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Introduction g enerale

Les matériaux semi-conducteurs jouent un role 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 méme

guelques années.

Grace a l'effort considérable déployé par la communauté scientifique pour la compré-
hension de ses propriétés et la maitrise 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 integrés, des panneaux solaires pour la conversion photo-
voltaique, etc. Toutefois, 'apparition d’autres besoins notamment dans le domaine de I'élec-
tronique des hautes fréquences et de I'optoélectronique a poussé les scientifiques a explorer
d’autres voies a la recherche de nouveaux semi-conducteurs aux propriétés spécifiques. C'est
ainsi que d’autres matériaux ont pu susciter l'intérét des laboratoires de recherche a travers

le monde.

Notre travail s’inscrit dans le cadre de I'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 de2facolonne
(Zn, Cd ouHg) et d’un éléement de 1&46° colonne (O, S, Se ouTe) de la table périodique des

elements selon I'NUPA& 2. Limportance des composeés II-VI réside dans leur possibilite

1. International Union of the Pure and Applied Chemistry.
2. Selon lex Chemical Abstracts Service group notatigtia colonne 12 porte le numéro Il et la colonne 16
le numéro VI ce qui explique le nom de la famille des II-VI.

3



Introduction g énérale

d’utilisation dans les domaines de I'optoélectronique et de la conversion photovoltaique. En
effet, ces matériaux semi-conducteurs possedent une bande interdite directe (gap direct) pou-
vant donner lieu a des recombinaisons radiatives tres efficaces. Ceci permet leur utilisation

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

Notre travail porte essentiellement sur le tellurure de cadnfidfe. Ce matériau semi-
conducteur offre la particulagtd’étre le seul membre de la famille 11-VI qui peut présenter
les deux types de conductigélectrique n et p. Il n’est pas étonnant alors gidde continue
a susciter I'intérét de la communauté scientifique malgré la relative baisse d’intérét pour les
1-VI [3].

CdTe a dgja donné lieu a des applications [1,4-10] dans le domaine de l'optique
infrarouge, de la détection des rayons X @iinsi que dans la réalisation des cellules solaires.

Il sert aussi comme substrat pour les couches minces du coraddg&le qui joue un rble
capital dans la détection infrarouge.

Au LPSCM, plusieurs travaux ontetealises suilCdTe. Il s’agit essentiellement de
'étude des propriétés €électriques, optiques et structurales des couches mincé$ede
préparées par pulvérisation cathodique [11, 12].

A l'origine, le but de nos travaux était d’approfondir I'étude des propriétés des couches
minces deCdTe déja entreprise au LPSCM [11, 12]. Nous avons cherché aussi a mettre au
point une méthode de préparation de couches minces amorplieEldepar pulvérisation
cathodique ea étudier leur propriétés physico-chimiques. Lintroduction de diazote dans la
chambre de pulvérisation permet certes d’obtenir des couches minces amorphes mais cata-
lyse en méme temps 'oxydation d&lTe. Le nouveau matériau ainsi préparé, le tellurure
de cadmium amorphe oxygéné-CdTe:O, présente des propriétés tres intéressantes. La

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

Le plasma oxydantAr,N,,0,) présente un autre intérét tout aussi important. En effet,
I'exposition d'une couche mince dédTe a un tel plasma permet de réduire dediac

significative sa rugosité de surface.

Une part importante de notre travail a été consacrée au probleme de la passivation
dans le cas d€dTe. 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 étre chimique, thermique ou €électrique. Dans le cas des dispositifs a base de
silicium, le probleme de la passivation est résolu grace a I'existence d’'un oxyde natif stable,
I'oxyde de siliciumSiO,, qui peut étre obtenu par oxydation thermique contrdlée du silicium.

Dans le but de participea [a ©solution du probleme de la passivation dans le cas des
dispositifs a base deédTe, nous nous sommes intéresada peparation de couches minces
d’oxyde stable d&€ dTe par pulvérisation cathodique. Nous avons ainsi réussi a mettre au
point une méthode tres simple de préparation de couches min€eBlde) ;. Cette méthode
nous a permis en particulier d’étudier certaines propriétés des couches mincé¥eade;

avant de nous intéresser a la croissanc€dlEcO; surCdTe.

Pour mener a bien ce travail, nous avons fait appel a plusieurs méthodes de caractérisation
structurale, optique et électrique. Nous pouvons citer a 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 I'ensemble des travaux cités ci-dessus. Il est divisé en trois
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parties.

La premiere 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 troisieme 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 deuxieme partie présente les résultats expérimentaux obtenus ; elle est composée de

quatre chapitres :

— le premier chapitre apporte un complément' etude des propriétés optiques des
couches minces dédTe;

— le deuxiéme chapitre décrit comment nous avons réussi a synthétiser un nouveau
matériau a base dedTe, et donne une large étude des propriétés optiques et struc-
turales de ce nouveau matériau baptisé le tellurure de cadmium amorphe oxygéné
a—CdTe:O;

— le troisieme chapitre, quant a lui, montre comment on peut exploiter les propriétés d’'un

plasma oxydant pour réduire la rugosité de surface des couches minca¥ee

— le quatrieme et dernier chapitre de cette partie est camadarsynthese de I'oxyde de
tellurure de cadmiun®®’dTeO3, eta I'etude de ses propriétés optiques et structurales

ainsi qu’'a la croissance dedTeO3 surCdTe 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 a la compréhension des modeles physiques

utilisés dans des annexes. Celles-ci constituent la troisieme partie de ce mémaoire.






Premiere partie

Methodes exgrimentales






Chapitre 1

Preparation desechantillons

1. Introduction

Les techniques permettant de produire des matériaux en couches minces sont tres
nombreuses. On peut citer :

— |"evaporation sous vide ;

— la pulvérisation cathodique ;

— les méthodes de dépdt chimique en phase vapeur (CVD ou Chemical Vapor Deposi-

tion) ;

— les méthodes d’épitaxie ;

— les méthodes électrolytiques.

Dans la présente etude 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 dépot.

En effet, contrairemerd I'evaporation thermique, la pulvérisation cathodique permet
d’obtenir des couches minces de trés bonne adhérence, sur des surfaces importantes. D’autre

part, a la difference 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 dépdt des couches minces notamment dans le milieu industriel.

Sachant que la méthode et les nombreux parametres de dépots 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 I'élaboration des eéchantillons étudiés.

2. Principe de la pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est un proeédé @&pot sous vide fonctionnant a froid,
en plasma luminescent dans un gaz maintenu sous pression réduite. C’'est un phénomene
d’éjection de matiere a partir de la surface d’'un matériau cible lorsque celui-ci est bombardé
par un flux d’ions accélérés par un champ électrique.
Atome éjecte . 4/

(pulvérisé)
lon incident

Plasma

Cible

o/ \01'

lon implanté

FIGURE I.1.1. —Processus physique de patisation.

Suivant la nature de la ddp accélératrice des ions, on distingue deux types de procédé
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(+)

T
(L

_75: ?
; | f&ci
(—)

FIGUREI.1.2. —Enceinte de pukrisation. 1 : anode porte-substrat, 2 : substrat, 3 : cathode
porte-cible, 4 : ciblea puhériser, 5 : vanne microfuite, 6 : arrige du gaz de puérisation,
7 : vers le gpupe dgpompage.

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

pulvérisation cathodique diode radio-frequence (PCDRF).

2.1. Procéede diode continue

Dans une enceinte a vide (figure 1.1.2.), deux électrodes planes sont disposées en regard
a quelques centimetres I'une de l'autre (figure 1.1.3.). L'une de ces électrodes, I'anode, est
reliee a la masse. L'autre électrode, la cathode, est reliee au pole négatif d’'un générateur de
tension continue ; elle sera portée a un potentiel négatif de quelques kilovolts par rapport a
la masse. La cible, constituée du matériau a pulvériser est disposée sur la cathode alors que
le substrat destaa recevoir le dépot est Ba I'anode.

L'enceinte étant sous vide secondaire (pression de I'ordré0dé hPa), on introduit, a
travers une vanne microfuite ou microvanne, un flux controlé de gaz inerte (généralement de
I'argon) en maintenant le pompage afin de fixer la pression dans I'enceinte aux environs de

1 Pa. On augmente ensuite la d.d.p. entre I'anode et la cathode jusqu’a ce que I'mtknsit”
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FIGURE I.1.3. —Principe de la PCDC 1 : anode porte-substrat, 2 : substrat, 3 : couche
dépoge, 4 . particule pul@risée, 5 : électron secondaire, 6 : ion du plasma, 7 : cilde
pulvériser, 8 : cathode porte-cible.

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

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

le cas de 'argon :

Ar @ — ArJ{g) + le™

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 gqu’ils
peuvent ioniser par transfert d'eénergie 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 pale :

ArJ{g) 4+ 1le = Ar (@)

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 siege d’'un plasma stable luminescent de
couleur rose, combinaison de I'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. Grace a leur énergie cinétique élevée ils
arrivent a arracher des atomes de la matiere constituant la cible qui viennent se déposer sur
le substrat fig’a 'anode ainsi que sur les pieces environnantes.

On observe au voisinage de la cible un espace sombre dird®KES dans lequel se
fait la chute de potentiel, le reste de la décharge étant pratiguement équipotentiel. C’est dans
cette zone sombre que les ions sont accélérés vers la cible (figure 1.1.4.). La quasi-absence

de neutralisation et freinage expliquent sa nature sombre.
NI
10
>

S

FIGURE 1.1.4. —Structure de la cathode. 1 Electron secondaire, 2 : atome du gaz non
ionisé, 3 : atome du gaz iongs 4 : atome du gaz iongset acéléré, 5 : blindage, 6 : cible

a puheriser (cathode), 7 : cathode porte-cible, 8 : espace sombre ou gaine cathodique, 9 :
lumiére régative, 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 étre évacuées par ces matériaux insuffisamment conducteurs. Dans ce cas il faut



16

Chapitre 1 : Préparation deséchantillons

faire appel au procédé diode radiofrequence (PCDRF).

2.2. Procédeé diode radiofrequence

Le plasma qui contient autant d’ions positifs que d’électrons est soumis a une polarisation
alternative (figure 1.1.5.). Pendant I'alternance négative (I), la cible attire les ions qui la
pulvérisent en la chargeant positivement alors que pendant l'alternance positive (ll), elle

attire les électrons qui la déchargent.

B vd

FIGURE I.1.5. —Principe de la pulerisation cathodique radio&quence.

Du fait de la grande difference de mobilité des €lectrons et des ionsa(dueifférence
entre leur masse), le comportement du systeme est radicalement difféerent selon que I'on
travaille a basse frequencg € 50 Hz) oua plus haute frequencé MHz < f < 30 MHz)

A basse frequence (< 50 Hz), la mobilité des ions est suffisante pour qu'ils atteignent la
cathode et leur comportement est le méme 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 dépot!

A haute frequencel(MHz < f < 30 MHz), les ions du plasma, du fait de leur masse

élevée, deviennent suffisamment immobiles pour que I'on puisse négliger le bombardement
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ionique des électrodes di au champ alternatif. Du fait de la grande difféerence de mobilité des
ions et des électrons, la caractéristique courant-tension de la décharge luminescente est celle

d’une diode a vide.

I I
__(2)
i ]\ 1/ e
— =7V LA 7\/ v
? (3) IR S (3)
S "
a) Amorcage de la décharge b) Autlopolarisation

FIGURE |.1.6. — Caractristique courant—tension du plasm@.) Signal RF,(2) courant
électronique(3) courant ionique.

Sila cible est couplée au générateur a travers un condensateur série, lorsque I'on applique
une tension alternative, un flux intense d’électrons arrive sur I'électrode lors de l'alternance
positive puis lors de I'alternance négative un flux d’'ions relativement faible est attiré.

Puisque aucune charge ne peut s’écouler a travers le condensateur, la surface de I'électrode
doit s’autopolariser négativement de maniakgaliser les charges négatives et positives et

annuler le courant total sur une période (figure 1.1.6.).

3. Installation de pulvérisation cathodique radiofrequence

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

ALCATEL SCM 451 ; elle est completement automatisée et est constituée :
— d’une enceinte a vide ;

— d’un groupe de pompage;
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— et d’'un générateur de puissance radiofrequence.

3.1. Enceinte de pul\érisation

La figure 1.1.7. de la page ci-contre montre un schéma simplifie de I'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 (de45 ¢cm de diametre e30 cm de hauteur) comporte plusieurs orifices (4)
permettant d’installer des vannes microfuite (5) a contréle indépendant pour I'introduction
controlée des gaz de pulvérisatiokr( Hy, Os, Ny, ...), il estrelié au groupe de pompage
(6) et dispose d’'un hublot (7) permettant le controle visuel de l'intérieur de I'enceinte au

cours du dépot.

La platine supérieure, manipulable a I'aide d’un dispositif de levage constitué principa-
lement d’'un moteur électrique, sert de couvercle pour I'enceinte ; elle est munie de divers
passages électriques (8) ainsi que d’'un passage central pour I'axe (9) de translation-rotation
du porte échantillon qui peut étre ainsi manipulé de I'extérieur a I'aide d’une manivelle (10)

et étre 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 boitier d’adaptation

d’'impédance.

Un tel systeme permet théoriquement de réaliser quatre dépots successifs (un par eva-

poration thermique et trois par PCDRF) sans rupture du vide.
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—
H,0_3(11)
(8) ©)
(2)
¢ =T
1) o o
(6)
—
(16) N,
=A==
7) (17) (5)
(13) (4)
ik
S —
3) :H: AN g
W 1o
(14)

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

sugerieure, (3) : platine ingrieure, (4) : orifice d’entee des gaz, (5) : vannes microfuite, (6) :

liaison au groupe de ponage, (7) :hublot de contéle visuel, (8) : passagedectriques, (9)
passage central pour I'axe de translation-rotation du poé&ehantillon, (10) : manivelle,
(11) : circulation du fluide de refroidissement du poéehantillon, (12) : porte-cible, (13) :

électrodes pour Bvaporation thermique, (14) : liaison du porte-cible autier d’adaptation

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

de la résistance 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 I'axe de I'enceinte. Le porte-échantillon (16) peut entrainer en
rotation le porte-caches grace a deux ergots ou bien &tre manipulé indépendamment lorsqu'’il
est soulevé jusgu’au retrait des ergots de leur logement.

Un cache-source tournant (17) manipulable de I'extérieur a I'aide d’'un commutateur
rotatif continu est disposé entre la platine inférieure et le porte-caches. Il permet de masquer
les cibles non utilisees ou en prépulvérisation (nettoyage de la cible) pour empécher tout
dépot sur le substrat. La distance cible-substrat peut &tre changée par translation verticale
du porte-substrat et du porte-caches. Toutefois, pour des raisons liees a la conception de
'appareil commercial, cette distance ne peut descendre au-dess6usdaie ni dépasser
11,5 em. En ggnéral, et sauf mention explicite du contraire, cette distance est fixema

L'ensemble porte-substrat et porte-caches étant électriquement isolé de la masse, on peut
polariser le substrat positivement ou négativement ou méme le relier a la masse ce qui permet
de minimiser la quantité de gaz de décharge incluse dans la couche déposée.

