateur de
capacit́e ��� -. fixe.�� : condensateur sous vide (��� -.) variable.� : bobine fixeà 7
spires en cuivre, diam̀etre�� �.

continu lié à la masse.

4� Procédure de préparation deséchantillons

La procédure de dépôt des couches minces commence par le nettoyage des substrats. En

effet, la qualité des couches minces déposées, notamment leur adhérence au substrat, dépend

étroitement de la propreté de ce dernier.

L’opération de nettoyage commence par un dégraissage à l’acétone pure puis un détergent

commercial. Le substrat est ensuite rincé avec de l’eau distillée puis séch´e à l’air et fixé au

porte substrat à l’intérieur de l’enceinte de pulvérisation. Une fois le vide secondaire réalisé

(pression de l’ordre de quelques���
  !�), le substrat est dégazé pendant�� minutes par

chauffage du porte substrat à une température d’environ��� Æ� ce qui permet d’éliminer les

derniers adsorbats avant de commencer le dépôt.

Le tellurure de cadmium, l’aluminium, le molybdène, le cuivre, l’indium et le tellure sont

déposés à partir de cibles de haute pureté de forme circulaire de diamètre�� � (��� � pour
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la cible de tellure). Le tableau I.1.1. donne la pureté de quelques cibles.

Cible Al Cu In Mo Te CdTe
Pureté N35 N35 4N N35 N35 5N

TABLEAU I.1.1. –Puret́es des diff́erentes cibles utiliśees.

Le gaz de pulvérisation utilisé est de l’argon de haute pureté��. Tous les dépôts sont

précédés par une phase de prépulvérisation d’environ�� �� durant laquelle la cible est

décapée ce qui permet d’éliminer les éventuelles couches superficielles d’oxyde natif. Durant

cette phase, le cache cible est dispos´e de fac¸on à empêcher tout dépôt sur le substrat.

5� Contr ôle de l’épaisseur des couches

L’ épaisseur des couches minces déposées est mesurée après dépôt à l’aide d’un dispositif

interférométrique utilisant la méthode de TOLANSKY [13].

Deux autres méthodes beaucoup plus précises de mesure de l’épaisseur des couches sont

décrites dans les paragraphes 2�2�1� du chapitre 2 et 3�3� du chapitre 3.

5�1� Principe de la méthode de TOLANSKY

On réalise un coin d’air à l’aide d’une lame semi-réfléchissante&� et d’une lame&�

sur une partie de laquelle a ét´e déposée la couche mince (CM) dont on veut déterminer

l’épaisseur� (figure I.1.13. (b)). Les faces en regard des deux lames font entre elles un petit

angle� (figure I.1.13. (a)).

Le coin d’air ainsi constitué est éclairé en lumière monochromatique de longueur d’onde

�, sous incidence normale, au moyen d’un miroir M semi-transparent de fac¸on à ce que le

faisceau incident éclaire le bord de la couche mince (figure I.1.14.).

Lorsque le coin d’air est observé par réflexion, on voit des franges d’interférence d’égale
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(a)

&�

CM

&�

�

�
�

�

(b)

�

�

�

&�

&�

CM

��

�

FIGURE I.1.13. –Coin d’air. (a) : vue en perspective, (b) vue de face.

&�

&�

CM

�

FIGURE I.1.14. –Coin d’air éclairé par un faisceau parallèle de lumìere monochromatique.

épaisseur localisées sur le coin d’air (figure I.1.15.).

Sur le bord de la couche mince, l’épaisseur�� du coin d’air subit une discontinuit´eégale

à� ce qui se traduit sur la figure d’interférence par un décalage�� � �� (figure I.1.15.).

Sachant qu’une frange d’interférence représente l’ensemble des points de l’espace pour

lesquels l’épaisseur�� du coin d’air est la même (franges d’égale épaisseur), on peut écrire

��� * ��� � �

où �� et�� sont les abscisses des deux portions d’une même frange d’interférence de part et

d’autre de la discontinuité (figure 1.15(b)) et� l’angle du coin d’air relié à l’interfrange� par
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(a) Photo

�

�

��

�

�� ��

(b) Schéma

FIGURE I.1.15. –Franges du coin d’air au niveau de la discontinuité d’épaisseur.

la relation� * � ���. On en déduit la relation donnant l’épaisseur� de la couche mince

� *
�

�

�� � ��

�
(1.3)

5�2� Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est construit autour d’un microscope métallographique dans

lequel l’objectif (standard) a été remplacé par une chambre de MICHELSON (figure I.1.16.).

Échantillon

F

Oculaire

L

&�

��

Source

FIGURE I.1.16. – Sch́ema repŕesentatif du microscope métallographique transforḿe en
interférom̀etre. . : filtre jaune, & et &� : lames semi-ŕefléchissantes,�� : miroir plan
orientable.

La chambre de MICHELSON est constituée principalement d’une lame semi-réfléchissante
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(&�) et d’un miroir plan (��) orientable permettant de transformer le microscope en un in-

terféromètre de MICHELSON. La couche mince dont on veut mesurer l’épaisseur et son sub-

strat jouent le rôle du deuxième miroir (��). Comme dans un interféromètre de MICHESLON

classique donnant des franges d’égale épaisseur (ou franges de FIZEAU), le coin d’air est

constitué par�� et l’image��
� de� donnée par&�. La chambre de MICHELSON dispose

aussi d’une grille micrométrique dont la projection sur le coin d’air permet de repérer des

distances (interfrange, décalage des franges. . . ). Le schéma du dispositif est reporté figure

I.1.16. de la page précédente.

6� Contr ôle du type de conductivit́e des couches minces

La connaissance du type de conductivité des couches est indispensable pour la fabrication

des composants électroniques et optoélectroniques (contact ohmique ou redresseur, jonction

p-n. . . ).

Une indication qualitative du type de conductivité des couches semi-conductrices déposées

peut être obtenue à l’aide de la méthode dite de la��pointe chaude�� et qui consiste à relever

le signe de la d.d.p. thermoélectrique.

6�1� Principe de la méthode

Considérons un barreau de semi-conducteur de composition homogène mais présentant

une inhomogénéité de température. Les porteurs de charge fuient les régions les plus chaudes

vers les régions les plus froides créant ainsi un courant électrique d’origine thermique décrit

par le vecteur���. Un développement limité au premier ordre (approximation linéaire) donne

��� * ������� (1.4)
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où � est une constante indépendante de la température. Il est important de remarquer que�

a le même signe que la charge� des porteurs majoritaires.

À ce courant thermique se superpose un courant électrique�� dû à la différence de

potentiel créée par le déplacement des charges sous l’effet du gradient de température.

�� * � �	 (1.5)

où  est la conductivit´e électrique du matériau et	 le potentiel électrique.

S.C.

C F

���

��

FIGURE I.1.17. –Méthode de la pointe chaude.

Il s’établit alors un équilibre lorsque

��� � �� * � (1.6)

soit

��� �  �	 * � (1.7)

En intégrant cette relation entre un point froid (température�	 , potentiel		 ) et un point

chaud (température�� , potentiel	�) on obtient

� * � 	� � 		
�� � �	

(1.8)

Le signe des porteurs de charge, qui n’est autre que celui de�, est alors reli´e à la
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différence de potentiel électrique par

'������� * '�����		 � 	�� (1.9)

Le signe des porteurs de charge majoritaires est donc donné par le signe de la différence

de potentiel entre la pointe froide et la pointe chaude. On en déduit alors le type de

conductivité du semi-conducteur.

6�2� Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est constitué principalement de

– un voltmètre numérique de très grande impédance d’entrée (� � /%) ;

– une pointe métallique en acier inoxydable pouvant être portée à une température

suffisamment élevée (� 	��Æ�) à l’aide d’une résistance chauffante thermocoax. Cette

pointe métallique est reliée à l’entrée (�) du voltmètre numérique ;

– une plaque chauffante peut être utilisée pour chauffer légèrement les échantillons les

plus résistifs afin d’augmenter leur conductivit´e électrique.



Chapitre 2

Caractérisations structurales

1� Introduction

Les propriétés physiques des couches minces sont étroitement liées à leurs caractéristiques

structurales. Il est donc indispensable de disposer de techniques expérimentales fiables per-

mettant d’accéder aux propriétés structurales des couches minces étudiées.

Nous décrirons, dans ce chapitre, les différentes méthodes expérimentales que nous avons

utilisées pour caractériser la structure des couches minces étudiées. Il s’agit de

– La réflectométrie des rayons X permettant la détermination précise de l’épaisseur et

des rugosités de surface et d’interface des couches minces ainsi que leurs constantes

optiques dans le domaine des rayons X ;

– La diffraction des rayons X en incidence rasante qui permet de déterminer la structure

cristallographique et la texture de la surface des couches minces ;

– La spectroscopie des photoélectrons X pour déterminer la composition chimique des

couches minces et étudier l’environnement chimique des différents atomes qui les

composent.

33
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2� Réfléctométrie des rayons X

La réfléctométrie des rayons X consiste à mesurer le coefficient de réflexion des couches

minces étudiées dans le domaine des rayons X. C’est une technique non destructive qui

permet d’accéder à un certain nombre de caractéristiques des couches minces telles que

l’épaisseur, la densité et la rugosité de surface ou d’interface.

Suivant leur épaisseur, on distingue deux types de couches :

– Les couches très minces d’épaisseur inférieure en général à��� �� environ pour

lesquelles les réflexions des rayons X sur les faces de la couche mince produisent

des ondes cohérentes entre elles (figure I.2.1.). La superposition des ondes réfléchies

produit un phénomène d’interférence se traduisant par des oscillations de l’intensité

réfléchie par la couche mince lorsque l’on fait varier l’angle d’incidence : franges de

K IESSIG (figure I.2.8., page 46). Du fait de la faible valeur en général du coefficient

de réflexion au niveau de chaque interface et de l’absorption dans la couche mince du

rayonnement X, on peut souvent se restreindre dans les calculs aux deux premières

ondes réfléchies dont les intensités sont beaucoup plus importantes que celles des

autres ondes réfléchies.

CM

Onde incidente

. . .�
�

��

Ondes réfléchies cohérentes entre elles� �� �

FIGURE I.2.1. –Couche mincèa réflexions coh́erentes entre elles.

– Le coefficient de réflexion des rayons X des couches dont l’épaisseur est supérieure

à ��� �� environ ne présente pas d’oscillations en fonction de l’angle d’incidence

(figure I.2.3., page 38). Compte tenu de l’épaisseur importante de ces couches (figure
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I.2.2.) deux causes principales peuvent être avancées pour expliquer cette absence

d’oscillations :

� d’une part, les différentes réflexions internes ne sont pas cohérentes entre elles

dans le domaine des rayons X car la longueur de cohérence du rayonnement X

utilisé, constitué de la raie�0
� non monochromatisée, vaut! * " ��1$ �

�� �� ;

� d’autre part, à cause de l’absorption dans la couche, on peut négliger l’amplitude

de toutes les ondes devant celle de la première onde réfléchie à l’interface

air/couche mince. En effet le rapport des intensités des deux premières ondes

réfléchies, approximativement donné par����� � �2-�� ��% 1 ne vaut plus que

���� pour une CM de���� d’épaisseur��� �� pour un angle d’attaque� � �Æ.

CM

Onde incidente

Onde réfléchie principale . . .�
�

��

�� ��

FIGURE I.2.2. –Couche mincèa réflexions incoh́erentes entre elles.

2�1� Couches minces�� épaisses��

Considérons une couche mince éclairée par un faisceau parallèle de rayons X sous un

angle d’incidence�. Supposons que l’épaisseur de la CM soit suffisamment grande pour que

l’on puisse se restreindre dans les calculs de réflectivit´e à l’onde réfléchie principale (figure

I.2.2.).

1. � étant l’épaisseur de la CM et� la profondeur de pénétration des rayons X (cf. �2�1�4�).
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Dans le domaine des rayons X, l’indice de réfraction complexe peut se mettre sous la

forme (annexe 3�) :

n * �� &� � �&�� (2.1)

avec

&� *
'�

��(�)� ��

��* �� �1
 ��

� �
(2.2)

et

&�� *
'�

��(�)� ��

��*1
 ��

� �
*

�+

� �
(2.3)

1
 � et1
 �� représentent respectivement la partie réelle et la partie imaginaire du coefficient

de dispersion.+ est le coefficient d’absorption des RX par la couche considérée.

Pour des photons d’énergie de quelques3�( et en dehors des pics d’absorption atomique,

&� est de l’ordre de���� et&�� de l’ordre de����. Par exemple, pour����, &� � ���� ����

et&�� � ��"	� ���� pour� * ������" ��. Les valeurs de&� et&�� pour d’autres matériaux

sont données tableau III.A.1. de l’annexe 3�, page 198.

Il en résulte que dans le domaine des rayons X, tous les calculs optiques peuvent être

conduits avec les approximations&� � � et&�� � �.

2�1�1� Angle critique ou angle de ŕeflexion totale

Dans le domaine des RX, l’indice de réfraction (réel)& * �� &� est inférieur à�2. Il en

résulte qu’à l’interface air/couche mince le faisceau de RX peut subir une réflexion totale si

2. Ceci traduit le fait que la vitesse de phase est supérieure `a la célérité de la lumière dans le vide.
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l’angle d’incidence� est supérieur à l’angle de réflexion totale ou, ce qui revient au même, si

l’angle d’attaque� * ���� � est inférieur à un certain angle critique� tel que :

'��
��
�
� �

�
* �� &� (2.4)

soit, puisque&� � � :

� *
	
�&� (2.5)

&� est directement relié, au moyen de* , à la densité du matériau. La mesure de l’angle

critique� permet ainsi de déterminer la densité du matériau connaissant1
 �. En général,

on fait l’hypothèse
1
 �
 � � [14]. Le tableau I.2.1. donne les valeurs calculées de l’angle

critique� pour différents matériaux monocristallins.

matériau �4 �� �0 �5 �� �� ) ����
��

Æ� ���	� ��	#� ����� ���	� ����	 ��	�� ����" ��	�"

TABLEAU I.2.1. –Valeurs calcuĺees de l’angle critique� pour quelques matériaux.

2�1�2� Coefficient de ŕeflexion

À l’interface air/couche mince, le coefficient de réflexion pour l’intensité, appelé aussi

pouvoir de réflexion, est donné,en incidence rasante, par (annexe 1�) :

��� *
�� � ������ �

�
��� � �&��� � �&���

�� � ������ �
�
��� � �&��� � �&���

(2.6)

où

���� *

�
��

�
� &� �

�

�

�
��� � �&��� � �&��� (2.7)

Rappelons que pour établir ce résultat, nous avons supposé l’interface parfaite, en
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particulier, nous avons négligéla rugosit́ede la surface de la couche mince.

� � �
�

�

���

�

�

���

(a)

� � �
�

�

���

�

�

���

①

⑤

Courbe � �
�

��� �
�

①

②

③

④

⑤

(b)

FIGURE I.2.3. –Variation du pouvoir de ŕeflexion d’une couche mince id́eale en fonction
de l’angle d’attaque� (courbe en trait continu). La courbe en pointillé repŕesente la d́erivée
premìere (translat́ee) de par rapportà �.

La figure I.2.3.(a) montre la courbe représentative du pouvoir de réflexion3  en fonction

de l’angle d’attaque� d’une couche mince suffisamment épaisse pour pouvoir négliger les

réflexions multiples à l’intérieur de la couche.

Pour une incidence très rasante (� , �), le pouvoir de réflexion est proche de� et ne

dépend quasiment pas de l’angle d’attaque�. La courbe représentative de en fonction de

� présente unplateau de ŕeflexion totale: il y a réflexion quasi-totale du rayonnement X.

Lorsque l’angle d’attaque� augmente, le pouvoir de réflexion subit une forte déc-

roissance au voisinage de l’angle critique� pour tendre ensuite vers une valeur quasi-nulle

lorsque� est supérieur à�. Le pouvoir de réflexion présente un front de pénétration au

voisinage de� * � d’autant plus prononcé que le rapport&��&�� est élevé (figure I.2.3.(b)).

Lorsque le rapport&��&�� est suffisamment élevé, la courbe représentative de en

fonction de� présente un point d’inflexion au point d’abscisse� * �. Ceci se traduit par

3. Calculé pour
�
�

�

�
��

��
� ����.
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un minimum aigu sur la courbe dérivée (figure I.2.3.(a)). Il est souvent très utile d’exploiter

cette propriété pour déterminer la valeur de l’angle critique� sur les relevés expérimentaux

de���.

2�1�3� Prise en compte de la rugosit́e de surface

Jusqu’à présent, nous avons supposé que la surface de la couche mince était parfaitement

plane. En réalité les surfaces des couches minces présentent des irrégularités qui se traduisent

par une variation de leur épaisseur d’un point de la surface à un autre. Pour traduire cette

variation, on écrit

������ * �� �������

������ est l’épaisseur au point de coordonnées����� de la surface et� * �������� est

l’épaisseur moyenne de la couche mince. La fonction�� représente le profil de variation

de surface ; pour une surface parfaitement plane������� est identiquement nul. La rugosité

�

��

Niveau moyen

FIGURE I.2.4. –Profil d’épaisseur d’une couche mince.

de surface est alors donnée par l’écart-type de������ :

 *
�

����� (2.8)

appelée aussi rugosité quadratique moyenne ou rugosité rms4.

4. Root mean square.



40 Chapitre 2 : Caractérisations structurales

La transformée de FOURIER 	�� de �� donnée par l’équation (2.9) permet de définir le

spectre
	��
� du profil rugueux.

	���"��"� *

 ������� �2-�� ���� "� � � "� �� �� (2.9)

"� et" sont appelées fréquences spatiales. Dans le cas o`u :

– le spectre du profil rugueux est dominé par les basses fréquences spatiales ;

– la variation d’indice (�&���) présente un profil gaussien à l’interface

CROCEet NÉVOT ont montré [15] que le pouvoir de réflexion� en présence d’irrégularités

de surface de rugosité est relié au pouvoir de réflexion du même dioptre supposé

parfaitement plan par :

���� * ��� �2-

�
��� �� ���

��

�
(2.10)

La figure I.2.5. montre les variations du pouvoir de réflexion théorique d’une couche

mince de���� en fonction de l’angle d’attaque� pour différentes valeurs de la rugosité

 de surface. On peut remarquer que les irrégularités de surface diminuent sensiblement

l’intensité du faisceau réfléchi.

2�1�4� Onde transmise

Direction de propagation

Le champ électrique de l’onde transmise est donné par (annexe 1�) :

�� *
��

� � �� ��
�2-� �

� %���
�� �2- �


��

�
�� 5'� � ���� � �

�
(2.11)
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� � �
�

�

���

�

�

����

①

④

Courbe ����

①

②

③

④

FIGURE I.2.5. –Influence de la rugosité de surface sur le pouvoir de réflexion d’une couche
minceépaisse de����, &� * ����� ���� , &�� * �"�	� ���
 et� * ������" ��.

Ainsi à l’intérieur de la couche mince l’onde se propage dans la direction repérée par l’angle

�� (figure I.2.2., page 35) tel que :

6���� *
�

5'�
(2.12)

où � est donné par l’équation (2.7) de la page 37 dans le cas5 où � � �. La figure I.2.6.

montre les variations théoriques de�� en fonction de� pour une couche mince de����

(� � ��	�Æ).

��Æ�
��� ��� ��� ���

���
Æ�

���

���

���

���

FIGURE I.2.6. –Variation de l’angle de transmission�� en fonction de l’angle d’attaque�
pour une couche mince de����.

5. Dans le cas général� � Re���, avec� � � �� � ��� �.
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Il est très important de remarquer que :

– pour� , �, �� � �, l’onde transmise se propage alorsquasi-parall̀elementà la

surface de la couche mince ;

– pour� � �, �� � �, l’onde est alors transmise sans réfraction.

Intensité transmise – Profondeur de ṕenétration

L’intensité transmise�� à l’intérieur de la couche mince peut se mettre sous la forme

(annexe 1�), � étant la profondeur mesurée à partir de la surface de la couche :

�� ��� * �� ��� �2-� �

% ���
(2.13)

avec

% ��� *
�

� � &��

�
��

�
� &� �

�

�

�
��� � �&��� � �&��� (2.14)

La grandeur% ���, homogène à une longueur, est appeléeprofondeur de ṕeńetration.

Elle donne une idée sur la pénétration des rayons X à l’intérieur de la couche. En effet, pour

� * % , l’intensité transmise est divisée par' (base du logarithme népérien) et au-del`a de

quelques% (environ	 % ) on peut considérer l’intensité transmise comme étant nulle.

&� et &�� peuvent être déterminés expérimentalement à partir des mesures de coefficient

de réflexion (cf. 2�1�2�) ou trouvés dans la littérature [14].

La figure I.2.7. montre les variations de% ��� en fonction de l’angle d’attaque� pour

différents matériaux. On remarque que tant que� � �, la profondeur de pénétration reste

faible et de l’ordre du nanomètre. Le faisceau de rayons X n’interagit dans ce cas qu’avec

quelques plans atomiques de la surface de l’échantillon. Par contre dès que� dépasse�,

la profondeur de pénétration augmente de plusieurs ordres de grandeur et peut atteindre
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�

��

��

��

�

�

%���

(a)

CdTe

W

Si

Mo

�(Æ)

%���

���

���

���

��	

��� ��� ���

(b)

FIGURE I.2.7. –Variation calcuĺee de la profondeur de péńetration des rayonsX en fonction
de l’angle d’attaque.

plusieurs micromètres selon les matériaux. Le faisceau de rayons X interagit dans ce cas

non seulement avec les couches surfaciques mais aussi avec des couches profondes de

l’échantillon.

Le principe des techniques de caractérisation sous incidence rasante (diffraction des

rayons X sous incidence rasante ou GIXD, fluorescence X sous incidence rasante,. . . ) repose

sur ces constatations ainsi que et exploite la figure I.2.7. En effet afin de pouvoir extraire

l’information de la surface et non du volume des couches, les échantillons sont irradiés par

un faisceau de rayons X sous incidence rasante (� , �).

2�2� Couches minces�� fines��

Dans le�2�1� nous avons considéré des échantillons constitués d’une seule couche mince

déposée sur un substrat, le tout étant plongé dans l’air supposé avoir les mêmes propriétés

électromagnétiques que le vide. Nous avons supposé aussi que l’épaisseur de la couche

mince était suffisamment importante pour pouvoir négliger les ondes réfléchies sur l’interface

Couche mince/Substrat.

Nous nous proposons dans ce paragraphe de revenir sur cette hypothèse pour examiner
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l’influence des réflexions multiples aux interfaces, sur le coefficient de réflexion de la

structure.

Pour cela nous allons tout d’abord étudier le cas d’une seule couche mince homogène

déposée sur un substrat épais avant de généraliser l’étude au cas des couches inhomogènes

et des structures multicouches.

2�2�1� Structure à une seule couche mince homogène

Considérons le cas d’une couche mince homogène d’épaisseur� déposée sur un substrat

épais. L’ensemble plongeant dans l’air supposé avoir les mêmes propriétés électromagnéti-

ques que le vide. Soient&� * �, &� * � � &�
� � �&��

� et &� * � � &�
� � �&��

� les indices

de réfraction (complexes) respectivement de l’air, de la couche mince (CM) et du substrat.

Rappelons qu’en général&� et&�� sont très petits devant 1.

Le pouvoir de réflexion d’une telle structure défini comme étant le rapport de l’intensité

réfléchie à l’intensité incidente peut s’écrire sous la forme (annexe 2�) :

 *
��
��

* - -� (2.15)

avec

- *
.��� �

�
���� ���� � .����

�
.��� �2- �

� � ���

�

� � .��� .��� �2- �
� � ���

�

(2.16)

où les coefficients de réflexion et de transmission des différentes interfaces mises en jeu sont

donnés par :
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.��� *
�� � ��

�� � ��

���� *
���

�� � ��

���� *
���

�� � ��

.��� *
�� � ��

�� � ��

avec

�� * �� � ��� (2.17)

�� �
�

��

�
� &�� �

�

�

�
��� � �&���

� � �&���
� (2.18)

�� *
&���
��

(2.19)

Nous avons représenté figure I.2.8. (page 46) les variations du pouvoir de réflexion des rayons

X calculé pour la structure air/����/verre avec les données reportées tableau I.2.2.

&� &�� ����
air 0 0 �
���� ����� ���� �"�	� ���
 ��
verre ���� ���� ��	� ���
 �

TABLEAU I.2.2. – Param̀etres utiliśes pour la simulation de la courbe de réflexion de la
structure air/����/verre.

Ce graphique montre que pour les faibles valeurs de l’angle d’attaque� (incidence très

rasante), le pouvoir de réflexion dépend très peu de� et il est très proche de 1 ; la réflexion

du faisceau de rayons X est quasi totale. Lorsque l’angle d’attaque augmente, le pouvoir

de réflexion subit une décroissance importante avant de présenter des oscillations dues aux

interférences entre les ondes réfléchies aux interfaces air/CM et CM/substrat : franges de

K IESSIG.

Nous avons montré (annexe 2�) que pour des angles d’attaque suffisamment élevés

(� � ��), les franges sont équidistantes. La mesure de leur interfrange angulaire1� permet
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��Æ�
��� ��� ��� ���

���

����

����

����

����

FIGURE I.2.8. – Coefficient de ŕeflexion th́eorique dans le domaine des rayons X (� *
������" ��) pour une couche mince de���� (� * �� ��, &� * ���� � ���� , &�� *
�"�	� ���
 ) dépośee sur un substrat de verréepais (&� * ���� ���� , &�� * ��	� ���
 ).

de déterminer l’épaisseur� de la couche mince à l’aide de la relation :

� *
�

�1�
(2.20)

� étant la longueur d’onde du rayonnement X utilisé.

2�2�2� Structure multicouches

La généralisation de la procédure de calcul du coefficient de réflexion pour les rayons

X au cas des structures multicouches ne pose pas de problème d’ordre fondamental. Le

traitement des couches minces inhomogènes peut être ramen´e à celui des multicouches en

modélisant la couche mince inhomogène par une série de strates d’épaisseurs variables,

parallèles, homogènes et d’indices variables (figure I.2.9.).

Considérons donc une couche mince constituée de/�� strates homogènes et parallèles

déposée sur un substrat épais d’indice de réfraction complexe&�. Soient�� et&� l’épaisseur

et l’indice de réfraction complexe de la strate d’indice/. Le système est placé dans l’air

d’indice de réfraction&� * �. Un faisceau parallèle de rayons X de longueur d’onde�
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arrive sur la première strate sous l’angle d’attaque�. À la suite d’une série de réflexion-

réfractions sur les différentes interfaces, il donne, en particulier, un faisceau réfléchi dans

l’air. Le pouvoir de réflexion d’un tel système est alors défini par :

 *
��
��
*

����$�

$�

����� (2.21)

$ � et$� désignent les amplitudes des champs électriques respectivement incident et réfléchi.

�

air &�

�

strate 1 &� ��

...

strate/� � &��� ����

strate/ &� ��

...

strate/�� &���� �����

substrat &�

$�
�

$�
�$��

$�

$�
���

$�
�$��

$����

$�
����

$�
�

$�����

FIGURE I.2.9. –Modèle en strates homogènes.

Afin de pourvoir relier aux caractéristiques du système étudié, examinons le compor-

tement des ondes intervenant au niveau de chaque interface. En effet, et en général, au niveau

de chaque interface, quatre ondes sont mises en jeu : deux ondes se propageant dans le sens

des� croissants et notées avec un signe� et deux ondes se propageant dans le sens des�

décroissants et notées avec un signe�. Ainsi, par exemple, au niveau de l’interface entre la

strate/� � et la strate/, les ondes mises en jeu sont :
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– l’onde$�
��� provenant de la strate/� � ;

– l’onde$�
��� réfléchie dans la strate/� � ;

– l’onde$�
� transmise dans la strate/ ;

– l’onde$�
� provenant de la strate/.

Soient.����� et ������ les coefficients complexes de réflexion et de transmission lorsque

l’on passe de la strate/� � à la strate/ et de fac¸on réciproque.����� et ������ les coefficients

complexes de réflexion et de transmission lorsque l’on passe de la strate/ à la strate/ � �.

Ces coefficients sont donnés par les formules de FRESNEL :

.����� *
���� � ��

���� � ��

(2.22)

������ *
�����

���� � ��

(2.23)

où

�� * &� 5' �� (2.24)

* �� � ��� (2.25)

avec, dans la mesure où�, &�� et&��� peuvent être considérés comme des infiniment petits :

�� �
�
��

�
� &�� �

�

�

�
��� � �&���

� � �&���
� (2.26)

�� *
&���
��

(2.27)

La continuité du champ électrique6 permet de relier les amplitudes des différentes ondes.

6. Les interfaces étant supposées sans charges ni courants surfaciques.
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Ainsi

$���� * .�����$
�
��� � ������$

�
� (2.28)

$�
� * ������$

�
��� � .�����$

�
� (2.29)

En exprimant les amplitudes des champs dans la strate/� � en fonction des amplitudes des

champs dans la strate/, on obtient les relations de récurrence suivantes :

$�
��� *

�

������
$�

� �
.�����
������

$�� (2.30)

$���� *
.�����
������

$�
� �

�
������ �

.����� .�����
������

�
$�� (2.31)

Au niveau de l’interface entre la strate/�� et le substrat supposé suffisammentépais7,

il n’y a que trois ondes :

– l’onde$�
���� provenant de la couche/�� ;

– l’onde$������� réfléchie dans la couche/�� � � ;

– et l’onde$�
� transmise dans le substrat.