Le porte-substrat peut aussi étre chaaff’aide d’'une résistance thermocoax (de résis-
tance linéique 0 2 - cm ™) 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’a300 °C).

Pour pouvoir réaliser les difféerentes structures en sandwich Métal/Semi-conducteur ou
Metal(l)/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 a I'aide d’'un groupe de pompage composé de (figure 1.1.8.) :
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— Une pompe primaire a palettes de type ALCATEL 2033 dont le role est double :

1) elle abaisse la pression dans I'enceinte de la pression atmosphérique a une
pression suffisamment basse pour permettre 'amorcage de la pompe a diffusion
d’huile;

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

pompe a diffusion d’huile et chasse vers I'extérieur le gaz que celle-ci aspire.

— Une pompe secondaire a diffusion d’huile de type ALCATEL 6250 de débit volumique

1200 L - s~!. Elle permet d’abaisser la pression dans I'enceinte a la pression de travail.

@- Enceinte de pulvérisation —@

}%vg %w givl Vs

—3)

H @ xv. o

FIGURE 1.1.8. —Raccordement de I'enceinte de péetisation au groupe deompage(l) :
pompea palettes, (2) : pompa diffusion d’huile, (3) : pegea azote liquideyV, : vanne by-
pass,V, : vanne secondairéy; : vanne €rie, V, : vanne de lamiage,V; : vanne d’entée
d’air, P; : manongtre PIRANI, V5 : manongtre PENNING.

Un systeme de cing vannes €électropneumatiques assure la liaison des différentes parties
du groupe de pompage entre elles ainsi qu’avec I'enceinte de pulvérisation (figure 1.1.8.) :
— Lavanne by-pas3/;) permet de relier la pompe a palettes a I'enceinte durant la phase

de prépompage primaire.
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— La vanne secondairevV{) permet de relier la pompe a diffusion a I'enceinte de
pulvérisation durant la phase de pompage secondaire.

— La vanne série\(3) permet de relier la pompe a palettes a la pompe de diffusion a
travers l'orifice de refoulement de la pompe a diffusion.

— Lavanne de laminag&’() permet de réduire I'orifice de pompage entre I'enceinte de
pulvérisation et la pompe a 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 quantite consommeée du gaz de pulvérisation.

— Lavanne d’entrée d’aiM5) permet de remettre I'enceinte a la pression atmosphérique.

La mesure de la pression a l'intérieur de I'enceinte est assurée par une jauge RPI
122 ;) pour le vide primaire (0* a 10~* hPa) et une jauge PNNING ACF 101 () pour
le vide secondaire{0~2 a 107 hPa).
La jauge PRANI comporte un relais dont la fermeture est réglable entet 10~ hPa.
Ce relais commande la fermeture de la vanne by-pésks [a mise en communication des
deux pompes a l'aide de la vanne séng)(ainsi que I'ouverture de la vanne secondaire
(V).
Un thermostat placé sur la pompe secondaire empéche cet automatisme de se déclencher
tant que I'huile de la pompe a diffusion n’a pas atteint la température de fonctionnement. Il
permet aussi de couper I'alimentation de la pompe a diffusion en cas de panne dans le circuit

de refroidissement.

3.3. Geénérateur radiofr equence

Le procédé de pulvérisation cathodique radiofrequence est basé sur la grande difference

de mobilité entre les ions et les électrons d’'un plasma en haute frequence. Les frequences
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nécessaires sont situées entret 50 MHz.

S’agissant de frequences radio, seule la frequend8,dé MHz et ses harmoniques sont

autorisés par les telecommunications.

La station de pulvérisation cathodique ALCATEL SCM 451 est équipée d’'un générateur
radiofréequence PLASMA THERM HSF-500 E délivrant un signal de frequence fixe égale a
13,56 MHz et de puissance pouvant atteindf® W, son impédance de sortie est résistive et
vautRy = 50 Q. Cette impédance correspond a I'impédance caractéristique du cable 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 étre alimentée par le générateur radiofrequence ALCATEL ARF 601 RF

(13,56 MHz/600 W /50 ).

En pulvérisation cathodique radiofrequence (diode R.F.), I'un des principaux problemes
est de relier un générateur R.F. d'impédance de sortie donnée et fixe a une charge constituée
par 'ensemble cathode(cible)-plasma-anode placé dans une enceinte ou doit &tre maintenue

une pression pouvant varier de quelqués* a quelquesl0-2 hPa suivant les cas.

Afin de pouvoir transferer 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 radiofrequence-cable coaxial de liaison d’autre part.

Cette condition est réalisée lorsque les impédances complexes des deux sous systemes
cités ci-dessus sont complexes conjuguées lI'une de I'autre (condition d’adaptation d’'impé-

dance).

Le systeme cathode(cible)-plasma-anode peut étre schématisé par un condensateur de
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capacitéC' en parallele avec une résistange

T ®

| U | [

FIGURE I.1.9. —Impédanceequivalente.

1
Q
|
|
=
1
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h

Son impédance équivalente peut alors s’écére = R, + iX, (i étant le nombre
complexe de modulé et d’argumentt-r/2), avec

R —R*’Cw

Ry ——«+«—— et X;=————
L=y + R202,? L=y + R2C2W?

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

de la nature du plasma ainsi que de la pression regnant dans I'enceinte.

FIGURE 1.1.10. —Circuit adaptateur d'im@dance.

Le circuit adaptateur d'impédance utilisé est un circuitfeschématisé figure 1.1.10.
Z, est un élement capacitif &£, un élément inductif. Le circuit équivalent de I'ensemble
générateur-cathode-cible-plasma-anode est alors schématisé figure .1.11.

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

points A et B vaut :

Ry +i(Xy+ X))
1—- X, (Xo+ X)) +iR Xy,

Zap = (1.1)

La condition de transfert maximum de puissaadélectrodeZ”, ; = R, permet alors
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A
Ry
1 .
Z1:E ZL:RL+1XL
GRFC)
g :

N
FIGURE I.1.11. —Couplage du grérateur radiofequence (GRR la charge.

de déduire les valeurs d€, et X, qui assurent le transfert maximal de puissance :

1 R[) RO
Xi=—/— -1 : Xo=-X R/ — —1 1.2
1 =\ R, ; 2 L+ g Ry (1.2)

Il existe dans la litterature de nombreux articles qui donnent les valeurs de la résistance
et de la capacité de plasma. On peut donc calculer les valeurs, det X, pour un
plasma donné, pour une pression donnée et pour une géomeétrie déterminée de la cible et
de I'équipement de I'enceinte.

En pratique, pour pouvoir adapter le méme générateur R.F. a differents systemes cible-
plasma, on dispose d’élements et X, variables; les valeurs optimales dg et X, sont
alors obtenues par minimisation de la puissance réfléchie au niveau du générateur.

Pour bloguer une polarisation continue négative sur la cible, il doit y avoir un couplage
capacitif entre celle-ci et le générateur R.€. §2.2.). Cette condition est résolue d’elle
méme lorsque la cible est constituée d’'un matériau isolant. Afin d’étendre cette technique a
tous les types de matériaux (isolants, conducteurs, semi-conducteurs) I'élément idductif
est constitué par une bobine d’'inductarcéxe en série avec un condensateur de capacité
(', qui assure le couplage capacitif en bloquant les charges.

Le circuit pratique est représenté figure 1.1.12. La polarisation négative qui apparait sur

la cible peut étre mesurée en intercalant un filtre passe bas entre I'électrode et un voltmetre
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Cibles
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FIGURE I.1.12. —Détail du bdtier d’adaptation d’'imgedance ingré entre le g@rérateur RF
et la ciblea pulériser.C; : condensateus air (500 pF) variable.C] : condensateur de
capacie 500 pF fixe.C; : condensateur sous vidé(0 pF) variable. L : bobine fixea 7
spires en cuivre, diagtre 10 cm.

continu lié a la masse.

4. Procédure de preparation deséchantillons

La procédure de dépdt des couches minces commence par le nettoyage des substrats. En
effet, la qualité des couches minces déposées, notamment leur adhérence au substrat, dépend

etroitement de la propreté de ce dernier.

L'opération de nettoyage commence par un dégraissage a I'acétone pure puis un détergent
commercial. Le substrat est ensuite rincé avec de I'eau distillee puis aélir et fixé au
porte substrat a lI'intérieur de I'enceinte de pulvérisation. Une fois le vide secondaire réalisé
(pression de I'ordre de quelquei$)~” hPa), le substrat est degazé pendahiminutes par
chauffage du porte substrat a une température d’envi’@AC ce qui permet d’éliminer les

derniers adsorbats avant de commencer le dépot.

Le tellurure de cadmium, I'aluminium, le molybdeéne, le cuivre, I'indium et le tellure sont

déposés a partir de cibles de haute pureté de forme circulaire de didmeéiig7,5 cm 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
Puretée N335 N35 4N N35 N35 5N

TABLEAU 1.1.1. —Puretes des difrentes cibles utilises.

Le gaz de pulvérisation utilisé est de I'argon de haute pursteTous les dépodts sont
précédés par une phase de prépulvérisation d’envifomn 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 dispde faon a empécher tout dépot sur le substrat.

5. Controle de I'epaisseur des couches

L epaisseur des couches minces déposées est mesurée apres dépot a I'aide d’un dispositif
interferométrique utilisant la méthode dedaNsky [13].
Deux autres méthodes beaucoup plus précises de mesure de I'épaisseur des couches sont

décrites dans les paragraphe®.2 du chapitre 2 et 3. du chapitre 3.

5.1. Principe de la méthode de TOLANSKY

On réalise un coin d’air a l'aide d’une lame semi-réflechissantet d’'une lameL,
sur une partie de laquelle aeétéposée la couche mince (CM) dont on veut déterminer
I'épaisseur (figure 1.1.13. (b)). Les faces en regard des deux lames font entre elles un petit
anglea (figure 1.1.13. (a)).

Le coin d’air ainsi constitué est éclairé en lumiere monochromatique de longueur d’onde
A, sous incidence normale, au moyen d’'un miroir M semi-transparent,de éace que le
faisceau incident éclaire le bord de la couche mince (figure 1.1.14.).

Lorsque le coin d’air est observé par réflexion, on voit des franges d’interference d’égale
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FIGURE I.1.13. —Coin d’air. (a) : vue en perspective, (b) vue de face.

|1,
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| ——

| | Lo

FIGURE I.1.14. —Coin d’air éclairé par un faisceau paradile de lumére monochromatique.

épaisseur localisées sur le coin d’air (figure 1.1.15.).

Sur le bord de la couche mince, I'épaissettrdu coin d’air subit une discontingtgale

ad ce qui se traduit sur la figure d’interférence par un décatage x; (figure 1.1.15.).

Sachant gu’une frange d’interference représente I'ensemble des points de I'espace pour

lesquels I'épaisseurx du coin d’'air est la méme (franges d’égale épaisseur), on peut écrire

ar, —aTs —d

ou z, etx, sont les abscisses des deux portions d’'une méme frange d’interférence de part et

d’autre de la discontinuité (figure 1.15(b))etangle du coin d’air rel§a l'interfrange: par
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Yo

(a) Photo (b) Schéma

FIGURE I.1.15. —Franges du coin d'air au niveau de la discontingid’épaisseur.
la relationi = « A/2. On en @duit la relation donnant I'épaissedide la couche mince

)\ _
g=20""1 (1.3)
2 )

5.2. Dispositif expérimental

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

lequel I'objectif (standard) a &té remplacé par une chambre ideiBLsON (figure 1.1.16.).

Oculaii

Source
G—;A\L

1
L\

S

, ——
Echantillon

FIGURE 1.1.16. — Sclema repésentatif du microscope &tallographique transfor@ en
interferonetre. F : filtre jaune, L et L, : lames semi&flechissantesM; : miroir plan
orientable.

La chambre de McHELSON est constituée principalement d’'une lame semi-réflechissante
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(L) et d’'un miroir plan {M,) orientable permettant de transformer le microscope en un in-
terferometre de MCHELSON. La couche mince dont on veut mesurer I'épaisseur et son sub-
strat jouent le réle du deuxieme miroig). Comme dans un interferométre ded¥iESLON
classique donnant des franges d’égale épaisseur (ou frangegelJ}; le coin d’air est
constitué patM, et 'image M’ de M donnée pai.;. La chambre de MCHELSON dispose
aussi d’une grille micrométrique dont la projection sur le coin d’air permet de repérer des
distances (interfrange, décalage des frangels Le sclema du dispositif est reporté figure

1.1.16. de la page précédente.

6. Contrdle du type de conductivie des couches minces

La connaissance du type de conductivité des couches estindispensable 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 étre obtenue a l'aide de la méthode dite deplainte chaude et qui consiste a relever

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

6.1. Principe de la méthode

Considérons un barreau de semi-conducteur de composition homogéne mais présentant
une inhomogeénéité 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 vecteuj,,. Un développement limité au premier ordre (approximation linéaire) donne

Jin = —a(g) VT (1.4)
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ou « est une constante indépendante de la température. Il est important de remarquer que
a le méme signe que la chargales porteurs majoritaires.
A ce courant thermique se superpose un courant électjiqaé a la difference de

potentiel ceée par le déplacement des charges sous I'effet du gradient de température.

jo=—0VV (1.5)

ou o est la conductivégélectrique du matériau &t le potentiel électrique.

S.C. Ju

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

Il s’établit alors un équilibre lorsque

Jih+je=0 (1.6)

soit

aVT +oVV =0 (1.7)

En intégrant cette relation entre un point froid (tempéraiyrepotentiell’z) et un point
chaud (températurg-, potentielV) on obtient

Ve —Vr

— —— 1.
UTC_TF (1.8)

o =

Le signe des porteurs de charge, qui n'est autre que celui, dsst alors rek’a la
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difference de potentiel électrique par

signe(q) = signe(Vr — Vo) (1.9)

Le signe des porteurs de charge majoritaires est donc donné par le signe de la difféerence
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 voltmetre numérique de tres grande impédance d’'entrée{(?) ;

— une pointe meétallique en acier inoxydable pouvant étre portée a une température
suffisamment élevée{300°C) a I'aide d’'une résistance chauffante thermocoax. Cette
pointe métallique est reliée a I'entrée)(du voltmetre numérique ;

— une plaque chauffante peut étre utilisée pour chauffer Iegérement les échantillons les

plus résistifs afin d’augmenter leur conducwélectrique.