En fixant l’amplitude de cette dernière onde au niveau de l’interface entre la strate/��

et le substrat à une valeur arbitraire, il est possible de remonter vers la surface de la structure

considérée :

– en multipliant les amplitudes$�
� par le terme de propagation�2-�������

�
pour

passer du bord inférieur au bord supérieur d’unemêmestrate/ ;

– et en utilisant les équations (2.30) et (2.31) pour passer d’une strate inférieure/ à une

strate supérieure/� �.

On obtient alors les expressions des amplitudes des champs$ � et $� en fonction des

7. Pour pourvoir négliger l’onde réfléchie au niveau de l’interface entre le substrat et l’air.
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paramètres des strates et de l’angle d’attaque�. Le pouvoir de réflexion de la structure se

déduit ensuite de l’équation (2.21).

2�3� Dispositif expérimental

2�3�1� Description sommaire

Le dispositif expérimental est constitué principalement :

– d’un goniomètre SIEMENS M386-X-A3 de précision dont les deux mouvements0 de

l’échantillon et�0 du détecteur sont découplés. Ces deux mouvements sont actionnés

par deux moteurs pas à pas indépendants contrôlés par un ordinateur via la liaison série

utilisant le protocole RS232 ;

– d’un générateur de type INEL XRG 3000 muni d’une gaine INEL XRGI/2 à anti-

cathode en cuivre. Un filtre1 au nickel permet de sélectionner le doublet�0�� de

longueur d’onde moyenne� * ����� �� ;

– d’un détecteur construit autour d’un compteur à scintillation à cristal d’iodure de

sodium dopé au thallium��7��4� pouvant fonctionner en régime linéaire jusqu’à des

taux de comptage de��	 à ��� coups par seconde. Les mesures de l’intensit´e détectée

sont transmises à l’ordinateur de contrôle via une chaı̂ne d’acquisition et de traitement

du signal.

L’ensemble des actions est géré par le logicielMacGonio 8 installé sur l’ordinateur de

contrôle interfacé au dispositif expérimental.

Le faisceau incident de rayons X est collimaté par une fente de ligne en tantale de largeur

�� +� lui conférant une faible divergence angulaire1���� * ������ ���	�Æ.

8. Développé au Laboratoire de Cristallographie du CNRS – Grenoble (France).
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Une fente de détection en tantale de�� +� de largeur est placée devant le détecteur pour

ne laisser passer que le faisceau réfléchi dans la direction spéculaire.

L’ensemble du dispositif expérimental est représenté schématiquement figure I.2.10.

T
F

.�

E

Mouvement0

D
Mouvement�0

.�

FIGURE I.2.10. –Dispositif exṕerimental utiliśe pour la ŕeflectoḿetrie. T : tubeà rayons X,
F : fenêtre de sortie du tube munie d’un filtre1, .� : fente de ligne au tantale�� +�, E :
échantillon sur support,.� : fente d́etecteur au tantale�� +�, D : détecteur��7��4�.

2�3�2� Procédure exṕerimentale

Avant de pouvoir relever les diagrammes de réflectivité, il est nécessaire de procéder à

des réglages au niveau du goniomètre. Il s’agit essentiellement de trouver la position0 * �

du porte-échantillon ainsi que la position�0 * � du détecteur. Pour cela on utilise la direction

du faisceau incident comme direction de référence pour les angles. On commence alors par

aligner le détecteur avant de passer à l’alignement du porte-échantillon.

Réglage du d́etecteur

Pour déterminer l’alignement�0 * � du détecteur, on opère avec un faisceau de rayons X

d’intensité suffisamment faible pour ne pas saturer le compteur à scintillations. En l’absence

de l’échantillon, un balayage du détecteur de part et d’autre de la direction du faisceau

incident permet de repérer la position du maximum d’intensité du faisceau incident. Cette

direction est alors prise comme direction de référence�0 * � pour la mesure des angles de

rotation du détecteur. On peut affiner ce réglage en diminuant le pas de balayage du détecteur.
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On en profite alors pour déterminer la divergence du faisceau incident donnée par la largeur

totale à mi-hauteur1���� du faisceau incident. Afin de pouvoir relever des diagrammes de

qualité, la divergence du faisceau incident ne doit pas dépasser���	Æ environ.

Réglage du porte-́echantillon

On place le détecteur dans sa position de référence�0 * � et on translate le porte-

échantillon afin d’intercepter la moitié du faisceau incident. L’alignement du porte-échantillon

se fait alors en deux temps. Tout d’abord, on règle approximativement l’alignement du porte-

échantillon en utilisant l’ombre de l’échantillon dans le faisceau direct. Le détecteur étant fixe

dans sa position de référence�0 * �, lorsque l’on effectue un balayage en0 de l’échantillon,

l’intensité mesurée par le détecteur doit passer par un maximum égal à la moitié de l’intensité

du faisceau direct. La position de ce maximum donne la direction de référence approxima-

tive 0 * � pour le porte-échantillon. On obtient un repérage plus fin de cette direction de

référence, en mesurant le faisceau réfléchi par l’échantillon pour plusieurs angles d’inci-

dence.

Conduite d’une exṕerience de ŕeflectoḿetrie

L’expérience consiste à mesurer l’intensité du faisceau réfléchi par l’échantillon dans

la direction spéculaire pour des angles d’attaque� allant typiquement de���Æ environ

à quelques degrés. Le pas doit être choisi suffisamment fin pour rendre compte de la

chute brutale de l’intensité au niveau de l’angle critique et des périodes des oscillations

de KIESSIG. Les temps de mesures sont de l’ordre de la seconde au niveau du pallier de

réflexion totale et de la dizaine de secondes au delà de l’angle critique. Afin de ne pas saturer

le détecteur tout en gardant un niveau de détection confortable, les mesures sont effectuées

avec un faisceau d’intensité modérée dans le pallier de réflexion totale et un faisceau plus
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intense au delà de l’angle critique.

2�4� Programmes de simulation

Selon que le diagramme de réflectivit´e présente ou non des oscillations ou franges de

K IESSIG, nous avons utilisé deux programmes informatiques différents pour exploiter les

données de réflectométrie.

Cas des couches minces fines

Dans ce cas le diagramme de réflectivit´e présente des oscillations dues aux interférences

entre les ondes réfléchies aux différentes interfaces. Nous avons alors utilisé le programme

REFLUX développé par l’équipe de M. BRUNEL [16] au Laboratoire de Cristallographie du

CNRS de Grenoble. Ce programme permet de simuler, entre autres, les courbes de réflectivité

de rayons X en utilisant un modèle en strates. Parmi les paramètres qui interviennent dans la

simulation il y a les épaisseurs des différentes couches du modèle ainsi que les rugosités de

surface et d’interface. Une procédure de minimisation de l’écart entre les courbes calculée

et expérimentale permet de déterminer les épaisseurs des différentes couches ainsi que les

rugosités de surface et d’interface.

Cas des couches minceśepaisses

Dans ce cas le diagramme de réflectivit´e ne présente pas d’oscillation. Nous avons alors

utilisé un programme commercial de traitement de données pour ajuster le modèle au relevé

expérimental. On en déduit alors assez facilement les indices de réfraction et d’extinction de

la couche mince considérée. On peut aussi caractériser la rugosité de surface.

Nous avons aussi écrit une feuille de calcul avec le logicielMaple� permettant d’ef-

fectuer les calculs de courbes de réflectivité dans les cas simples d’une seule couche mince
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d’épaisseur quelconque déposée sur un substrat épais.

2�5� Conclusion

S’agissant d’une méthode optique interférentielle, la réflectométrie des rayons X en

présente les avantages fondamentaux, à savoir le caractère non destructif, et surtout une

grande précision. En outre elle ne nécessite aucune préparation préalable de l’échantillon.

Les couches sont examinées à l’air libre. Elle exige cependant que les films soient déposés

ou formés sur des substrats d’excellente planéité, c’est ainsi qu’un poli optique est nécessaire.

Les films doivent avoir aussi une aire suffisante de l’ordre du��.

Grâce à la faible longueur d’onde du rayonnement, cette méthode permet une mesure

très précise de l’épaisseur, pour des épaisseurs inférieures à��� �� environ. Elle est

extrêmement sensible à la rugosité des surfaces et permet son évaluation précise.

L’analyse détaillée du spectre de réflectométrie permet de déceler l’existence d’une

couche superficielle ultramince à la surface ou à l’interface.

La réflectométrie des rayons X ne permet cependant d’identifier les composés que

par l’intermédiaire de l’indice optique. Pour une interprétation complète des résultats, il

est souhaitable de disposer d’informations complémentaires comme celles fournies par la

spectroscopie XPS ou AUGER.

3� Diffraction des rayons X

Nous avons utilisé la diffraction des rayons X pour examiner l’état amorphe ou poly-

cristallin des couches minces étudiées et déterminer, le cas échéant, la nature des phases

cristallisées ainsi que la taille moyenne des cristallites.

Une expérience de diffraction des rayons X consiste à irradier un échantillon de matière
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par un faisceau de rayons X et `a détecter le rayonnement diffracté. Dans le cas des échantillons

cristallisés, il existe des directionsprivil égíeespour lesquelles l’intensité diffractée prend des

valeurs importantes : ce sont les directions des pics de BRAGG. Chacun de ces pics peut être

associé à une famille de plans réticulaires d’indices de MILLER ", 2 et !.

3
�����

Faisceau
incident

3�

4�


"2!℄�

�0

FIGURE I.2.11. –Sph̀ere d’EWALD .

Une famille de plans�"2!� de distance réticulaire���� est à l’origine d’un pic de BRAGG

si le nœud4��&"�& 2�& !� du réseau réciproque coupe la sphère d’EWALD de rayon
�

�

représentée figure I.2.11. On obtient alors un pic dans la direction faisant un angle� 0 avec

la direction du faisceau incident tel que :

� ���� '�� 0 * &� (2.32)

� étant la longueur d’onde du rayonnement X utilis´e et& un entier naturel non nul.

Comme la famille des plans�"2!� du réseau direct est perpendiculaire à la rangée
"2!℄�

du réseau réciproque, les plans�"2!� sont plans bissecteurs des vecteurs d’onde�� de l’onde

incidente et� de l’onde diffractée. Tout se passe comme s’il y avait réflexion de l’onde

incidente sur la famille de plans réticulaires : réflexion de BRAGG.



56 Chapitre 2 : Caractérisations structurales

3�1� Diffraction classique des rayons X par une couche mince

Dans une expérience de diffraction classique de rayons X sur une couche mince on

envoie, sous un angle0� un faisceau de rayons X sur la surface de la couche mince et on

mesure l’intensité du faisceau diffracté dans la direction faisant l’angle� 0 avec la direction

du faisceau incident (figure I.2.12.). Les deux mouvements,0 de l’échantillon et� 0 du

détecteur, sont alorscoupĺes. L’angle d’attaque� sur la couche mince se confond alors

avec l’angle0 qui vaut plusieurs dizaines de degrés. La pénétration des rayons X dans la

couche mince se fait alors quasiment sans réfraction et peut atteindre plusieurs dizaines de

micromètres.

CM

��
��
�� * 0

�0

D

0

S

FIGURE I.2.12. –Plans diffractants d’une couche mince en diffraction classique.

Ainsi en diffraction classique des rayons X par des couches minces :

– les raies accessibles sont celles relatives aux plans réticulairesparallèlesà la surface

de la couche mince ;

– la contribution à ces raies des plans profonds (ou enterrés) est loin d’être négligeable

devant celle des plans de la surface de la couche mince ; dans ce cas l’ensemble de la

couche est analysé tant que l’épaisseur de celle-ci reste inférieure ou du même ordre

que la profondeur de pénétration du rayonnement X utilisé.

L’ensemble des raies de diffraction obtenues constitue une sorte d’��empreinte digitale��
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de la couche mince. On peut ainsi déterminer les phases cristallines en présence en se référant

aux fiches ASTM9, ou tout diagramme de diffraction des poudres, donnant les positions des

pics de BRAGG ainsi que leur intensité. Il faut noter toutefois que, dans le cas des couches

minces, les textures et orientations préférentielles peuvent introduire des écarts dans les

intensités relatives mesurées par rapport à celles reportées dans les tables pour les poudres.

Le dispositif expérimental utilisé est le même que celui qui sert pour le relevé des

diagrammes de réflectivité représenté figure I.2.10. (page 51) auquel sont apportées les

modifications suivantes :

– les deux mouvements0 du porte échantillon et�0 du détecteur sont couplés ;

– la largeur de la fente de ligne est fixée à��	 �� alors que celle de la fente détecteur

vaut quelques��.

3�2� Diffraction des rayons X sous incidence rasante

La diffraction des rayons X sous incidence rasante, désignée aussi par son sigle anglais

GIXD (Grazing Incidence X-ray Diffraction) est une technique d’analyse de surface. Elle

exploite la faible pénétration des RX en incidence rasante (�2�1�4�, page 40) pour extraire

l’information de la surface de l’échantillon. En effet, lorsque l’angle d’attaque� du faisceau

incident de rayons X est petit, la profondeur de pénétration% est très faible. Dans ce cas,

le faisceau de rayons X est diffracté par les atomes de la surface de l’échantillon ce qui

permet de faire une analyse cristallochimique de la surface de la couche mince. En outre,

lorsque l’on fait varier l’angle d’attaque�, la profondeur de pénétration des rayons X varie

dans le même sens. On dispose alors d’une sonde non destructrice permettant d’explorer des

épaisseurs allant de quelques nanomètres à quelques centaines de nanomètres.

9. American Society for Testing Materials.
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Dans une expérience de diffraction de rayons X en incidence rasante, l’angle d’attaque

� du faisceau incident de rayons X est fix´e à une faible valeur (� * ���Æ par exemple).

On réalise alors un balayage en� 0 du détecteur pour déterminer les directions des pics

de BRAGG. Les deux mouvements du porte échantillon (fixe) et du détecteur sont alors

forcémentdécoupĺes.

CM

Æ

�����

�

�0

D

S

FIGURE I.2.13. – Plans diffractants d’une couche mince en diffraction sous incidence
rasante.

La figure I.2.13. montre la configuration des faisceaux lors d’une expérience de diffrac-

tion des rayons X en incidence rasante. On peut remarquer en particulier que les raies acces-

sibles sont celles relatives aux plans réticulaires inclinés d’un angleÆ * 0 � � par rapport à

la surface de la couche mince.

Cette propriété est aussi exploitée dans la détermination des courbes de distribution

angulaire de plans réticulaires particuliers ou��rocking-curves�� [17]. Pour se faire, on fixe

l’angle �0 entre la direction de détection et le faisceau incident (détecteur fixe) et on fait

varier l’angle d’attaque� autour de la valeur� * 0 (rotation de l’échantillon).

Il est également possible d’avoir accès aux raies relatives aux plans réticulaires perpen-

diculaires à la surface de la couche mince. En effet, sous incidence très rasante (� � �),

l’onde transmise dans la couche mince se propage parallèlement à la surface (cf. 2�1�4�). Tou-

tefois, dans ce cas, il faut disposer d’un diffractomètre à quatre cercles pour pouvoir faire un

balayage du détecteur en dehors du plan équatorial [18].
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Le dispositif expérimental utilisé est le même que celui qui sert pour le relevé des

diagrammes de réflectivité représenté figure I.2.10. (page 51) auquel sont apportées les

modifications suivantes :

– la largeur de la fente de ligne est fixée à��� �� alors que que la fente détecteur est

ouverte à son maximum ;

– une fente de SOLLER verticale est disposée devant le détecteur. Elle joue le rôle d’un

filtre spatial empêchant les faisceaux diffractés en dehors de� 0 de pénétrer dans le

détecteur.

4� Spectroscopie des photóelectrons X

La spectroscopie des photoélectrons a ét´e développée à partir des années��5� à Uppsala

en Suède par l’équipe du Professeur K. SIEGBAHN [19–21] qui fut récompens´e en��6� par le

prix Nobel de Physique pour cette découverte. Le principe physique de cette méthode repose

sur l’effet photoélectrique découvert expérimentalement par H.R. HERTZ [22] en �667 et

interprété théoriquement par A. EINSTEIN [23] en���5.

Lorsqu’un matériau est soumis à une radiation électromagnétique d’énergie�� supérieure

à une certaine énergie de seuil��� propre au matériau, celui-ci émet des électrons avec une

certaine énergie cinétique. La spectroscopie de photoémission consiste alors à soumettre la

cible à analyser à un flux de photons d’énergie appropriée connue et à relever le spectre en

énergie cinétique des électrons émis par effet photoélectrique ouphotóelectrons.

À l’exception des métaux alcalins lourds et leurs alliages, pour les autres matériaux

��� � 	 à � �( de sorte que le seuil d’émission est situé dans l’ultraviolet10. Ceci explique

pourquoi, dans la pratique, on utilise des sources de rayons UV ou de rayons X pour

10. La longueur d’onde seuil�� est donnée par la formule����	� �
�
��

������
.
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provoquer la photoémission.

Selon la nature de la source excitatrice on distingue alors deux types de spectroscopie de

photoélectrons tous les deux utilisés dans l’étude des matériaux solides :

– la spectroscopie des photoélectrons induits par les rayons UV ou UPS (UV Photoelec-

tron Spectroscopy) qui s’intéresse plus spécialement aux électrons de valence ;

– la spectroscopie des photoélectrons X plus fréquemment désignée par son sigle an-

glais XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), et qui s’intéresse essentiellement aux

électrons des niveaux de cœur.

Notre but est de donner une description sommaire de la technique XPS en précisant le

type d’information qu’elle permet d’obtenir. Une description plus détaillée peut être trouvée

dans les références 24 et 25.

4�1� Fondements th́eoriques

Considérons une cible au repos dans un état initial
8�� d’énergie$�, bombardée par

un flux 8 de photons. Elle absorbe un photon d’énergie��, de vecteur d’onde� et de

polarisation9 pour passer dans un état final
8�� d’énergie$� . Si l’ énergie du photon est

suffisamment élevée alors il pourrait y avoir émission d’un photoélectron d’énergie cinétique

$, de vecteur d’onde�� et de moment de spin �. La figure I.2.14. schématise un tel

processus.

Le traitement rigoureux d’un tel processus est extrêmement compliqué vu le nombre

élevé de particules impliquées mais aussi la complexité des phénomènes mis en jeu. Plusieurs

modèles ont alors ét´e développés pour permettre d’interpréter les résultats expérimentaux.

Dans le cadre de cette étude nous allons nous restreindre à la description du modèle le plus

simple dit�� modèle à trois étapes��. Ce modèle est largement suffisant pour interpréter la
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����ph�9 
8��

$���� �
8� �

FIGURE I.2.14. –Diagramme repŕesentatif du processus de photoémission.

plupart des expériences de photoémission.

4�1�1� Modèleà trois étapes

Le modèle à trois étapes a été proposé par SPICER [26]. Il décompose le processus de

photoémission électronique dans un solide en trois étapes distinctes et successives :

1) excitationde l’électron par une radiation d’énergie�� d’un état occupé vers un état vide ;

2) transport du photoélectron vers la surface subissant ainsi des collisions élastiques et

inélastiques ;

3) traverśeede la surface par franchissement de la barrière de potentiel de surface par le

photoélectron.

Considérons alors séparément les trois étapes du modèle adopté.

Excitation de l’ électron

La description de cette étape relève d’un traitement quantique de calcul de probabilité

de transition d’un système électronique entre un état initial et un état final sous l’action du

champ électromagnétique du rayonnement excitateur. Le calcul de la distribution énergétique

: �$���� des photoélectrons sera explicité dans le paragraphe 4�1�2� (page 65).
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Transport de l’ électron

Lors de son déplacement dans le solide, le photoélectron cr´eé peut subir différents types

de diffusions. On peut citer par exemple les interactions électron-électron, électron-phonon

et électron-plasmon.

On peut donc distinguer deux types de photoélectrons :

– les photoélectrons ditsprimaires et qui s’échappent du solide sans être diffusés

inélastiquement ;

– les photoélectrons secondaires excités à une énergie$ �, et ayant subi des collisions

inélastiques qui les diffusent à une énergie$ , $ �.

Le nombre total*�$���� des photoélectrons émis par unité de temps avec une énergie

$ après avoir été excités avec la radiation d’énergie�� est alors la somme du nombre*�

d’électrons primaires et du nombre*� d’électrons secondaires émis par unité de temps :

*�$���� * *��$���� �*��$���� (2.33)

Seuls les électrons primaires retiennent une information relative aux propriétés intrin-

sèques du matériau. Le signal exploitable en XPS est donc celui provenant des électrons

primaires. Les électrons secondaires, quant à eux, contribuent au fond continu du spectre de

photoémission.

Dans le cadre du modèle à trois étapes, la contribution des électrons primaires s’écrit

sous la forme d’un produit de trois termes :

*��$���� * ;�$� � �$� : �$���� (2.34)

où: �$���� désigne la fonction de distribution des électrons photoexcités,� �$� la fonction
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transport au sein du matériau et;�$� la fonction échappement à travers sa surface.

On définit le libre parcours moyen (inélastique) de l’électron���$� comme étant la

distance moyenne parcourue par le photoélectron d’énergie cinétique$ avant de subir un

choc inélastique. Les valeurs des libres parcours moyens ont été publiées par PENN [27]

pour divers matériaux et pour des énergies supérieures à��� �(.
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FIGURE I.2.15. –Libre parcours moyen ińelastique en fonction de l’énergie cińetique du
photóelectron d’apr̀es la ŕef́erence 28.

Les valeurs expérimentales pour certains éléments sont reportées figure I.2.15. On peut

remarquer que dans la gamme des énergies cinétiques du photoélectron s’étendant de�� �(

à � 3�(, le libre parcours moyen est inférieur à� ��. Ceci montre que les photoélectrons
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primaires sont issus des premières couches atomiques de la surface. La spectroscopie de

photoémission est donc sensible aux propriétés de surface des matériaux.

L’effet du transport du photoélectron dans le solide est exprimé dans la fonction transport

donnée par :

� �$� *
���$���������

� � ���$���������
(2.35)

������� étant la profondeur de pénétration du photon dans le solide considéré, beaucoup

plus grande que le libre parcours moyen���$� des électrons (�� � ���).

Sur la représentation45�� 45�, la pente de la courbe moyenne�� pseudo-universelle��

montre, qu’à partir de�� �( environ, le libre parcours moyen���$� varie en puissance���

de l’énergie$.

Traversée de la surface

Au niveau de la surface, seuls les électrons dont la contribution
�
���

��

�)�
à l’énergie

cinétique11 est supérieure au travail de sortie< du matériau pourront traverser la surface.

Ce qui donne une fonction échappement de la forme :

;�$� *

�������
� si

�
���

��

�)�

= <

� si
�
���

��

�)�

, <

(2.36)

En réalité, la croissance progressive de;�$� aux faibles énergies convoluée par la

répartition décroissante des électrons avant l’échappée donne un maximum aux basses

énergies dit�� pic des électrons secondaires��.

11. Correspondant à la composante de la vitesse normale à la surface.
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4�1�2� Position énerǵetique et forme des pics XPS

L’information recherchée est contenue essentiellement dans la fonction de distribution

: �$���� des photoélectrons car la forme des spectres XPS n’est que peu perturbée par

� �$� et;�$�. En effet, ces fonctions dépendent très faiblement de$, et ne donnent pas en

général de structures supplémentaires dans les spectres de photoémission.

La détermination de: �$���� relève d’un traitement quantique de calcul de probabilité

de transition d’un système d’un état initial
8�� d’énergie$� vers un état final
8�� d’énergie

$� sous l’action du champ électromagnétique du rayonnement incident décrite par le

hamiltonien d’interaction>int. La transition doit respecter les lois de conservation de

l’énergie et de l’impulsion qui s’écrivent :�������
�� � $� * $� � $

�ph � �� * �� � ��

(2.37)

La distribution en énergie des photoélectrons est alors donnée par la règle d’or de FERMI :

: �$���� �
�
�


 �
 
>int 
�� 
�Æ�$ � $� � $� � ��� Æ��� � �� � �� � �ph� (2.38)

>int est l’opérateur hamiltonien caractérisant l’interaction électron-photon.
�� et 

� dési-

gnent les vecteurs d’état respectivement initial et final du systèmeglobal. Dans son état

initial, le système global est représenté par un système de* électrons d’énergie$� en

interaction avec le photon incident d’énergie��. Après absorption du photon et éjection

du photoélectron, le système global est représenté par une assemblée de* � � électrons

d’énergie$� et un trou occupant le niveau de cœur de l’électron photoémis (trou de cœur).

$ est l’énergie (cinétique) du photoélectron. Le termeÆ�$ �$� �$� � ��� traduit alors la
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conservation de l’énergie.

Les vecteurs d’onde sont notés�� pour l’état initial,�� pour l’état final,�ph pour le

photon incident et�� pour le photoélectron. Le termeÆ��� � �� � �� � �ph� traduit alors la

conservation de l’impulsion en terme de vecteurs d’onde12. Toutefois, les effets angulaires

sont moyennés13 dans les cas suivants

– les échantillons étudiés sont polycristallins ou amorphes ;

– le spectromètre possède une grande ouverture d’entrée ne permettant pas de faire de la

photoémission résolue angulairement.

Dans de tels cas, la relation (2.39) se réduit `a :

: �$���� �
�
�


 �
 
>int 
�� 
�Æ�$ � $� � $� � ��� (2.39)

Par la suite nous allons restreindre l’étude au cas de l’optique linéaire, ce qui constitue

une excellente approximation14 dans le cas des rayons X. Le hamiltonien d’interaction s’écrit

alors :

>int *
'

�)�

�
�

����� ��� ��� ������ (2.40)

où �� et �� sont respectivement les opérateurs position et impulsion de l’électron� et

������� * ���� �2- ��ph ��� l’opérateur potentiel vecteur associé au champ électroma-

gnétique du rayonnement incident.

Dans le cadre de l’approximation dipolaire électrique2ph.� � � de sorte que, à l’ordre le

12. Dans le cas des électrons de valence, il suffit de respecter la conservation du vecteur d’onde à un vecteur
� du réseau réciproque près [29].

13. On parle alors de XPS intégrée.
14. La prise en compte des termes non linéaires n’est indispensable que dans le cas de l’utilisation des sources

intenses (LASER par exemple).
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plus bas,������� � ����. Dans ce cas les opérateurs������� et�� commutent entre eux

pour donner :

>int *
'

)�

�
�

����� ��� (2.41)

Ce qui peut encore s’écrire [30] :

>int * � ' ����� �� (2.42)

Nous venons ainsi d’obtenir une expression simplifiée de l’hamiltonien d’interaction qui

devrait faciliter les calculs de l’équation (2.38). Cependant le problème reste encore trop

compliqué car il s’agit d’un vrai problème à* corps :

� * électrons dans l’état initial ;

� * � � électrons plus 1 trou profond (ou de cœur) dans l’état final.

En représentation
��, un tel système est décrit par une fonction d’onde dont la forme la

plus simple est un déterminant de SLATER * � * . Pour simplifier, nous allons adopter le

modèle à un seul électron selon lequel :à l’exception de l’́electron (du niveau de cœur) qui

absorbe le photon tous les autresélectrons restent passifs (spectateurs).

Il s’agit d’une approximation très drastique car elle exclut toute corrélation possible

entre les électrons du solide. Cependant elle permet d’expliquer un certain nombre de

caractéristiques des spectres XPS.

La description de XPS se trouve profondément simplifiée dans le cadre de cette approxi-

mation. En effet, nous pouvons dans ce cas construire l’état

� à partir de l’état
�� en chan-

geant dans le déterminant de SLATER l’état du seul électron absorbé. En se plaçant dans

le cadre de cette approximation, KOOPMANS [31] a établi le théorème qui porte son nom



68 Chapitre 2 : Caractérisations structurales

et selon le quel la variation d’énergie$� � $� n’est autre que l’opposée de l’énergie( de

l’orbitale mono-électronique initialement occupée par l’électron de cœur photoémis, soit :

$� � $� * �( (2.43)

�( représente l’énergie de liaison du niveau de cœur définie à partir du niveau du vide du

matériau.

Énergie

$

Niveau du vide 0

Bande de conduction

$	Niveau de FERMI

Bande de valence

Niveau de cœur (

<

$	
��

��

FIGURE I.2.16. –Diagrammeénerǵetique sch́ematique d’un semi-conducteur.

La distribution énergétique des photoélectrons devient alors dans le cadre de l’approxi-

mation à un seul électron :

: �$���� �
�



 �$���
� �� 
<� 
�Æ�$ � ( � ��� (2.44)

L’ élément de matrice est construit entre les états du trou de cœur
<� et celui du photoélectron


$����. Cela suppose bien évidemment que l’on ait pris, pour tout�, �<��� 
<���� * �.