Chapitre 2

Caracterisations structurales

1. Introduction

Les propriétés physiques des couches minces sont étroitement liées a leurs caractéristiques
structurales. Il est donc indispensable de disposer de technigues expérimentales fiables per-

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

Nous décrirons, dans ce chapitre, les differentes 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 I'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 I'environnement chimique des differents atomes qui les
composent.

33
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2. Reéflectométrie des rayons X

La réflectométrie des rayons X consiste a 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 a un certain nombre de caractéristiques des couches minces telles que
I'épaisseur, la densité et la rugosité de surface ou d’interface.

Suivant leur épaisseur, on distingue deux types de couches :

— Les couches tres minces d’épaisseur inférieure en généi@ am environ pour
lesquelles les réflexions des rayons X sur les faces de la couche mince produisent
des ondes cohérentes entre elles (figure 1.2.1.). La superposition des ondes réfléchies
produit un phénomene d’interférence se traduisant par des oscillations de l'intensité
réflechie par la couche mince lorsque I'on fait varier I'angle d’incidence : franges de
KIESSIG (figure 1.2.8., page 46). Du fait de la faible valeur en général du coefficient
de réflexion au niveau de chaque interface et de I'absorption dans la couche mince du
rayonnement X, on peut souvent se restreindre dans les calculs aux deux premieres
ondes réflechies dont les intensités sont beaucoup plus importantes que celles des
autres ondes réfléchies.

Onde incidente
Ondes réflechies cohérentes entre elles

/ [/

FIGURE I.2.1. —Couche mince réflexions colrentes entre elles.

~
.o

— Le coefficient de réflexion des rayons X des couches dont I'épaisseur est supérieure
a 200 nm environ ne présente pas d'oscillations en fonction de I'angle d’incidence

(figure 1.2.3., page 38). Compte tenu de I'épaisseur importante de ces couches (figure
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[.2.2.) deux causes principales peuvent étre avancées pour expliquer cette absence

d’oscillations :

« d'une part, les differentes 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 rai€u,, non monochromatisée, valit= hcy/AE =~

60 nm ;

« d’autre part, a cause de I'absorption dans la couche, on peut négliger 'amplitude
de toutes les ondes devant celle de la premiere onde réflechie a l'interface
air/couche mince. En effet le rapport des intensités des deux premieres ondes
réflechies, approximativement donné paftl, ~ exp —2d/7* ne vaut plus que
0,02 pour une CM deCdTe d’épaisseur00 nm pour un angle d’attaque ~ 1°.

Onde incidente

Onde réflechie principale

FIGURE |.2.2. —Couche mince réflexions inco@rentes entre elles.

2.1. Couches minces épaisses

Considérons une couche mince éclairée par un faisceau parallele de rayons X sous un
angle d’'incidencé. Supposons que I'épaisseur de la CM soit suffisamment grande pour que
I'on puisse se restreindre dans les calculs de réfleetivitonde réfléchie principale (figure

1.2.2.).

1.d étant I'épaisseur de la CM etla profondeur de pénétration des rayonK §2.1.4.).
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Dans le domaine des rayons X, I'indice de réfraction complexe peut se mettre sous la

forme (annexe 3:

n=1-n"+in" (2.1)

avec

& NN(Z+AS) 2.2)

degme 3 27

et

2 QNA "
- ¢ _ANA_ Ap (2.3)

dregmecd 27 A7

Af' et Af" représentent respectivement la partie réelle et la partie imaginaire du coefficient

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

Pour des photons d’énergie de quelqlies et en dehors des pics d’absorption atomique,
n’ est de I'ordre del0—° etn” de I'ordre del0 5. Par exemple, poutdTe, n’ ~ 1,54 10~°
etn” ~ 1,83 x 1075 pour\ = 0,15418 nm. Les valeurs de’ etn” pour d’autres matériaux
sont données tableau Ill.A.1. de 'annexef@age 198.
Il en résulte que dans le domaine des rayons X, tous les calculs optiques peuvent étre

conduits avec les approximations< 1 etn” < 1.

2.1.1. Angle critique ou angle de Eflexion totale

Dans le domaine des RX, 'indice de réfraction (réel: 1 — »’ est inférieur a 2. Il en

résulte qu'a 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 supérélaresiérité de la lumiere dans le vide.
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I'angle d’incidence est supérieur a I'angle de réflexion totale ou, ce qui revient au méme, si

I'angle d’attaquex = 7/2 — i est inférieur & un certain angle critique tel que :
sin (g . ac> — 17 (2.4)
soit, puisquer’ < 1 :
a.=V22n (2.5)

n' est directement relié, au moyen @& a la densité du matériau. La mesure de I'angle
critique a. permet ainsi de déterminer la densité du matériau connaisséinEn ggenéral,
on fait 'hypothésgA f'| < Z [14]. Le tableau 1.2.1. donne les valeurs calculées de I'angle

critique o, pour difféerents matériaux monocristallins.

matériau Al Cd Cu Mo Si Te W CdTe
a.(°) 0236 0392 0400 0,431 0223 0324 0,548 0,318

TABLEAU 1.2.1. —Valeurs calcuges de I'angle critiquer. pour quelgues métiaux.

2.1.2. Coefficient de reflexion

A linterface air/couche mince, le coefficient de réflexiBmour I'intensite, appelé aussi

pouvoir de réflexion, est donnén incidence rasani@ar (annexe ) :

a? —2a A(a) + \/(a2 —2n')? 4 4
R(a) = (2.6)
a?+2aA(a) + \/(a2 —2n')? + 4n

ou

\/— —n/ + (a2 —2n')* + 4n" (2.7)

Rappelons que pour établir ce résultat, nous avons supposé l'interface parfaite, en
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particulier, nous avons néglig& rugosite de la surface de la couche mince.

R(a) R(a) S
C Pl
1 : o;r e| ()
0
0
0
0,5 T |:| |:|
o} o
1 O{_ 0 f T O[_
2 ¢ 0 1 2 ¢

(a) (b)

FIGURE I.2.3. —Variation du pouvoir de &flexionR d’une couche mince &hle en fonction
de I'angle d’attaquex (courbe en trait continu). La courbe en poinéltepésente la érivée
premere (translaée) deR par rapporta a.

La figure 1.2.3.(a) montre la courbe représentative du pouvoir de réfféxi@m fonction
de I'angle d’attaquer d’'une couche mince suffisamment épaisse pour pouvoir négliger les
réflexions multiples a I'intérieur de la couche.

Pour une incidence tres rasante< «.), le pouvoir de réflexiorR est proche dé et ne
dépend quasiment pas de I'angle d’attaqué.a courbe représentative deen fonction de
« présente uplateau de éflexion totale il y a réflexion quasi-totale du rayonnement X.

Lorsque I'angle d’attaquer augmente, le pouvoir de réflexiaR subit une forte déc-
roissance au voisinage de I'angle critiquepour tendre ensuite vers une valeur quasi-nulle
lorsquea: est supérieur a... Le pouvoir de réflexion présente un front de pénétration au
voisinage dev = «. d’autant plus prononcé que le rappoffn” est élevé (figure 1.2.3.(b)).

Lorsque le rapport:’/n” est suffisamment élevé, la courbe représentativarden

fonction dea présente un point d’inflexion au point d’abscigse= «.. Ceci se traduit par

N\ 2
3. Caleulé pour( 2;) " = 1000.
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un minimum aigu sur la courbe dérivée (figure 1.2.3.(a)). Il est souvent tres utile d’exploiter
cette propriété pour déterminer la valeur de I'angle critiguisur les relevés expérimentaux

deR(«).

2.1.3. Prise en compte de la rugosé de surface

Jusqua prsent, 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 a un autre. Pour traduire cette

variation, on écrit

d(zy) = d+ z(z,y)

d(z,y) est I'épaisseur au point de coordonnéeg)) de la surface etl = (d(z,y)) est
I'épaisseur moyenne de la couche mince. La fonctipmeprésente le profil de variation

de surface ; pour une surface parfaitement plaite,y) est identiquement nul. La rugosité

Zs

Niveau moyen — 2 - - - - - SN T >

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

de surfacer est alors donnée par I'écart-type die,y) :

o=+/(z2) (2.8)

appelée aussi rugosité quadratique moyenne ou rugosité rms

4. Root mean square.
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La transformée de GURIER Z, de z, donnée par I'équation (2.9) permet de définir le

spectrgz,|? du profil rugueux.

Zs(ha,hy) ://zs(:v,y) exp —i2m(x hy + y hy) dedy (2.9)

h, eth, sont appelées frequences spatiales. Dans lewcas 0"

— le spectre du profil rugueux est dominé par les basses frequences spatiales ;

— la variation d’indice {n/dz) présente un profil gaussien a l'interface

CROCE et NEVOT ont montré [15] que le pouvoir de réflexidt, en présence d'irrégularités
de surface de rugosité est relié au pouvoir de réflexioR du méme dioptre supposé

parfaitement plan par :

(2.10)

16 w2020’
\2

Ry(a) = R(a) exp (—

La figure 1.2.5. montre les variations du pouvoir de réflexion théorique d’'une couche
mince deCdTe en fonction de I'angle d’attaque pour difféerentes valeurs de la rugosité
o de surface. On peut remarquer que les irrégularités de surface diminuent sensiblement

I'intensité du faisceau réfléchi.

2.1.4. Onde transmise
Direction de propagation

Le champ électrique de I'onde transmise est donné par (annexe 1

B 2

z |27
E = meXP_mEoeXPl T(xcosoz—i-Az)—wt (2.11)
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Ry(a)
Courbe| o/nm

1 A O

O

[l 0

0

0.5 1 L

0 I :
0 1 2

FIGURE I.2.5. —Influence de la rugositde surface sur le pouvoir déftexion d’une couche
minceépaisse d€dTe, n' = 15,4 x 107%,n" =183 x 1077 et\ = 0,15418 nm.

Ainsi a l'intérieur de la couche mince I'onde se propage dans la direction repérée par I'angle

a, (figure 1.2.2., page 35) tel que :

(2.12)

ol A est donné par I'équation (2.7) de la page 37 dans |é oasy < 1. La figure 1.2.6.

montre les variations théoriques dg en fonction dex pour une couche mince dedTe

(ce = 0,32°).

FIGURE 1.2.6. —Variation de I'angle de transmissiam, en fonction de I'angle d’attaque

pour une couche mince d&lTe.

5. Dans le cas générdl = Re(Z), avecZ? = n? — cos? a.
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Il est tres important de remarquer que :

— poura < a., ag =~ 0, 'onde transmise se propage alaygasi-paralklementa la

surface de la couche mince;

— poura, < «a, oy ~ «, I'onde est alors transmise sans réfraction.

Intensité transmise — Profondeur de gnétration

L'intensité transmisd, a l'intérieur de la couche mince peut se mettre sous la forme

(annexe J), z étant la profondeur mesurée a partir de la surface de la couche :

z

I (z) =1, (0) exp — (2.13)

7 (@)

avec

\/— —n/ + (a2 —2n')% 4+ 4n2 (2.14)

47rn”

La grandeurr («), homogéne a une longueur, est appelésfondeur de prétration
Elle donne une idée sur la pénétration des rayons X a l'intérieur de la couche. En effet, pour
z = 7, 'intensité transmise est divisée palbase du logarithme népérien) et auadde
quelgues (environ3 7) on peut considérer 'intensité transmise comme étant nulle.

n' etn” peuvent étre déterminés expérimentalement a partir des mesures de coefficient

de réflexion ¢f. 2.1.2.) ou trouvés dans la littérature [14].

La figure 1.2.7. montre les variations dg«) en fonction de I'angle d’attaque pour
differents matériaux. On remarque que tant qu€ «., la profondeur de pénétration reste
faible et de I'ordre du nanometre. Le faisceau de rayons X n’interagit dans ce cas qu'avec
guelques plans atomiques de la surface de I'echantillon. Par contre desdgpassey..,

la profondeur de pénétration augmente de plusieurs ordres de grandeur et peut atteindre
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7/nm 10%
60 + 103
40 + 102 Mo

20 T 10

1 e 05 1,0 15
(@) (b)

FIGURE |.2.7. —Variation calcuke de la profondeur degpétration des rayonX en fonction
de l'angle d’attaque.

plusieurs micrometres 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
I'échantillon.

Le principe des techniques de caractérisation sous incidence rasante (diffraction des
rayons X sous incidence rasante ou GIXD, fluorescence X sous incidence rasargppse
sur ces constatations ainsi que et exploite la figure 1.2.7. En effet afin de pouvoir extraire
I'information de la surface et non du volume des couches, les échantillons sont irradiés par

un faisceau de rayons X sous incidence rasante (v.).

2.2. Couches minces fines s

Dans le§2.1. nous avons considéré des echantillons constitués d’'une seule couche mince
déposée sur un substrat, le tout étant plongé dans I'air supposé avoir les mémes propriétés
électromagnétiques que le vide. Nous avons supposé aussi que I'épaisseur de la couche
mince était suffisammentimportante pour pouvoir négliger les ondes réflechies sur I'interface

Couche mince/Substrat.

Nous nous proposons dans ce paragraphe de revenir sur cette hypothese pour examiner
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linfluence 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 homogene
déposée sur un substrat épais avant de généraliser I'etude au cas des couches inhomogenes

et des structures multicouches.

2.2.1. Structure a une seule couche mince homege

Considérons le cas d’'une couche mince homogéene d’épaigsiéposée sur un substrat
épais. Lensemble plongeant dans I'air supposé avoir les mémes propriétés electromagnéti-
ques que le vide. Soiemt; = 1, n, = 1 — n), +inj etny; = 1 — n} + inj les indices
de réfraction (complexes) respectivement de l'air, de la couche mince (CM) et du substrat.

Rappelons qu’en général etn” sont tres petits devant 1.

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

réflechie a I'intensité incidente peut s’écrire sous la forme (anngxe 2
I, )
R = 7 =Pp (2.15)

avec

9 AT dZQ
r'iat (§1,2 Ly + £1,2) L2.3 CXP IT (2.16)

L= ArdZ,
L+7157ry3€xp =

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

donnés par :
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Zy — 2y 22,
e =% [ - o1 = 5 >
Zl +ZQ Zl + Z2
. 2z, _Z,-2,
=1,2 — Zl +ZQ EQ,?’ o ZQ +Z3
avec
Z,=A, +iB, (2.17)
a? / 1 2 12 "2
A, =~ ?—np+§\/(a —2np)% +4n) (2.18)
B = (2.19)
p — Ap '

Nous avons représenté figure 1.2.8. (page 46) les variations du pouvoir de réflexion des rayons

X calculé pour la structure aftldTe/verre avec les données reportées tableau 1.2.2.

n' n' d/nm
air 0 0 —
CdTe | 154x 10° | 183x 10 7 | 25
verre | 77 x 10° | 13x 107 | —

TABLEAU 1.2.2. —Parametres utili€s pour la simulation de la courbe déftexion de la
structure airCdTelverre.

Ce graphique montre que pour les faibles valeurs de I'angle d’attadineidence tres
rasante), le pouvoir de réflexion dépend tres peu @eil est tres proche de 1; la réflexion
du faisceau de rayons X est quasi totale. Lorsque I'angle d’attaque augmente, le pouvoir
de réflexion subit une décroissance importante avant de présenter des oscillations dues aux
interféerences entre les ondes réflechies aux interfaces air/CM et CM/substrat : franges de

KIESSIG

Nous avons montré (annexe) 2jue pour des angles d’attaque suffisamment élevées

(v 2 4 «.), lesfranges sont équidistantes. La mesure de leur interfrange angihgoermet
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FIGURE 1.2.8. — Coefficient de &flexion tleorique dans le domaine des rayons X €
0,15418 nm) pour une couche mince dédTe (d = 25 nm, n’ = 154 x 10°%,n" =
18,3 x 107 ) dépo®e sur un substrat de verépais ¢’ = 7,7 x 107 ,n" = 1,3 x 1077).

de déterminer I'épaissedrde la couche mince a l'aide de la relation :

d=_—2 (2.20)

A 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 probleme d’ordre fondamental. Le
traitement des couches minces inhomogenes peut étre ean@ili des multicouches en
modélisant la couche mince inhomogene par une série de strates d’épaisseurs variables,
paralleles, homogenes et d’indices variables (figure 1.2.9.).

Considérons donc une couche mince constituée,gde strates homogenes et paralleles
déposée sur un substrat épais d'indice de réfraction compleX@oientd, etn, I'épaisseur
et I'indice de réfraction complexe de la strate d’'indjcelLe systeme est placé dans l'air

d’indice de réfractiomm, = 1. Un faisceau parallele de rayons X de longueur d’onde
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arrive sur la premiére strate sous I'angle d'attagqué\ la suite d’une série de réflexion-
réfractions sur les difféerentes interfaces, il donne, en particulier, un faisceau réflechi dans

I'air. Le pouvoir de réflexion d’'un tel systeme est alors défini par :

=r (2.21)

air Ei Er n,
o
10
strate 1 Er Ef ny 'd1
+ .
stratep — 1 By E, ny, 4 'dp_1
stratep I EF L 'dp

" -
stratepuas \Eﬁm\ Frnss ﬁ”max'dpmax

substrat EF N

S

FIGURE I.2.9. —Modele en strates homeges.

Afin de pourvoir relierR aux caractéristiques du systeme 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
desz croissants et notées avec un sighet deux ondes se propageant dans le seng des
décroissants et notées avec un sighéiinsi, par exemple, au niveau de l'interface entre la

stratep — 1 et la stratey, les ondes mises en jeu sont :
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'onde £, _, provenant de la straje— 1 ;

'onde £, | réflechie dans la straje— 1 ;

I’ondeE; transmise dans la strape

I'onde £, provenant de la strafe

Soientr,, ,, ett, ,, les coefficients complexes de réflexion et de transmission lorsque

I'on passe de la straje— 1 a la stratey et de fagon réciproquer,, , , ett les coefficients

p,p—1

complexes de réflexion et de transmission lorsque I'on passe de lajstrddestratep — 1.

Ces coefficients sont donnés par les formules RIEINEL :

L, 1 — 4
Zp-1  =p
r, o, =2t 2 (2.22)
p—1L.p Zp—l_'_Zp
2Z
t i (2.23)

—p—LPZZ 1+Z

Z, = n,cosi, (2.24)

= A, +iB, (2.25)

avec, dans la mesure ayn, etn, peuvent étre considéres comme des infiniment petits :

2
, %3_4%+— (a2 — 2n1)2 + 42 (2.26)

B, = - (2.27)

La continuité du champ électrigfi@ermet de relier les amplitudes des differentes ondes.

6. Les interfaces étant supposées sans charges ni courants surfaciques.
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Ainsi
E;—l = Dp-1p E;_—l T lpp E; (2.28)

Ey  +r,, B (2.29)

+
EP =1 p,p—1 =p

Zp—1,p

En exprimant les amplitudes des champs dans la giraté en fonction des amplitudes des

champs dans la strape on obtient les relations de récurrence suivantes :

1 Typ

+ _ + _ =pp—1 -

By, = B - F, (2.30)
-p—L,p -p—L,p

- _ Dp1p oy Lp—1,p Lp,p—1 -

By = FEES A by — 7 E; (2.31)
=p—1,p “p—1,p

Au niveau de l'interface entre la strateg,, et le substrat supposé suffisammepais’,
il N’y a que trois ondes :
— l'ondeE;  _provenant de la couchg,ax ;
— londeE,  _, réflechie dans la couchg,., — 1;
— etl'ondeE; transmise dans le substrat.
En fixant 'amplitude de cette derniere onde au niveau de l'interface entre lajstrate
et le substrat & une valeur arbitraire, il est possible de remonter vers la surface de la structure
considérée :
— en multipliant les amplitudeﬁff par le terme de propagationp ¢2iw% pour
passer du bord inférieur au bord supérieur d’'mémestratep ;
— et en utilisant les équations (2.30) et (2.31) pour passer d’'une strate inferieuree
strate supérieurg — 1.

On obtient alors les expressions des amplitudes des chdmpet £, en fonction des

7. Pour pourvoir négliger I'onde réfléchie au niveau de l'interface entre le substrat et I'air.
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parametres des strates et de I'angle d’attaguee pouvoir de réflexion de la structure se

déduit ensuite de I'équation (2.21).

2.3. Dispositif expérimental

2.3.1. Description sommaire

Le dispositif expérimental est constitué principalement :

— d’un goniometre SIEMENS M386-X-A3 de précision dont les deux mouvenielgs
I'échantillon et26 du détecteur sont découplés. Ces deux mouvements sont actionnés
par deux moteurs pas a pas indépendants controlés 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 a anti-
cathode en cuivre. Un filtr@ au nickel permet de sélectionner le doulileix_ de

longueur d’'onde moyenne= 0,154 nm ;

— d’'un détecteur construit autour d’'un compteur a scintillation a cristal d’iodure de
sodium dopé au thalliurival(T1) pouvant fonctionner en régime linéaire jusqu’a des
taux de comptage d* a10° coups par seconde. Les mesures de l'interdgitéectée
sont transmises a l'ordinateur de controle via une chaine d’acquisition et de traitement

du signal.
L'ensemble des actions est géré par le logirviebGonio? installé sur I'ordinateur de

contrdle interfacé au dispositif expérimental.

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

20 pm lui conférant une faible divergence angulaie; , = 0,015 — 0,030°.

8. Développé au Laboratoire de Cristallographie du CNRS — Grenoble (France).
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Une fente de détection en tantale4dem de largeur est placée devant le détecteur pour
ne laisser passer que le faisceau réflechi dans la direction spéculaire.

L'ensemble du dispositif expérimental est représenté schématiquement figure 1.2.10.

Mouvementd

\

( F
Mouvemen® i

FIGURE 1.2.10. —Dispositif exgrimental utili® pour la flectongtrie. T : tubea rayons X,

F : fenétre de sortie du tube munie d'un filtfg F, : fente de ligne au tantal20 ym, E :
échantillon sur support;, : fente cetecteur au tantald0 pym, D : détecteurNalI(T1).

2.3.2. Procédure exgerimentale

Avant de pouvoir relever les diagrammes de réflectivité, il est nécessaire de procéder a
des réglages au niveau du goniometre. Il s’agit essentiellement de trouver la pdsiion
du porte-échantillon ainsi que la positi2th = 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 a I'alignement du porte-échantillon.

Réglage du etecteur

Pour déterminer I'alignemet) = 0 du détecteur, on opére avec un faisceau de rayons X
d’intensité suffisamment faible pour ne pas saturer le compteur a scintillations. En I'absence
de I'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 référelfte- 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 a mi-hauteu o /, du faisceau incident. Afin de pouvoir relever des diagrammes de

qualité, la divergence du faisceau incident ne doit pas dép@gserenviron.

Réglage du porteéchantillon

On place le détecteur dans sa position de réfer@ce- 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 regle approximativement I'alignement du porte-
échantillon en utilisant 'ombre de I'échantillon dans le faisceau direct. Le détecteur étant fixe
dans sa position de réferen2ze= 0, lorsque I'on effectue un balayage &de I'échantillon,
I'intensité mesurée par le détecteur doit passer par un maximum égal a la moitié de I'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 réflechi par I'échantillon pour plusieurs angles d’inci-

dence.

Conduite d’'une experience de Eflectonétrie

L'expérience consiste a mesurer l'intensité du faisceau réflechi par I'eéchantillon dans
la direction spéculaire pour des angles d’attaquallant typiquement dé),1° environ
a quelques degrés. Le pas doit étre choisi suffisamment fin pour rendre compte de la
chute brutale de lintensité au niveau de I'angle critique et des périodes des oscillations
de KIEssIG Les temps de mesures sont de I'ordre de la seconde au niveau du pallier de
réflexion totale et de la dizaine de secondes au dela de I'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 dela de I'angle critique.

2.4. Programmes de simulation

Selon que le diagramme de réflectivppiesente ou non des oscillations ou franges de
KIESSIG, nous avons utiliseé deux programmes informatiques differents pour exploiter les

données de réflectométrie.

Cas des couches minces fines

Dans ce cas le diagramme de réflectptésente des oscillations dues aux interferences
entre les ondes réflechies aux differentes interfaces. Nous avons alors utilisé le programme
REFLUX développé par I'equipe de M.BJINEL [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 modele en strates. Parmi les parametres qui interviennent dans la
simulation il y a les épaisseurs des difféerentes couches du modele ainsi que les rugosités de
surface et d’interface. Une procédure de minimisation de I'écart entre les courbes calculée
et expérimentale permet de déterminer les épaisseurs des differentes couches ainsi que les

rugosités de surface et d’'interface.

Cas des couches mincespaisses

Dans ce cas le diagramme de réflecéivigé pesente pas d’oscillation. Nous avons alors
utilisé un programme commercial de traitement de données pour ajuster le modele au relevé
experimental. 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 logicigd1e® 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, a savoir le caractere non destructif, et surtout une
grande précision. En outre elle ne nécessite aucune préparation préalable de I'échantillon.
Les couches sont examinées a 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 I'ordrerdé.

Grace a la faible longueur d’'onde du rayonnement, cette méthode permet une mesure
tres précise de I'épaisseur, pour des épaisseurs inferieut@® am environ. Elle est
extremement sensible a la rugosité des surfaces et permet son évaluation précise.

L'analyse détaillée du spectre de réflectométrie permet de déceler I'existence d’'une
couche superficielle ultramince a la surface ou a l'interface.

La réflectométrie des rayons X ne permet cependant d’identifier les composés que
par I'intermédiaire de I'indice optique. Pour une interprétation complete des résultats, il
est souhaitable de disposer d’informations complémentaires comme celles fournies par la

spectroscopie XPS OUUGER.

3. Diffraction des rayons X

Nous avons utilisé la diffraction des rayons X pour examiner I'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 a irradier un €chantillon de matiere
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par un faisceau de rayons Xatétecter le rayonnement diffracté. Dans le cas des échantillons
cristallisés, il existe des directiopsivil egieespour lesquelles l'intensité diffractée prend des
valeurs importantes : ce sont les directions des picsriegs®. Chacun de ces pics peut étre

assoot’'a une famille de plans réticulaires d’'indices de_.MeR h, k etl.

Fai;ceau [Rkl*

incident I
N |

IG*

FIGURE I.2.11. —Splere d’EWALD.

Une famille de plan$hkl) de distance réticulairé,;; est a I'origine d’un pic de BAGG

. i L. R 1
si le nceudG*(n h,nk,nl) du réseau réciproque coupe la sphérewkED de rayonX
représentée figure 1.2.11. On obtient alors un pic dans la direction faisant urR#hglec

la direction du faisceau incident tel que :
2 dhkl sinf =n\ (232)

A étant la longueur d’onde du rayonnement X ugiletn un entier naturel non nul.

Comme la famille des plan@k!) du réseau direct est perpendiculaire a la rangeg*
du réseau réciproque, les plaig!) sont plans bissecteurs des vecteurs d’dagee I'onde
incidente etk de I'onde diffractée. Tout se passe comme s'il y avait réflexion de I'onde

incidente sur la famille de plans réticulaires : réflexion deaBG.
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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 angk un faisceau de rayons X sur la surface de la couche mince et on
mesure l'intensité du faisceau diffracté dans la direction faisant I'ah@kavec la direction
du faisceau incident (figure 1.2.12.). Les deux mouvemehide I'échantillon et2 9 du
détecteur, sont alorsoupks L'angle d’attaquex sur la couche mince se confond alors
avec l'anglef) 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

micrometres.

FIGURE 1.2.12. —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 réticyairaiéelesa la surface
de la couche mince;

— la contribution a ces raies des plans profonds (ou enterrés) est loin d’étre négligeable
devant celle des plans de la surface de la couche mince ; dans ce cas I'ensemble de la
couche est analysé tant que I'eépaisseur de celle-ci reste inférieure ou du méme ordre
gue la profondeur de pénétration du rayonnement X utilisé.

L'ensemble des raies de diffraction obtenues constitue une segegreinte digitale
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de la couche mince. On peut ainsi déterminer les phases cristallines en présence en se réféerant
aux fiches ASTM, 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 a celles reportées dans les tables pour les poudres.

Le dispositif expérimental utilisé est le méme que celui qui sert pour le relevé des
diagrammes de réflectivité représenté figure 1.2.10. (page 51) auquel sont apportées les
modifications suivantes :

— les deux mouvementisdu porte échantillon €29 du détecteur sont couplés;;

— la largeur de la fente de ligne est fix€6,8 mm alors que celle de la fente détecteur

vaut quelquesam.

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 rasajzd.@., page 40) pour extraire
I'information de la surface de I'eéchantillon. En effet, lorsque I'angle d’attagde faisceau
incident de rayons X est petit, la profondeur de pénétratiest tres faible. Dans ce cas,
le faisceau de rayons X est diffracté par les atomes de la surface de I'échantillon ce qui
permet de faire une analyse cristallochimique de la surface de la couche mince. En outre,
lorsque I'on fait varier I'angle d’attaque, la profondeur de pénétration des rayons X varie
dans le méme sens. On dispose alors d’une sonde non destructrice permettant d’explorer des

épaisseurs allant de quelgques nanometres a quelques centaines de nanometres.