L’expression (2.44) obtenue souffre d’une insuffisance majeure et ne peut traduire la

forme des spectres XPS. En effet, de tels spectres ne sont pas composés de pics de DIRAC,

comme ne laisse prévoir l’équation (2.44). Cette insuffisance est due au fait que nous n’avons
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pas tenu compte de la durée de vielimitéedu trou laissé par le photoélectron sur le niveau

de cœur. Pour tenir compte de cette réalité, il faut calculer le produit de convolution de la

fonction sous opérateur de sommation par les fonctions de LORENTZ appropriées [32] :

L �(� *
�

� �
(�

+�


(2.45)

où la largeur énergétique+ est reliée à la durée de vie% du niveau considéré par la relation

d’incertitude de HEISENBERGtemps-énergie :

% + � � (2.46)

Ainsi 15

: �$���� �
�



 �$���
� �� 
<� 
�Æ�$ � ( � ��� � �

� �
$�

+�


(2.47)

soit, compte tenu des propriétés de la distributionÆ de DIRAC :

: �$���� �
�



 �$���
� �� 
<� 
� �

� �
�

+�


�$ � ( � ����
(2.48)

Le diagramme énergétique de la figure I.2.16. montre que l’on peut exprimer l’énergie(

en fonction :

– du travail de sortie< du matériau défini comme étant l’énergie qu’il faudrait fournir à

un électron situé sur le niveau de FERMI pour l’amener au niveau du vide du matériau

avec une énergie cinétique nulle ;

15. Le produit de convolution	 de deux fonctions
 et� est défini par :	��� �
� ��

��


��� ��� ����� ���.
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– de l’énergie de liaison$	
�� du niveau de cœur considéré, définie par rapport au niveau

de FERMI.

On obtient alors :

�( * <� $	
�� (2.49)

ce qui permet d’écrire finalement :

: �$���� �
�



 �$���
� �� 
<� 
� �

� �
�

+�

�
$ � $	

�� � <� ��
�� (2.50)

L’ équation (2.50) ainsi obtenue donne la forme des pics XPS dans le domaine de validité

du modèle à un seul électron. La figure I.2.17. représente l’allure du spectre XPS autour du

pic d’un niveau de cœur donné centré sur l’énergie :

$��� * �� � <� $	
�� (2.51)

$

Intensité

��

��
�

$���

� +

FIGURE I.2.17. –Forme d’un pic XPS dans le cadre du modèle simple.

L’ équation (2.51) montre que la connaissance de la position énergétique du pic d’un

niveau de cœur donn´e et de l’énergie�� du photon permet de déterminer la valeur de

l’énergie de liaison du niveau de cœur considéré. Pour ce faire, il faut cependant avoir
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déterminé au préalable le travail de sortie< du matériau considéré.

Échantillon Spectromètre

Énergie

Niveau du vide

B.C.

Niveau de FERMI

B.V.

Niveau de cœur(

<�

$�
$

<

$	
��

FIGURE I.2.18. – Diagrammesénerǵetiques sch́ematiques de l’́echantillon et du spec-
tromètre.

En pratique, on utilise un spectromètre pour analyser les photoélectrons. L’échantillon

à analyser et le spectromètre sont en contact l’un avec l’autre de sorte que leurs niveaux

de FERMI sont alignés. La figure I.2.18. permet d’exprimer l’énergie cinétique$� du

photoélectron détecté par le spectromètre à partir de la relation :

$ � < * $� � <� (2.52)

où <� désigne le travail de sortie du spectromètre, ce qui donne :

$����� * �� � <� � $	
�� (2.53)

Cette dernière équation est d’une importance pratique capitale, car elle montre qu’il suffit

de connaı̂tre l’énergie cinétique du photoélectron et le travail de sortie del’analyseurpour
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pouvoir remonter `a l’énergie de liaison de l’échantillon. Il n’est plus alors indispensable de

déterminer le travail de sortie de l’échantillon.

4�1�3� Effets multi- électroniques

Dans tout ce qui précède, nous nous sommes placés dans le cadre de l’approximation

à un seul électron. Ceci nous a permis de dégager un certain nombre de caractéristiques

essentielles des spectres XPS des niveaux de cœur. Pour une analyse plus fine de ces spectres,

il est évident qu’il faut tenir compte de l’influence des électrons du matériau autres que celui

qui a donné naissance au trou de cœur. Pour ce faire, il faut revenir sur l’approximation

utilisée ci-dessus et traiter le système dans sa globalité. En effet, et en général, la création

du trou de cœur provoque la relaxation de l’ensemble des électrons du solide. Des écarts

par rapport aux prévisions du modèle à un seul électron apparaissent alors et affectent les

spectres XPS. Il s’agit essentiellement de la position et de la forme des pics XPS ainsi que

l’apparition de pics satellites. Notre but dans ce paragraphe est de passer en revue ces écarts

sans rentrer dans les détails qui sortent du propos de ce mémoire.

Position des pics XPS et d́eplacements chimiques

Nous avons vu dans ce qui précède que le théorème de KOOPMANS permet de prévoir

la position énergétique des pics XPS correspondant aux différents niveaux de cœur d’un

élément donn´e :

$��� * �� � �$� � $�� (2.54)

avec, d’après le théorème de KOOPMANS [31] :

$� � $� * �( (2.55)
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où�( est l’énergie de liaison du niveau de cœur définie par rapport au niveau du vide du

matériau.

Les données expérimentales montrent qu’il existe des écarts par rapport aux prévisions

du théorème de KOOPMANS. Ces écarts peuvent être expliqués par la réponsecollectivedes

électrons `a la création du trou de cœur. Cette réponse collective ne peut être traitée dans

le cadre du modèle à un seul électron et nécessite un traitement plus rigoureux du système

dans le cadre d’un modèle à plusieurs électrons. Cependant, au vu de la difficulté d’un tel

traitement, les scientifiques ont mis au point une description phénoménologique des effets à

l’origine des écarts. Tous ces traitements ont en commun de considérer ces effets comme des

corrections à apporter au théorème de KOOPMANS ; on écrit alors :

$� � $� * �( � $relaxation� $corrélation� $relativiste (2.56)

où

� $relaxation* $ in
relaxation� $ex

relaxationest l’énergie de relaxation, somme de la contribution

des électrons intra-atomiques et extra-atomiques ;

� $corrélationest la correction due aux effets de corrélation ;

� $relativisteest la correction due aux effets relativistes.

Toujours présente, la principale correction a pour origine la relaxation intra-atomique. Le

tableau I.2.3. (page 74) donne les valeurs calculées de l’énergie de relaxation intra-atomique

pour différentes orbitales d’atomes légers.

Dans le cas des solides, l’énergie de relaxation est toujours plus élevée que pour un

atome isolé. Ceci est dû aux déplacements des charges extérieures suite `a la création du trou

de cœur. Cette contributionextra-atomiqueest particulièrement importante dans le cas des
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métaux pour lesquels elle peut atteindre�� �( [33].

Élément 1 s 2 s 2 p 3 s 3 p 3 d 4 s
He ���
Li 	�" ���
Be ��� ���
B ���� ��� ���
C �	�� ��� ���
N ���� 	�� ���
O �#�	 	�� 	��
F ���� ��� 	�#
Ne ���" ��" ���
Na ���� ��� ���
Mg ���� ��� ��� ���
Al ���� ��� ��� ��� ���
Si ���� ��� "�� ��� ���
P �"�	 ��" "�" ��	 ���
S �#�� "�� #�� ��� ��#
Cl 	��� #�	 ���� ��� ���
Ar 	��" #�# ���� ��" ���
K 	��" ���" ���� ��� ���
Ti 	��� �	�� ���� 	�� 	�� ��� ��	
Mn ���� ���� �"�" ��� ��# 	�� ���
Cu �"�� �	�� ���� ��� ��� ��	 ��	

TABLEAU I.2.3. – Énergie de relaxation intra-atomique pour différentes orbitales d’atomes
légers (en�() [34].

Forme des pics XPS

Les effets multi-électroniques se font sentir également sur la forme des pics XPS des

niveaux de cœur surtout dans le cas des matériaux conducteurs. En effet, à cause du

nombre important d’électrons de conduction dans de tels matériaux, on assiste à une réponse

collective du gaz d’électrons `a la création du trou de cœur.

Des écarts par rapport à la forme lorentzienne simple sont alors détectés expérimentale-

ment. Il s’agit de déformations des pics XPS du côté des hautes énergies de liaison. De telles

déformations peuvent être corrélées à la densit´e d’état au voisinage du niveau de FERMI [32].

Ce problème a ét´e résolu théoriquement par MAHAN , NOZIÈRESet DOMINICIS [35] dans le
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cas de la spectroscopie d’absorption des rayons X ou XAS (X-ray Absorption Spectroscopy).

La solution a été ensuite adaptée au cas de XPS par DONIACH et SÜNJIC [36].

Pics satellites

Un autre aspect de la manifestation des effets multi-électroniques est l’apparition de pics

satellites sur les spectres XPS des niveaux de cœur dans le cas de nombreux composés

essentiellement isolants ou hautement corrélés. On parle ainsi de��shake-up�� lorsqu’ils

apparaissent à des énergies de liaison supérieures et de��shake-down�� dans le cas contraire

[32].

L’existence de tels satellites est due au caractère complexe aussi bien de l’état initial que

de l’état final. En effet, ces états ne peuvent pas être représentés aussi simplement que par des

déterminants de SLATER. Un meilleur point de départ (et non le meilleur) est de représenter

chacun de ces états par une combinaison linéaire de déterminants de SLATER et de reprendre

tous les calculs ! Cette méthode est connue sous le nom de formalisme d’interaction de

configuration [37, page 165].

Notons enfin que d’autres pics satellites peuvent être présents sur les spectres XPS.

Il s’agit essentiellement des pics plasmon dont l’origine réside dans l’interaction entre

le photoélectron et une quasi-particule associée à l’oscillation collective des électrons de

valence. Les pics plasmon apparaissent du côté des fortes énergies de liaison par rapport

au pic du niveau de cœur auquel ils sont associés. L’énergie1$ séparant le premier pic

plasmon du pic du niveau de cœur est l’énergie d’excitation du plasmon. Cette quantité est

caractéristique du matériau. Par exemple dans le cas du silicium,1$ * �� �( pour les

plasmons de volume et1$ * �� �( pour les plasmons de surface. En outre, les différents

pics plasmon sont régulièrement espacés de la même quantité1$. L’analyse fine des pics
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plasmon relève de la spectroscopie de perte d’énergie ou EELS (Electron Energy Loss

Structure).

4�1�4� Interaction multiplet

Souvent l’excitation d’un électron peut donner lieu à plusieurs états finals d’énergies

voisines. Considérons un niveau de cœur�&�!� entièrement occupé par��� ! � �� électrons.

L’ état initial du système est donc�?� (� * �, ? * � et donc@ * �). Après photoémission,

il reste un trou de cœur dans la couche�&�!�. � et ? prennent alors de nouvelles valeurs

correspondant à la nouvelle configuration électronique& !��� ������ de l’ion restant. D’après

la règle de HUND, ? est maximal et� prend la plus grande valeur autorisée pour ce même?.

Dans le cas considéré, il manque un seul électron, donc? * ���. Dans le cadre du couplage

de RUSSEL-SAUNDERS (ou couplage�� ?), @ peut prendre les valeurs :�������
�� ? et �� ? si � = �

? si � * �

(2.57)

Dans le cas où� = �, l’ état fondamental de l’ion est celui pour lequel@ * � � ? et l’état

excité celui pour lequel@ * � � ?. L’ énergie nécessaire à l’ion pour passer de son état

fondamental à son état excité16 est fourni par le photoélectron qui voit ainsi son énergie

cinétique diminuée de la même quantité. La région du spectre XPS du niveau�&�!� contient

alors un doublet constitué de deux pics :

� l’un de ces deux pics correspond à l’ion dans son état fondamental����&��� appa-

raissant `a l’énergie cinétique la plus élevée ou l’énergie de liaison la plus faible ;

� l’autre de ces deux pics correspond à l’ion dans son état excité����&��� apparaissant

16. Appelée énergie de couplage.



4� Spectroscopie des photóelectrons X 77

à l’énergie cinétique la plus faible ou l’énergie de liaison la plus élevée.

À section efficace d’ionisation identique, le rapport des intensités de ces deux pics est égal

au rapport de leurs multiplicités :

������&����

������&����
*

���� ?� � �

���� ?� � �
*
� � �

�
(2.58)

puisque? * ���.

Considérons par exemple le cas des pics XPS des niveaux de cœur	 � du cadmium��

ou du tellure��. Ces pics correspondent `a l’émission d’un électron de la couche	 � faisant

passer la configuration électronique de	 ��� à	 �#. Deux états sont alors possibles pour l’ion

formé correspondant à� * � et? * ���. Un état de faible énergie�;��� et un état d’énergie

plus élevée�;���. Le spectre XPS est alors constitué dans cette région d’un doublet formé

de deux pics notés	 ���� et	 ���� respectivement et dont les intensités sont dans un rapport :

��	 �����

��	 �����
*

	

�
(2.59)

4�1�5� Désexcitation du syst̀eme photo-excit́e

Après émission du photoélectron et formation d’un trou sur un niveau de cœur (couche

A par exemple), le système atomique se trouve dans un état excité instable. La désexcitation

d’un tel système commence par la chute d’un électron d’une couche externe (�� par exemple)

vers le niveau profondA pour combler le trou profond. Ceci fait apparaı̂tre un excédent

d’énergie$
 � $�� . Cet excédent d’énergie peut être libéré selon deux mécanismes de

relaxation différents (figure I.2.19., page 78) :

– un processusradiatif selon lequel l’excédent d’énergie est libéré directement sous la

forme d’un photon X d’énergie" B � * $
 � $�� ; c’est lafluorescenceX ;
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– un processusnon radiatif selon lequel l’excédent d’énergie est communiqu´e à un

électron d’une couche externe du système atomique (par exemple����) qui est alors

émis avec une énergie (cinétique)$� * $
 �$�� �$�
����

� <, où$�
����

est l’énergie

du niveau���� en présence du trou sur la couche�� et< le travail de sortie du solide

considéré ; c’est l’effet AUGER [38] découvert par P. AUGER en���C.

A

��

����

D , etc.

B.V.

N. FERMI

B.C.

N. vide

� ��

$�

(a) (b)

FIGURE I.2.19. –Diagrammeénerǵetique montrant les deux modes de relaxation possible :
la relaxation par fluorescence X (a) et la relaxation parémission d’uńelectronAUGER (b).

Ces deux modes de relaxation entrent en compétition. La figure I.2.20. montre que

l’émission AUGER est favorisée dans le cas des éléments légers alors que la fluorescence

X est plutôt favorisée dans le cas des éléments lourds.

4�2� Applications de XPS

La diversité des applications de XPS a fait de cette technique l’une des plus utilisées

pendant les trois dernières décennies. Nous nous proposons dans ce paragraphe d’exposer

succinctement quelques applications de XPS en nous limitant à celles que nous avons
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Émission AUGER

Fluorescence X

FIGURE I.2.20. –Probabilités relatives de relaxation paŕemission d’́electronAUGER et
fluorescence X suitèa la création d’un trou sur la coucheA, d’après la ŕef́erence 25.

réellement utilisées dans le cadre de notre travail.

4�2�1� Analyseélémentaire

En première approximation, le nombre des niveaux de cœur et leur énergie de liaison

sont caractéristiques de chaque élément. Aussi un spectre XPS peut-il être considéré comme

la signature des éléments chimiques présents dans l’échantillon analysé. La spectroscopie de

photoémission X est sensible à des faibles quantités mais n’allant pas en dec¸à de�9. Elle

permet de détecter tous les éléments sauf l’hydrogène et l’hélium qui n’ont pas de niveau

électronique profond.

4�2�2� Environnement chimique

Sous prétexte qu’ils ne participaient pas à la formation de liaisons chimiques, les

électrons des niveaux de cœur ont été longtemps considéréssans int́erêt aussi bien par les

physiciens que par les chimistes. Il a fallu attendre la découverte de HAGSTRÖM, NORDLING

et SIEGBAHN [39] pour reconsidérer cette vieille conviction. En effet, la position énergétique

des pics XPS des niveaux de cœur peut subir un déplacement qui dépend de l’environnement

chimique de l’atome considéré appelédéplacement chimique. Le tableau I.2.4. donne les
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déplacements chimiques de quelques niveaux de cœur dans certains oxydes.

Élément Niveau de cœur Compos´e Déplacement chimique
�4 � - �4 �� �4��� 2,7 eV
�� � - �� �� ���� 4,0 eV
�5 � -��� �5 �� �5� 2,1 eV

�5 �� �5��	 1,8 eV
�� � -��� �� �� ��� 0,9 eV

�� �� ����� 3,7 eV
�� �� ���� 5,1 eV

) � :
�� ) �� )�� 1,2 eV
) �� ��)�	 2,6 eV
) �� )�� 4,2 eV

TABLEAU I.2.4. –Déplacements chimiques des niveaux de cœur dans certains oxydes[40].

L’expression (2.56) du théorème de KOOPMANS corrigé permet d’écrire l’énergie de

liaison(�� du niveau de cœur, par rapport au niveau du vide, sous la forme :

(�� * �( � $relaxation� $corrélation� $relativiste (2.60)

L’ énergie de liaison du niveau de cœur par rapport au niveau de FERMI est alors donnée

par :

$	
�� * �<� '�� � $relaxation� $corrélation� $relativiste (2.61)

où

� < est le travail de sortie de l’échantillon ;

� '�� * �( est l’énergie de liaison au sens de KOOPMANS, définie par rapport au niveau

du vide ;

� $relaxation* $ in
relaxation� $ex

relaxationest l’énergie de relaxation somme de la contribution

$ in
relaxationdes électrons de cœur de l’atome photoexcité lui-même et de la contribution

$ex
relaxation dueà l’écrantage par les électrons de valence du solide. Alors que$ex

relaxation
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dépend fortement du matériau considéré, les variations de$ in
relaxationsont négligeables

lorsque l’on passe de l’atome libre au solide ou d’un solide à un autre ;

� $relativisteet$corrélationreprésentent les termes correctifs tenant compte des effets relati-

vistes et de corrélation.

La variation de l’énergie de liaison$	
���� du niveau de cœur de l’atome� définie par

rapport au niveau de FERMI est alors donnée par :

1$	
���� * 1Ref�1'���� �1$ex

relaxation (2.62)

Dans cette expression nous avons négligé les variations dues aux effets relativistes et de

corrélation ainsi que celles de l’énergie de relaxation intra-atomique.1Ref traduit la variation

éventuelle du niveau de FERMI pris comme référence pour définir l’énergie de liaison.

1'���� correspond aux variations d’énergie dans l’état initial. Elle représente donc le

déplacement chimique(vrai). Par contre,1$ex
relaxation est reliée aux variations d’énergie de

l’état final suiteà la création du trou de cœur.

-�
��

.�

��

.���

.�

��

.	

�	

FIGURE I.2.21. –Modèleélectrostatique.

Dans le cadre du modèle électrostatique représentant les atomes par des sphères creuses

(figure I.2.21.) portant les charges des électrons de valence et ayant pour rayons les rayons
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de valence atomiques, GELIUS [34] a montré que le déplacement chimique vrai peut être

donné par :

1'���� *
�

� � (�

�
��

-�

�
�
� �(�

��

.��

�
(2.63)

�� étant la charge portée par l’atome� de rayon de valence-� et�� la charge portée par l’atome

E distant de l’atome� de la distance.��.

Il est à noter que le déplacement chimique prévu par le modèle électrostatique est le

même pour tous les niveaux de cœur d’un atome donné dans un matériau donné.

Malgré sa simplicité, ce modèle permet de dégager un certain nombre de propriétés des

déplacements chimiques dont on peut citer :

i) le déplacement chimique est la somme de deux contributions. L’une,���-�, est intra-

atomique et l’autre,
�
� �(�

���.��, inter-atomique. Ces deux contributions sont de signes

opposés de sorte que les déplacements chimiques sont toujours de l’ordre de� à � �(

et n’excèdent jamais�� �( ;

ii) le déplacement chimique des niveaux de cœur d’un atome donné augmente avec la

charge partielle portée par celui-ci ou encore avec son degré d’oxydation ;

iii) les atomes possédant les rayons de valence les plus faibles présentent les déplacements

chimiques les plus importants.

Les déplacements chimiques prédits par le modèle électrostatique constituent une très

bonne approximation dans le cas des composés isolants. En effet, ce modèle a été utilisé

avec succès par plusieurs auteurs [28, 41] pour interpréter les déplacements chimiques dans

de nombreux composés. Toutefois il ne permet pas d’expliquer les déplacements rencontrés

dans le cas des systèmes métalliques car les effets de relaxation ne sont plus négligeables.
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Cette difficulté peut cependant être contournée par combinaison des déplacements XPS et

AUGER [42].

4�2�3� Analyse chimique quantitative

Nous nous proposons dans ce paragraphe de montrer comment on peut exploiter les

spectres XPS pour déterminer la composition chimique des échantillons étudiés. Pour cela

nous utilisons le modèle phénoménologique développé par HENKE [43] et FADLEY [44]. Ce

modèle repose sur les hypothèses suivantes :

i) le modèle à trois étapes est valable ;

ii) l’intensité des rayons X et le flux de photoélectrons sont atténués de manière exponen-

tielle ;

iii) les effets de diffusion élastique des électrons et les effets de réflexion et de réfraction

des rayons X et des électrons sont négligés.

Nous supposerons également que les échantillons sont homogènes et ont une surface plane.
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FIGURE I.2.22. –Géoḿetrie de d́etection des photóelectrons.
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Le nombre�� de photoélectrons émis dans la direction faisant l’angle0 avec la normale

à la surface de l’échantillon et provenant d’une couche d’épaisseur�� située à une côte�

(figure 2.64) est donné par :

�� * * 8  ���$� �2-


�

��$� 5' 0

�
��

5' 0
(2.64)

où

� * est la concentration atomique de l’élément `a détecter ;

� 8 le flux des photons X incidents ;

�  la section efficace de photo-ionisation ;

� ��$� le libre parcours moyen des photoélectrons ;

� ���$� la transmission de l’analyseur ;

� $ l’énergie des photoélectrons.

L’intégration de l’équation (2.64) de la côte� * �� jusqu’à la surface� * � de l’échantillon

donne :

��0� * * 8  ���$���$�


�� �2-

��
��$� 5' 0

�
(2.65)

Dans le cas d’une couche d’épaisseur� suffisamment importante devant��$� 5' 0, il reste :

� * * 8  ���$���$� (2.66)

Ainsi pour deux éléments� et E d’un même échantillon, on peut écrire :

��
��

*
*�  � ���$����$��

*�  � ���$����$��
(2.67)
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Compte tenu que, d’une part,���$� varie en$���� et, d’autre part,��$� varie en$��� pour

les énergies supérieures à��� �( [28], on peut écrire :

���$����$�� � ���$����$�� (2.68)

de sorte que :

*�

*�
*

��  �
��  �

(2.69)

Cette relation est à la base de l’utilisation de XPS comme technique d’analyse quantitative.

4�3� Dispositif expérimental

Toutes les expériences de caractérisation par XPS que nous avons réalisées sur nos

échantillons ont été conduites au Laboratoire d’Étude des PropriétéśElectroiques des Solides

(LEPES) du Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS) de Grenoble (France).

Nous avons utilisé un appareillage multitechnique d’analyse de surface du type VSW

(Vaccum Science Workshop). La caractérisation par XPS est rendue possible notamment

par les éléments suivants de l’installation expérimentale :

– une source excitatrice de rayons X ;

– un spectromètre `a électrons ;

– un système de détection et de comptage ;

– un groupe de pompage pour ultra-vide.

4�3�1� Source excitatrice

Le rayonnement X utilisé en XPS est obtenu par bombardement électronique de cibles

métalliques. Parmi les raies les plus utilisées, nous pouvons citer les raies;� du magnésium



86 Chapitre 2 : Caractérisations structurales

�� et de l’aluminium�4.

La raie�� ;� du magnésium provient des transitions� /��� �� � F et � /��� �� � F

formant un doublet. Cette raie possède une énergie moyenne de���	�� �( et une largeur à

mi-hauteur de��� �(.

La radiation�4 ;� quant à elle possède une énergie moyenne de��"��� �( et une largeur

à mi-hauteur de��"� �(. Cette raie peut être monochromatisée pour les besoins de XPS à

haute résolution. En effet, sa largeur à mi-hauteur peut être ramenée à environ��� �( par

réflexion sur un cristal courbe de quartz. Il faut noter toutefois que cette monochromatisation

s’accompagne d’une perte d’intensité d’un facteur 10 environ.

Dans tous les cas, nous retenons que les raies d’excitation utilisées en XPS possèdent une

largeur à mi-hauteur1$� non nulle.

4�3�2� Spectromètre à électron

Un spectre XPS est une représentation du nombre de photoélectrons en fonction de leur

énergie cinétique (ou de liaison). Pour pouvoir tracer de tels spectres il faut donc tout d’abord

trier les photoélectrons et compter leur nombre en fonction de leur énergie cinétique. Le

tri des photoélectrons se fait à l’aide d’un spectromètre `a électrons. Les plus courants des

spectromètres utilisés en XPS sont du type hémisphérique avec focalisation à�"�Æ. Ils sont

constitués principalement de deux demi-sphères métalliques concentriques de rayons� et

� portées à des potentiels électrostatiques	� et 	� différents. On note1	 * 	� � 	� la

différence de potentiel (positive) correspondante (figure I.2.23.).

Deux fentes diamétralement opposées de largeurG permettent l’entrée des photoélectrons

émis par l’échantillon et la sortie de ceux parmi eux transmis par l’analyseur. En effet, celui-

ci agit comme un filtre de bande passante1$� qui ne laisse passer que les électrons ayant une
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Faisceau
d’électrons
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FIGURE I.2.23. –Spectrom̀etreà électrons.

énergie cinétique comprise entre$��1$� et$��1$�. Un calcul simple d’électrostatique

montre que l’énergie$� de transmission de l’analyseur hémisphérique ou énergie d’analyse

est donnée par :

$� * '1	
��

�
� � �

�

(2.70)

La résolution1$� de l’analyseur, quant à elle est donnée [25] par :

1$�
$�

*
G

��

�
��

�
(2.71)

où� *
� ��

�
est le rayon moyen des deux hémisphères et� le demi-angle d’entrée de

l’analyseur.

Seuls les électrons ayant une énergie cinétique$��1$� peuvent être transmis par l’ana-

lyseur hémisphérique. Toutefois, l’équation (2.70) montre que l’énergie de transmission de

l’analyseur hémisphérique peut être contrôlée par la d.d.p.1	 entre les deux hémisphères.

Ceci permettrait alors de faire varier$� et de réaliser ainsi le comptage des différents photo-
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électrons. Cette méthode présente cependant un inconvénient majeur. En effet, l’équation

(2.71) montre que la bande passante1$� de l’analyseur hémisphérique est proportionnelle

à$� de sorte que la résolution se dégrade pour les grandes énergies d’analyse.

Mode FAT

On préfère alors procéder autrement en retardant les électrons jusqu’à une énergie de

passage donnée$� fixée. C’est le mode d’analyse `a énergie de passage constante ou mode

FAT (Fixed Analyser Transmission). Dans ce mode d’analyse, les électrons sont retardés par

une optique d’entrée constituée par un ensemble de grilles ou de lentilles électrostatiques

portées à un potentiel dit retardateur	�. Parmi tous les électrons retardés, seuls ceux

ayant une énergie cinétique égale `a l’énergie de passage$� de l’analyseur sont transmis.

La résolution absolue1$� est alors constante sur tout le domaine de prise du spectre.

En faisant varier le potentiel retardateur	� on sélectionne les électrons à analyser ce qui

permet un balayage du spectre XPS. Le mode FAT est le mode le plus courant en XPS car

il permet d’obtenir des spectres `a résolution constante facilitant ainsi l’analyse quantitative.

Cependant, dans ce mode d’analyse, le rapport signal sur bruit se dégrade progressivement

aux basses énergies cinétiques. Le mode FAT est généralement utilisé pour des énergies

cinétiques allant de��� �( à	 3�(.

Mode FRR

L’analyseur hémisphérique peut être utilis´e également selon un mode à rapport de

retardement constant ou mode FRR (Fixed Retarding Ratio). Le rapport de retardement

. étant défini comme étant le rapport de l’énergie cinétique de l’électron `a l’énergie de
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transmission de l’analyseur :

. *
$ � <�
$�

(2.72)

Ce rapport est maintenu constant durant le balayage de sorte que l’énergie cinétique ainsi

que l’énergie de transmission de l’analyseur varient pendant l’analyse. Il en résulte une

dégradation de la résolution absolue1$� de l’analyseur à haute énergie. En revanche, la

faible transmission de l’analyseur en faible énergie en ce mode permet de diminuer le bruit

de fond des électrons secondaires évitant ainsi la saturation du channeltron. Le mode FRR

est de ce fait préféré au mode FAT pour des énergies cinétiques inférieures à��� �(.