9. American Society for Testing Materials.
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Dans une expérience de diffraction de rayons X en incidence rasante, I'angle d’attaque
a du faisceau incident de rayons X estefia’une faible valeurd = 0,2° par exemple).
On réalise alors un balayage ed du détecteur pour déterminer les directions des pics
de BRAGG. Les deux mouvements du porte échantillon (fixe) et du détecteur sont alors

forcementdécoupés

FIGURE 1.2.13. —Plans diffractants d’'une couche mince en diffraction sous incidence
rasante.

La figure 1.2.13. 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 @anglé — « par rapport a
la surface de la couche mince.

Cette propriété est aussi exploitée dans la détermination des courbes de distribution
angulaire de plans réticulaires particuliers«@acking-curves [17]. Pour se faire, on fixe
'angle 260 entre la direction de détection et le faisceau incident (détecteur fixe) et on fait
varier I'angle d’attaquer autour de la valeuw = # (rotation de I'échantillon).

Il est également possible d’avoir acces aux raies relatives aux plans réticulaires perpen-
diculaires a la surface de la couche mince. En effet, sous incidence tres rasafte.|,

I'onde transmise dans la couche mince se propage parallelement a la surfade4¢f. Tu-
tefois, dans ce cas, il faut disposer d’un diffractometre a 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 méme que celui qui sert pour le relevé des
diagrammes de réflectivité représenté figure 1.2.10. (page 51) auquel sont apportées les
modifications suivantes :

— la largeur de la fente de ligne est fixé@,2 mm alors que que la fente détecteur est

ouverte a son maximum ;

— une fente de SLLER verticale est disposée devant le détecteur. Elle joue le role d’'un

filtre spatial empéchant les faisceaux diffractés en dehotsfdege pénétrer dans le

détecteur.

4. Spectroscopie des photelectrons X

La spectroscopie des photoélectronseatBt/eloppée a partir des annéggo a Uppsala
en Suede par I'equipe du Professeur KE@AHN [19-21] qui fut recomperesénig81 par le
prix Nobel de Physique pour cette découverte. Le principe physique de cette méthode repose
sur l'effet photoélectrique découvert expérimentalement par HERTHA [22] en 1887 et

interpré€ théoriquement par A. ISTEIN [23] en1gos.

Lorsqu’un matériau est soumis a une radiation €lectromagnétique d’eéhergigpérieure
a une certaine énergie de seuib, propre au matériau, celui-ci @met des électrons avec une
certaine énergie cinétique. La spectroscopie de photoémission consiste alors a soumettre la
cible a analyser a un flux de photons d’énergie appropriée connue et a relever le spectre en

énergie cinétigue des électrons émis par effet photoélectrigpbataelectrons

A I'exception des métaux alcalins lourds et leurs alliages, pour les autres matériaux
hw, ~ 3 a7 eV de sorte que le seuil d'émission est situé dans l'ultraviSléteci explique

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

1240

10. La longueur d’onde seull; est donnée par la formule (nm) =~ Fon (V)




60 Chapitre 2 : Caractérisations structurales

provoquer la photoémission.
Selon la nature de la source excitatrice on distingue alors deux types de spectroscopie de
photoélectrons tous les deux utilisés dans I'étude des matériaux solides :
— la spectroscopie des photoélectrons induits par les rayons UV ou UPS (UV Photoelec-
tron Spectroscopy) qui s’interesse plus spécialement aux électrons de valence ;
— la spectroscopie des photoélectrons X plus frequemment désignée par son sigle an-
glais XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), et qui s'intéresse essentiellement aux

electrons des niveaux de coeur.

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 étre trouvée

dans les références 24 et 25.

4.1. Fondements tleoriques

Considérons une cible au repos dans un état initigl d’énergie E;, bombardée par
un flux & de photons. Elle absorbe un photon d’éneryie, de vecteur d’'ondé et de
polarisatione pour passer dans un état final;) d’énergieE;. Si I'energie du photon est
suffisamment élevée alors il pourrait y avoir @mission d’'un photoélectron d’énergie cinétique
E, de vecteur d’'ondé, et de moment de spin,. La figure 1.2.14. schématise un tel
processus.

Le traitement rigoureux d’'un tel processus est extréemement compliqué vu le nombre
elevé de particules impliguées mais aussila complexité des phénomenes mis en jeu. Plusieurs
modeles ont alors étdeveloppés pour permettre d'interpréter les résultats expérimentaux.
Dans le cadre de cette étude nous allons nous restreindre a la description du modele le plus

simple dit« modele a trois étapes Ce modele est largement suffisant pour interpréter la
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|1/)f> E k.o,
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FIGURE |.2.14. —Diagramme repésentatif du processus de pheioission.

plupart des expériences de photoémission.

4.1.1. Modelea trois étapes

Le modele a trois étapes a eté proposé pacer [26]. || decompose le processus de

photoémission électronique dans un solide en trois étapes distinctes et successives :
1) excitationde I'électron par une radiation d’énerdiev d’un état occupé vers un état vide ;

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

inélastiques;

3) traversede la surface par franchissement de la barriere de potentiel de surface par le

photoélectron.

Considérons alors séparément les trois étapes du modele adopté.

Excitation de I’ électron

La description de cette étape releve d’'un traitement quantique de calcul de probabilité
de transition d’un systeme électronique entre un état initial et un état final sous I'action du
champ électromagnétique du rayonnement excitateur. Le calcul de la distribution énergétique

P(E,hw) des photoélectrons sera explicité dans le paragragh2 gpage 65).
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Transport de I électron

Lors de son déplacement dans le solide, le photoélectegnpatt subir differents types
de diffusions. On peut citer par exemple les interactions €lectron-électron, électron-phonon
et électron-plasmon.
On peut donc distinguer deux types de photoélectrons :
— les photoélectrons ditprimaires et qui s’@chappent du solide sans étre diffusés
inélastiquement ;
— les photoélectrons secondaires excités a une engfgiet ayant subi des collisions
inélastiques qui les diffusent a une énergiec E’.
Le nombre totalV(E i w) des photoélectrons émis par unité de temps avec une énergie
E apres avoir été excités avec la radiation d’énefgieest alors la somme du nombhg,

d’électrons primaires et du nombi& d’électrons secondaires émis par unité de temps :

N(E,hw) = N,(E,hw) + Ny(E,hw) (2.33)

Seuls les électrons primaires retiennent une information relative aux propriétés intrin-
seques du matériau. Le signal exploitable en XPS est donc celui provenant des électrons
primaires. Les électrons secondaires, quant a eux, contribuent au fond continu du spectre de

photoémission.

Dans le cadre du modéle a trois étapes, la contribution des électrons primaires s’écrit

sous la forme d’'un produit de trois termes :

N,(Eiw) = D(E) T(E) P(E,liw) (2.34)

ol P(E,hw) désigne la fonction de distribution des électrons photoexdités) la fonction
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transport au sein du matériaulet F') la fonction échappement a travers sa surface.

On définit le libre parcours moyen (inélastique) de I'électroiE) comme étant la
distance moyenne parcourue par le photoélectron d’énergie cinéfiqauant de subir un
choc inélastique. Les valeurs des libres parcours moyens ont été publiéesnpaf2?]

pour divers matériaux et pour des énergies supérielzes &v.

10

—
1

Libre parcours moyen (emm)

0,1

Ol e o o o o o o o o = = ——

10 50 100 500 1000 5000
Energie cinétique des photoélectrons ¢&M

FIGURE 1.2.15. —Libre parcours moyen iglastique en fonction deéhergie cigtique du
photcelectron d’apes la eference 28.

Les valeurs expérimentales pour certains éléments sont reportées figure 1.2.15. On peut
remarquer que dans la gamme des énergies cinétiques du photoélectron s’étemndait de

a1l keV, le libre parcours moyen est inférieuRaxm. Ceci montre que les photoélectrons
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primaires sont issus des premieres 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:

Ae(E) [ Apn(hiw)

TE) = T () o (h o) (2:33)

Mon(hw) étant la profondeur de pénétration du photon dans le solide considéré, beaucoup

plus grande que le libre parcours moyenE) des électrons\, < A,p).

Sur la représentatiolvg — log, la pente de la courbe moyenrgseudo-universelle
montre, qu'a partir dé0 eV environ, le libre parcours moyex, (E) varie en puissance/2

de I'énergiek.

Traversee de la surface

21,2
Au niveau de la surface, seuls les électrons dont la contribu%’eﬁi a I'energie
Me
cinétiquet est supérieure au travail de sortiedu matériau pourront traverser la surface.

Ce qui donne une fonction échappement de la forme :

1 Si — > ¢
D(E) = 2me (2.36)

0 Si — < ¢
En réalité, la croissance progressive B¢E) aux faibles énergies convoluée par la
répartition décroissante des électrons avant I'echappée donne un maximum aux basses

energies dik pic des €lectrons secondaires

11. Correspondant a la composante de la vitesse normale a la surface.
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4.1.2. Position énergetique et forme des pics XPS

L'information recherchée est contenue essentiellement dans la fonction de distribution
P(E,hw) des photoélectrons car la forme des spectres XPS n’est que peu perturbée par
T(FE) etD(E). En effet, ces fonctions dépendent tres faiblemenf'det ne donnent pas en

général de structures supplémentaires dans les spectres de photoémission.

La détermination dé’(E,h w) reléve d’'un traitement quantique de calcul de probabilité
de transition d’un systéeme d’'un état initjial;) d'énergieF; vers un état finaly ;) d’énergie
E; sous l'action du champ électromagnétique du rayonnement incident décrite par le
hamiltonien d’interactionHj,. La transition doit respecter les lois de conservation de

I'énergie et de I'impulsion qui s’écrivent :

hw + Ez = Ef + F
(2.37)

La distribution en énergie des photoélectrons est alors donnée par la regle dasmde: F
P(Ehw) o< Y | (f| Hint|i) [*6(E + Ef — E; — hw) (k. + ky — k; — k)~ (2.38)

Hin est 'opérateur hamiltonien caractérisant l'interaction électron-photpet |f) dési-
gnent les vecteurs d’état respectivement initial et final du sys@gpiml. Dans son état
initial, le systeme global est représenté par un systemé&’ dedectrons d’énergie?; en
interaction avec le photon incident d’énerdieo. Apres absorption du photon et &jection

du photoélectron, le systeme global est représenté par une assemiee detlectrons
d’énergieE; et un trou occupant le niveau de cceur de I'électron photoémis (trou de cceur).

E est'énergie (cinétique) du photoélectron. Le teti(B + E; — E; — hw) traduit alors la
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conservation de I'énergie.

Les vecteurs d’onde sont not&s pour I'état initial, k, pour I'état final,ky, pour le
photon incident ek, pour le photoélectron. Le termi¢k, + k; — k; — kpp,) traduit alors la
conservation de I'impulsion en terme de vecteurs d’dAd&outefois, les effets angulaires

sont moyennés dans les cas suivants
— les echantillons étudiés sont polycristallins ou amorphes ;

— le spectrometre possede 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
P(Ehw) o< Y | (f] Hine|i) [6(E + B — E; — hw) (2.39)

Par la suite nous allons restreindre I'étude au cas de I'optique linéaire, ce qui constitue
une excellente approximatiéhdans le cas des rayons X. Le hamiltonien d’interaction s'écrit

alors :

(&

Hip = > A(Rg)-P,+P, AR, (2.40)

2m,

ou R, et P, sont respectivement les opérateurs position et impulsion de I'élegtetn
A(R,t) = A(t)expikpn- R, I'Opérateur potentiel vecteur associé au champ électroma-

gnétique du rayonnement incident.

Dans le cadre de I'approximation dipolaire électridyg, < 1 de sorte que, a l'ordre le

12. Dans le cas des électrons de valence, il suffit de respecter la conservation du vecteur d’onde a un vecteur
G du réseau réciproque pres [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 basA(R,,t) ~ A(t). Dans ce cas les opératek$R,,t) et P, commutent entre eux

pour donner :
Hpyy = — AR, -P 2.41
n=-— A(Rq) P, (2.41)
Ce qui peut encore s’écrire [30] :
Hp=iewA(t)-R (2.42)

Nous venons ainsi d’obtenir une expression simplifiée de I’hamiltonien d’interaction qui
devrait faciliter les calculs de I'équation (2.38). Cependant le probleme reste encore trop

compliqué car il s’agit d’un vrai probleme/s corps :
« N électrons dans I'état initial ;
« N — 1 électrons plus 1 trou profond (ou de cceur) dans I'état final.

En représentatiofr), un tel systeme est décrit par une fonction d’'onde dont la forme la
plus simple est un déterminant deASErR N x N. Pour simplifier, nous allons adopter le
modele a un seul électron selon lequéalliexception de Electron (du niveau de coeur) qui
absorbe le photon tous les autrekectrons restent passifs (spectateurs)

Il s’agit d’'une approximation tres 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 simplifiee dans le cadre de cette approxi-
mation. En effet, nous pouvons dans ce cas construire |'Btat partir de I'étati) en chan-
geant dans le déterminant deASER I'état du seul électron absorbé. En se plagant dans

le cadre de cette approximationpKPMANS [31] a établi le theoréme qui porte son nom
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et selon le quel la variation d’énergie; — FE; n'est autre que I'opposée de I'énergiede

I'orbitale mono-électronique initialement occupée par I'électron de cceur photoémis, soit :

Ef — El = —¢&¢ (243)

—e. représente I'énergie de liaison du niveau de cealéfinie a partir du niveau du vide du

matériau.
Energie
E’ ______
Niveau du vide- - - - - - 4 0---
Bande de conductign )
Niveau de ERM| = = = = — — - Ep - B w
Bande de valende
Ef,
Niveau de coel—— .- L - — - -

FIGURE I.2.16. —Diagrammeénergetique scematique d’'un semi-conducteur.

La distribution énergétique des photoélectrons devient alors dans le cadre de I'approxi-

mation a un seul électron :
P(Ehw) < Y [(Ek| A Re|) [6(E — &, — hw) (2.44)

L 'eléement de matrice est construit entre les états du trou de|ggeet celui du photoélectron

|E k.). Cela suppose bien évidemment que I'on ait pris, pourdpis, s

¢q71> = ]"
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 mescde D

comme ne laisse prévoir I'equation (2.44). Cette insuffisance est due au fait que nous n’avons
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pas tenu compte de la durée de Mmitéedu trou laissé par le photoélectron sur le niveau
de cceur. Pour tenir compte de cette réalité, il faut calculer le produit de convolution de la

fonction sous opérateur de sommation par les fonctionsaleNTz appropriées [32] :

1
Lo(e) = —— (2.45)
1t

ou la largeur énergétiquié. est reliee a la durée de vigdu niveau considéré par la relation

d’incertitude de HISENBERGtemps-énergie :
.. h (2.46)

Ainsi®

P(Ew) xS (B kAR |6,) [P5(E — 2, — hw) = 1E2 (2.47)

14+ —
+Fg

soit, compte tenu des propriétés de la distribudiale DIRAC :

P(Ehw) x> [(E k| AR |ée) '— (2.48)

1+F—3(E—5c—hw)2

Le diagramme énergétique de la figure 1.2.16. montre que I'on peut exprimer I'éngrgie

en fonction :

— du travail de sorti@ du matériau défini comme étant I'énergie qu’il faudrait fournir a
un €lectron situé sur le niveau de®MI pour 'amener au niveau du vide du matériau

avec une énergie cinétique nulle ;

+oo
15. Le produit de convolutioh de deux fonctiong et g est défini par h(z) = / flz —2")g(") da'.

—00
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— de I'énergie de IiaisoEﬁc du niveau de cceur considéré, définie par rapport au niveau

de FERMI.

On obtient alors :
—e.=¢+Ef, (2.49)

ce qui permet d’écrire finalement :

P(Eahw) X Z | <Eake| A- Rc |¢c> |2 1 ! (250)

1+F—2(E+Ef,c+qﬁ—hw)2

L' equation (2.50) ainsi obtenue donne la forme des pics XPS dans le domaine de validité
du modele a un seul électron. La figure 1.2.17. représente l'allure du spectre XPS autour du

pic d’un niveau de coeurdonné centré sur I'énergie :

Emaxe = hw—¢ — EJ, (2.51)

Intensité
Iot

E

;
T
Emax,c

FIGURE I.2.17. —Forme d’un pic XPS dans le cadre du n&bel simple.

L equation (2.51) montre que la connaissance de la position énergétique du pic d’'un
niveau de cceur doenét de lEénergiehw du photon permet de déterminer la valeur de

I'énergie de liaison du niveau de coeur considéré. Pour ce faire, il faut cependant avoir
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détermir€ au pealable le travail de sorti¢ du matériau considéreé.

Echantillon Spectrometre
Energie
£ E
Niveau du videf - - - - - - - - - - . s
¢ B.C. R
Niveau de ERMI ¥ = == — ———— — S I
B.V.

Ef .

Niveau de coeurgc

FIGURE 1.2.18. — Diagrammesénergtiques scamatiques de &chantillon et du spec-
trometre.

En pratique, on utilise un spectrometre pour analyser les photoélectrons. L'échantillon
a analyser et le spectrometre sont en contact I'un avec l'autre de sorte que leurs niveaux
de FERMI sont alignés. La figure 1.2.18. permet d’exprimer I'énergie cinétidijedu

photoélectron détecté par le spectrometre a partir de la relation :

E+¢=FE,+ ¢, (2.52)

ou ¢, désigne le travail de sortie du spectrometre, ce qui donne :

Es,ma,x,c =hw — ¢s - El{ic (253)

Cette derniere équation est d’une importance pratique capitale, car elle montre qu’il suffit

de connaitre I'énergie cinétique du photoélectron et le travail de sortiarddyseurpour



72

Chapitre 2 : Caractérisations structurales

pouvoir remonter I'energie de liaison de I'eéchantillon. 1l n’est plus alors indispensable de

déterminer le travail de sortie de I'échantillon.

4.1.3. Effets multi-électroniques

Dans tout ce qui précede, nous nous sommes placés dans le cadre de I'approximation
a un seul électron. Ceci nous a permis de dégager un certain nombre de caractéristiques
essentielles des spectres XPS des niveaux de coeur. Pour une analyse plus fine de ces spectres,
il est évident qu’il faut tenir compte de I'influence des électrons du matériau autres que celui
qui a donné naissance au trou de cceur. Pour ce faire, il faut revenir sur I'approximation
utilisée ci-dessus et traiter le systeme dans sa globalite. En effet, et en général, la création
du trou de cceur provoque la relaxation de I'ensemble des €électrons du solide. Des écarts
par rapport aux prévisions du modele a 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
I'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 édplacements chimiques

Nous avons vu dans ce qui précede que le theéoremeodPIANS permet de prévoir
la position énergétique des pics XPS correspondant aux differents niveaux de coeur d'un

eléement dona”

FEraxe = hw— (E; — E;) (2.54)

avec, d’apres le theoreme deBPMANS[31] :

Ef — E; = —¢, (2.55)
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ou —e.. est I'énergie de liaison du niveau de ccewéfinie par rapport au niveau du vide du
matériau.

Les données expérimentales montrent qu’il existe des écarts par rapport aux prévisions
du théoréme de EOPMANS. Ces écarts peuvent étre expliqués par la répookectivedes
électronsa’la c€ation du trou de cceur. Cette réponse collective ne peut &étre traitée dans
le cadre du modele a un seul électron et nécessite un traitement plus rigoureux du systeme
dans le cadre d’un modele a plusieurs électrons. Cependant, au vu de la difficulté d’'un tel
traitement, les scientifiques ont mis au point une description phénoménologique des effets a
I'origine des écarts. Tous ces traitements ont en commun de considérer ces effets comme des

corrections a apporter au théoreme ded®MANS; on écrit alors :

Ef - E’i = —€c+ Erelaxation+ Ecorrélation+ Erelativiste (2-56)

o Elrelaxation= Eiglaxaﬁoﬁ EZaion €St '€nergie de relaxation, somme de la contribution

des électrons intra-atomiques et extra-atomiques ;
o E.onelation€St la correction due aux effets de corrélation ;

o Eenaiviste €St la correction due aux effets relativistes.

Toujours présente, la principale correction a pour origine la relaxation intra-atomique. Le
tableau 1.2.3. (page 74) donne les valeurs calculées de I'énergie de relaxation intra-atomique
pour différentes orbitales d’atomes légers.

Dans le cas des solides, I'énergie de relaxation est toujours plus élevée que pour un
atome isolé. Ceci est dU aux déplacements des charges extérieuredagiation du trou

de cceur. Cette contributiaxtra-atomiqueest particulierement importante dans le cas des
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métaux pour lesquels elle peut atteindbecV [33].

Element 1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s

He 1,5

Li 3,8 0,0

Be 7,0 0,7

B 106 1,6 0,7

C 13,7 24 16

N 16,6 3,0 24

O 19,3 3,6 3,2

F 221 4,1 39

Ne 248 4,8 47

Na 24,0 4,1 44

Mg 246 52 6,0 0,7

Al 26,1 6,1 7,1 1,0 02

Si 271 70 80 1,2 04

P 28,3 78 88 1,3 0,6

S 295 85 96 14 09

Cl 30,7 93 104 16 1,1

Ar 31,8 99 11,1 1,8 14

K 32,8 10,8 12,2 2,2 20

Ti 35,4 13,0 144 3,6 34 2,0 0,3
Mn 40,1 17,2 188 5,1 49 36 04
Cu 482 23,7 257 77 72 53 03

TABLEAU 1.2.3. —Energie de relaxation intra-atomique pour diféntes orbitales d’atomes
leégers (eneV) [34].

Forme des pics XPS

Les effets multi-€lectroniques se font sentir également sur la forme des pics XPS des
niveaux de cceur surtout dans le cas des matériaux conducteurs. En effet, a cause du
nombre important d’électrons de conduction dans de tels matériaux, on assiste a une réponse
collective du gaz d’électroresla c€ation du trou de coceur.

Des écarts par rapport a la forme lorentzienne simple sont alors détectés expérimentale-
ment. Il s’agit de déformations des pics XPS du coté des hautes énergies de liaison. De telles
déformations peuvent étre corrélées a la derdsétat au voisinage du niveau demivi [32].

Ce probléme a étfésolu théoriguement par MLAN, NOzIERESet DoMmINICIS [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 panAzH et SUNJIC [36].

Pics satellites

Un autre aspect de la manifestation des effets multi-lectroniques est I'apparition de pics
satellites sur les spectres XPS des niveaux de cceur dans le cas de nombreux composés
essentiellement isolants ou hautement corrélés. On parle ainsstadke-up lorsquils
apparaissent a des énergies de liaison supérieurescehdke-down dans le cas contraire
[32].

L'existence de tels satellites est due au caractere complexe aussi bien de I'état initial que
de I'etat final. En effet, ces états ne peuvent pas étre représentés aussi simplement que par des
déterminants de I\TER. Un meilleur point de départ (et non le meilleur) est de représenter
chacun de ces états par une combinaison linéaire de determinantsTd®R®t 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 étre présents sur les spectres XPS.
Il s’agit essentiellement des pics plasmon dont I'origine réside dans linteraction entre
le photoélectron et une quasi-particule associée a l'oscillation collective des €électrons de
valence. Les pics plasmon apparaissent du coté des fortes energies de liaison par rapport
au pic du niveau de cceur auquel ils sont associés. L'eénérgieseparant le premier pic
plasmon du pic du niveau de cceur est I'eénergie d’excitation du plasmon. Cette quantité est
caractéristique du matériau. Par exemple dans le cas du silidiin= 17 eV pour les
plasmons de volume Y F = 11 eV pour les plasmons de surface. En outre, les différents

pics plasmon sont regulierement espacés de la méme quArité’'analyse fine des pics
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plasmon releve de la spectroscopie de perte d’énergie ou EELS (Electron Energy Loss

Structure).

4.1.4. Interaction multiplet

Souvent 'excitation d’'un électron peut donner lieu a plusieurs états finals d’énergies
voisines. Considérons un niveau de cdgut) entierement occupé paf2/ + 1) électrons.
L ‘etat initial du systeme est dons, (L = 0, S = 0 et donc.J = 0). Aprés photoémission,
il reste un trou de coeur dans la coudheg!). L et S prennent alors de nouvelles valeurs
correspondant & la nouvelle configuration électronigifé?‘+1) -1 de I'ion restant. D’aprés
laregle de HUIND, S est maximal ef. prend la plus grande valeur autorisée pour ce m&me
Dans le cas considéré, il manque un seul électron, doacl /2. Dans le cadre du couplage

de RUSSEL-SAUNDERS (ou couplagd. — S), J peut prendre les valeurs :

L+S et L—-S si L>0
(2.57)

S si L=0

Dans le cas ol > 0, I'etat fondamental de l'ion est celui pour lequek L + S et I'état
excité celui pour lequeV = L — S. L'energie nécessaire a l'ion pour passer de son état
fondamental a son état exciféest fourni par le photoélectron qui voit ainsi son énergie
cinétique diminuée de la méme quantité. La région du spectre XPS du riivéaaontient

alors un doublet constitué de deux pics :

« 'un de ces deux pics correspond a I'ion dans son état fondamental ;¢ appa-

raissant I'energie cinétique la plus élevée ou I'énergie de liaison la plus faible ;

« l'autre de ces deux pics correspond a I'ion dans son état extité.; _ ¢ apparaissant

16. Appelée énergie de couplage.
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a I'energie cinétique la plus faible ou I'énergie de liaison la plus élevée.
A section efficace d’ionisation identique, le rapport des intensités de ces deux pics est égal

au rapport de leurs multiplicités :

IS Lps)  2(L+S)+1  L+1
I(2S+HL, 5)  2(L-S)+1 L

(2.58)

puisqueS = 1/2.

Considérons par exemple le cas des pics XPS des niveaux de3dodurcadmiumCd
ou du tellureTe. Ces pics correspondeat’emission d’un électron de la coucBéd faisant
passer la configuration électroniqueXi&’ a3 d°. Deux états sont alors possibles pour I'ion
formé correspondanth = 2 et.S = 1/2. Unétat de faible énergiD; , et un état d’énergie
plus élevé€ Ds . Le spectre XPS est alors constitué dans cette région d'un doublet formé

de deux pics notésds,, et3 ds,, respectivement et dont les intensités sont dans un rapport :

1(3dsp) 3
TGdy) ~ 2 (2.59)

4.1.5. Deésexcitation du systme photo-excié

Apres émission du photoélectron et formation d’un trou sur un niveau de cceur (couche
K par exemple), le systeme atomique se trouve dans un état excité instable. La désexcitation
d’un tel systeme commence par la chute d’un €électron d’une couche extenparexemple)
vers le niveau profond{ pour combler le trou profond. Ceci fait apparaitre un excédent
d'énergie £ — E,. Cet excédent d’énergie peut étre libéré selon deux mécanismes de

relaxation différents (figure 1.2.19., page 78) :

— un processurdiatif selon lequel I'excédent d’énergie est libéré directement sous la

forme d’'un photon X d’énergié v’ = Ex — E,, ; c’est lafluorescence ;
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— un processusion radiatif selon lequel I'excédent d’énergie est commueiguin
électron d’une couche externe du systeme atomique (par exdmp)ejui est alors
émis avec une énergie (cinétique) = Ex — £y, — Ej, — ¢, 00 E} | estl'énergie
du niveauL, 3 en présence du trou sur la couchget ¢ le travail de sortie du solide

considéré ; c'est I'effet AGER [38] découvert par P. BGER en1923.

E4

B.C.
N. FERMI
B.V.

M, etc.

—ooo0o0oeo— [;; —eeoo0o00o—

° Ly °
/\/vi{/u\l/vv
o ° K O °
(a) (b)

FIGURE 1.2.19. —Diagrammeénergtique montrant les deux modes de relaxation possible :
la relaxation par fluorescence X (a) et la relaxation ganission d’urélectronAUGER (b).

Ces deux modes de relaxation entrent en compétition. La figure 1.2.20. montre que
'émission AUGER est favorisée dans le cas des éléments légers alors que la fluorescence

X est plutdt favorisée dans le cas des eléments lourds.

4.2. Applications de XPS

La diversité des applications de XPS a fait de cette technique I'une des plus utilisees
pendant les trois dernieres décennies. Nous nous proposons dans ce paragraphe d’exposer

succinctement quelques applications de XPS en nous limitant a celles que nous avons
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FIGURE 1.2.20. —Probabilités relatives de relaxation pamission célectron AUGER et
fluorescence X suit la création d’un trou sur la couch&’, d’apres la eference 25.

reellement utilisees dans le cadre de notre travail.

4.2.1. Analyseéléementaire

En premiere approximation, le nombre des niveaux de coeur et leur énergie de liaison
sont caractéristiques de chaque élément. Aussi un spectre XPS peut-il €tre considéré comme
la signature des éléments chimiques présents dans I'échantillon analysé. La spectroscopie de
photoémission X est sensible a des faibles quantités mais n’allant pasadele¥. Elle
permet de détecter tous les elements sauf I'hydrogene et I'hélium qui n’ont pas de niveau

électronigue profond.

4.2.2. Environnement chimique

hY

Sous prétexte qu'ils ne participaient pas a la formation de liaisons chimiques, les
électrons des niveaux de cceur ont été longtemps consisi@nesnérét aussi bien par les
physiciens que par les chimistes. Il a fallu attendre la découverteads oM, NORDLING
et SEGBAHN [39] pour reconsidérer cette vieille conviction. En effet, la position énergétique
des pics XPS des niveaux de cceur peut subir un déplacement qui dépend de I'environnement

chimique de I'atome considéré appeléplacement chimiqud.e tableau 1.2.4. donne les
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déplacements chimiques de quelques niveaux de cceur dans certains oxydes.