Largeur expérimentale des pics XPS

La largeur expérimentale1$ d’un pic XPS est la contribution de la largeur naturelle du

pic XPS, de la largeur de la raie X excitatrice et de la résolution absolue de l’analyseur. Elle

est telle que :

1$� * 1$�
� �1$�

� �1$�
� (2.73)

où

� 1$� * �+, + est la largeur naturelle du niveau de cœur considér´e généralement de

��� �( à��� �( ;

� 1$� est la largeur à mi-hauteur de la raie X excitatrice ;1$� * ��� �( pour la raie

��;� ;

� 1$� est la résolution absolue de l’analyseur hémisphérique donnée par la relation

(2.71). Dans le cas de l’installation utilisée,� * ��� �� de sorte que pour une

énergie de passage$� * �� �( et des fentes telles queG * � �� et � * �Æ, la
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résolution absolue de l’analyseur est de l’ordre de��� �(.

En général, il est inutile de diminuer1$� au-dessous d’environ��	 �( car on perd en

intensité du signal sans pour autant améliorer la résolution totale vue l’importance de1$� .

4�3�3� Syst̀eme de d́etection et de comptage

Le courant d’électrons à la sortie de l’analyseur est très faible. Il est typiquement de

l’ordre de ����# � à ����� �. Il est alors indispensable de l’amplifier. L’amplification

de ce courant se fait à l’aide d’un multiplicateur d’électrons constitué d’une galette de

micro-canaux, équivalente à 16 channeltrons montés en parallèle et de gain de l’ordre de

��� à ��$. Ce système de multidétection permet d’amplifier le signal sans dégradation de

la résolution. Le courant ainsi amplifié est ensuite transmis à une chaı̂ne de mise en forme

et d’acquisition pilotée par un micro-ordinateur. Le spectre enregistré représente le nombre

d’impulsion*�$� en fonction de l’énergie cinétique des électrons. Un logiciel dédié permet

de réaliser différents traitements sur les données acquises : lissage, soustraction de fond

continu, déconvolution, calcul d’aire, . . .

4�3�4� Groupe de pompage

Les photoélectrons émis par l’échantillon à analyser doivent traverser l’analyseur sans

subir de diffusion par les molécules du gaz résiduel de la chambre d’analyse. En d’autres

termes, le libre parcours moyen des photoélectrons doit être supérieur aux dimensions

linéaires caractéristiques de l’enceinte. Cette condition impose une limite supérieure de la

pression de travail de l’ordre de���	 !� à ���� !�.

Il existe une autre contrainte beaucoup plus restrictive quant à la valeur maximale de la

pression qui doit régner dans la chambre d’analyse.
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En effet, la figure I.2.15. montre que dans le domaine de XPS (��� �( � $ � 	��� �(),

le libre parcours moyen des photoélectrons ne dépasse pas� ��. Il en résulte que les

électrons analysés proviennent essentiellement d’une profondeur ne dépassant pas quelques

monocouches atomiques à partir de la surface de l’échantillon. XPS est de ce fait une

technique d’analyse très sensible `a l’état de surface des échantillons analysés. Cette surface

doit donc être maintenue propre durant toute la durée d’analyse. D’autre part, nous savons

que les gaz résiduels constituent une source de contamination des échantillons. En effet,

la théorie cinétique des gaz17 montre que, à température ambiante et sous une pression

de ���	 !�, une monocouche de gaz contaminant peut être déposée en��� ' environ.

Inversement si l’on impose que le dépôt de gaz contaminant ne dépasse pas����monocouche

en	� ��, la pression résiduelle ne doit pas dépasser�� ���# !�. En pratique, la pression de

travail se situe vers���$ !�, c’est le domaine de l’ultravide (ultra-high vacuum ou UHV).

L’examen de ces conditions draconiennes explique pourquoi il a fallu attendre la deuxième

moitié des années��I� pour voir se développer XPS. Pourtant, l’effet photoélectrique était

connu et interprété depuis les travaux de A. EINSTEIN en���5 et le principe des expériences

XPS a été utilisé dans une version rudimentaire par P. AUGER à partir de���C. Une seule

chose manquait `a P. AUGER pour donner à ces travaux le retentissement et les applica-

tions qu’on connaı̂t actuellement : unvide suffisantpour faire fonctionner un spectromètre à

électrons . . .

Dans l’installation que nous avons utilisée au LEPES, la chambre d’analyse est pompée

séparément du reste de l’installation par un ensemble constitué d’une pompe à diffusion

d’huile munie d’un piège à azote liquide et d’un sublimateur de titane. La pompe à diffusion

17. Pour faire ce calcul, nous admettons que toute particule qui entre en collision avec une surface y reste
collée (probabilité de collage unitaire).
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d’huile est reliée à une pompe primaire. Le canon à rayons X et le monochromateur à rayons

X ont chacun son propre système de pompage ionique.

4�4� Conclusion

En résumé on peut dire que la spectroscopie des photoélectrons X ou XPS est une tech-

nique qui permet de déterminer la position énergétique et la densité des niveaux électroniques

occupés. En plus de son utilisation pour sonder la bande de valence des solides, elle permet

surtout d’accéder `a l’énergie de liaison des niveaux électroniques profonds de l’atome. C’est

ainsi que chaque spectre XPS comporte la signature des éléments chimiques présents dans

l’échantillon analysé. XPS est sensible à des quantités très faibles pouvant atteindre�9.

Elle permet de détecter tous les éléments à l’exception de l’hydrogène et de l’hélium dont

les niveaux électroniques ne sont pas assez profonds. D’autre part, comme les photoélectrons

proviennent d’une profondeur ne dépassant pas� �� environ en dessous de la surface, XPS

peut être considérée comme une technique d’analyse de surface.

En conclusion, on peut retenir que XPS est une technique précise d’analyse élémentaire

et quantitative sensible aux propriétés de surface des échantillons analysés.



Chapitre 3

Caractérisation optique

La maı̂trise des constantes optiques des matériaux destinés à la conversion photovoltaı̈que

ou à l’optoélectronique revêt une importance capitale. Cette maı̂trise passe tout d’abord par

la détermination de ces constantes et des paramètres physiques dont elles dépendent. Ce

chapitre a pour but de décrire la méthode utilisée pour déterminer les constantes optiques

des couches minces que nous avons étudiées.

La méthode utilisée a été en grande partie développée au sein de notre laboratoire [17, 45–

51]. Elle est basée sur l’exploitation des�� franges�� d’interférence qui apparaissent dans les

spectres detransmissiondes échantillons étudiés lorsque l’on fait varier la longueur d’onde

du faisceau lumineux incident (figure I.3.1., page 94).

Outre la détermination précise de l’épaisseur de la couche mince et sa rugosité de surface,

cette méthode permet aussi d’accéder à la variation spectrale de l’indice de réfraction ainsi

qu’à la variation du coefficient d’absorption. Elle permet aussi de déterminer l’énergie de la

bande interdite ou gap optique du matériau semi-conducteur constituant la couche mince.

Dans ce chapitre nous allons exposer succinctement le principe de la méthode que nous

avons utilisée. Pour un exposé plus détaillé on consultera les rapports des différents travaux

effectués au LPSCM dans ce domaine [45, 46].

93



94 Chapitre 3 : Caractérisation optique
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FIGURE I.3.1. –Exemple de spectre de transmission optique d’une couche mince de semi-
conducteur.

1� Structure deséchantillons analyśes

1�1� Structure géométrique

Les échantillons analysés ont tous la même structure géométrique. Ils sont constitués

d’une couche mince de matériau semi-conducteur déposée sur un substrat de verre transpa-

rent. La figure I.3.2. schématise une telle structure et rappelle quelques notations utilisées

dans cette étude.

&�

&�

Substrat transparent' &�

Couche mince� &

FIGURE I.3.2. –Structure ǵeoḿetrique deśechantillons destińesà la caract́erisation optique
par transmission.

1�2� Substrat de verre

Les couches minces destinées à la caractérisation optique ont ét´e déposées sur un substrat

de verre corning C7059. La figure I.3.3. représente le spectre de transmission d’un tel
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substrat.
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FIGURE I.3.3. –Spectre de transmission d’un substrat de verre corning C7059.

Le spectre de transmission du substrat corning C7059 est dominé par la bande d’absorp-

tion fondamentale en dessous de��� +� et par la bande d’absorption des liaisons hydroxyde

au-delà de� +�. Ce spectre reste quasi-plat dans la gamme des longueurs d’onde de��� +�

à� +�. L’indice de réfraction&� du substrat peut être déduit à partir de la valeur maximale1

du coefficient de transmission donnée [46] par :

�max *
�&�

� � &�
�

(3.1)

D’après la figure I.3.3.,�max * ��#�� ce qui donne pour valeur de l’indice du substrat :

&� � ���� (3.2)

1. Lorsque l’on ne tient pas compte de l’absorption.
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1�3� Couche mince

L’interaction de la couche mince avec l’onde électromagnétique du faisceau incident est

décrite par l’indice de réfraction complexe de la couche mince :

& * &� � J (3.3)

où & est appelé indice (réel) de réfraction etJ indice d’extinction.

1�3�1� Indice de réfraction

La partie réelle& de l’indice de réfraction complexe décrit la propagation de l’onde

électromagnétique dans la couche mince. Le modèle de l’électron classique permet de décrire

assez convenablement l’interaction de l’onde électromagnétique avec la matière et donne

l’expression générale de l’indice de réfraction complexe& (annexe A).

Pour la plupart des matériaux semi-conducteurs la région de transparence est située

dans le domaine visible – proche IR. Pour déterminer la variation spectrale de l’indice

de réfraction dans ce domaine, on commence par négliger l’amortissement et on utilise le

modèle de l’électron élastiquement lié unique ou modèle à un seul oscillateur harmonique.

L’indice de réfraction est alors donné par :

&� * � �
*�'

�

���(�)���

�����
�� � ���

(3.4)

*� est la densité volumique des électrons qui répondent à l’excitation. Elle est reliée au

nombre/� d’électrons qui répondent à l’excitation par atome ou par groupement atomique2

(����, ������,. . . ) et à la densité volumique* (nombre d’atomes ou de groupements

2.  est alors la fraction des électrons qui répondent à cette excitation.
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d’atomes par unité de volume) par*� * */�, � étant le nombre total des électrons de

l’atome ou du groupement atomique. Par exemple� * �� pour le silicium�� et� * ���

pour le tellurure de cadmium����. On en déduit :

&� * � �
*/�'�

���(�)���

�����
�� � ���

(3.5)

que l’on écrit sous la forme, dite loi de SELLMEIER :

&� * &�)* �
K�

�� � ���
(3.6)

où

&�)* * � �
*/�'����
���(�)���

(3.7)

K� *
*/�'��	�
���(�)���

(3.8)

&IR est la valeur de l’indice de réfraction extrapolée à l’infra-rouge et�� la longueur

d’onde propre de l’oscillateur harmonique décrivant la réponse de la matière à l’excitation

électromagnétique.

1�3�2� Coefficient d’absorption

La partie imaginaireJ de & constitue l’indice d’extinction. Il est relié au coefficient

d’absorption� par la relation générale :

� *
� � J

�
(3.9)

Le coefficient d’absorption� décrit l’atténuation de l’intensité de l’onde électromagnéti-

que au sein du matériau. Une description satisfaisante de l’absorption de la lumière par les
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couches de semi-conducteurs nécessite de faire appel `a la théorie quantique. En effet, on

montre en théorie quantique que le coefficient d’absorption des matériaux semi-conducteurs

varie avec l’énergie" B de l’onde électromagnétique. Pour une énergie" B supérieure ou

égaleà l’énergie$� de la bande interdite, ou gap optique, le coefficient d’absorption� est

donné [52, 53] par une loi du type :

�" B * A �" B � $��
 (3.10)

oùA est un constante dépendant du matériau semi-conducteur considér´e etL un coefficient

numérique dont la valeur dépend du type de transition responsable de l’absorption :

L *

�������
�

�
pour une transition directe permise

� pour une transition indirecte permise

(3.11)

Nous utiliserons ces lois pour déterminer le gap optique des couches minces étudiées. La

méthode consiste à linéariser la loi (3.10) en traçant les variations de��" B�
�

� en fonction de

" B. L’extrapolation à�" B * � de la partie linéaire de ce tracé donne$�.

2� Coefficient de transmission deśechantillons

La méthode consiste à faire un ajustement de l’expression théorique aux mesures expéri-

mentales du coefficient de transmission de l’échantillon en suivant un protocole optimisé.

La figure I.3.2. (page 94) donne la structure géométrique des échantillons étudiés et

rappelle quelques notations utilisées. L’ensemble de la structure plonge dans l’air dont les

propriétés optiques seront assimilées à celles du vide ; en particulier l’indice de réfraction de

l’air sera pris égal à l’unité,&� * �.

La détermination de l’expression théorique du coefficient de transmission des échantillons
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étudiés nécessite d’adopter un modèle de calcul. Pour cela nous considérons tout d’abord un

modèle simple de calcul, dit modèle de base. Nous évoquerons ensuite les effets de la largeur

spectrale du faisceau incident et de la rugosité de surface sur les spectres de transmission des

échantillons.

2�1� Modèle de base

Nous appelons modèle de base, un modèle d’échantillon vérifiant les hypothèses sui-

vantes :

H1 – le faisceau incident est parfaitement monochromatique de longueur d’onde� ;

H2 – la couche mince, d’épaisseur uniforme� est légèrement absorbante, son indice de

réfraction complexe est noté& * &� � J ; elle est isotrope et homogène en épaisseur ;

H3 – le substrat de verre a une épaisseur uniforme' et est parfaitement transparent ; son

indice de réfraction est noté&� ;

H4 – les différentes surfaces et interfaces sont parfaitement planes et parallèles entre elles,

elles sont donc exemptes de rugosit´e ;

Dans le cadre de ce modèle, le coefficient de transmission des échantillons étudiés peut

être mis, pour une incidence normale, sous la forme (annexe D) :

� *
�

M �4 
5'�N� � N� � 0�� � 5'�N� � N� � 0�℄
(3.12)

avec �����������
M *

���� ���� � ���
�

����������������

4 *
�
	
��

�������� ����� ��

(3.13)
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où :

� � *
��� &�� � J�

�� � &�� � J�
est le coefficient de réflexion en intensité de l’interface air – CM ;

� � *
�&� &��

� � J�

�&� &��� � J�
est le coefficient de réflexion en intensité de l’interface CM –

substrat ;

� � *
�&� � ���

�&� � ���
est le coefficient de réflexion en intensité de l’interface substrat – air ;

� N� etN� sont les arguments des coefficients complexes de réflexion en amplitude sur

les interfaces air – CM et CM – substrat respectivement ;

� et enfin �������
� * �2-�� �

0 *
� � & �

�

(3.14)

� est l’épaisseur de la CM,� et & sont respectivement le coefficient d’absorption

et l’indice de réfraction du matériau constituant la CM et� la longueur d’onde du

faisceau incident.

L’exploitation de l’expression obtenue se trouve facilitée lorsque l’on raisonne sur

l’inverse��� de� (équation (3.15)). Cette équation montre clairement une partie oscillante

ou franges et une partie non oscillante.

�

�
* M �4 
5'�N� � N� � 0��� 5'�N� � N� � 0�℄ (3.15)

Dans la région de faible absorptionJ � � de sorte queN� � � etN� � � (annexe D). Il

en résulte :

�

�
* M �4 ��� �� 5' 0 (3.16)
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On en déduit les longueurs d’onde et les valeurs du coefficient de transmission :

– pour les minima de transmission

0� * �� /� �� �
�

�min
* M � �����4 * �sup (3.17)

– pour les maxima de transmission

0� * � / �
�

�max
* M � ��� ��4 * �inf (3.18)

avec0 *
� � & �

�
. Les extremums de transmission ou franges imposent donc une condition

sur l’épaisseur optique; * & � de la couche mince qui s’écrit :

;���� * &���� � * /
��
�

où / � � (3.19)

On définit l’amplitude crête� des franges appelée aussi�� contraste�� des franges par :

� * �sup� �inf *
�
	
��

��� ����� ��
(3.20)

L’amplitude filtrée�, quant à elle, est définie par :

� *
�

�
��sup� �inf� *

���� ���� � ���
�

��� ����� ����� ��
(3.21)

Nous pouvons remarquer que dans le cadre du modèle de base, le contraste� des franges

ne dépend pas de l’épaisseur de la CM. Nous verrons par la suite que cette propriété permettra

de déterminer l’indice de réfraction de la CM à partir de�.

Signalons enfin que, dans le cadre de notre travail, deux hypothèses parmi celles for-

mulées ci-dessus sont à revoir. Il s’agit de l’hypothèse H1 concernant la monochromaticité
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du faisceau incident ainsi que l’hypothèse H4 concernant l’état des surfaces et interfaces.

2�2� Effet de la largeur de bande spectrale du faisceau incident

En réalité le faisceau incident n’est pas rigoureusement monochromatique. Il peut être

considéré comme une superposition d’ondes monochromatiques dont les longueurs d’onde

sont comprises entre�� * ��1��� et�� * ��1��� ou dont les fréquences sont comprises

entreB� etB� avecB� * ���� etB� * ����.

Dans la pratique la largeur de bande spectrale1� * �� � �� peut être choisie très faible

(1��� � �) mais en aucun casstrictement nulle. Il en résulte que la transmission� de

l’échantillon dans l’intervalle
B��B�℄ est donnée par la moyenne des transmissions obtenues

pour chacune des fréquences de cet intervalle :

� *
�

B� � B�


 ��

��

�B

M �4 
5'�N� � N� � 0�� � 5'�N� � N� � 0�℄
(3.22)

Dans le cas général, les fonctionsM et4 ainsi queN�, N� et0 dépendent de la fréquence

B ce qui rend impossible tout calcul analytique explicite de l’intégrale (3.22). Cependant,

en calculant numériquement cette intégrale, on peut simuler l’influence de la largeur de

bande spectrale1� sur les spectres de transmission. Il ressort de cette étude que pour chaque

couple de valeur�;�1��, avec; * & � l’épaisseur optique de la CM, il existe une longueur

d’onde limite��� au-delà de laquelle l’effet de la largeur de bande spectrale1� devient

négligeable [46]. Par exemple, pour une CM d’épaisseur optique égale à� +� et pour

1� * � ��, il suffit de travailler au-del`a de��# +� pour que l’erreur commise sur� ne

dépasse pas��� 9. Cet exemple numérique montre que dans la pratique, l’effet de la largeur

de bande spectrale est trèspeu restrictif.

Physiquement��� représente la longueur d’onde au-delà de laquelle les franges sont
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suffisamment espacées pour que l’on puisse négliger1� devant l’écart en longueur d’onde

entre deux franges successives de même nature. Ou, inversement, pour une longueur d’onde

� fixée, il existe une épaisseur limite au delà de la laquelle l’effet de la largeur de bande

spectrale1� donné se fait ressentir.

On peut aussi retrouver analytiquement ce résultat dans le cadre des hypothèses simpli-

ficatrices suivantes :

Hs1 – l’épaisseur optique de la CM est suffisamment faible pour que la largeur spectrale des

franges soit très supérieure à la largeur de bande spectrale1� ; dans ces conditions la

variation de la transmission des échantillons dans l’intervalle spectral
��1������

1���℄ est suffisamment faible pour pouvoir utiliser l’approximation :

�

�� � �
�
�

�

�
(3.23)

Hs2 – on se place loin du front d’absorption des transitions inter-bandes de sorte que les

variations de& et � restent faibles ; dans ce cas les fonctionsM et 4 ainsi que les

phasesN� etN� restent pratiquement constantes dans l’intervalle d’intégration, seules

les variations de0 *
� � & �

�
sont significatives ;

Hs3 – nous considérons enfin le cas pratique d’une largeur de bande spectrale étroite1��

� ce qui permet en particulier de développer les bornes d’intégrationB� � �
�
���

1�

�
�

etB� � �
�
��� 1�

�
� ;

Un calcul simple montre alors que, lorsque l’on tient compte de la largeur de bande spec-

trale1� du faisceau incident, l’expression du coefficient de transmission� des échantillons
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peut se mettre sous la forme :

� *
�

M �4 
5'�N� � N� � 0�� � 5'�N� � N� � 0�℄ '��

�
� � & �1�

��

� (3.24)

où '�� désigne la fonction sinus cardinal définie par'����� * '�������.

L’expression (3.24) montre que l’effet de la largeur de bande spectrale1� se traduit par

une diminution de l’amplitude du terme oscillant. Il en résulte un affaiblissement du contraste

des franges.

D’autre part, la comparaison de l’expression (3.24) de la transmission� des échantillons

tenant compte de l’effet de la largeur de bande spectrale avec celle (3.12) ne tenant pas

compte de cet effet, permet de mettre en évidence l’existence d’une longueur d’onde limite

��� au-delà de laquelle l’effet de1� peut être négligé. En effet, pour pouvoir négliger cet

effet, il suffit que'���	!"+#
#�

� soit �� suffisamment�� proche de�. Par exemple, pour que ce

terme ne soit pas inférieur à� à ��� 9 près, il suffit que3 :

� �;1�

��
� ����#� (3.25)

ce qui met en évidence une longueur d’onde limite��� donnée par :

��� *

�
� �;1�

A
(3.26)

où; * & � est l’épaisseur optique de la CM etA un coefficient numérique dépendant de la

précision imposée ; par exempleA � ����#� pour une précision de��� 9.

3. Le coefficient numérique est obtenu par résolution numérique de l’équation������ � �����.
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2�3� Effet de la rugosité de surface

Les différentes interfaces ne sont pas parfaitement planes mais présentent une rugosité

plus ou moins importante. C’est le cas en particulier de l’interface air – CM si le substrat a

une qualité�� optique��.

Pour tenir compte de l’effet de la rugosité, nous nous plaçons dans le cadre du modèle

suivant :

1) seule la rugosité de l’interface air – CM est prise en compte ; les interfaces CM – substrat

et substrat – air continuent `a être considérées comme parfaites ;

2) l’amplitude et la pente des irrégularités sont supposées suivre des distributions aléatoires

gaussiennes d’écart-types respectifs et � ;

3) nous considérons enfin le cas des faibles rugosités de sorte que � �.

Le coefficient de transmission des échantillons, éclairés sous incidence normale, peut

alors être mis sous la forme [46] :

� *
�

M � �4� 
5'�N� � N� � 0�� � 5'�N� � N� � 0�℄
(3.27)

avec �����������
M � *

�� �� ���� ��� 1
���

��� ����� ����� �� ���

4� *
� 1
	
��

��� ����� ����� �� ��

(3.28)

où les coefficients1 et � qui caractérisent l’influence de la rugosité de surface sur les
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coefficients de FRESNEL du dioptre air – CM sont donnés par :

1 * �2-�� �� � &�

��
(3.29)

� * �2-�� �� � �&� ���

��
(3.30)

Nous pouvons remarquer que contrairement au cas de la largeur de bande spectrale, la

rugosité de surface agit aussi bien sur le terme oscillant que sur le terme non oscillant.

D’autre part, l’amplitude de rugosité esta priori inconnue. L’ajustement de la courbe

théorique de� aux points expérimentaux doit permettre de déterminer .

3� Méthode d’exploitation des spectres de transmission

La détermination des constantes optiques des couches minces passe par plusieurs étapes

que nous allons détailler ci-après.

3�1� Principe de la méthode

L’objectif est de déterminer les constantes optiques de la CM à partir du spectre de

transmission. Les paramètres `a déterminer sont les variations spectrales de l’indice de

réfraction&��� et du coefficient d’absorption���� ainsi que l’épaisseur� et la rugosité de

surface de la CM.

Le spectre de transmission est constitué d’un ensemble*$ très grand de points de mesure

������� qui présente un nombre* de �� franges�� d’interférence ; c’est-à-dire des minima et

des maxima d’intensité.

Au lieu de tenter de déterminer& et� pour chacun des points expérimentaux, ce qui est

impossible, la méthode consiste à exploiter les franges d’interférence pour déterminer les
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�* � 	 inconnues correspondant aux longueurs d’onde des franges. Ces�* � 	 inconnues

sont :

� les* valeurs de l’indice de réfraction&���� ;

� les* valeurs du coefficient d’absorption����� ;

� l’épaisseur� de la CM ;

� la rugosité de surface de la CM ;

� la variation d’indice1&.

Pour déterminer ces�* � 	 inconnues, nous disposons de	* équations indépendantes

données par :

� * épaisseurs optiques;���� * &���� �, � * � � �* ;

� * valeurs de l’enveloppe inférieure�inf���� *
�

�max����
, � * � � �* ;

� * valeurs de l’enveloppe supérieure�sup���� *
�

�min����
, � * � � �* .

Nous verrons par la suite, qu’en réalité, au lieu de�inf et �sup on préfère travailler avec les

deux combinaisons linéaires suivantes de ces deux quantités, à savoir :

– l’amplitude crête des franges appelée aussi contraste des franges

����� *
�

�min����
� �

�max����
(3.31)

– l’amplitude de la partie non oscillante

����� *
�

�


�

�min����
�

�

�max����

�
(3.32)

Pour que le système de	* équations à�* �	 inconnues puisse admettre une solution,

il faut que le spectre de transmission soit riche d’au moins* * 	 franges d’interférence
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bien contrastées. Ceci impose une condition sur l’épaisseur optique de la CM qui doit être

supérieure à une valeur minimale limite pour que la méthode puisse s’appliquer.

La mise en œuvre de la méthode passe alors par les trois étapes successives suivantes :

1) relevé expérimental du spectre de transmission ;

2) détermination des variations spectrales de l’indice de réfraction et de l’épaisseur ;

3) détermination des variations spectrales du coefficient d’absorption et du gap optique.

3�2� Relev́e du spectre de transmission

Le relevé des spectres expérimentaux des échantillons est effectu´e à l’aide d’un spectro-

photomètre UV – VIS – PIR du type Shimadzu UV-3101PC. La description ci-dessous est

inspirée de la notice technique de cet appareil [54].

L’appareil fonctionne en double faisceau et couvre la gamme spectrale�#� �� –

	��� ��. Pour cela il utilise une lampe au deutérium de�#� �� à �� et une lampe au

tungstène entre�� et 	��� ��. Le changement de lampe se fait automatiquement pour la

longueur d’onde�� pouvant être fixée arbitrairement entre�"� �� et	#	 ��.

Le monochromateur est construit autour d’un ensemble de trois couples de réseaux

holographiques. Chaque couple est constitué d’un réseau concave et d’un réseau plan. Le

tableau I.3.1. donne le couple sélectionné en fonction de la gamme spectrale. Un système de

fentes permet de choisir la largeur de la bande spectrale parmi 12 valeurs entre��� �� et

	� ��. Pour toutes les mesures que nous avons effectuées, nous avons fixé la valeur de la

largeur de bande spectrale à1� * � ��.

�� ��� �#� – �� �� – �����" �����" – 	���
Réseaux sélectionnés G1 G4 G2 G5 G3 G6
Nombre de traits par�� 1000 1200 250 300 250 300

TABLEAU I.3.1. –Sélection des ŕeseaux utiliśes par le monochromateur.



3� Méthode d’exploitation des spectres de transmission 109

Pour la détection, le spectrophotomètre dispose d’un photomultiplicateur pour la gamme

UV – VIS et d’une cellule au sulfure de plomb!<� dans le PIR. Le choix du détecteur se fait

automatiquement à une longueur d’onde fixée arbitrairement dans la zone de recouvrement

des limites de détection entre��� �� et"#� ��.

Lors du relevé des spectres de transmission, nous avons observé les précautions habi-

tuelles à savoir, entre autres :

– le placement de l’échantillon perpendiculairement au faisceau incident ;

– la réduction de la taille du faisceau sur l’échantillon ;

– la fermeture hermétique de la chambre d’analyse ;

– . . .

D’autre part, pour s’affranchir des effets de la bande d’absorption des liaisons hydroxyde

du substrat (figure I.3.3., page 95), tous les spectres relevés ont été normalisés par rapport à

celui du substrat seul mesuré dans les mêmes conditions. Dans ces circonstances, l’incerti-

tude expérimentale sur les mesure de transmission reste meilleure que��� 9.

Le spectrophotomètre est interfac´e à un micro-ordinateur. Un logiciel permet de piloter

l’ensemble des opérations : paramétrage et lancement de l’acquisition, opérations arithméti-

ques sur les spectres (�,�,�), transfert des données sous forme de fichier ASCII, . . .

3�3� Détermination de l’indice optique

La détermination de l’indice optique, de l’épaisseur et la rugosité de surface de la CM se

trouvent facilitées par l’utilisation de trois modules logiciels développés au LPSCM par A.

BENNOUNA. Le tableau I.3.2. donne le rôle de chacun de ces différents modules ainsi que

les extensions et le contenu des fichiers d’entrée (données) et de sortie (résultats). Tous ces
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fichiers sont du type ASCII.

N.O. module fichier d’entrée fichier de sortie
1 convert *.asc : � ��� *.od : ;�3��"B�
2 envelop *.od : ;�3��"B� *.env : ��"B�
3 index *.env : ��"B� *.ind : &����, �,  , . . .

TABLEAU I.3.2. –Modules logiciels utiliśes pour la d́etermination de&���, � et .

La figure I.3.4. représente la densité optique;�3� obtenue après applications successives

des modulesconvert etenvelop. Le premier module permet de convertir les données de

� � � en des données4 ;�3�� "B alors que le second module calcule les enveloppes�sup et

�inf.

��� ��� ��" ��� ��� ��� ��� ��"
�

���

���

���

��"

���

���

Énergie"B��(

D
en

si
té

op
tiq

ue

;
�3
�

�inf

�sup

�

FIGURE I.3.4. –Densit́e optique;�3� * � 45��� � en fonction de l’́energie"B des photons
du faisceau incident.

L’essentiel de la détermination de&, �,  ,. . . est réalisé par le moduleindex dont le

principe de fonctionnement est détaillé dans l’organigramme [46] de la figure I.3.5. page

114.

4.�����	� : densité optique���� � � ���� en fonction de l’énergie	� des photons du faisceau incident.
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Pour pouvoir entrer dans la boucle de l’organigramme, nous passons préalablement par

l’étape de détermination des épaisseurs optiques qui mérite un commentaire. En effet, la

détermination des épaisseurs optiques à partir de la formule de base des interférences

;���� * &���� � * /
��
�

(3.33)

se heurte au problème classique d’indétermination de l’ordre d’interférence/ des franges.

Pour lever cette indétermination, nous commençons par écrire/ sous la forme :

/ * )� �� � (3.34)

où

� � désigne l’indice de la frange d’ordre/ compté (� * �) à partir de la première frange

située aux grandes longueurs d’onde ;

� ) est un entier fixe, `a déterminer, représentant l’ordre d’interférence de la première

frange (/ * ) pour � * �). Dans le cas fréquent où l’indice de la CM est supérieur à

celui du substrat (& = &�),) est pair si la première frange correspond à un maximum

de transmission et impair si elle correspond à un minimum de transmission.

En écrivant la relation (3.33) pour les deux premières franges (� * � et� * �), on obtient :

) * )� � � �
&��$�� &��$���

�$ � �$��
(3.35)

où

)� *
�$��

�$ � �$��
(3.36)

Dans le domaine PIR, l’indice de réfraction est quasi-constant de sorte que&��$� �



112 Chapitre 3 : Caractérisation optique

&��$��� et alors) � )�. Une bonne approximation de) est donc donnée par l’entier, de

parité adéquate, le plus proche de)�. Le contrôlea posterioride la valeur ainsi déterminée

se fait à l’aide de la loi de SELLMEIER que l’épaisseur optique doit vérifier puisqu’elle est

proportionnelle à l’indice de réfraction :

;��� * ;)* �
��

�� � ���
(3.37)

En effet, la pratique a montré qu’une valeur unique de) permet que; vérifie la loi de

SELLMEIER.

3�4� Détermination du coefficient d’absorption

La détermination du coefficient d’absorption���� nécessite la détermination préalable

de &���, � et  et la connaissance de l’indice de réfraction&� du substrat. En effet, dans

ce cas, l’amplitude filtrée� ne dépend plus que de�. Le problème se ramène alors à une

équation non linéaire dont la résolution numérique à l’aide du module logicielabs permet

d’accéder aux variations spectrales du coefficient d’absorption�.

Dans la pratique la détermination numérique de� peut se faire soit directement à partir

des enveloppes�supet�inf, soit en procédant au filtrage par analyse de FOURIER de la courbe

;�3�� "B à l’aide du module logicielfilter [45, 47]. Cette deuxième façon de procéder

permet d’éliminer dans le spectre��"B� certains résidus d’oscillations dus aux interférences.

Enfin, la détermination du gap optique$� peut être réalisée à l’aide du module logiciel

traite par linéarisation de la loi (3.10) donnant��"B�.
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4� Précision des ŕesultats

Comme pour toute méthode de mesure expérimentale, les mesures des constantes op-

tiques à l’aide de la méthode utilisée sont entachées d’un certain nombre d’erreurs. Y. LAA -

ZIZ [46] a effectué une étude systématique des différentes causes d’erreurs. Nous présentons

dans ce paragraphe les principales conclusions de cette étude :

– Mesure de l’épaisseur

En général dans les conditions courantes de mesure, l’incertitude sur la mesure de

l’épaisseur de la CM par la méthode des franges d’interférence reste de l’ordre de

� 9 ou mieux. Elle peut dépasser légèrement cette valeur dans le cas d’un fort bruit

expérimental si la CM est de faible épaisseur.

– Mesure de l’indice de ŕefraction

L’incertitude sur l’indice de réfraction est due essentiellement à l’incertitude comise

sur la mesure d’épaisseur. Elle est donc elle aussi de l’ordre de� 9 ou mieux.

– Mesure du coefficient d’absorption

Pour ce qui est de la mesure du coefficient d’absorption, il ressort de l’étude précitée

que, dans la partie du spectre intéressante notamment pour la détermination du gap

optique, l’incertitude sur les valeurs de� qui sont de l’ordre de��� ��� peut atteindre

��9. Cette erreur peut augmenter pour les faibles énergies. Des valeurs de� de l’ordre

de���� ��� ��� peuvent être obtenues avec des précisions voisines de� 9 pour des

couches d’épaisseur de l’ordre de� +� ou plus.

– Détermination du gap optique

L’ énergie de la bande interdite ou gap optique est quant à elle déduite avec une

incertitude absolue [48] d’environ� ��(.
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FIGURE I.3.5. –Algorithme de d́etermination de&���, � et par le moduleindex.



Deuxième partie

Résultats et discussion





Chapitre 1

Couches minces amorphes de����

pulvérisé

1� Introduction

Au cours des deux dernières décennies, les couches minces amorphes de matériaux semi-

conducteurs ont mobilisé un nombre important d’équipes de recherche. Cet engouement

s’explique par les propriétés de ces matériaux. En effet, outre leur coût de fabrication

généralement peu élevé et la possibilité d’obtenir des dépôts homogènes sur de grandes

surfaces, les couches minces amorphes des matériaux semi-conducteurs peuvent présenter

des propriétés physiques intéressantes. C’est le cas, par exemple, des couches minces de

��/� qui présentent un gap optique variantlinéairementavec le taux de germanium [55].

Dans ce chapitre, nous nous intéressons `a la préparation des couches minces (CM) de

tellurure de cadmium amorphe (������) par une méthode utilisant la pulvérisation catho-

dique diode radiofréquence (PCDRF). Cette méthode exploite l’influence des paramètres de

dépôt sur les propriétés physiques des CM préparées par PCDRF. Aussi allons-nous passer

en revue quelques unes des propriétés des CM de���� préparées par PCDRF avant de nous

intéresser `a la préparation proprement dite des CM de������.

117
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Toutes les couches minces de���� utilisées dans cette étude ont ét´e préparées par

pulvérisation cathodique diode radiofréquence à partir d’une cible polycristalline de����

de haute pureté�� (99,999 %) de�� � de diamètre. Le système de pulvérisation cathodique

utilisé est du type ALCATEL SCM 451. Il est décrit dans la Partie I, Chapitre 1 (page 17).

Afin d’éliminer une éventuelle couche superficielle contaminée par l’atmosphère am-

biante (oxygène, carbone. . . ), la cible est prépulvérisée pendant une durée de�� minutes

environ avant chaque dépôt. Avant d’introduire les gaz de pulvérisation, la pression dans

l’enceinte est abaissée jusqu’à� � ���
  !� à l’aide d’une pompe secondaire à diffusion

d’huile de type ALCATEL 6250 et d’une pompe primaire à palettes de type ALCATEL 2033.

Tous les films ont ét´e déposés sur des substrats de verre corning C7059.
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FIGURE II.1.1. –Profils d’épaisseur pour diff́erentes valeurs de la distance entre la cible et

le porte-substrat.
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2� Taux de déposition

Nous définissons le taux de déposition, ou vitesse de dépôt, comme étant le rapport de

l’épaisseur sur la durée de dépôt. C’est une grandeur qui caractérise l’efficacité, en terme

d’épaisseur, de la méthode de préparation.

2�1� Profils d’ épaisseur

Pour une CM d’épaisseur homogène le taux de déposition est le même en tout point de

la CM alors qu’il varie d’un point à un autre pour une CM d’épaisseur hétérogène. Dans ce

cas, nous appelons profil d’épaisseur, la représentation graphique de l’épaisseur, ou du taux

de déposition, en différents points de la CM.

La méthode de détermination des constantes optiques décrite au chapitre 3 de la partie

I peut être facilement adaptée pour déterminer les profils d’épaisseur des échantillons en

CM [46, 50].

La figure II.1.1. montre des profils d’épaisseur de quatre échantillons de���� préparés

tous dans les mêmes conditions de dépôt :

– la pression totale d’argon est/�� * ����  !� ;

– la puissance radiofréquence estP*� * ��� ) ;

– la température du substrat est maintenue à l’ambiante par une circulation d’eau, le

porte-substrat étant reli´e à la masse.

Les quatre substrats ont été par contre placées à des distances différentes par rapport

à la cible à pulvériser. Les profils obtenus ont la forme parabolique prédite par des études

théoriques [56].
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Nous pouvons remarquer quel’ écart entre l’épaisseur au centre et celle au bord de

l’échantillon augmente de façon significative au fur et à mesure que la distance cible-substrat

diminue. Il faut toutefois se garder d’en déduire que les échantillons pour lesquels le substrat

a été placé plus loin de la cible sont plus homogènes en épaisseur. En effet, la figure II.1.2.

de la page 120 montre que les écartsrelatifssont beaucoup moins significatifs.
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FIGURE II.1.2. –Profils d’épaisseur normaliśee pour diff́erentes valeurs de la distance entre
la cible et le porte-substrat.

2�2� Influence de la puissance RF

La figure II.1.3. de la page 121 montre les variations du taux de déposition des CM de

���� en fonction de la puissance RF et ce pour des CM déposées sous différentes valeurs de

la pression totale d’argon. Lors de cette étude, les précautions suivantes ont été observées :

– la distance entre la cible de���� et le porte-substrat est fixée à� � ;

– le porte substrat est maintenu à température ambiante à l’aide d’une circulation d’eau ;

– après dépôt, un profil d’épaisseur est tracé pour chaque échantillon afin de déterminer

l’épaisseur maximale qui est utilisée pour le tracé du graphique reporté figure II.1.3. ;
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– toutes les mesures d’épaisseur ont ét´e réalisées à l’aide de la méthode optique in-

terférentielle décrite au chapitre 3 de la partie I.
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FIGURE II.1.3. –Variation de la vitesse de dép̂ot en fonction de la puissance radiofréquence
pour diff́erentes valeurs de la pression d’argon.

Cette figure (II.1.3.) montre clairement que dans les conditions de préparation de nos

échantillons, le taux de déposition varielinéairementavec la puissance RF dans toute

la gamme de puissance RF considérée jusqu’à environ��� ). Cette constatation diffère

légèrement de celle reportée dans d’autres travaux [12, 57, 58]. En effet, contrairement aux

auteurs de ces travaux, nous n’avons constaté aucune�� saturation�� du taux de déposition

pour les puissances RF élevées. Ceci peut s’expliquer par le refroidissement impos´e au

substrat par la circulation d’eau. En effet, le ralentissement, voir la chute, du taux de

déposition aux fortes puissances RF est dˆu au réchauffement du substrat au cours du dépôt.

Ce réchauffement favorise la réflexion des entités pulvérisées sur le substrat ainsi que la

réémission de la matière déposée selon un processus de pulvérisation inverse [12, 58].
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2�3� Influence de la pression totale

Pour étudier l’influence de la pression totale d’argon sur le taux de déposition des CM

de����, nous avons considéré les échantillons déposés à��� ) sous différentes pressions

d’argon. La figure II.1.4. montre l’évolution du taux de déposition en fonction de la pression

d’argon pour une puissance RF fixée à��� ).
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FIGURE II.1.4. –Variation de la vitesse de dép̂ot en fonction de la pression totale d’argonà
puissance radiofŕequence fix́eeà ��� ).

Cette figure (II.1.4.) montre que le taux de déposition augmente avec la pression totale

d’argon. Nous pouvons toutefois distinguer deux régions sur ce graphique :

– pour les pressions inférieures à�� ����  !�, le taux de déposition croı̂t rapidement

avec la pression totale d’argon ; cette augmentation rapide peut être attribuée à l’aug-

mentation du taux de pulvérisation avec la pression ;

– pour les pressions supérieures à� � ����  !�, l’augmentation du taux de déposition

est beaucoup plus lente ; cette saturation est probablement due à la diminution avec la

pression du libre parcours moyen des particules pulvérisées.
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Cette variation de la vitesse de dépôt en fonction de la pression d’argon peut être

retrouvée à partir des pentes des droites de la figure II.1.3. (page 121). En effet, la figure

II.1.5. montre que la pente de ces droites suit la même loi que le taux de déposition en

fonction de la pression d’argon (figure II.1.4.).
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FIGURE II.1.5. – Variation de la vitesse de dép̂ot par unit́e de puissance RF en fonction de
la pression totale d’argon.

Cette représentation permet alors d’accéder à la vitesse de dépôt pour une puissance RF

et une pression totale d’argon données.

3� Propri étés optiques des couches minces de����

3�1� Effet de la pression d’argon

La figure II.1.6. (page 124) donne l’évolution de la valeur extrapolée à l’IR de l’indice

de réfraction&)* des CM de���� déposées à une puissance RF de��� ) en fonction

de la pression totale d’argon. On constate que&)* présente une valeur quasi-constante

(&)* � ����) proche de celle déterminée pour le monocristal pour des valeurs de la pression



124 Chapitre 1 : Couches minces amorphes de���� pulvérisé

d’argon allant jusqu’à����  !�. Au-delà de cette pression la valeur de&)* chute de fac¸on

significative à���� environ. Ceci est dˆu à une baisse de la densité causée par des éventuelles

porosités provoquées par l’augmentation de la pression [12].
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FIGURE II.1.6. – Variation de la valeur extrapoléeà l’IR de l’indice de ŕefraction&)* des
CM de���� en fonction de la pression totale d’argon.

La figure II.1.7. (page 125) donne l’évolution en fonction de la pression totale d’argon,

de la valeur de l’énergie du gap optique des CM de���� déposées à une puissance RF de

��� ). Là aussi on remarque que l’énergie du gap optique reste constante ($� � ���	 �()

et proche de celle du monocristal jusqu’à une pression d’environ����  !� avant de chuter

à$� � ���� �( environ pour des pressions plus élevées.

Nous constatons donc que l’énergie du gap optique$� varie dans le même sens que&)*.

Ce comportement�� anormal�� est probablement dˆu à un changement de phase hexagonal

�� cubique, engendré par l’augmentation de pression. La figure II.1.7. semble indiquer une

variation de gap1$� � ���	 �( en faveur de la phase hexagonale. En effet, dans le cas

des composés II-VI présentant les deux phases cubique et hexagonale, le gap de la phase

hexagonale est légèrement supérieur à celui de la phase cubique [59].
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Remarquons que cette valeur (1$� � ���	 �() coı̈ncide avec celle rapportée par

GREENAWAY et HARBEKE pour un autre composé II-VI du cadmium, en l’occurrence

��� [59].
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FIGURE II.1.7. –Variation de la valeur de l’́energie du gap optique$� des CM de���� en
fonction de la pression totale d’argon.

3�2� Effet de la puissance RF

La puissance RF a une grande influence sur les propriétés optiques des CM de����.

Pour étudier cette influence nous avons préparé une série d’échantillons à différentes valeurs

de la puissance RF de pulvérisation. Les autres paramètres de dépôt sont les mêmes pour

tous les échantillons et sont résumés comme suit :

– la pression totale d’argon est de����  !� ;

– le porte-substrat est reli´e à la masse et maintenu à température ambiante par une

circulation d’eau ;

– la distance entre la cible et le porte-substrat est fixée à��� �.
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Par ailleurs les durées de pulvérisation ont été choisies de fac¸on à ce que toutes les CM

préparées aient une épaisseur d’environ� +�.
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FIGURE II.1.8. –Variation spectrale de l’indice de réfraction des CM de���� prépaŕeesà
différentes puissance RF.

La figure II.1.8. donne les variations de l’indice de réfraction des différentes CM en

fonction de la longueur d’onde. Les courbes en trait continue représentent le lissage des

données par la loi de SELMEILLER. On peut remarquer que cette loi décrit convenablement

la variation spectrale de l’indice de réfraction des CM considérées. D’autre part les CM

préparées à puissance plus élevée semblent avoir les indices de réfraction les plus forts.
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FIGURE II.1.9. – Variation de la valeur extrapoléeà l’IR de l’indice de ŕefraction&)* des

CM de���� en fonction de la puissance RF.

Ce dernier résultat est confirmé par le graphique représenté figure II.1.9. donnant l’évo-

lution de la valeur extrapolée à l’IR de l’indice de réfraction&)* en fonction de la puissance

RF. En effet, la figure II.1.9. montre clairement que&)* croit avec la puissance RF. Cette

augmentation de&)* est due à l’augmentation de la densité des CM de���� avec la

puissance RF [60].

D’autre part, la figure II.1.10. (page 128) montre la variation spectrale du coefficient

d’absorption� des CM de���� préparées sous différentes puissances RF. Nous pouvons

remarquer que les CM préparées sous puissance RF élevée sont plus absorbantes que celles

préparées sous faible puissance RF.

La figure II.1.11. (page 128) montre les variations de la valeur du gap optique$� des CM

de���� en fonction de la puissance RF de dépôt. Nous remarquons que$� varie en sens

opposé à&)*. En effet,$� diminue lorsque la puissance RF de dépôt augmente.
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FIGURE II.1.10. –Variation du coefficient d’absorption de���� en fonction de l’́energie"B
pour des CM pŕepaŕeesà différentes puissances RF.
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FIGURE II.1.11. –Variation de la valeur de l’́energie du gap optique$� des CM de����

en fonction de la puissance RF.
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4� Préparation de couches minces amorphes de����

4�1� Principe de la méthode de pŕeparation

D’autres études [11, 12] réalisées au LPSCM ont montré que les couches minces de����

préparées par pulvérisation cathodique radiofréquence sont polycristallines. Ces études ont

montré aussi que la taille des cristallites diminue considérablement lorsque la puissance

radiofréquence diminue.

En effet, lorsque la puissance RF diminue, la différence de potentiel accélératrice appelée

aussi�� tension cible�� diminue. Les ions��� accélérés acquièrent alors une énergie cinétique

plus faible. Il en résulte que l’énergie cinétique des entités���� pulvérisées est elle même

plus faible. Celles-ci parviennent alors au niveau du substrat avec une énergie cinétique de

plus en plus faible ce qui limite leur mobilit´e à la surface des couches et réduit la possibilité

de réarrangement nécessaire pour une meilleure cristallisation.

Cette propriété peut être utilisée pour préparer des CM amorphes de���� par PCDRF.

En effet, on peut supposer que si la puissance RF est suffisamment basse, les entités de����

pulvérisées arrivent sur le substrat avec une énergie cinétique tellement faible qu’elles restent

figées au point d’impact entraı̂nant ainsi une amorphisation de la CM.

4�2� Résultats et discussion

4�2�1� Effet de la puissance RF

Pour mettre en œuvre la méthode de préparation décrite ci-dessus, nous avons préparé

une série de CM pour différentes valeurs de la puissance RF dans les conditions résumées

ci-dessous :

– la pression d’argon est fixée à la valeur/�� * ����  !� ;
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– le porte-substrat est reli´e à la masse et maintenu à température ambiante à l’aide d’une

circulation d’eau ;

– la distance entre la cible et le porte-substrat est fixée à� �.

La figure II.1.12. montre le spectre de diffraction classique des rayons X par les CM de

���� préparées pour différentes valeurs de la puissance RF. Nous remarquons clairement

que jusqu’à une valeur de la puissance RF aussi basse que�� ), l’amorphisation de la CM

n’est pas réalisée.
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FIGURE II.1.12. – Spectres de diffraction classique des rayons X pour des CM de����
prépaŕees sous différentes valeurs de la puissance RF. + : C(111) ou H(002) ;O : C(220) ou
H(110).

4�2�2� Utilisation du diazote

À partir de l’étude précédente, nous pouvons déduire que même pour une puissance

RF aussi faible que�� ), les entités de���� pulvérisées arrivent au niveau du substrat

avec une énergie cinétique suffisante pour permettre leur réarrangement, empêchant ainsi

l’amorphisation de la CM. Ainsi faut-il diminuer davantage l’énergie cinétique des entités

de���� qui arrivent au niveau du substrat. Pour cela, nous avons introduit dans l’enceinte
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de pulvérisation un gaz à plus fort potentiel d’ionisation que l’argon. Le gaz utilisé est

le diazote��. En effet, dans ce cas, une partie plus importante de la puissance RF est

utilisée pour l’ionisation des molécules�� de diazote en ions��
� qui acquièrent alors une

énergie cinétique plus faible. Il en résulte une diminution de l’énergie cinétique des entités

pulvérisées de����. Celles-ci parviennent alors au niveau du substrat avec une énergie

cinétique faible. Leur mobilit´e à la surface des couches est tellement réduite qu’elles restent

pratiquement figées aux points d’impact, conduisant ainsi à une amorphisation des couches.
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FIGURE II.1.13. –Spectres de diffraction classique des rayons X pour deux CM de����
dont l’une est d́epośee sous pression partielle de diazote.

La figure II.1.13. montre les spectres de diffraction classique des rayons X de deux CM

de����, d’épaisseur� +� environ, déposées dans les mêmes conditions que précédemment

et sous une puissance RF de��). La CM déposée en l’absence de diazote est polycristalline

alors que celle déposée sous une pression partielle de diazote de��" � ���	  !� est

complètement amorphe. Ainsi, comme il a ét´e prévu auparavant, l’introduction du diazote

dans l’enceinte de pulvérisation pendant le dépôt entraı̂ne une amorphisation des CM selon

le mécanisme décrit ci-dessus.
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Nous nous sommes ensuite intéressé aux constantes optiques des CM amorphes ainsi

préparées. Le relevé puis le traitement du spectre de transmission de la CM déposée sous

pression partielle de diazote permettent de déterminer, entre autres, la valeur extrapolée à

l’IR de l’indice de réfraction&IR ainsi que la valeur de l’énergie du gap optique$�. Les

valeurs obtenues sont :

&IR * ���� (1.1)

$� * ���� �( (1.2)

Ces valeurs sont en contradiction avec les figures II.1.9. (page 127) et II.1.11. (page 128)

En effet, à partir de ces figures et par extrapolation dans la région des faibles puissances

favorisant l’amorphisation des couches, on peut s’attendre à des valeurs de&IR et$� pour

���� amorphe vérifiant&IR � ����� et$� � ����� �(.

Pour tenter d’élucider cette contradiction, nous avons effectué1 une analyse quantitative

de la composition de l’échantillon déposé sous pression partielle de diazote. Cette analyse

nous a montré que la CM amorphe correspond en réalité, non pas à une couche mince de

tellurure de cadmium amorphe mais à une CM de tellurure de cadmium amorpheoxyǵeńe

�������� [60].

5� Conclusion

Dans ce chapitre nous nous sommes intéress´eà l’étude des propriétés des couches minces

(CM) de���� préparées par pulvérisation cathodique diode radiofréquence (PCDRF). Cette

étude a été menée dans le but de mettre au point une méthode de préparation de CM amorphes

1. Le détail de cette étude fait l’objet du chapitre 2.
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de���� par PCDRF. L’étude par diffraction classique des rayons X a montré que les CM

de���� restent polycristallines même pour une puissance radiofréquence aussi faible que

�� ). Pour surmonter cette difficulté nous avons déposé des CM de���� sous pression

partielle de diazote��. La diffraction classique des rayons X nous a montré que les CM

ainsi déposées sont amorphes. Cependant, les constantes optiques de ces couches diffèrent

de celles que l’on attendait pour du���� amorphe. La détermination de la composition des

CM ainsi déposées nous a montré que ces CM sont constituées de tellurure de cadmium

amorphe oxygén´e (��������). Un nouveau matériau a ainsi été synthétisé. L’étude de ses

propriétés fait l’objet du chapitre suivant.





Chapitre 2

Préparation et caract́erisation de couches

minces de��������
1� Introduction

Les oxydes jouent un rôle très important dans l’industrie des dispositifs micro-électroni-

ques à semi-conducteurs. C’est ainsi que des oxydes de silicium (��) et d’arséniure de gal-

lium (/��') ont été utilisés dans la fabrication de dispositifs de type métal/isolant/semi-

conducteur (MIS) et semi-conducteur/isolant/semi-conducteur (SIS) [61–65] ou de transis-

tors à effet de champ [66]. Dans le même ordre d’idée les oxydes du tellurure de cadmium,

notamment������, pourraient jouer, dans la fabrication des dispositifs à base de����, un

rôle analogue à celui joué par���� dans les dispositifs à base de silicium. L’analogie peut

être poussée plus loin avec le tellurure de cadmium amorphe oxygéné�������� qui peut

être l’équivalent du silicium amorphe hydrogén´e (���� � �).

En plus des propriétés communes avec les autres matériaux semi-conducteurs amorphes,

�������� possède un gap dont la valeur peut pratiquement être modulée entre���" �( et

	�	� �( [67] en fonction de la quantité d’oxygène incorporé dans les couches. Cette pro-

priété peut avoir deux applications pratiques importantes dans le domaine de la conversion

135
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photovoltaı̈que :

1. la possibilité d’optimiser la valeur du gap optique pour un meilleur rendement photo-

voltaı̈que ;

2. la possibilité d’utiliser�������� à forte valeur du gap comme fenêtre dans les

cellules solaires à base de����.

L’oxydation des couches de���� peut être faite :

– soit par exposition, après dépôt, des couches minces dans un milieu oxydant [68] ;

– soit pendant la phase de dépôt, par addition d’un gaz à fort caractère oxydant.

Contrairement à la première, la deuxième méthode permet d’obtenir des couches minces

homogènes sur toute leur épaisseur. Elle offre aussi la possibilité de pouvoir contrôler plus

facilement les paramètres qui gouvernent l’oxydation (pression partielle, . . . etc.).

Pour toutes ces raisons, nous avons opté pour l’oxydation de���� pendant la phase de

dépôt par addition d’un gaz à caractère oxydant au gaz de pulvérisation.

Au début nous avons essay´e de réaliser l’oxydation de���� par le dioxygène (��), mais

tous nos essais se sont révélés infructueux.Étant donné que l’oxydation de���� par�� est

thermodynamiquement possible (1�4
Æ , � pour���� � 	�� �� � ������), on peut

expliquer cet échec par une cinétique d’oxydation très lente.

On peut résoudre ce problème de cinétique de la réaction d’oxydation de���� de deux

façons différentes :

– soit en réalisant l’oxydation de���� à l’aide d’un gaz à caractère oxydant élevé tel

que��� [69] et dont la réaction n’est pas bloquée cinétiquement ;

– soit en ajoutant un catalyseur de la réaction d’oxydation de���� par le dioxygène.

Comme l’ont fait d’autres auteurs [70, 71], nous montrerons [60] que le diazote��
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très disponible, peu coûteux et facile d’emploi, peut parfaitement jouer ce rôle. Nous

réaliserons alors l’oxydation in-situ de���� par�� catalysée par��.

2� Préparation deséchantillons

Les couches minces utilisées dans cette étude ont ét´e préparées par pulvérisation ca-

thodique diode radiofréquence dans un système du type ALCATEL SCM 451, décrit dans

la Partie I, Chapitre 1 (page 17). Tous les dépôts ont ét´e réalisés en utilisant le générateur

radiofréquence ALCATEL ARF 601 à�	��� ��.

Les films ont ét´e déposés à partir d’une cible polycristalline de����, de haute puret´e 5N

(99,999 %), de�� � de diamètre, sous une atmosphère constituée d’un mélange d’argon

(��), de dioxygène (��) et de diazote (��) tous de pureté initiale�* .

Afin d’éliminer une éventuelle couche superficielle contaminée par l’atmosphère am-

biante (oxygène, carbone. . . ), la cible est prépulvérisée pendant une durée de�� minutes

environ avant chaque dépôt. Avant d’introduire les gaz de pulvérisation, la pression dans

l’enceinte est abaissée jusqu’à� � ���
  !� à l’aide d’une pompe secondaire à diffusion

d’huile de type ALCATEL 6250 et d’une pompe primaire à palettes de type ALCATEL 2033.

La distance entre la cible et les substrats a ét´e fixée à��� � et le porte-substrats reli´e à la

masse. La pression totale au cours du dépôt a ét´e fixée à� !�.

Les films destinés à la caractérisation par les rayons X et `a l’étude des propriétés optiques

ont été déposés sur des substrats de verre corning C7059 alors que ceux destinés aux

analyses par spectroscopie de photoémission d’électrons induite par les rayons X (X-ray

Photoelectron Spectroscopy ou XPS) ont ét´e déposés sur substrats orientés de silicium (111).

Le tableau II.2.1. (page 138) résume les conditions de dépôt des différents échantillons.
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Échantillon Substrat Pressions Densité de puissance Tension cible Durée de dépôt
(���) (��	��) () (	��)

�� (����) �� (����) �� (����)

X10A1 C7059 ��� ��� ��� ����� ���� �
�

X10A2 C7059 ��� ��� ��� ����� ���� �
�

X10B2 C7059 ��
 �� ��� ����� ���� �
�

X10C2 C7059 ��
 �� ��� ����� ���� �
�

X10E1 C7059 ��
 �� ��� ����� ���� �
�

X10E2 C7059 ��
 ��� � � ����� ���� ���

X10E3 C7059 ��
 �� ��� ����� ���� �
�

X11A1 Si(111) ��� ��� ��� ����� ���� ��

X11A2 Si(111) ��� ��� ��� ����� ���� ��

X11A3 Si(111) ��� �� ��� ����� ���� ��

X11A4 Si(111) ��� ��� � � ����� ���� ��

X11E1 C7059 ��� �� ��� ��
�� ���� ��

X11E2 C7059 ��� �� ��� ����� ���� �
�

X11E3 C7059 ��� �� ��� ����� ���� 
��

TABLEAU II.2.1. –Param̀etres de d́ep̂ot deséchantillons.
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3� Étude de la texture par diffraction des rayons X

Le relevé des spectres de diffraction des rayons X a ét´e réalisé sur une station de

caractérisation équipée d’un goniomètre SIEMENS M386-X-A3 dont les deux mouvements

0��0 peuvent être découplés, d’un générateur de type INEL XRG 3000 et d’une gaine INEL

XRGI/2. L’ensemble est piloté par un logiciel permettant l’automatisation des mesures.