Element Niveau de cceur Compos’ Déplacement chimique
Al 2p Al — ALO, 2,7 eV
Si 2p Si — SiOy 4,0 eV
Co 2 P32 Co — CoO 2,1 eV
Co —» CO304 1,8 eV
Ti 2 pa/o Ti — TiO 0,9 eV
Ti — Tiy03 3,7 eV
Ti — TiOy 51 eV
W 417 W — WO, 1,2 eV
W — CrWOy, 2,6 eV
W — WO; 42 eV

TABLEAU 1.2.4. —Déplacements chimiques des niveaux de cceur dans certains ¢&9Hes

L'expression (2.56) du théoreme deoKPMANS corrigé permet d’écrire I'énergie de

liaisone;, . du niveau de coeut, par rapport au niveau du vide, sous la forme :

€L = —€c+ FErelaxationt Ecorrelationt Erelativiste (2.60)

L"energie de liaison du niveau de coeyrar rapport au niveau deeERMI est alors donnée

par :

Eﬁc - _Qb + €l.c + Erelaxation+ Ecorrélation+ Erelativiste (2-61)

« ¢ est le travail de sortie de I'eéchantillon;;

. ¢, = —¢. estl'énergie de liaison au sens de®PMANS, définie par rapport au niveau

du vide ;
¢ Erelaxation = EMaxationT P Saxation €St '€nergie de relaxation somme de la contribution
I axationd€S €lectrons de cceur de I'atome photoexcité lui-méme et de la contribution

laxationduea I'ecrantage par les électrons de valence du solide. Alorg4e, ion
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dépend fortement du matériau considérg, les variations/#g ..., sont négligeables

lorsque I'on passe de I'atome libre au solide ou d’un solide a un autre ;

o Erelativiste €t Ecorrelationf€présentent les termes correctifs tenant compte des effets relati-

vistes et de corrélation.

La variation de I'energie de liaisoA] ,; du niveau de cceur de I'atome: définie par

rapport au niveau dedRmI est alors donnée par :

relaxation

ABF = Apet+ Aeye; + AES (2.62)

Dans cette expression nous avons négligé les variations dues aux effets relativistes et de
corrélation ainsi que celles de I'eénergie de relaxation intra-atomiygg traduit la variation
eventuelle du niveau deeRmI pris comme réference pour définir I'énergie de liaison.

Ae;.; correspond aux variations d'énergie dans I'état initial. Elle représente donc le
déplacement chimiquévrai). Par contre A ESX est reliée aux variations d’énergie de

relaxation

I'eétat final suitea la cation du trou de coeur.

q1

FIGURE I.2.21. —Modele électrostatique.

Dans le cadre du modele électrostatique représentant les atomes par des spheres creuses

(figure 1.2.21.) portant les charges des électrons de valence et ayant pour rayons les rayons
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de valence atomiques,E&IUS [34] a montré que le déplacement chimique vrai peut étre

donné par :

1 (a4 -
Aepo; = (q— +3 ﬂ) (2.63)

dme ; Tii
0 Pi i i

¢; étant la charge portée par I'atorhge rayon de valence etg; la charge portée par I'atome
j distant de I'atome de la distance;;.

Il est a noter que le déplacement chimique prévu par le modele électrostatique est le
méme pour tous les niveaux de coeur d’'un atome donné dans un matériau donné.

Malgré sa simplicité, ce modele 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. Liyfig;, est intra-
atomique et I’autrez q;/ri;, inter-atomique. Ces deux contributions sont de signes
i
opposeés de sorte que les déplacements chimiques sont toujours de I'oddi@deV

et n'excedent jamaiss eV ;

i) le déplacement chimique des niveaux de cceur 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 modele électrostatique constituent une tres
bonne approximation dans le cas des composés isolants. En effet, ce modele a été utilisé
avec succes 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 systemes métalliques car les effets de relaxation ne sont plus négligeables.



4. Spectroscopie des phofgectrons X 83

Cette difficulté peut cependant étre 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 modele phénoménologique développé gaikH [43] et FADLEY [44]. Ce

modele repose sur les hypotheses suivantes :

i) le modele a trois étapes est valable ;

i) I'intensité des rayons X et le flux de photoélectrons sont attenués de maniere exponen-

tielle ;

i) 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 homogenes et ont une surface plane.

Spectrongtre

FIGURE 1.2.22. —Géontetrie de dtection des photdectrons.
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Le nombred/ de photoélectrons émis dans la direction faisant I'afigleec la normale
a la surface de I'eéchantillon et provenant d’'une couche d'épaiskesituée a une cote

(figure 2.64) est donné par :

(2.64)

d[:N(I)aTa(E)eXp[ © } dze
Cos

A(E) cos 0
ou
« N estla concentration atomique de I'élémardétecter ;
« @ le flux des photons X incidents ;
« o la section efficace de photo-ionisation;
« A(FE) le libre parcours moyen des photoélectrons ;

. T,(F) latransmission de I'analyseur ;

« E I'énergie des photoélectrons.

L'integration de I'equation (2.64) de la cote= —d jusqu’a la surface = 0 de I'échantillon

donne :

—d

T(0) = N@oT(B)A(E) |1 —exp vy

(2.65)
Dans le cas d’'une couche d’épaissésuffisamment importante devaxty) cos 8, il reste :
I =N®oT,(E)\E) (2.66)
Ainsi pour deux élémentset ; d’'un méme échantillon, on peut écrire :
I, Nio;T,(E;) \ME;)

T, ™ N0y Tu(By) MEy) (2.67)
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Compte tenu que, d’une paff, (F) varie enE—'/2 et, d’autre part)\(F) varie enE'/? pour

les énergies supérieured@ eV [28], on peut écrire :

Ta(Ez) )\(Ez) ~ Ta(E]) )\(E]) (268)
de sorte que :
Ni Iz g;j
— = 2.69
Nj Ij o; ( )

Cette relation est a la base de I'utilisation de XPS comme technique d’analyse quantitative.

4.3. Dispositif experimental

Toutes les expériences de caractérisation par XPS que nous avons réalisées sur nos
echantillons ont été conduites au Laboratoifgtdtde des Proprieté&ectroiques des Solides
(LEPES) du Centre National de la Recherche Scientifigue (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 éléements suivants de l'installation expérimentale :

une source excitatrice de rayons X;

un spectrometraélectrons;

un systeme 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 le&rads magnésium
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Mg et de I'aluminiumAL.

La raieMg K, du magnésium provient des transitid?ys, ,, — 1set2ps, — 1s
formant un doublet. Cette raie possede une énergie moyenrisalé eV et une largeur a
mi-hauteur de),7 eV.

LaradiationAl K, quant a elle possede une énergie moyennd&@t6 eV et une largeur
a mi-hauteur d@,85 eV. Cette raie peut étre monochromatisée pour les besoins de XPS a
haute résolution. En effet, sa largeur a mi-hauteur peut étre ramenée a enirdn 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 possedent une

largeur a mi-hauteut E'x non nulle.

4.3.2. Spectrometre a 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 a I'aide d’un spectromatétectrons. Les plus courants des
spectrometres utilises en XPS sont du type hémisphérique avec focalisafon ds sont
constitués principalement de deux demi-spheres métalliques concentriques deRagbns
R, portées a des potentiels €lectrostatiquieet V5 differents. On note\V = V; — V5 la
difference de potentiel (positive) correspondante (figure 1.2.23.).

Deux fentes diamétralement opposées de larggermettent I'entrée des photoélectrons
emis par I'échantillon et la sortie de ceux parmi eux transmis par I'analyseur. En effet, celui-

ci agit comme un filtre de bande passafit&, qui ne laisse passer que les €lectrons ayant une
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FIGURE 1.2.23. —Spectrometrea électrons.

énergie cinétique comprise entilg — AE, et £y, + AE,. Un calcul simple d’électrostatique
montre que I'énergié’, de transmission de I'analyseur hémisphérique ou energie d’analyse

est donnée par :

R R,
Ey=e AV ——— 2.70
0 € R% _ R% ( )

La résolutionA E, de I'analyseur, quant a elle est donnée [25] par :

AE w a?
@ _ = 2.71
Ey 2 Ry + 4 ( )
N R, + Ry I . N
ou Ry = — est le rayon moyen des deux hémispheres letdemi-angle d’entrée de
I'analyseur.

Seuls les €lectrons ayant une énergie cinétigye A £, peuvent étre transmis par I'ana-
lyseur hémisphérique. Toutefois, I'équation (2.70) montre que I'énergie de transmission de
I'analyseur hémisphérique peut étre controlée par la d&lipentre les deux hémispheres.

Ceci permettrait alors de faire varig et de réaliser ainsi le comptage des differents photo-
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électrons. Cette méthode présente cependant un inconvénient majeur. En effet, I'équation
(2.71) montre que la bande passante, de I'analyseur hémisphérique est proportionnelle

a E, de sorte que la résolution se dégrade pour les grandes énergies d’analyse.

Mode FAT

On préfere alors procéder autrement en retardant les électrons jusqu’a une énergie de
passage donnég, fixée. C’est le mode d’analyseénergie 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 a un potentiel dit retardateliz. Parmi tous les électrons retardés, seuls ceux
ayant une énergie cinétique égald’'énergie de passadge, de I'analyseur sont transmis.

La résolution absolué\F, est alors constante sur tout le domaine de prise du spectre.
En faisant varier le potentiel retardatéds on sélectionne les €électrons a 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 spectresrésolution constante facilitant ainsi I'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 energies

cinétiques allant dé50 eV a3 keV.

Mode FRR

L'analyseur hémisphérique peut étre udlisgalement selon un mode a rapport de
retardement constant ou mode FRR (Fixed Retarding Ratio). Le rapport de retardement

r étant défini comme étant le rapport de I'énergie cinétique de I'elearbienergie de
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transmission de I'analyseur :

(2.72)

Ce rapport est maintenu constant durant le balayage de sorte que I'énergie cinétique ainsi
que I'énergie de transmission de I'analyseur varient pendant I'analyse. Il en résulte une
dégradation de la résolution absoldg”, de I'analyseur a haute énergie. En revanche, la
faible transmission de I'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 inferieliies\a.

Largeur expérimentale des pics XPS

La largeur expérimental& £ 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 I'analyseur. Elle

est telle que :

AE? = AE? + AE% + AE? (2.73)

« AE, =2T., T, estlalargeur naturelle du niveau de coeur considénéralement de
0,1eVan5eV;

« AFEx estlalargeur a mi-hauteur de la raie X excitatriceF/y = 0,7 eV pour la raie
MgK, ;

« AFE, est la résolution absolue de I'analyseur hémisphérique donnée par la relation
(2.71). Dans le cas de linstallation utiliséBy = 150 mm de sorte que pour une

énergie de passage, = 25 eV et des fentes telles que = 6 mm eta = 4°, la
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résolution absolue de I'analyseur est de I'ordré) diecV.

En général, il est inutile de diminuexF, au-dessous d’envirol3 eV car on perd en

intensité du signal sans pour autant améliorer la résolution totale vue I'importanck gde

4.3.3. Syseme de @tection et de comptage

Le courant d’électrons a la sortie de I'analyseur est tres faible. Il est typiguement de
l'ordre de 107" A a 10~!3 A. Il est alors indispensable de I'amplifier. Lamplification
de ce courant se fait a I'aide d’'un multiplicateur d’électrons constitué d’'une galette de
micro-canaux, équivalente a 16 channeltrons montés en parallele et de gain de I'ordre de
105 a 108. Ce systeme de multidéetection permet d’amplifier le signal sans dégradation de
la résolution. Le courant ainsi amplifié est ensuite transmis a une chaine de mise en forme
et d’acquisition pilotée par un micro-ordinateur. Le spectre enregistré représente le nombre
d'impulsion N (E) en fonction de I'énergie cinétique des électrons. Un logiciel dédié permet
de realiser differents traitements sur les données acquises : lissage, soustraction de fond

continu, déconvolution, calcul d’aire, . ..

4.3.4. Groupe de pompage

Les photoélectrons émis par I'echantillon a analyser doivent traverser I'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 étre supérieur aux dimensions
linéaires caractéristiques de I'enceinte. Cette condition impose une limite supérieure de la
pression de travail de I'ordre d&0—* Pa a 103 Pa.

Il existe une autre contrainte beaucoup plus restrictive quant a la valeur maximale de la

pression qui doit regner dans la chambre d’analyse.
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En effet, la figure 1.2.15. montre que dans le domaine de XB&dV < E < 3000 eV),
le libre parcours moyen des photoélectrons ne dépassé pas Il en résulte que les
électrons analysés proviennent essentiellement d’'une profondeur ne dépassant pas quelques
monocouches atomiques a partir de la surface de I'échantillon. XPS est de ce fait une
technique d’analyse tres sensiblé€tat de surface des échantillons analysés. Cette surface
doit donc étre 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 gdzmontre que, a température ambiante et sous une pression
de 10~* Pa, une monocouche de gaz contaminant peut étre déposée anenviron.
Inversement si'on impose que le dépot de gaz contaminant ne dépass@pasnocouche
en30 mn, la pression résiduelle ne doit pas dépagsen (0 Pa. En pratique, la pression de

travail se situe verd0~8 Pa, c’est le domaine de I'ultravide (ultra-high vacuum ou UHV).

L'examen de ces conditions draconiennes explique pourquoi il a fallu attendre la deuxieme
moitié des annéesy6o pour voir se développer XPS. Pourtant, I'effet photoélectrique était
connu et interprété depuis les travaux de ANETEIN en1gos et le principe des expériences
XPS a été utilisé dans une version rudimentaire pard&eER a partir deig23. Une seule
chose manquaid P. AUGER pour donner a ces travaux le retentissement et les applica-
tions qu’on connait actuellement : wide suffisanpour faire fonctionner un spectrometre a

electrons....

Dans linstallation que nous avons utilisée au LEPES, la chambre d’analyse est pompée
séparéement du reste de l'installation par un ensemble constitué d’une pompe a diffusion

d’huile munie d’'un piege a azote liquide et d'un sublimateur de titane. La pompe a 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 reliee a une pompe primaire. Le canon a rayons X et le monochromateur a rayons

X ont chacun son propre systeme de pompage ionique.