La figure II.2.1. montre les spectres de diffraction des rayons X pour quelques uns

des échantillons déposés. Tous les échantillons ont ét´e déposés à pression totale constante

(environ� !�), sous différentes pressions partielles de diazote (tableau II.2.1.), les autres

paramètres ayant les mêmes valeurs pour tous les échantillons. Toutes les couches obtenues

ont une épaisseur d’environ� +�.
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FIGURE II.2.1. –Spectres de diffraction de quelqueséchantillons repŕesentatifs.

Le spectre de l’échantillon X10A1, déposé sans addition intentionnelle de3� ni de*�,

est marqué par les pics de diffraction aux angles0 * ���"�Æ et 0 * �#���Æ caractéristiques

de���� [72].
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On peut déduire la taille moyenne� des cristallites à l’aide de la formule de SCHER-

RER [73] :

� *
A�

1
5' 0 (2.1)

où

� � * ����� �� est la longueur d’onde de la raie excitatrice�0;� utilisée ;

� 1 * ���	����� est la largeur à mi-hauteur du pic����� situé à�0 * �	��Æ ;

� A est la constante de SCHERRER approximativement égale à���� pour l’orientation

����� dans le système cubique [74].

En utilisant ces valeurs, on obtient une taille moyenne des cristallites� * �# ��.

Les spectres de diffraction des échantillons X10A2, X10C2 et X10E2 déposés sous

pression partielle de diazote montrent que ces derniers ont tous une structure amorphe.

Une première conséquence de l’introduction de diazote est donc une amorphisation

des couches. On peut expliquer cette amorphisation en remarquant que, à pression totale

constante, lorsque l’on augmente la pression partielle de diazote, celle de l’argon diminue

dans les mêmes proportions. L’énergie de première ionisation des molécules de diazote

étant plus élevée que celle des atomes d’argon, lorsque les entités��� sont accélérées

sous la même différence de potentiel (tension cible), elles acquièrent une énergie cinétique

supérieure à celle des entités��
�. Il en résulte que l’énergie cinétique des entités pulvérisées

en l’absence de diazote est plus grande que celle des entités pulvérisées dans le mélange

�����. Dans ce dernier cas les entités pulvérisées parviennent au niveau du substrat

avec une énergie cinétique faible, leur mobilit´e à la surface des couches est tellement

réduite qu’elles restent pratiquement figées aux points d’impact, conduisant ainsi à une
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amorphisation des couches.

4� Composition chimique des couches

La composition chimique des couches a ét´e déterminée par spectroscopie de photo-

émission d’électrons induite par les rayons X (X-ray Photoelectron Spectroscopy ou XPS).

Les spectres XPS ont été relevés sur un appareillage du type VSW (Vacuum Science

Workshop) équipé d’un analyseur hémisphérique. Tous ces spectres ont été relevés dans le

mode FAT (Fixed Analysis energy Transmission) utilisant la raie��;� à���	�� �( comme

source excitatrice.

Afin d’éliminer une éventuelle couche superficielle contaminée par le séjour des échan-

tillons dans l’atmosphère ambiante (oxygène, carbone. . . ), lescouches ont été soumises à

un flux abrasif d’ions��� pendant une durée de 30 minutes correspondant à une épaisseur

d’environ�� ��.
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FIGURE II.2.2. – Spectre XPS de survol deséchantillons X11A1 d́epośe sans addition
intentionnelle de�� ni de�� et X11A3 d́epośe dans une atmosphère constitúee d’un ḿelange
d’��, de�� et de��.
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La figure II.2.2. (page 141) montre des spectres XPS de survol obtenus après abrasion

d’un échantillon déposé sans addition intentionnelle de�� ni de �� (X11A1) et d’un

échantillon dépos´e en présence de�� et de�� (X11A3). En plus des pics correspondant

aux niveaux de cœur�� 	����, �� 	����, �� 	���� et �� 	���� présents également sur le

spectre de l’échantillon X11A1, on peut remarquer sur le spectre de l’échantillon X11A3, la

présence du pic correspondant au niveau de cœur� �' de l’oxygène. Il est à noter l’absence

de tout pic caractéristique de l’azote.

Ainsi les couches minces de tellurure de cadmium déposées en présence de diazote

et de dioxygène contiennent du cadmium, du tellure et de l’oxygène mais ne contiennent

pas d’azote. Cette constatation nous amènera plus loin à attribuer un rôle decatalyseurau

diazote.
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FIGURE II.2.3. – Variation de la composition chimique des couches de�������� en
fonction de la pression partielle de��.

La composition chimique des couches a été obtenue à partir des pics correspondant aux

niveaux de cœur�� 	����, �� 	���� et � �' dont les intensités intégrées sont reliées aux
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concentrations des éléments��, �� et� par les relations :

*����

*����
*

 
�
�� 	����

�
 
�
�� 	����

� �
�
�� 	����

�
�
�
�� 	����

� (2.2)

*���

*����
*

 
�
�� 	����

�
 �� �'�

� �� �'�

�
�
�� 	����

� (2.3)

*���� �*���� �*��� * ��� 9 (2.4)

où  ��� 	�����,  ��� 	����� et  �� �'� sont les sections efficaces de photoionisation des

niveaux�� 	����, �� 	���� et� �' respectivement [75].

L’ échantillon X11A1 déposé sans addition intentionnelle de�� ni de�� ne contient pas

d’oxygène. Pour cet échantillon, le rapport des concentrations du tellure et du cadmium est

*�����*���� � ����. En tenant compte de la précision de la méthode de dosage utilisée

�� � 9�, on peut considérer que les couches de���� déposées dans les conditions citées

ci-dessus sontstœchioḿetriques.

Tous les autres échantillons déposés sous pression partielle de diazote contiennent de

l’oxygène.

La figure II.2.3. (page 142) montre les variations de la composition des couches en

fonction de la pression partielle de diazote dans l’enceinte durant le dépôt. On remarque

que, pour une pression partielle de�� donnée, la quantité d’oxygène incorporé dans les

couches augmente en fonction de la pression partielle de�� et tend vers une valeur limite de

�� 9. Cette valeur limite est d’ailleurs pratiquement atteinte dès que/���� � ��� !�.

Pour expliquer la variation de la composition des couches en fonction de la pression

partielle de diazote, nous avons admis les deux hypothèses suivantes [60] :

1. le diazote présent dans l’enceinte joue un rôle de catalyseur favorisant la formation,

sous l’effet du plasma, d’un agent à fort caractère oxydant, probablement��� [69, 76,
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77] selon :

� �� � �� �� � ��� (2.5)

qui oxyde ensuite les entités de���� pulvérisées selon :

���� � � ��� �� ������ � � �� (2.6)

2. le système loin de l’équilibre thermodynamique est sous contrôle cinétique, ce qui

permet d’expliquer la variation de la quantité d’oxygène dans les couches avec la

quantité de catalyseur présent dans l’enceinte de pulvérisation au cours du dépôt.

Pour vérifier l’hypothèse de contrôle cinétique nous avons préparé les trois échantillons

X11E1, X11E2 et X11E3 en faisant varier la puissance radiofréquence et en maintenant

constants tous les autres paramètres de dépôt. La composition de ces couches est donnée

dans le tableau II.2.2.

Échantillon Densité de puissance Composition (�)
(����) � �� ��

X11E1 1,273 ���� ���� ����
X11E2 0,637 ���� ���� ����
X11E3 0,318 ���� ���� ����

TABLEAU II.2.2. –Vérification de l’hypoth̀ese de contr̂ole cińetique.

Lorsque la puissance RF diminue, la vitesse d’éjection des entités pulvérisées diminue,

ce qui entraı̂ne une augmentation du temps de transit de ces entités dans le plasma oxydant. Il

en résulte une oxydation plus importante ce qui confirme l’hypothèse de contrôle cinétique.

La composition limite en oxygène (� �� 9) constatée figure II.2.3. (page 142) est

obtenue lorsque la quantité de diazote introduit est suffisante pour fixer�� tout �� l’oxygène

résiduel de l’enceinte. Pour vérifier cette hypothèse, nous avons étudié l’influence de la
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pression partielle de�� sur la composition des couches en oxygène. La figure II.2.4. montre,

pour différentes pressions partielles de��, la variation de la teneur en oxygène des couches

de�������� en fonction de la pression partielle de��. On remarque que la composition

limite en oxygène augmente avec la pression de�� et que la pression partielle de��

nécessaire pour atteindre cette composition limite est, elle aussi, fonction croissante de la

pression partielle en��. Toutefois, même en poussant les conditions d’oxydation à l’extrême

limite, nous n’avons jamais pu obtenir des couches de composition en oxygène supérieure à

�� 9 ; cette composition correspond à celle de l’oxyde stable������ (cf. Chapitre 4).
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FIGURE II.2.4. –Variation de la teneur en oxygène des couches de�������� en fonction
de la pression partielle de�� pour diff́erentes pressions partielles de��.

5� Nature des liaisons chimiques

À ce stade de l’étude on peut se poser la question suivante : l’oxygène incorporé dans

les couches se lie-t-il préférentiellement à un type d’atome (�� ou�� [78]) ou établit-il des

liaisons avec les deux types d’atome ?

Pour tenter d’apporter une réponse à cette question nous avons suivi l’évolution des
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intensités des pics XPS des niveaux de cœur�� 	����, �� 	����, �� 	����, �� 	���� et� �'

en fonction de la pression partielle de diazote qui régnait dans l’enceinte durant le dépôt.

La figure II.2.5. montre l’évolution des pics XPS des niveaux de cœur�� 	���� et

�� 	���� en fonction de la pression partielle de diazote.
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FIGURE II.2.5. – Évolution des pics XPS�� 	� en fonction de la pression partielle de��.

Le spectre XPS de l’échantillon X11A1 déposé sans addition intentionnelle de�� ni

de�� montre les deux pics des niveaux de cœur�� 	���� et�� 	���� non dédoublés ; leurs

largeurs à mi-hauteur (���� �( et���� �( respectivement) sont en bon accord avec celles que

nous avons déjà observées dans le���� polycristallin. Ils sont séparés de1,� * ���� �( ;

avec un rapport des intensités��������� � ��	� proche de la valeur théorique��������� * ���.

Les spectres XPS des échantillons déposés en présence de�� présentent un dédoublement

des pics�� 	���� et�� 	���� indiquant que le tellure se trouve dans deux environnements

chimiques différents����� et���� dont les positions énergétiques sont séparées deÆ,� *

	�	� �(. Lorsque la pression partielle de diazote augmente les composantes correspondant

à l’environnement chimique���� s’enrichissent au détriment de celles correspondant à
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l’environnement����� montrant ainsi que l’oxygène incorporé dans les couches établit de

plus en plus de liaisons����.
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FIGURE II.2.6. – Évolution des pics XPS�� 	� en fonction de la pression partielle de��.

La figure II.2.6. montre les spectres XPS des différents échantillons dans la région des

niveaux de cœur�� 	���� et �� 	���� dont les positions énergétiques sont séparées de

1�� * ��� �(. Le rapport des intensités des pics�� 	���� et�� 	���� vaut��������� � ����

très proche de la valeur théorique qui vaut���.

Contrairement au cas des pics�� 	���� et �� 	����, nous n’avons pu observer aucun

dédoublement des pics�� 	���� et �� 	���� lorsque la pression partielle de diazote aug-

mente. Ceci est probablement dû au fait que la résolution de l’appareillage utilis´e (� � �()

ne permet pas de séparer les contributions des liaisons����� et���� distantes d’envi-

ron ��� �( [79]. On peut remarquer néanmoins (figure II.2.7., page 148) que les largeurs à

mi-hauteur (FWHM) de ces pics augmentent avec la pression partielle du diazote ; ceci est

dû probablement au fait que l’oxygène incorporé dans les couches établit aussi des liaisons

avec le cadmium.
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FIGURE II.2.7. – Évolution de la largeur totalèa mi-hauteur des pics XPS�� 	���� et
�� 	���� en fonction de la teneur des couches en oxygène.

Pour vérifier cette hypothèse, nous nous sommes intéressés au pic du niveau de cœur

� �'.

La figure II.2.8. (page 149) montre la déconvolution de ce pic en deux composantes :

la première, à basse énergie de liaison, correspond à l’environnement���� et la seconde,

décalée vers les hautes énergies de liaison, est due à l’environnement���� [25, 79].

On peut donc conclure que l’oxygène incorporé dans les couches de�������� établit

des liaisons non seulement avec le tellure mais aussi avec le cadmium.

6� Propri étés optiques

Les constantes optiques et l’épaisseur des couches minces sont déduites à partir du

spectre de transmission des couches. La méthode utilisée est basée sur l’exploitation des

franges d’interférence. Elle est décrite en détail dans la Partie I, Chapitre 3 (page 93 et

suivantes) ainsi que dans les références 47 et 48. Le spectre de transmission optique des
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FIGURE II.2.8. – Déconvolution du niveau de cœur� �' en deux composantes���� et
����.

couches a été relevé dans l’intervalle des longueurs d’onde��� �� – ���� �� à l’aide d’un

spectrophotomètre à double faisceau de type SHIMADZU UV-3101 PC. La figure II.2.9.

(page 150) montre un spectre de transmission optique typique des couches préparées. Il a été

normalisé par rapport au substrat.

À partir de ce spectre on peut déterminer l’épaisseur des couches et leur indice de

réfraction [48] avec une précision meilleure que� 9. Le coefficient d’absorption est ensuite

obtenu avec une précision de l’ordre de� 9.

6�1� Coefficient d’absorption

La figure II.2.10. (page 151) montre les variations du coefficient d’absorption en fonction

de la longueur d’onde pour des échantillons de compositions différentes. On remarque que

pour une longueur d’onde (ou une énergie) donnée quelconque, le coefficient d’absorption

diminue quand la teneur des couches en oxygène augmente.
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FIGURE II.2.9. –Exemple de spectre de transmission d’une couche mince de��������.

6�2� Gap optique

Le gap optique$� est déterminé par lissage des courbes en utilisant les lois [80] :

1. ��"B�� * ��"B � $�� dans le cas de couches polycristallines ;���� étant à gap

direct ;

2. ��"B���� * ��"B � $�� dans le cas de couches amorphes (loi de TAUC).

La valeur du gap optique est ainsi déterminée avec une incertitude d’environ� ��( [48].

La figure II.2.11. (page 152) montre un exemple de détermination de$�. La figure

II.2.12. (page 153) donne les variations du gap optique$� en fonction de la composition

des couches en oxygène. On remarque qu’après une légère diminution,$� devient vite une

fonction croissante de la concentration en oxygène. La légère diminution du gap observable

pour les faibles teneurs en oxygène peut être attribuée à l’amorphisation des couches.

L’augmentation postérieure du gap peut s’expliquer par l’enrichissement des couches en

liaisons���� et����, le tellurate de cadmium������ ayant un gap d’environ��� �(

[81].
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FIGURE II.2.10. –Variation du coefficient d’absorption en fonction de l’énergie du rayon-
nement pour diff́erentséchantillons.

6�3� Indice de réfraction

La figure II.2.13. (page 154) montre les variations de l’indice de réfraction& des couches

en fonction de la longueur d’onde ainsi que le lissage des résultats expérimentaux par la loi

de SELLMEIER [82] :

&���� * &�IR �
K�

�� � ���
(2.7)

où &IR est la valeur de l’indice optique extrapolée à l’infra-rouge et�� la longueur d’onde

caractéristique de l’oscillateur responsable de la dispersion proche IR.

La figure II.2.14. (page 155) montre la variation de&IR en fonction de la concentration

d’oxygène dans les couches.

On remarque qu’après une légère augmentation,&IR devient une fonction décroissante

de la quantité d’oxygène incorporé dans les couches. La croissance de&IR, pour une teneur

en oxygène
�℄ , �� 9, est directement corrélée à la diminution du gap observée. Ce
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FIGURE II.2.11. –Exemple de d́etermination du gap optique utilisant la loi deTAUC.

phénomène classique est li´e à l’augmentation de la concentration électronique et indique

que de faibles concentrations d’oxygène rendent plus compactes les couches pulvérisées de

����. L’indice de réfraction&IR étant directement li´eà la densité des couches par la relation :

&�IR * � �
'�

��(�)��

*/����
�

(2.8)

on peut supposer que l’incorporation de l’oxygène dans les couches de������ provoque,

pour une teneur en oxygène
�℄ , �� 9, une diminution de la densité des couches.

Pour vérifier cette hypothèse, nous avons effectué des mesures de densité en utilisant la

réflectométrie dans le domaine des rayons X.

Les données de la figure II.2.13. (page 154) permettent aussi de déterminer la valeur

moyenne de la longueur d’onde�� caractéristique de l’oscillateur responsable de la disper-

sion proche IR :

�� * ����"� ����� +� (2.9)
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FIGURE II.2.12. –Variation du gap optique en fonction de la teneur en oxygène.

7� Réflectoḿetrie des rayons X

Dans le domaine des rayons X, l’indice de réfraction complexe peut s’écrire sous la

forme,� désignant le nombre complexe de module� et d’argument��� :

& * �� &� � �&�� (2.10)

avec :

&� *
'�

��(�)��

��* �� �1
 ��

��
(2.11)

&�� *
�+

��
(2.12)

où + est le coefficient d’absorption des rayons X par le matériau et1
 � partie réelle de la

correction de dispersion.� * ����� �� est la longueur d’onde moyenne du rayonnement X

utilisé. Ainsi, dans le domaine des rayons X, l’indice de réfraction réel& * ��&� est inférieur

à�. Il en résulte que lorsqu’un faisceau de rayons X tombe sur la surface de séparation entre
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FIGURE II.2.13. –Variation de l’indice de ŕefraction en fonction de la longueur d’onde pour
différentséchantillons.

l’air et un matériau d’indice complexe& sous un angle d’incidence� * ���� � supérieur à

un angle critique� * ���� � avec� *
	
�&�, le faisceau de rayons X subit une réflexion

totale.

Ce comportement peut être observé sur la courbe représentative de la réflectivité des

couches en fonction de l’angle d’attaque� reportée figure II.2.15. (page 156). Cette courbe

présente un point d’inflexion au point d’abscisse� * � ce qui permet de déterminer�

avec une bonne précision.

Pour comparer les résultats obtenus à partir des mesures de transmission optique et

ceux obtenus à l’aide de la réflectométrie des rayons X, nous avons trac´e l’évolution de

&�
IR � � en fonction de��

 pour les différents échantillons étudiés. La théorie prévoit une

proportionnalité entre les deux grandeurs conformément à la relation :

&�
IR � �
��


*
/�

� �1
 �

�
��
�

��

(2.13)

La figure II.2.16. (page 157) montre l’accord entre les résultats expérimentaux et la
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FIGURE II.2.14. – Variation de la valeur extrapolée à l’IR de l’indice de ŕefraction en
fonction de la teneur en oxygène des couches.

théorie. La droite théorique passant par l’origine et le point correspondant aux valeurs de

���� cristallin [81, 83].

En utilisant les valeurs de� et �� données ci-dessus ainsi que1
 � * ���" [14],

on détermine le nombre d’électrons par unité���� qui répond à l’excitation IR–visible

/� � ��#�. Cette valeur est très proche de celle/� * � obtenue dans le cas du monocristal

de����.

8� Conclusion

Nous avons utilisé la diffraction des rayons X pour montrer que les couches minces

de tellurure de cadmium préparées par pulvérisation cathodique diode radiofréquence ont

une structure amorphe lorsqu’elles sont déposées sous plasma contenant du diazote. La

spectroscopie de photoémission induite par les rayons X nous a permis de déterminer la

composition chimique des couches et de montrer que la quantité d’oxygène incorporé dans

les couches augmente avec la pression partielle de diazote qui règne dans l’enceinte de
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FIGURE II.2.15. – Variation du coefficient de réflexion dans le domaine des rayons X en
fonction de l’angle d’attaque.

pulvérisation pendant le dépôt. La même technique (XPS) nous a aussi permis d’étudier

la nature des liaisons engagées par l’oxygène incorporé dans les couches.À ce propos nous

avons montré que l’oxygène incorpor´e établit des liaisons chimiques aussi bien avec les

atomes de tellure qu’avec ceux de cadmium.

À partir des relevés de spectres de transmission optique nous avons pu déterminer les

constantes optiques des couches et suivre leur évolution en fonction de la concentration

d’oxygène dans les échantillons. La réflectométrie des rayons X nous a permis de suivre

l’évolution de la densit´e électronique des couches préparées et d’établir la corrélation avec

les variations des constantes optiques.
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FIGURE II.2.16. –Corrélation entre les mesures dans l’IR et dans le domaine des rayons X.





Chapitre 3

Traitement plasma de la surface

des couches minces de CdTe

1� Introduction

Les propriétés physico-chimiques des surfaces et interfaces peuvent avoir une influence

capitale sur les propriétés des contacts et des barrières dans les dispositifs à semi-conducteurs

[84–86]. Ceci est dû en grande partie aux impuretés résiduelles et aux défauts qui induisent

des niveaux donneurs et/ou accepteurs localisés près de la surface [87, 88].

Pour tenter de réduire l’activit´e électrique de ces centres, des chercheurs ont soumis la

surface de���� à un traitement en présence de dihydrogène [89] qui s’incorpore alors `a la

surface. D’autres chercheurs ont reporté les résultats de l’étude de la formation d’oxyde `a la

surface de���� et���������� [78, 90].

Pour notre part, nous nous sommes intéress´e à l’effet d’un plasma oxydant sur la surface

de couches minces de����. Le plasma considéré dans cette étude est constitué d’un mélange

d’argon, de diazote et de dioxygène.

159
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2� Préparation deséchantillons

Les couches minces utilisées dans cette étude ont ét´e préparées par pulvérisation catho-

dique diode radiofréquence dans un système du type ALCATEL SCM 451, décrit dans les

références [91, 92] et équipé d’un générateur radiofréquence du type ALCATEL ARF 601 à

�	��� ��.

Les films ont ét´e déposés à partir d’une cible polycristalline de����, de pureté 5 N, de

�� � de diamètre, sous une atmosphère d’argon (��) de pureté 5 N.

Afin d’éliminer une éventuelle couche superficielle contaminée par l’atmosphère am-

biante (oxygène, carbone. . . ), la cible est prépulvérisée pendant une durée de 15 minutes

avant chaque dépôt.

Avant d’introduire le gaz de pulvérisation, la pression dans l’enceinte est abaissée jusqu’à

�� ���
  !� à l’aide d’une pompe secondaire à diffusion d’huile de type ALCATEL 6250

et d’une pompe primaire à palettes de type ALCATEL 2033. La distance entre la cible et les

substrats a ét´e fixée à��� � et le porte-substrats reli´e à la masse. Le tableau II.3.1. donne

les paramètres de dépôt des échantillons utilisés.

Afin d’étudier l’influence du plasma sur leurs propriétés, les échantillons X10A1 et

X11G1 ont siégé, après leur dépôt, dans un plasma oxydant dont la composition est donnée

par le tableau II.3.2.

3� Mise enévidence de l’effet du plasma

La figure II.3.1. montre les spectres de réflectivité dans le domaine des rayons X de deux

échantillons de���� déposés tous les deux sans addition intentionnelle de�� ni de��.

À la diff érence de l’échantillon X11G4, l’échantillon X10A1 a siégé, après son dépôt,
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Échantillon Substrat Pressions Densité de puissance Tension cible Durée de dépôt
(���) (��	��) () (	��)

�� (����) �� (����) �� (����)

X10A1 C7059 ��� ��� ��� ����� ���� �
�

X11G4 C7059 ��� 
�� ��� ����� ���� �
�

X11G1 Si(111) ��� 
�� ��� ����� ���� �

X11G3 Si(111) ��� 
�� ��� ����� ���� �

TABLEAU II.3.1. –Param̀etres de d́ep̂ot deséchantillons.

Échantillon Substrat Pressions Densité de puissance Tension cible Durée de traitement
(���) (��	��) () (	��)

�� (����) �� (����) �� (����)

X10A1 C7059 ��� ��� ��� ����� ���� �
�

X11G1 Si(111) ��� �� ��� ����� ���� ��

TABLEAU II.3.2. –Param̀etres de traitement deśechantillons.
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dans un plasma oxydant (��+��+��) pendant une durée de 2 heures.
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FIGURE II.3.1. –Spectre de ŕeflectivit́e dans le domaine des rayons X deséchantillons X11G4
(A) et X10A1 (B).

On remarque que le spectre de réflectivit´e de l’échantillon X10A1 présente deux fronts

de pénétration autour des angles critiques��� * ���	�Æ et��� * ��	��Æ alors que celui de

l’échantillon X11G4 ne présente qu’un seul front de pénétration situ´e à� * ��� * ��	��Æ

correspondant au tellurure de cadmium����.

L’apparition du front de réflectivit´e à ���	�Æ suggère que la surface de l’échantillon

X10A1 exposé au plasma oxydant est formée d’une couche de densité plus faible que celle
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de���� (figure II.3.1. (B)) correspondant probablement à un oxyde de����.

Pour vérifier cette hypothèse nous avons relevé les spectres XPS de l’échantillon X10A1

afin de déterminer la composition chimique de la surface.

4� Composition chimique de la surface

La figure II.3.2. montre les spectres XPS de survol de l’échantillon X10A1 obtenus avant

et après abrasion. L’échantillon X10A1 a ét´e déposé sans addition intentionnelle de�� ni de

�� et a siégé, après son dépôt, dans un plasma oxydant (��+��+��) pendant une durée de 2

heures.
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FIGURE II.3.2. – Spectres XPS de survol de l’échantillon X10A1 avant (surface) et après
(volume) abrasion.

En plus des pics des niveaux de cœur�� 	����, �� 	����, �� 	���� et�� 	����, présents

également sur le spectre relevé après abrasion, le spectre relevé avant abrasion présente le

pic du niveau de cœur� �' de l’oxygène. Ceci montre que la surface de���� subit une

oxydation lorsqu’elle est exposée à un plasma contenant le mélange (��+��).

Nous avons déterminé la composition en oxygène de la surface pour différents temps
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d’exposition au plasma oxydant. La figure II.3.3. montre l’augmentation de la composition

de la surface en oxygène en fonction du temps d’exposition dans le plasma oxydant.
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FIGURE II.3.3. – Évolution du taux d’oxyg̀ene de la surface de���� en fonction du temps
d’exposition au plasma oxydant.

5� Texture des couches

Pour étudier la texture des couches préparées nous avons relevé les spectres de réflectivité

dans le domaine des rayons X de deux échantillons X11G1 et X11G3 tous deux déposés sans

addition intentionnelle de�� ni de��.

À la différence de l’échantillon X11G3 qui a été retiré de la chambre de pulvérisation

immédiatement après son dépôt, l’échantillon X11G1 a siégé, après dépôt, dans le plasma

oxydant pendant une durée de�� minutes.

Les spectres de réflectivité dans le domaine des rayons X de ces deux échantillons (figure

II.3.5.) présentent, après les paliers de réflexion totale, des oscillations de KIESSIG [93–95]

dues aux interférences des ondes réfléchies par les différentes interfaces présentes dans les

films.
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FIGURE II.3.4. – Modèle d’empilement de couches utilisé pour la simulation du spectre de
réflectivit́e.

Pour déterminer les épaisseurs et les rugosités de surface et d’interface, nous avons

simulé [96] les courbes de réflectivité en utilisant l’empilement de couches représenté figure

II.3.4. et un modèle de rugosité du type DEBBYE-WALLER [15].

On peut remarquer sur les spectres de la figure II.3.5. l’excellent accord entre les mesures

expérimentales et les courbes simulées. La première donnée précieuse que l’on peut obtenir à

partir de la simulation des courbes de réflectivité estl’ épaisseur� de la couche superficielle

d’oxyde de tellurure de cadmium. Cette épaisseur vaut��# �� pour l’échantillon X11G3

non exposé au plasma oxydant alors qu’elle atteint���# �� pour X11G1 qui a été expos´e au

plasma oxydant pendant une courte durée de 15 minutes.

La simulation des courbes de réflectivité permet d’obtenir un paramètre tout aussi

important, à savoirla rugosit́e de surfacede l’échantillon. Ainsi pour l’échantillon X11G3,

non exposé, la rugosité de surface vaut��� �� alors qu’elle ne dépasse pas��� �� pour

l’échantillon X11G1 qui a été exposé pendant une durée de 15 minutes au plasma oxydant.

Le tableau II.3.3. résume les paramètres physiques des échantillons X11G1 et X11G3.

Échantillon Épaisseur Rugosité de surface
�����  ����

X11G3 (non traité) 2,9 1,1
X11G1 (taité 15 min) 10,9 0,6

TABLEAU II.3.3. – Épaisseur� et rugosit́e de surface des couches minces de����.
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Ainsi peut-on affirmer que l’exposition des couches minces de���� au plasma oxydant

(��+��+��) a deux conséquences sur la structure superficielle des couches. Tout d’abord

elle entraı̂ne une oxydation en surface de ces couches sur une profondeur qui augmente avec

le temps d’exposition ensuite. Mais surtout, elle permet unenette diminutionde la rugosité

de surface des couches.

6� Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre que la surface des couches exposées au plasma

oxydant subit deux modifications importantes :

– tout d’abord une oxydation sur une profondeur qui augmente avec la durée de l’expo-

sition ;

– mais aussi une nette diminution de la rugosité de surface.
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FIGURE II.3.5. –Spectre de ŕeflectivit́e dans le domaine des rayons X deséchantillons X11G1
(A) et X11G3 (B).





Chapitre 4

Préparation et caract́erisation de couches

minces de������

1� Introduction

Les hétérostructures métal/semi-conducteur et semi-conducteur/semi-conducteur jouent

un rôle important dans la technologie des dispositifs électroniques et optoélectroniques ainsi

que ceux dédiés à la conversion photovoltaı̈que [61–63, 65, 81, 97–101].

Dans tous ces dispositifs, les états localisés induits au niveau des interfaces jouent un

rôle important, souvent néfaste malheureusement, dans la détermination des performances de

ces dispositifs. D’autre part, les éventuelles réactions chimiques au niveau de ces interfaces

réduisent, en général, considérablement la durée de vie de ces dispositifs. Pour contrôler cette

activité indésirable au niveau des interfaces, les oxydes de semi-conducteurs non réactifs

peuvent être utilisés dans ces dispositifs, par exemple dans les cellules solaires. On obtient

ainsi les structures métal/isolant/semi-conducteur (MIS) et semi-conducteur/isolant/semi-

conducteur (SIS). La couche isolante est alors appelée couche de passivation car elle permet,

entre autres, de réduire les réactions aux interfaces ce qui favorise le prolongement de la

durée de vie de ces dispositifs [102].

169
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Ainsi dans le cas du tellurure de cadmium qui nous intéresse dans cette étude, il a été

montré que l’oxydation thermique à l’air libre de la surface de couches minces de����

permet d’améliorer les performances des cellules solaires à base de���� [68, 103].

La possibilité de faire croı̂tre une couche d’oxyde comme������ ou ������� sur

���� au lieu de l’oxydation thermique de���� [81, 103] revêt une grande importance car

elle devrait élargir le champ des applications de ces matériaux. En effet, la maı̂trise de la

croissance de telles phases sur des couches minces de���� permettrait d’ouvrir le champ

d’application de ces phases comme couche isolante dans les cellules solaires à base de����.

Ceci permettrait d’améliorer les performances et de réduire les réactions aux interfaces.

D’autre part les oxydes de semi-conducteurs jouent un rôle très important dans la

technologie des dispositifs micro-électroniques à base de semi-conducteurs telle que la VLSI

(Very Large Scale of Integration).À cet égard les oxydes de����, en particulier������ du

fait de sa grande stabilité [81, 104], pourraient jouer un rôle analogue à celui joué par����

dans la technologie au Silicium.

Nous avons montré [60, 105] que des oxydes amorphes de���� peuvent être préparés

par pulvérisation cathodique diode radiofréquence. De telles couches sont obtenues par pul-

vérisation d’une cible de���� dans un plasma oxydant contenant de l’argon, du dioxygène

et du diazote. La teneur en oxygène des couches obtenues dépend de la pression partielle

du dioxygène mais aussi, et surtout, de celle du diazote qui agit comme catalyseur de

l’oxydation de����. Dans ce travail nous exposons les résultats obtenus lorsque l’on pousse

l’oxydation à l’extrême. Nous montrons en particulier qu’il est possible de faire croı̂tre une

couche polycristalline de������ sur���� par pulvérisation d’une cible de���� suivi

d’un traitement thermique adéquat.
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2� Préparation deséchantillons

Toutes les couches minces utilisées dans cette étude ont ét´e préparées par pulvérisation

cathodique diode radiofréquence dans un système du type ALCATEL SCM 451, décrit en

détail dans la partie I, chapitre 1 de ce mémoire.

Les couches ont ét´e déposées sur des substrats de verre Corning (C7059) pour les

échantillons destinés aux mesures de transmission optique de même pour ceux destinés à

la caractérisation aux Rayons X (réfléctométrie et diffraction). Les échantillons destinés aux

analyses par XPS sont déposés sur substrats de silicium orientés (111).

Avant leur introduction dans l’enceinte de dépôt, les substrats sont nettoyés dans une

cuve à ultrasons où ils sont trempés pendant une dizaine de minutes d’abord dans de l’eau

distillée puis l’acétone, le trichloroéthylène et en fin l’éthanol. Ils sont ensuite séchés dans un

courant d’air anhydre. Avant le dépôt, les substrats sont préchauffés pendant une trentaine

de minutes sous vide secondaire. Cette précaution permet de dégazer les substrats ce qui

favorise l’adhérence des couches déposées.

Les films ont ét´e déposés à partir d’une cible polycristalline de����, de haute pureté

5N �##�### 9�, de�� � de diamètre. Afin d’éliminer une éventuelle couche superficielle

contaminée par l’atmosphère ambiante (oxygène, carbone. . . ), la cible est prépulvérisée

pendant une durée de 15 minutes avant chaque dépôt.

Avant d’introduire les gaz de pulvérisation, la pression dans l’enceinte est abaissée

jusqu’à�� ���� !� à l’aide d’une pompe secondaire à diffusion d’huile de type ALCATEL

6250 et d’une pompe primaire à palettes de type ALCATEL 2033. La distance entre la cible

et les substrats a ét´e fixée à��� � et le porte-substrats reli´e à la masse. La pression totale au

cours du dépôt a ét´e fixée à� !�. Tous les gaz utilisés lors des dépôts ont une pureté initiale
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5N. Le tableau II.4.1. résume les conditions de dépôt des différentes couches.

Couches Pressions
Densité de

puissance R.F.
Tension

de polarisation
Durée

de dépôt
(!�) ()����� (() (���)

�� �� ��
���� � � � � � � 	��"	 ����� 	�
������ ��� ��" � � ���	� ���� ���

TABLEAU II.4.1. –Param̀etres de d́ep̂ot.

On peut noter, avant d’aller plus loin, que la composition du gaz de pulvérisation utilisé

(��� �� � ��� ��) correspond à celle de l’air. L’air purifié pourrait donc être utilisé pour

réaliser ces dépôts au lieu du diazote�� et le dioxygène�� purs.

Deux séries d’échantillons ont ét´e préparées suivant la procédure décrite ci-dessus. La

première série est composée d’échantillons de structure�����������# ou��������������

destinés `a l’étude des propriétés intrinsèques des couches de������ alors que la seconde

série comprend les échantillons de structure����������������# destinés `a l’étude de la

croissance de������ sur����. Nous allons commencer tout d’abord par exposer quelques

résultats concernant des propriétés intrinsèques des couches minces de������ (�� 3�, 4�, 5�

et 6�) avant de passer `a l’étude de la croissance de������ sur���� (� 7�).

Tous les recuits thermiques ont été effectués dans une atmosphère inerte d’argon sous

une pression d’environ��� !�. Ils ont été réalisés dans une enceinte à vide où la pression a

été préalablement abaissée jusqu’à environ� �!� à l’aide d’un groupe de pompage composé

d’une pompe secondaire à diffusion d’huile et d’une pompe primaire à palettes.

3� Composition chimique des couches

Comme précédemment, la composition chimique des couches obtenues a ét´e déterminée

par XPS en utilisant les intensités des pics�� 	����, �� 	���� et� �' en tenant compte des
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sections efficaces de diffusion de chacun de ces éléments [75, 105].

Pour les couches brutes, la composition obtenue est�� 9 en��, �	 9 en�� et �� 9

en �. En tenant compte de l’incertitude expérimentale de la méthode de dosage utilisée

�� � 9�, on peut conclure que les couches minces de������ préparées par cette méthode

sont quasi-stœchiométriques.

Après un recuit thermique à��� Æ� pendant 2 heures1, cette composition devient�� 9 en

��, �� 9 en�� et�" 9 en� ce qui correspond bien à la composition chimique de������

abstraction faite des incertitudes de la méthode (� �9).

Ces résultats sont en très bon accord avec le diagramme de phase du système ternaire

��–��–� qui montre la grande stabilit´e de������ par rapport aux autres oxydes et

tellurures [104].

4� Propri étés structurales des couches minces de�����	

Les spectres de diffraction classique de la structure�����������# sont reportés figure

II.4.1.

On peut remarquer que l’échantillon brut est très mal cristallisé. Son spectre de diffrac-

tion classique (figure II.4.1. a) présente un pic de faible intensit´eà0 * ����Æ. Ce pic peut être

attribué à la famille des plans réticulaires (���) de la phase monoclinique�������� [106].

Nous avons fait subir des traitements thermiques dans une atmosphère d’argon (/ �

��� !�) pendant une durée fixe de 2 heures à différents échantillons du type�����������#

tous déposés dans les mêmes conditions.

Le recuit à	�� Æ� (spectre b) n’améliore pas la cristallinit´e de l’échantilon mais provoque

1. Le choix des conditions de recuit est explicité dans le�4�
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FIGURE II.4.1. –Spectres de diffraction des rayons X classique.

une réorientation partielle comme le montre l’apparition du pic à0 * ���	Æ attribué à la

famille des plans réticulaires (���) de la phase�� ������ [106].

Par contre le recuit de la structure�����������# à ��� Æ� favorise sa cristallisation

et améliore sa texture comme le montre le spectre d de la figure II.4.1. La formule de

SCHERRER[73] permet d’estimer la taille moyenne des cristallites à environ�� ��.

Il faut noter qu’il est quasiment impossible de faire des recuits à des températures

approchant ou dépassant les��� Æ� car la perte de matière durant le recuit devient alors

trop importante.

5� Permittivit é diélectrique et résistivité des couches minces

de�������	

La résistivité électrique- et la permittivité diélectrique relative(� des couches minces de

������ amorphe (��������) ont été déterminées à partir des mesures de capacit´e et de
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conductance réalisées à l’aide d’un capacimètre du type Keithley 3330 LCZ meter. Pour cela

nous avons préparé une série d’échantillons de structure�0�0��� ��������0�0. Les

couches d’alliage Or-Cuivre��0�0�, de surface moyenne� ��� � ��� �� et d’épaisseur

moyenne d’environ��� +� ont été déposées par évaporation thermique sous vide secondaire.
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FIGURE II.4.2. – Variation de la capacit́e et de la conductance de la structure
�0�0��� ��������0�0 en fonction de la fŕequence.

La figure II.4.2. montre les variations de la capacité� et de la conductance4 des

échantillons caractérisés en fonction de la fréquence. On déduit les valeurs de la permittivité

diélectrique relative et de la résistivit´e électriqueextrapoĺeesau continu :(� � �� et

- � 	� ��� %��.

6� Propri étés optiques des couches minces de�������	

Dans ce paragraphe nous nous intéressons aux propriétés optiques des couches minces

de�������� dans deux domaines différents des ondes électromagnétiques.

Dans le domaine UV–VIS–PIR, les propriétés optiques des couches minces déterminent
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en général les performances des dispositifs optoélectroniques.

Dans le domaine des rayons X notre motivation est tout autre. En effet, la connaissance

des constantes optiques dans ce domaine est indispensable pour l’interprétation des spectres

de diffraction des rayons X sous incidence rasante.

6�1� Dans le domaine UV–VIS–PIR

Les constantes optiques des couches minces de�������� sont déterminées à partir

du spectre de transmission de la structure�������������# (figureII.4.3.). Pour cela nous

avons exploité les franges d’interférence qui apparaissent dans le spectre de transmission en

suivant la méthode exposée à la partie I, chapitre 3.
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FIGURE II.4.3. –Spectre de transmission optique d’une structure��������/C7059.

La figure II.4.3. montre un tel spectre normalisé par rapport au substrat C7059. Les

oscillations du coefficient de transmission sont dues aux interférences entres les différentes

ondes réfléchies sur les interfaces������ ������ et �� �����������#. L’exploitation

des franges d’interférence permet de déterminer l’épaisseur de la couche de��������
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ainsi que son indice de réfraction pour différentes longueurs d’onde [47, 48, 50].

La figure II.4.4. montre ces variations ainsi que l’ajustement des résultats par la loi

de SELLMEIER. La valeur de l’indice de réfraction extrapolée à l’IR est déduite avec une

précision de l’ordre de�9 [48].
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FIGURE II.4.4. –Variation de l’indice de ŕefraction d’une couche de�������� en fonction
de la longueur d’onde.

La figure II.4.5. montre les variations du coefficient d’absorption� de �������� en

fonction de la longueur d’onde. On peut remarquer, en particulier, la faible valeur de� dans

le visible et le proche infrarouge. En effet, à l’œil nu les couches sont quasi totalement

transparentes dans le visible.

On en déduit ensuite le gap optique de�������� en utilisant la loi de TAUC [80]

��"B���� * � �"B � $��. L’incertitude sur cette mesure n’excède guère� ��( [48].

L’ épaisseur et les constantes optiques de l’une des couches de�������� étudiées sont

reportées tableau II.4.2.

On peut remarquer la valeur relativement importante du gap optique des couches minces
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FIGURE II.4.5. – Variation du coefficient d’absorption d’une couche mince de��������

en fonction de la longueur d’onde.

Épaisseur � * �����#� ���� ��
Indice de réfraction extrapol´e à l’I.R. &IR * ��#�� ����
Gap optique $� * �	�#��� ������ �(

TABLEAU II.4.2. –Constantes optiques etépaisseur d’une couche mince de��������.

de�������� en accord avec l’aspect transparent de ces couches dans le domaine visible

du rayonnement électromagnétique.

6�2� Dans le domaine des rayons X

La connaissance des constantes optiques des couches de�������� dans le domaine

des rayons X est indispensable pour la bonne interprétation et l’exploitation des spectres de

diffraction des rayons X sous incidence rasante (� 7�).

Pour déterminer les constantes optiques des couches minces de�������� dans le do-

maine des rayons X, nous avons relevé des spectres de réflectivité de la structure���������

����#. La figure II.4.6. représente les variations du coefficient de réflexion d’une telle
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structure en fonction de l’angle d’attaque� * ���� �, complément à��� de l’angle d’inci-

dence�.
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FIGURE II.4.6. –Spectre de ŕeflectivit́e de�������� dans le domaine des rayons X.

La forme de la courbe���, peut être interprétée en remarquant que, dans le domaine

des rayons X, l’indice de réfraction complexe peut s’écrire sous la forme

& * �� &� � �&�� (4.1)

où � désigne le nombre complexe de module� et d’argument���. &� et&�� sont de l’ordre de

���� et���� respectivement.

Il en résulte que dans le domaine des rayons X, l’indice de réfraction réel& * � � &�

est lég̀erementinférieur à 1. Ainsi lorsqu’un faisceau de rayons X tombe sur la surface

de séparation entre l’air et un matériau d’indice complexe& sous un angle d’incidence

� * ��� � � supérieur à l’angle critique� * ��� � � tel que� *
	
�&�, le faisceau

de rayons X subit une réflexion totale (figure II.4.6.).

En utilisant les formules de FRESNEL [107], nous avons montré (partie I, chapitre 2)
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que pour une couche mince supposée sans rugosit´e et d’épaisseur suffisante de l’ordre ou

supérieure à��� ��, le coefficient de réflexion peut se mettre enincidence rasantesous

la forme

 *
�� � ����

�
��� � �&��� � �&���

�� � ����
�
��� � �&��� � �&���

(4.2)

où� est donné par

� *

�
��

�
� &� �

�

�

�
��� � �&��� � �&��� (4.3)

Le relevé du spectre de réflectivité��� de la couche permet alors d’accéder à ses

constantes optique&� et&�� dans le domaine des rayons X.

La figure II.4.6. montre le spectre de réflectivité d’une structure�����������# (cercles)

ainsi que la courbe (en trait continu) permettant le meilleur ajustement à l’aide des équations

(4.2) et (4.3). On en déduit que pour les couches minces de������ préparées pour cette

étude, les constantes optiques&� et &�� valent respectivement&� � ���� � ���� et &�� �

��������
 .

Nous avons montr´e également que l’intensité�� du faisceau des rayons X transmis à

l’intérieur de la couche varie en fonction de la profondeur� suivant la loi :

����� * ����� �2-
��
%���

(4.4)

où %��� est profondeur de pénétration des rayons X dans la couche, donnée par :

%��� *
�

� � &��

�
��

�
� &� �

�

�

�
��� � �&��� � �&��� (4.5)

La grandeur%���, homogène à une longueur, est appelée profondeur de pénétration des
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rayons X dans la couche.
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FIGURE II.4.7. – Variation de la profondeur de ṕeńetration des rayons X en fonction de
l’angle d’attaque�.

La figure II.4.7. montre les variations de%���, calculées à partir des valeurs de&� et &��

déterminées ci-dessus, pour une couche de������. On remarque qu’au delà de quelques

dixièmes de degr´e la pénétration des rayons X devient très importante.

7� Croissance de�����	 sur ����

L’utilisation de������ dans les dispositifs à base de���� suppose la possibilité de faire

croı̂tre une couche de������ sur����. Pour examiner la faisabilité de cette croissance,

nous avons déposé une couche de������ sur une couche de����. Le tableau II.4.1. résume

les conditions de dépôt de chacune des deux couches.

Il faut noter tout d’abord la facilité avec laquelle on peut réaliser cette opération puisque

les deux couches sont déposées à partir de la même cible ; seules la puissance radio-fréquence

et la composition du gaz de pulvérisation, facilement contrôlables et modifiables par ailleurs,
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diffèrent entre les deux dépôts.
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FIGURE II.4.8. – Spectres de diffraction sous incidence rasante de la structure
������/����/C7059 non recuite.

La figure II.4.8. montre les spectres de diffraction sous incidence rasante de la structure

����������������# pour différents angles d’attaque�.

On peut remarquer l’absence de pic de diffraction caractéristique de������ même pour

des angles d’attaque inférieurs à l’angle critique. Ceci montre que, comme pour la structure

�����������#, la couche de������ est amorphe.

Nous avons ensuite fait subir à l’ensemble de la structure�� ����������������# des

recuits thermiques pendant deux heures à différentes températures. Nous n’avons observé

aucune évolution significative de la structure tant que la température de traitement thermique

ne dépasse pas	�� Æ�. Un recuit à��� Æ� semble permettre la cristallisation de la couche de

������ comme le montrent les spectres de diffraction sous incidence rasante de la structure

����������������# recuite pendant deux heures à��� Æ� (figure II.4.9.).
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FIGURE II.4.9. – Spectres de diffraction sous incidence rasante de la structure
������/����/C7059 recuitèa ��� Æ�.

8� Conclusion

Dans ce travail nous nous sommes intéressés à la croissance de couches minces de

������ sur���� en vue d’application dans le domaine des composants à base de semi-

conducteurs. Nous avons réussi à mettre au point une méthode simple et fiable permettant de

faire croı̂tre des couches minces polycristallines isolantes de������ sur des couches minces

semi-conductrices de����. La méthode de dépôt que nous avons mise en œuvre utilise la

pulvérisation cathodique radiofréquence d’une cible de���� dans une atmosphère oxydante

composée de diazote et de dioxygène suivie d’un traitement thermique sous atmosphère

contrôlée. Nous avons aussi profité de cette étude pour déterminer quelques propriétés des

couches minces de������ utilisées. C’est ainsi que la diffraction des rayons X a montré

que les couches minces de������ sont amorphes et le relevé de leurs spectres de réflectivité

X nous a permis d’accéder à leurs constantes optiques dans le domaine des rayons X. Enfin

le relevé de leur spectre de transmission nous a permis d’accéder à leurs constantes optiques

dans le domaine visible–proche.
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Les dispositifs utilisant���� et son oxyde pourraient aussi être basés sur un dépôt de

���� sur������. Ceci nécessiterait, dans le futur, l’étude de la croissance de���� sur

������.
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Le travail que nous avons réalisé au sein du LPSCM a été centré essentiellement sur la

synthèse d’unnouveaumatériau : le tellurure de cadmium amorphe oxygéné��������.

En ce sens, ce travail constitue un début d’ouverture vers de nouveaux dispositifs.

La méthode de synthèse mise au point se base sur les travaux de recherche réalisés en

grande partie au sein du LPSCM sur différents matériaux semi-conducteurs. En particulier

ceux relatifsà l’étude des propriétés optiques et structurales du tellurure de cadmium����

et les matériaux II-VI préparés par pulvérisation cathodique diode radiofréquence.

La mise au point d’une telle méthode nécessite une parfaite maı̂trise de l’influence des

paramètres de dépôt sur les propriétés physiques des couches minces de����. Ceci nous a

amené à conduire, au préalable, une étude systématique dans ce sens.

C’est ainsi que nous avons pu rendre compte du fait que la pulvérisation cathodique d’une

cible polycristalline de���� sous pression partielle de diazote (��) permet de synthétiser

un nouveau matériau.

En utilisant la diffraction classique des rayons X, nous avons montré que les couches

minces ainsi synthétisées ont une structure amorphe. La spectroscopie des photoélectrons

induits par les rayons X nous a permis quant à elle de déterminer la composition de ces

couches minces et de suivre l’évolution de leur teneur en oxygène en fonction des conditions

de dépôt. Le nouveau matériau ainsi synthétisé est alors baptisétellurure de cadmium

amorphe oxyǵeńeou��������.

D’autre part, le pourcentage atomique en oxygène de ces couches augmente avec la

pression partielle de diazote qui règne dans l’enceinte de pulvérisation pendant le dépôt.

Nous avons ensuite montré que le diazote introduit dans la chambre de pulvérisation agit
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en réalité comme un catalyseur de l’oxydation de���� par l’oxygène résiduel ou introduit.

En effet, nous avons pu montrer à l’aide de la spectroscopie des photoélectrons induits par

les rayons X, que les couches minces ainsi obtenues sont exemptes d’azote. La concentration

en oxygène dans les couches de�������� décroı̂t lorsque la puissance radiofréquence

augmente. Ceci est en accord avec le contrôle cinétique imposé au système qui se trouve

hors équilibre thermodynamique. La même technique (XPS) nous a permis ensuite d’étudier

la nature des liaisons engagées par l’oxygène incorporé dans les couches.À ce propos nous

avons montré que l’oxygène établit des liaisons chimiques aussi bien avec les atomes de

tellure qu’avec ceux de cadmium.

Les propriétés optiques de�������� se sont révélées très intéressantes. En effet, nous

avons pu montrer, à partir du relevé et du traitement des spectres de transmission, que les

constantes optiques de�������� dépendent fortement de la concentration en oxygène

des couches minces. Ainsi, par exemple, la valeur de l’énergie du gap optique varie entre

��� �( et��# �( environ pour une concentration atomique en oxygène variant entre� et��9

environ. D’autre part la valeur extrapolée à l’infrarouge&IR de l’indice de réfraction diminue

avec la teneur en oxygène des couches minces. Cette variation a été corrélée avec celle de la

densité des couches minces à l’aide de la réflectométrie des rayons X.

Dans une deuxième phase, nous avons examiné l’influence du plasma oxydant, formé

d’argon, d’oxygène et d’azote, sur les propriétés de surface des couches minces préparées

par PCDRF. Nous avons ainsi montré, en utilisant la réflectométrie des rayons X, que la

rugosité de surface des couches minces de���� se trouve réduite lorsque celles-ci ont été

soumises, après leur dépôt, à l’action du plasma oxydant. Ce résultat pourrait éventuellement

être exploité pour réduire l’activité de certains états de surface.

Lorsque l’on pousse à l’extrême l’oxydation des entités de���� pulvérisées, la com-
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position des couches tend vers celle de l’oxyde de tellurure de cadmium������. En effet,

nous avons montré que la pulvérisation cathodique radiofréquence d’une cible polycristalline

de����, dans un plasma composé uniquement d’azote et d’oxygène permet de déposer des

CM de������. La composition de ces couches a ét´e déterminées par XPS. La diffraction

classique des CM nous a permis de montrer que les CM ainsi déposées sont amorphes. Nous

avons ensuite déterminé les constantes optiques de ces couches dans le domaine UV – VIS

– PIR à partir du spectre de transmission optique. La réflectométrie des rayons X nous a per-

mis, quant à elle, de déterminer les constantes optiques de�������� et dans le domaine

des rayons X.

La mesure de l’impédance électrique de la structure�0�0��� ��������0�0 permet

de confirmer le caractère isolant de�������� et de déterminer la valeur extrapolée au

continu de sa constante diélectrique relative.

La pulvérisation cathodique diode radiofréquence nous a permis aussi de faire croı̂tre

une couche mince polycristalline de������ sur����. Pour cela il a fallu procéder en deux

étapes. Nous avons tout d’abord déposé une couche mince de������ sur une couche mince

polycristalline de����. La diffraction des rayons X sous incidence rasante montre que la

couche mince de������ ainsi déposée est amorphe. Un traitement thermique approprié

nous a permis ensuite de favoriser la cristallisation de la couche mince de������.
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Annexe A

Indice de réfraction dans le cadre du

modèle de l’́electron classique

Dans cette annexe, nous établissons l’expression de l’indice optique complexe d’un so-

lide dans le cadre du modèle simple de l’électron élastiquement lié. Après une formula-

tion générale, on donnera les expressions simplifiées de l’indice optique dans le domaine

ultraviolet–visible–infrarouge (UV–VIS–PIR) puis dans celui des rayons X.

1� Modèle de l’́electron classique

Le modèle de l’électron élastiquement lié peut être utilisé pour décrire la réponse de la

matière à une excitation électromagnétique [108].

Considérons un électron particularisé� de charge�' et de masse)� soumis à l’action

du champ électrique1 d’une onde électromagnétique excitatrice supposée plane et mono-

chromatique������ * �� �2- � �� � �� � ��. L’ électron est supposé soumis à l’action d’une

force de rappel�)��
�
� �� , où �� est le déplacement de l’électron par rapport à la position

d’équilibre et�� la pulsation propre de l’électron de type�. Pour tenir compte des pertes

1. L’action du champ magnétique de l’onde étant négligeable pour un électron non relativiste.
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d’énergie, notamment par rayonnement, nous considérons que l’électron est soumis à une

force d’amortissement�)�

%�

���
��

, %� désigne le temps de relaxation pour l’électron de type

�. L’ équation du mouvement d’un tel électron s’écrit relativement au référentiel du labora-

toire supposé galiléen

����
���

�
�

%�

���
��

� ��
� �� * �

'

)�

� (A.1)

En supposant l’amplitude du mouvement de l’électron faible devant la longueur d’onde

� * ���2 de l’onde électromagnétique, on peut négliger les variations spatiales du champ

électrique et chercher une solution du régime établi sous la forme�� * ��� �2-��� �. On

obtient alors en remplaçant dans l’équation du mouvement

�� *
�'
)�

�

��
� � �� � �

�

%�

� (A.2)

La polarisation électrique du milieu est donnée par� *
�
�

�'*���, la somme étant

étendue à tous les types� d’électrons de densité volumique*� qui répondent à l’excitation

considérée. Ce qui donne

� *
�
�

*�'
�

)�

�

��
� � �� � �

�

%�

� (A.3)

Que l’on peut mettre sous la forme� * (� �(� � �� � pour en déduire la permittivité

diélectrique relative(� du milieu
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(� * � �
�
�

*�'
�

)�(�

�

��
� � �� � �

�

%�

(A.4)

ou encore, compte tenu de� * � � ���

(� * ��
�
�

*�'
�

� ��(�)���

��

�� ��

���
� �

�

� � �%�

(A.5)

où �� * ������ est la longueur d’onde caractéristique de l’oscillateur harmonique de type

�. L’indice optique complexe se déduit à partir de&� * (� qui donne

&� * ��
�
�

*�'
�

� ��(�)���

��

�� ��

���
� �

�

� � �%�

(A.6)

2� Domaine UV–VIS–PIR

Dans le domaine proche UV–VIS–PIR, on commence par négliger l’amortissement

(région de transparence) et on utilise le modèle de l’électron élastiquement lié unique c’est-

à-dire à un seul oscillateur harmonique. L’indice de réfraction est alors donné par

&� * � �
*�'

�

���(�)���

�����
�� � ���

(A.7)

où *� est la densité volumique des électrons qui répondent à l’excitation. Elle est reliée au

nombre/� d’électrons qui répondent à l’excitation par atome ou par groupement atomique

(����, ������,. . . ) et à la densité volumique* (nombre d’atomes ou de groupements

d’atomes par unité de volume) par*� * */�, � étant le nombre total des électrons de

l’atome ou du groupement atomique considéré. Par exemple,� * �� pour le silicium�� et
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� * ��� pour le tellurure de cadmium����. On en déduit

&� * � �
*/�'�

���(�)���

�����
�� � ���

(A.8)

que l’on écrit sous la forme dite loi de SELLMEIER

&� * &�)* �
K�

�� � ���
(A.9)

où

&�)* * � �
*/�'����
���(�)���

K� *
*/�'��	�
���(�)���

3� Domaine des rayons X

Dans le domaine des rayons X, on considère que tous les électrons de l’atome ou du

groupement atomique considér´e répondent à l’excitation. L’indice complexe est donné dans

ce cas par

&� * ��
�
�

*�'
�

� ��(�)���

��

�� ��

���
� �

�

� � �%�

(A.10)

où la somme est étendue à tous les électrons de l’atome ou groupement d’atomes considéré.

D’autre part, dans le domaine des rayons X la longueur d’onde� est très inférieure aux

longueurs d’onde�� caractéristiques des différents oscillateurs harmoniques et situées

généralement dans le proche UV. On en déduit une expression simplifiée de&�

&� � �� * '���

� ��(�)���

�
�

*�

*

�
�� �

�

� � �%�

�
(A.11)
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que l’on écrit plutôt sous la forme

&� � �� * '���

� ��(�)���

�
�



�

(A.12)

* représente la densité volumique du matériau c’est-à-dire le nombre d’atome ou grou-

pement d’atomes par unité de volume.

�

est le facteur de diffusion électronique pour les

électrons de type�. La somme des facteurs de diffusion électronique peut se mettre sous la

forme [109]

�
�



�
* � �1
 � � � 1
 �� (A.13)

où � est le nombre total des électrons de l’atome ou groupement d’atomes considéré.

1
 ��� 1
 �� traduit la dispersion ;1
 � et1
 �� sont appelés facteurs de dispersion. Les valeurs

de1
 � et1
 �� sont tabulées dans le volume III des tables internationales de cristallographie

[14].

Le carré de l’indice optique complexe est alors donné par

&� � �� * '���

� ��(�)���
�� �1
 �� � �

* '���1
 ��

���(�)���
(A.14)

Que l’on peut écrire sous la forme

&� � �� �&� � � �&�� (A.15)

avec

&� *
* '��� �� �1
 ��

" ��(�)���
et &�� *

* '���1
 ��

" ��(�)���
(A.16)
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Le tableau ci-dessous donne les valeurs de&� et&�� correspondant à différents matériaux pour

la raieA� du cuivre (� * ������" ��).

Matériau �4 �� �0 �5 7� ) ����
&� � ��� 8,46 7,24 24,3 28,3 19,8 45,8 15,4
&�� � ��
 1,61 1,55 58,2 20,3 21,8 40,7 18,3

TABLEAU III.A.1. – Valeurs de&� et&�� pour quelques matériaux.

On remarque que&� et&�� sont faibles devant l’unité. Un développement limit´e à l’ordre

� permet alors d’obtenir l’expression de l’indice optique complexe dans le domaine des

rayons X

& * �� &� � �&�� (A.17)

Dans la pratique, on préfère déduire&�� à partir du coefficient d’absorption linéaire+ du

matériau car les valeurs de+ sont connues avec une précision meilleure que celle avec

laquelle on calcule1
 ��. Pour cela on utilise la relation

&�� *
�+

� �
(A.18)

et on exprime [110] le coefficient d’absorption linéaire+ en fonction du coefficient d’ab-

sorption massique+$ et de la masse volumique- du matériau par

+ * +$- (A.19)

Pour un corps pur, le coefficient d’absorption massique est directement reli´e à la section

efficace totale atomique d’absorption � par
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+$ *
*�

D
 � (A.20)

où*� est le nombre d’AVOGADRO etD la masse molaire atomique de l’élément constituant

le corps simple. Les valeurs de+$ pour les corps purs sont tabulées dans le volume III des

tables internationales de cristallographie [14].

Pour les matériaux composés, le coefficient d’absorption massique est obtenu par som-

mation des sections efficaces totales atomiques d’absorption des différents atomes selon

+$ *
*�

D

�
�

�� � (A.21)

où la masse molaireD du composé contenant�� atomes de type� et de masse molaire

atomiqueD� est donnée parD *
�
�

��D�.

Selon cette approximation, on néglige les interactions entre les atomes constituant le

matériau. Elle est applicable loin des queues d’absorption jusqu’à des énergies de l’ordre de

�� �(.

Finalement, on peut retenir que dans le domaine des rayons X, l’indice optique complexe

est donné par

& * �� &� � �&�� (A.22)

avec

&� *
* '��� �� �1
 ��

" ��(�)���
(A.23)



200 Annexe A : Indice de réfraction dans le cadre du mod̀ele de l’́electron classique

et

&�� *
�+

� �
(A.24)

L’indice optique est donc très peu différent de� dans le domaine des rayons X. Ceci traduit

la faible interaction entre les rayons X et la matière et rend très difficile la réalisation des

composants optiques dans le domaine des rayons X.



Annexe B

Optique des milieux ĺeg̀erement

absorbants

La description de l’interaction des échantillons étudiés avec le rayonnement électroma-

gnétique (UV–VIS–IR ou rayons X) nécessite de tenir compte de l’absorption dans la couche

mince (CM). Cette annexe propose une écriture des lois de propagation du rayonnement

électromagnétique dans la matière en tenant compte de l’absorption. On généralisera ainsi

les lois de DESCARTES-SNELL et les formules de FRESNEL.

Les milieux considérés sont non magnétiques et seront supposés linéaires, isotropes et

homogènes.

1� Propagation dans un milieu ĺeg̀erement absorbant

Considérons une onde électromagnétique plane, progressive et monochromatique décrite

par son champ électrique qui s’écrit en représentation complexe

������ * �� �2- � �� � �� � �� (B.1)
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La propagation d’une telle onde est régie par les équations de MAXWELL qui s’écrivent en

notation complexe, en dehors des zones de charge d’espace :

�& ������� * � (B.2)

�& ������� * � (B.3)

�& � ������ * �+�
�������

��
(B.4)

�& ������� *  �� (� (�
�������

��
(B.5)

 et (� sont respectivement la conductivit´e électrique et la permittivit´e diélectrique com-

plexes du matériau considéré.

Le champ électrique doit alors vérifier l’équation de propagation

��
&������� (�

��

��������

���
* +�  

�������

��
(B.6)

qui impose une valeur complexe au vecteur d’onde2 donnée par :

2 * &
�

�
(B.7)

où l’on a posé :

&� * (� � �
 

(� �
(B.8)

Cette relation définit l’indice optique complexe& du matériau que l’on écrit sous la forme

habituelle

& * &� � J (B.9)



2� Lois de DESCARTES-SNELL généralisées 203

& est appelé indice de réfraction etJ indice d’extinction. Le champ électrique de l’onde

électromagnétique plane monochromatique se propageant dans la direction du vecteur direc-

teur	 dans le matériau considér´e s’écrit alors en notation complexe :

������ * �� �2-�� � � 	
�

�2- �
&�

�
�� � 	� �

&
�� (B.10)

où le coefficient d’absorption� est relié à l’indice d’extinctionJ par

� *
� � J

�
(B.11)

Le vecteur de POYNTING moyen �
������� caractérise la propagation de l’énergie

électromagnétique et se calcule à partir de

�
������� *
�

�
R' 
��������������℄ (B.12)

qui s’écrit après calcul

�
������� *
&

�+� �

��
� �2-��� � � 	� 	 (B.13)

2� Lois de DESCARTES-SNELL généralisées

Considérons une onde électromagnétique plane progressive et monochromatique tom-

bant sur la surface� * � de séparation de deux milieux légèrement absorbants d’indices

complexes respectifs&� et&� (figure III.B.1.).

Cette onde incidente donne naissance à une onde réfléchie dans le milieu①

transmise dans le milieu②

se propose de déterminer celles de l’onde transmise et de l’onde réfléchie.
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①

②

&�

&�

	

	�

�� ��

��

��
���

��

FIGURE III.B.1. – Interface entre deux milieux.

Les champs électriques�� de l’onde incidente,�� de l’onde réfléchie et�� de l’onde

transmise peuvent s’écrire respectivement :

���������������

������� * ��� �2- ���� � �� � ��

������� * ��� �2- ���� � �� � ��

������� * ��� �2- ���� � �� � ��

(B.14)

En écrivant les vecteurs d’onde� de ces trois ondes sous la forme

��

������������

2�� * �&�

�

�
'�� ��

2�� * �&�

�

�
5' ��

2�� * �

��

������������

2�� * �&�

�

�
'�� ���

2�� * �&�

�

�
5' ���

2�� * �

��

������������

2�� * �&�

�

�
'�� ��

2�� * �&�

�

�
5' ��

2�� * �

(B.15)

et en exprimant la continuité de la composante tangentielle du champ électrique à la traversée

de l’interface, on établit les lois de DESCARTES-SNELL généralisées :

��� * ��� (B.16)

&� '�� �� * &� '�� �� (B.17)

Les grandeurs complexes��, �
�
� et �� n’ont pas une signification physiquedirectemais
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peuvent être reliées aux directions de propagation des ondes incidente, réfléchie et transmise

respectivement. Pour cela il faut exprimer les vecteurs d’onde réels��, �� et��.

Un cas particulier important est celui de l’incidence normale (�� * �). Dans ce cas

2�� * �, donc �� * � et alors��� * � et �� * �. On en déduit 2�� * Re�2��� * � et

2�� * Re�2��� * �, d’où ��� * � et �� * �.

3� Coefficients de FRESNEL généralisés

Les formules de FRESNELdonnent les coefficients de réflexion et de transmission en am-

plitude. Ces expressions dépendent de l’état de polarisation de l’onde incidente. On distingue

deux types de polarisation selon que le champ électrique de l’onde incidente est perpendi-

culaire ou tangent au plan d’incidence. En exprimant la continuité des champs au niveau

de l’interface pour établir les expressions du coefficient de réflexion.� (respectivement de

transmission��) pour une polarisation perpendiculaire au plan d’incidence et.�� (respecti-

vement���) pour une polarisation parallèle au plan d’incidence.

– polarisation perpendiculaire au plan d’incidence���������
.� *

&� 5' �� � &� 5' ��
&� 5' �� � &� 5' ��

�� *
�&� 5' ��

&� 5' �� � &� 5' ��

(B.18)

– polarisation parallèle au plan d’incidence���������
.�� *

&� 5' �� � &� 5' ��
&� 5' �� � &� 5' ��

��� *
�&� 5' ��

&� 5' �� � &� 5' ��

(B.19)
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On peut aisément vérifier aussi bien en incidence normale qu’en incidence rasante que

.� * .�� et �� * ���.



Annexe C

Réflectoḿetrie des rayons X

Dans cette annexe on se propose d’établir les différentes expressions théoriques utilisées

en réflectométrie des rayons X. Il s’agit essentiellement des expressions du coefficient de

réflexion en intensité d’une couche mince (CM) déposée sur un substrat épais.

Pour ce faire, on utilise les expressions des coefficients de réflexion. et de transmission�

pour l’amplitude du champ électrique qui sont données par les formules de FRESNEL(annexe

B).

Dans le cas général et pour une incidence quelconque, ces coefficients dépendent de

l’état de polarisation du rayonnement incident. Toutefois pour des incidences quasi-rasantes,

comme c’est le cas de la réflectométrie des rayons X, les valeurs de ces coefficients sont

égales pour les deux polarisations perpendiculaire et parallèle au plan d’incidence (annexe

B).

1� Couche mince�� épaisse��

Dans le cas d’une CM d’épaisseur suffisante, on peut négliger les réflexions multiples

à l’intérieur de la CM. Dans ce cas le coefficient de réflexion en intensit́e de la CM est

donné par
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 * . .� (C.1)

où . est le coefficient de réflexion pour l’amplitude du champ électrique à l’interface air

(1)/CM(2), donné par

. *
�� � ��

�� � ��

(C.2)

avec �������
�� * &� 5' ��

�� * &� 5' ��

(C.3)

�

&�

&� CM

air
��

�

FIGURE III.C.1. – Interface air/CMépaisse.

Sachant que pour l’interface air/CM (figure III.C.1.),&� * �, �� * �� * ��� � �,

&� * & * �� &� � �&�� avec� , &� � � et� , &�� � �, on obtient

�� * '��� � � (C.4)

D’autre part, compte tenu de la deuxième loi de DESCARTES-SNELL pour la réfraction, on

peut exprimer�� selon

��
� * &� � 5'� � (C.5)
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Étant donné que&�, &�� et � peuvent être considérés comme des infiniment petits, on peut

écrire

��
� * �� � �&� � � �&�� (C.6)

En posant�� * �� �� on peut écrire le coefficient de réflexion pour l’amplitude du champ

électrique sous la forme

. � �� �� � ���

� � ��� ���
(C.7)

On a alors

�� ��� � � ��� * �� � �&� � � �&�� (C.8)

On en déduit �������
� * �

�
��

�
� &� �

�

�

�
��� � �&��� � �&���

� *
&��

�

(C.9)

Le coefficient de réflexion en intensité devient alors

 * . .� *
��� ��� ���

�� � ��� ���
(C.10)

On voit d’après cette expression que,� étant positif, seule la solution� = � convient

physiquement car elle assure � �. Finalement, on obtient après calcul

 *
�� � ����

�
��� � �&��� � �&���

�� � ����
�
��� � �&��� � �&���

(C.11)
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avec

� *

�
��

�
� &� �

�

�

�
��� � �&��� � �&��� (C.12)

De la même façon le coefficient de transmission en amplitude du champ électrique s’écrit

� *
���

�� � ��

(C.13)

ce qui donne après simplification, compte tenu des résultats précédents

� � ��

� � ��� ���
(C.14)

On peut maintenant calculer l’amplitude du champ électrique ainsi que l’intensit´e du

rayonnement transmis. Pour simplifier, on peut considérer le cas d’une onde dont le champ

électrique est polarisé perpendiculairement au plan d’incidence. Le champ électrique trans-

mis s’écrit dans ce cas

� * � �� �2- � ��� � �� � �� (C.15)

avec

�� � � *
��&

�
�� '�� �� � � 5' ��� (C.16)

& '�� �� * '�� �� * 5'� (C.17)

& 5' �� * �� * �� �� (C.18)
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Il en résulte que

�� *
��

� � �� ��
�2-� �

�%���
�� �2- �


��

�
�� 5'� � ���� � �

�
(C.19)

où %��� *
�

� � ����
*

�����

� �&��
est appelée profondeur de pénétration des rayons X dans

le matériau considéré. Elle s’exprime en fonction des caractéristiques du matériau et de la

longueur d’onde� des rayons X suivant

%��� *
�

� �&��

�
��

�
� &� �

�

�

�
��� � �&��� � �&��� (C.20)

L’intensité transmise est proportionnelle à l’amplitude au carré du champ électrique transmis,

elle s’écrit sous la forme

����� * ����� �2-� �

% ���
(C.21)

%��� représente donc la distance à laquelle l’intensité est divisée par' 1.

2� Couche mince�� fine ��

Considérons une couche mince homogène et parfaitement plane déposée sur un substrat

supposé lui même homogène et parfaitement plan. L’ensemble baigne dans l’air supposé

avoir les mêmes propriétés électromagnétiques que le vide.

Nous avons ainsi un modèle à trois milieux d’indices de réfraction complexes&� * �

pour l’air, &� * � � &�
� � �&��

� pour la couche mince et&� * � � &�
� � �&��

� pour le substrat.

Notons enfin� l’épaisseur de la couche mince.

On s’intéresse au rayonnement réfléchi par un tel échantillon lorsqu’il est soumis `a un

1. Base des logarithmes népériens� � 
����.
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�

�

�

$�
� $�

�

① air&� * �

② CM&�

③ subs&�

FIGURE III.C.2. – Couche mince fine sur substratépais.

faisceau incident de rayons X. Nous considérons le cas où

– l’ épaisseur de la couche mince est suffisamment faible pour pouvoir tenir compte de

l’onde réfléchie sur l’interface CM/substrat ;

– l’ épaisseur du substrat est suffisamment importante pour pouvoir négliger l’onde

réfléchie sur l’interface substrat/air.

Le coefficient de réflexion en intensité de ce système peut s’écrire alors avec les notations

de la figure III.C.2.

 *
�����

�����
* - -� avec - *

$����

$����
*

$�
� ���

$�
� ���

La connaissance des coefficients de réflexion et de transmission de chaque interface –

donnés par les formules de FRESNEL – permet d’exprimer les relations entre les différentes

ondes à l’aide des relations de passage aux interfaces.
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�

�

&�

&� CM

air
$�
�

$�
�$��

$��

(a) Interface air/CM

�

�

CM

substrat

&�

&�

$�
�

$�
�

$��

(b) Interface CM/substrat

FIGURE III.C.3. – Repŕesentation sch́ematique des ondes aux interfaces.

Passage 1 – 2

La continuité du champ électrique au passage de l’air dans la couche mince impose

$�� ��� * .���$
�
� ��� � ����$

�
� ��� (C.22)

$�� ��� * ����$
�
� ��� � .���$

�
� ��� (C.23)

ce qui donne

$�
� ��� *

�

����

$�
� ����

.���

����

$�� ��� (C.24)

et

$�� ��� *
.���
����

$�
� ��� �

�
���� �

.��� .���

����

�
$�� ��� (C.25)

Passage 2 – 3

De même, la continuité du champ électrique au passage de la couche mince dans le

substrat impose

$�
� ��� * ����$

�
� ��� (C.26)

$�� ��� * .���$
�
� ��� (C.27)
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ce qui donne

$�
� ��� *

�

����
$�
� ��� (C.28)

$�� ��� *
.���
����

$�
� ��� (C.29)

Le coefficient de réflexion en amplitude du champ électrique s’écrit alors pour la structure

considérée

- *
.���$

�
� ��� �

�
���� ���� � .��� .���

�
$�� ���

$�
� ���� .���$

�
� ���

(C.30)

Compte tenu de la propagation dans la couche mince, les amplitudes$�
� ��� et$�� ��� des

champs électriques en� * � sont reliées à leurs valeurs$�
� ��� et$�� ��� en� * � par

$�
� ��� * $�

� ��� �2-��
��

�
���� � ���� *

�

����
$�
� ��� �2-��

��

�
���� � ���� (C.31)

$�� ��� * $�� ��� �2-��
��

�
���� � ���� *

.���
����

$�
� ��� �2-��

��

�
���� � ���� (C.32)

Le coefficient de réflexion en amplitude du champ électrique devient alors

- *
.��� �

�
���� ���� � .��� .���

�
.��� �2- �

� � ���

�

�� .���.��� �2- �
� � ���

�

(C.33)

avec

.��� *
�� � ��

�� � ��

* �.��� (C.34)

���� *
���

�� � ��

(C.35)

���� *
���

�� � ��

(C.36)

.��� *
�� � ��

�� � ��

(C.37)

où

�� * &� 5' �� (C.38)
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Exprimons alors��, �� et�� en tenant compte des propriétés des milieux mis en jeu ainsi

que des lois de DESCARTES-SNELL.

– Pour l’air, supposé avoir les mêmes propriétés électromagnétiques que le vide&� * �,

d’autre part�� * �� * ���� � de sorte que

�� * '�� �� * 5'� (C.39)

– Pour la couche mince�� * &� 5' �� avec&� * �� &�
� � �&��

�. La loi de DESCARTES-

SNELL imposant en outre&� '�� �� * &� '�� �� * 5'�. On en déduit dans le cas de

l’incidence rasante (�� �)

�� * �� � ��� (C.40)

avec

�� *

�
��

�
� &�

� �
�

�

�
��� � �&�

��
� � �&��

�
� (C.41)

�� *
&��
�

��

(C.42)

– Pour le substrat,�� * &� 5' �� avec&� * � � &�
� � �&��

�. En exprimant la loi de

DESCARTES-SNELL au niveau de l’interface air/CM puis au niveau de l’interface

CM/substrat, on peut écrire&� '�� �� * &� '�� �� * &� '�� �� * 5'�. On en déduit

alors comme pour la couche mince

�� * �� � ��� (C.43)
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avec

�� *

�
��

�
� &�� �

�

�

�
��� � �&���

� � �&���
� (C.44)

�� *
&���
��

(C.45)

Cas des�� grands �� angles d’attaque

Dans le cas où� � �� �, le développement asymptotique de-��� donne

-
�
��� *

�� &� � �&� � &�� �2- �
� � ��

�
���

(C.46)

On en déduit le coefficient de réflexion en intensité���� pour les�� grands�� angles

d’attaque que l’on peut mettre sous la forme

���� *
�

��	
�

	
�� �;�

��	
5'

�
� � ��

�
� <

�
(C.47)

où

� * &��
�
� &���

�
� �&�� � &���� � �&��� � &����

� (C.48)

� * &���&
�
� � &��� � &����&

��
� � &���� (C.49)

; * &��� &
�
� � &�� &��� (C.50)

6��< *
;

�
(C.51)

On peut remarquer que dans ce cas, les franges d’interférence sont équidistantes et que

l’intensité réfléchie décroı̂t comme���	. On en déduit alors la pseudo-période1� de����

1� *
�

� �
(C.52)



Annexe D

Pouvoir de transmission des couches

minces dans le domaine UV – VIS – PIR

Dans cette annexe on établit les expressions théoriques du coefficient de transmission

en intensité des échantillons étudiés. Ces expressions sont utilisées dans la caractérisation

optique des couches minces d’isolants ou de semi-conducteurs.

1� Modèle utilisé

Les échantillons sont constitués d’une couche mince (CM) légèrement absorbante d’épais-

seur� et d’indice de réfraction complexe& * & � � J déposée sur un substrat d’épaisseur'

parfaitement transparent, c’est-à-dire non absorbant, d’indice de réfraction&�. Le coefficient

d’extinctionJ de la CM est reli´e à son coefficient d’absorption� et à la longueur d’onde�

du rayonnement par la relation :

� *
� � J

�
(D.1)

L’ensemble de la structure plonge dans l’air dont les propriétés optiques seront assimilées

à celles du vide. En particulier, l’indice de réfraction de l’air sera pris égale `a 1,&� * �.
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On établit l’expression du coefficient de transmission dans le cadre du modèle simple

suivant :

– le faisceau incident est décrit par une onde électromagnétique plane monochroma-

tique ;

– toutes les interfaces sont parfaitement planes et parallèles entre elles ;

– la CM et le substrat sont tous les deux isotropes et homogènes.

Considérons alors un échantillon éclairé sous incidence normale à l’aide d’un faisceau

de lumière monochromatique d’intensité��. Les réflexions et transmissions au niveau des

interfaces air – CM, CM – substrat et substrat – air génèrent un système d’ondes partielles.

La figure III.D.1. montre un tel système d’ondes. Dans un soucis de clarté, cette figure a été

réalisée pour une incidence oblique quelconque. En réalité, dans toute la suite on se restreint

dans les calculs au cas de l’incidence normale.

Le calcul du coefficient de transmission nécessite la connaissance de l’amplitude de

chacune des ondes partielles. Pour faire ce calcul, on suppose que :

– la CM a une épaisseur suffisamment petite devant la longueur de cohérence de la

lumière incidente de telle sorte que les différentes ondes réfléchies au sein de la

CM sont cohérentes entre elles ; l’onde résultante s’obtient alors par sommation des

amplitudes des ondes partielles adéquates ;

– l’ épaisseur du substrat est grande devant la longueur de cohérence de la lumière inci-

dente de sorte que les différentes ondes réfléchies au sein du substrat sont incohérentes

entre elles ; l’onde résultante s’obtient alors par sommation des intensités des ondes

partielles adéquates.
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FIGURE III.D.1. – Principe du calcul de l’intensit́e transmise.
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2� Calcul du pouvoir de transmission

La figure III.D.1. illustre la méthode de calcul adoptée pour tenir compte de toutes les

ondes générées au niveau des différentes interfaces. En supposant connus :

– le coefficient de transmission en intensité�CM de la CM supposée déposée sur un

substrat d’épaisseur�� infinie �� de sorte à pouvoir négliger les réflexions sur l’interface

substrat – air ;

– le coefficient de réflexion en intensité�
CM de la CM supposée déposée sur un substrat

d’épaisseur�� infinie �� de sorte à pouvoir négliger les réflexions sur l’interface substrat

– air et éclairée du côté du substrat ;

on peut exprimer l’intensité totale�� transmise par l’échantillon selon :

�� * ��CM�� � �CM�
�
CM�� � � � � � �� (D.2)

d’où l’on déduit le coefficient de transmission� *
��
��

de l’échantillon :

� *
���CM

�� ��
CM

(D.3)

où � et�� sont respectivement les coefficients de réflexion et de transmission en intensité

de l’interface substrat – air. En l’absence d’absorption au niveau de l’interface, ces deux

coefficient sont reliés par� � �� * �.

Il reste maintenant à calculer�CM et�
CM.

Le calcul de�CM et �
CM doit se faire sans tenir compte des réflexions qui ont lieu au

niveau de l’interface substrat – air. Ceci revient à considérer que le substrat a une épaisseur

infinie.
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air

CM

substrat

Q�

. . .

. . .� �� �
Q�

�

.�

.�
�

.�

.�
�

��

���

��

���

FIGURE III.D.2. – Notations pour le calcul de�CM.

La figure III.D.2. montre les différentes réflexions qui ont lieu au sein de la CM. Pour

des raisons de clarté, le schéma a ét´e réalisé pour une incidence quelconque. En réalit´e on se

restreint dans cette étude au cas de l’incidence normale.

L’amplitudeQ� de l’onde transmise résultante peut s’écrire alors :

Q� * Q� �� �� �2- �
� � &�

�

�
� � .�.

�
� �2- �<� .��.

��
� �2- � �<� � � � � (D.4)

où :

� Q� est l’amplitude complexe de l’onde incidente au niveau de l’interface air – CM ;

� �� *
�

�� &
est le coefficient de transmission en amplitude du dioptre air – CM ;

� �� *
�&

&� &�
est le coefficient de transmission en amplitude du dioptre CM – substrat ;

� .�� * ��� &

� � &
* �. est le coefficient de réflexion en amplitude du dioptre air – CM ;

� .� *
&� &�

&� &�
est le coefficient de réflexion en amplitude pour le dioptre CM – substrat ;

� < est le retard de phase complexe introduit par la couche entre deux ondes successives ;
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en incidence normale :

< *
� � & �

�
(D.5)

Le calcul de la somme de la série géométrique entre parenthèses donne :

Q� * Q� �� �� �2- �
<

�

�

� � .� .� �2- �<
(D.6)

L’intensité transmise�� est alors donnée par :

�� *
&�

�+��
Q�Q

�
� (D.7)

et on en déduit le coefficient de transmission�CM *
��
��

, compte tenu de�� *
�

�+� �
Q�Q

�
� :

�CM *
�����

� ����� � �
	
��� 5'�N� � N� � 0�

(D.8)

où :

� � et�� sont respectivement les coefficients de réflexion et de transmission en intensité

de l’interface air – CM, reliés, en l’absence d’absorption au niveau de l’interface, par

� � �� * � ;

� � et�� sont respectivement les coefficients de réflexion et de transmission en intensité

de l’interface CM – substrat reliés, en l’absence d’absorption au niveau de l’interface,

par� � �� * � ;

� et on a pos´e :

0 *
� � & �

�
(D.9)

� * �2-�� � J �

�
* �2-�� � (D.10)
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� étant le coefficient d’absorption du matériau constituant la couche mince. Les

argumentsN� et N� des coefficients de réflexion en amplitude.� et .� sont définis

tels que.� * 
.�
 �2- �N� et .� * 
.�
 �2- �N�.

air

CM

substrat
Q�
�

. . .

. . .� �� �
Q�
�

�

.�

.�
�

.�

.�
�

��

���

��

���

FIGURE III.D.3. – Notations pour le calcul de�
CM.

De la même manière, on déduit le coefficient de réflexion�
CM de la CM lorsqu’elle

est éclairée du côté du substrat, en déterminant l’amplitudeQ�
� de l’onde réfléchie (figure

III.D.3.) selon

Q�
� * Q�

�.
�
� � Q�

����
�
�.

�
� �2- �<� Q�

����
�
�.

�
�
�
.� �2- � �<

�
� � .��.� �2- �<� �.��.� �2- �<�

� � � � � �

qui s’écrit après simplification, compte tenu de la relation.�� � �� �
�
� * � :

Q�
� * �Q�

�

.� � .� �2- �<

� � .�.� �2- �<
(D.11)

L’intensité��� réfléchie est alors donnée par :

��� *
&�

��+��
Q�
�Q

�
�
� (D.12)
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On en déduit alors le coefficient�
CM *

���
���

de réflexion de la CM, compte tenu de

��� *
&�

�+��
Q�
�Q

�
�
� :

�
CM *

� ���
� � ��

	
�� 5'�N� � N� � 0�

� ����� � ��
	
�� 5'�N� � N� � 0�

(D.13)

Finalement, le coefficient de transmission de l’échantillon est donné par :

� *
��� �����
�� ��

��

(D.14)

où :

�CM *
��� ����� ���

� ����� � �
	
��� 5'�N� � N� � 0�

(D.15)

et

�
CM *

� ���
� � ��

	
�� 5'�N� � N� � 0�

� ����� � ��
	
�� 5'�N� � N� � 0�

(D.16)

ce qui donne, compte tenu de (D.14) :

� *
����������������

�� �� ���� ����� � ��
	
�� 
5'�N� � N� � 0��� 5'�N� � N� � 0�℄
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