4.4. Conclusion

En réesumé 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’accédea I'energie de liaison des niveaux électroniques profonds de I'atome. C’est
ainsi que chaque spectre XPS comporte la signature des éléments chimiques présents dans
I'échantillon analysé. XPS est sensible a des quantités tres faibles pouvant attéifdre
Elle permet de détecter tous les éléements a I'exception de I'hnydrogéne et de I'hélium dont
les niveaux électroniques ne sont pas assez profonds. D’autre part, comme les photoélectrons
proviennent d’'une profondeur ne dépassantipas environ en dessous de la surface, XPS

peut étre 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.
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Caracterisation optique

La maitrise des constantes optiques des matériaux destinés a la conversion photovoltaique
ou a I'optoélectronique revét une importance capitale. Cette maitrise passe tout d’abord par
la détermination de ces constantes et des parametres 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 I'exploitation defranges» d’interférence qui apparaissent dans les
spectres déransmissiordes échantillons étudiés lorsque I'on fait varier la longueur d’'onde
du faisceau lumineux incident (figure 1.3.1., page 94).

Outre la détermination précise de I'eépaisseur de la couche mince et sa rugosité de surface,
cette méthode permet aussi d’accéder a la variation spectrale de I'indice de réfraction ainsi
gu’a la variation du coefficient d’absorption. Elle permet aussi de déterminer I'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 utilisee. Pour un exposé plus détaillé on consultera les rapports des differents travaux
effectués au LPSCM dans ce domaine [45, 46].
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FIGURE I.3.1. —Exemple de spectre de transmission optique d’'une couche mince de semi-
conducteur.

1. Structure deséchantillons analyss

1.1. Structure géométrigue

Les échantillons analysés ont tous la méme structure géométrique. lls sont constitués
d’'une couche mince de matériau semi-conducteur déposée sur un substrat de verre transpa-
rent. La figure 1.3.2. schématise une telle structure et rappelle quelques notations utilisées

dans cette etude.

o

df | n | Couche mince

e N Substrat transparent
o

FIGURE I.3.2. —Structure gonetrique de€chantillons destigsa la caracerisation optique
par transmission.

1.2. Substrat de verre

e

Les couches minces destinées a la caractérisation optiqueeadpesées sur un substrat

de verre corning C7059. La figure 1.3.3. représente le spectre de transmission d'un tel
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substrat.
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FIGURE |.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(¢ ;m et par la bande d’absorption des liaisons hydroxyde
au-del de2 um. Ce spectre reste quasi-plat dans la gamme des longueurs d’obde e
a2 um. Lindice de réfractiom, du substrat peut &tre déduit a partir de la valeur maxitnale

du coefficient de transmission donnée [46] par :

o 2ny
~ 1+4n?

(3.1)

max

D’apres la figure 1.3.371ax = 0,911 ce qui donne pour valeur de l'indice du substrat :

ng ~ 1,55 (3.2)

1. Lorsque I'on ne tient pas compte de I'absorption.
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1.3. Couche mince

L'interaction de la couche mince avec I'onde électromagnétique du faisceau incident est

décrite par I'indice de réfraction complexe de la couche mince :

n=n-4+ik (3.3)

ou n est appelé indice (réel) de réfractiorkandice d’extinction.

1.3.1. Indice de réfraction

La partie réellen de l'indice de réfraction complexe décrit la propagation de I'onde
electromagnétique dans la couche mince. Le modele de I'electron classique permet de décrire
assez convenablement l'interaction de I'onde électromagnétique avec la matiere et donne
I'expression générale de l'indice de réfraction compleXannexe 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 'amortissement et on utilise le
modele de I'électron élastiguement lié uniqgue ou modele a un seul oscillateur harmonique.
L'indice de réfraction est alors donné par :

Noe2  A2AZ

2
Am220mecd A2 — A2

(3.4)

N, est la densité volumique des électrons qui répondent a I'excitation. Elle est reliee au
nombrepZ d’€lectrons qui repondent a I'excitation par atome ou par groupement atofnique

(CdTe, CdTeOs,...) eta la densité volumiquév (nombre d’atomes ou de groupements

2.p est alors la fraction des électrons qui répondent & cette excitation.
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d’atomes par unité de volume) paf, = NpZ, Z étant le nombre total des électrons de
I'atome ou du groupement atomique. Par exeniple- 14 pour le siliciumSi et Z = 100

pour le tellurure de cadmiu@dTe. On en eéduit :

9 NpZer  N2\2

=1 4280mecd A2 — A2 (3:5)
que I'on écrit sous la forme, dite loi deESLMEIER :
b2
n? =ni + m (3.6)
ou
nr = 1+ % (3.7)

nr est la valeur de l'indice de réfraction extrapolée a l'infra-rouge\gta longueur
d’onde propre de I'oscillateur harmonique décrivant la reponse de la matiere a I'excitation

électromagnétique.

1.3.2. Coefficient d’absorption

La partie imaginaires de n constitue l'indice d’extinction. Il est relié au coefficient

d’absorptionx par la relation générale :

a=— (3.9

Le coefficient d’absorptiomx décrit I'atténuation de l'intensité de I'onde électromagnéti-

gue au sein du matériau. Une description satisfaisante de I'absorption de la lumiere par les
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couches de semi-conducteurs nécessite de faire aplaetréorie quantique. En effet, on
montre en théorie quantique que le coefficient d’absorption des matériaux semi-conducteurs
varie avec I'energiéh v de I'onde €électromagnétique. Pour une énefgiesupérieure ou
égalea I'energieE, de la bande interdite, ou gap optique, le coefficient d’absorptiest

donné [52, 53] par une loi du type :
ahv=K (hv—E,)" (3.10)

ou K est un constante dépendant du matériau semi-conducteur censigam coefficient

numeérique dont la valeur dépend du type de transition responsable de I'absorption :

1 L .
— pour une transition directe permise

n=1{4 2 (3.11)
2

pour une transition indirecte permise

Nous utiliserons ces lois pour déterminer le gap optique des couches minces étudiées. La
méthode consiste a linéariser la loi (3.10) en tracant les variatioftshie)% en fonction de

hv. Lextrapolation ao h v = 0 de la partie linéaire de ce tracé donfig

2. Coefficient de transmission de€chantillons

La méthode consiste a faire un ajustement de I'expression théorique aux mesures expéri-
mentales du coefficient de transmission de I'échantillon en suivant un protocole optimisé.

La figure 1.3.2. (page 94) donne la structure géométriqgue des échantillons étudiés et
rappelle guelques notations utilisées. L'ensemble de la structure plonge dans l'air dont les
propriétés optiques seront assimilées a celles du vide ; en particulier I'indice de réfraction de
I'air sera pris égal a I'unitép, = 1.

La détermination de I'expression théorique du coefficient de transmission des échantillons
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etudiés nécessite d’adopter un modele de calcul. Pour cela nous considérons tout d’abord un
modele simple de calcul, dit modele 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

echantillons.

2.1. Modele de base

Nous appelons modele de base, un modele d’échantillon vérifiant les hypothéses sui-

vantes :

H1 — le faisceau incident est parfaitement monochromatique de longueur cignde

H2 — la couche mince, d’épaisseur uniformieest legerement absorbante, son indice de

réfraction complexe est noie= n + i« ; elle est isotrope et homogene en épaisseur ;

H3 — le substrat de verre a une épaisseur unifozneé est parfaitement transparent; son

indice de réfraction est notg, ;

H4 — les differentes surfaces et interfaces sont parfaitement planes et paralleles entre elles,

elles sont donc exemptes de rugesit”

Dans le cadre de ce modele, le coefficient de transmission des échantillons étudiés peut

étre mis, pour une incidence normale, sous la forme (annexe D) :

1
T = 3.12
F + G cos(p1 + w2 — ) — Rz cos(ipr — g — 0)] (3.12)
avec
1 — RoRy + Ri(Ry — R3) A
F =
(1—R)(1—Ry)(1—R3) A
(3.13)
o 20 R,

(1—=Ry)(1—Ry)(1 — Ry)
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(1 —n)? + K2 - e . e .

W est le coefficient de réflexion en intensité de l'interface air— CM ;
n K

(n —ng)? + K2

(n 4 ng)? + K2

1:

Ry, = est le coefficient de réflexion en intensité de l'interface CM —

substrat ;

(ns — 1)

Ry = ——— estle coefficient de réflexion en intensité de l'interface substrat — air ;

(ng + 1)

©1 ety sont les arguments des coefficients complexes de réflexion en amplitude sur

les interfaces air — CM et CM — substrat respectivement;

et enfin

A=exp—ad
(3.14)
0_ drnd
D\

d est I'épaisseur de la CMy et n sont respectivement le coefficient d’absorption
et I'indice de réfraction du matériau constituant la CM)ela longueur d’'onde du

faisceau incident.

L'exploitation de I'expression obtenue se trouve facilitee lorsque I'on raisonne sur

l'inversel/T deT (équation (3.15)). Cette équation montre clairement une partie oscillante

ou franges et une partie non oscillante.

1
7= F + G cos(p1 + w2 — ) — Rz cos(pr — pa — 0)] (3.15)

Dans la région de faible absorptian~ 0 de sorte quer; ~ 7 ety ~ 0 (annexe D). Il

en résulte :

% =F —G(1— R3)cosf (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,=2p+1)m —=F+ (1 - Ry) G =Esyp (3.17)
min
— pour les maxima de transmission
9p = 2p7r =F — (1 — Rg) G = ginf (318)

Tm ax

dnnd L . ..
avect = — Les extremums de transmission ou franges imposent donc une condition

sur I'épaisseur optiqgu® = n d de la couche mince qui s’écrit :
Ap .
D(X\y) =n(Ny)d=p 1 ou peN (3.19)

On définit Famplitude crét€ des franges appelée aussiontraster des franges par :

4/ R Ry
C=CEwp— Eint = 3.20
L'amplitude filtréeA, quant a elle, est définie par :
1 1 — RyR3 + Ry (Ry — R3)A?
A= =(Esup+ Eint) = 3.21
2( sup nf) (1 — Rl)(]. — RQ)(]. — R3) ( )

Nous pouvons remarquer que dans le cadre du modele de base, le cahtesfeanges
ne dépend pas de I'épaisseur de la CM. Nous verrons par la suite que cette propriété permettra

de déterminer I'indice de réfraction de la CM a partire

Signalons enfin que, dans le cadre de notre travail, deux hypotheses parmi celles for-

mulées ci-dessus sont a revoir. Il s’agit de I'hypothese H1 concernant la monochromaticité
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du faisceau incident ainsi que I'hypothese H4 concernant I'état des surfaces et interfaces.

2.2. Effetde lalargeur de bande spectrale du faisceau incident

En réalité le faisceau incident n’est pas rigoureusement monochromatique. Il peut étre
considéré comme une superposition d’'ondes monochromatiques dont les longueurs d’onde
sont comprises enttg = A\—A)\/2 et\, = A+A)\/2 ou dont les fréquences sont comprises
entrev, ety avecy; = cg/ A\ ety = ¢/ s

Dans la pratique la largeur de bande spectfale= \, — \; peut étre choisie tres faible
(AMN/XA < 1) mais en aucun castrictement nullell en résulte que la transmissidh de
I'eéchantillon dans l'intervallgw,,v, ] est donnée par la moyenne des transmissions obtenues

pour chacune des frequences de cet intervalle :

1 Vi dv
T = 3.22
vy — Uy /l,z F + Gcos(p1 + @2 — 0) — Ry cos(pr — o — 0)] ( )

Dans le cas général, les fonctioRieet G ainsi quey;, p, et dépendent de la frequence
v ce qui rend impossible tout calcul analytique explicite de I'intégrale (3.22). Cependant,
en calculant numériguement cette intégrale, on peut simuler l'influence de la largeur de
bande spectrala \ sur les spectres de transmission. Il ressort de cette étude que pour chaque
couple de valeufD,A\), avecD = n d I'épaisseur optique de la CM, il existe une longueur
d’'onde limite \;,, au-dela de laquelle 'effet de la largeur de bande spectkalalevient
négligeable [46]. Par exemple, pour une CM d’épaisseur optique égal@ma et pour
AN = 2 nm, il suffit de travailler au-del'de0,9 ym pour que I'erreur commise sUr ne
dépasse pas2 %. Cet exemple numérique montre que dans la pratique, I'effet de la largeur
de bande spectrale est tigsu restrictif

Physiqguemeni\;;,, représente la longueur d’onde au-dela de laquelle les franges sont
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suffisamment espacées pour que I'on puisse négligedevant I'écart en longueur d’onde
entre deux franges successives de méme nature. Ou, inversement, pour une longueur d’onde
A fixée, il existe une épaisseur limite au dela de la laquelle I'effet de la largeur de bande

spectraleA \ donné se fait ressentir.

On peut aussi retrouver analytiguement ce résultat dans le cadre des hypothéses simpli-

ficatrices suivantes :

Hsl — I'épaisseur optique de la CM est suffisamment faible pour que la largeur spectrale des
franges soit tres supérieure a la largeur de bande spedtigldans ces conditions la
variation de la transmission des échantillons dans l'intervalle spéstral\\ /2, \ +

A\ /2] est suffisamment faible pour pouvoir utiliser 'approximation :
1 1
ik <T> (3.23)

Hs2 — on se place loin du front d’absorption des transitions inter-bandes de sorte que les
variations den et « restent faibles ; dans ce cas les fonctighet G ainsi que les

phases; et p, restent pratiquement constantes dans l'intervalle d’'intégration, seules

mnd

i 4 L
les variations dé = sont significatives ;
Hs3 — nous considérons enfin le cas pratique d’une largeur de bande spectralé\étraite

@ 1+£

A ce qui permet en particulier de développer les bornes d’intégratien ) ( 3 )

Co AN .
etV2 ~ X(]_ — T) y

Un calcul simple montre alors que, lorsque I'on tient compte de la largeur de bande spec-

trale A\ du faisceau incident, I'expression du coefficient de transmissidas échantillons
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peut se mettre sous la forme :

T = ! (3.24)

_ dmndAN
F + G cos(p1 + w2 — ) — Ry cos(p1 — pa — 0)] smc(T)

ou sinc désigne la fonction sinus cardinal définie parc(z) = sin(x)/z.

L'expression (3.24) montre que I'effet de la largeur de bande specirakee traduit par
une diminution de I'amplitude du terme oscillant. Il en résulte un affaiblissement du contraste

des franges.

D’autre part, la comparaison de I'expression (3.24) de la transmigsdas echantillons
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 I'existence d’'une longueur d’onde limite
Aiim au-dela de laquelle I'effet dA X peut étre négligé. En effet, pour pouvoir négliger cet
effet, il suffit quesinc(“f#) soit« suffisamment proche del. Par exemple, pour que ce

terme ne soit pas inférieuriaa 0,2 % pres, il suffit qué :

41 D AN

o < 0,1096 (3.25)

ce qui met en évidence une longueur d’onde limitg donnée par :

[4m D AN
)\lim == T (326)

ou D = nd estI'épaisseur optigue de la CM Etun coefficient numérique dépendant de la

précision imposeée ; par exemple~ 0,1096 pour une précision de 2 %.

3. Le coefficient numérique est obtenu par résolution numérique de I'équatigm) = 0,998.



2. Coefficient de transmission de&chantillons 105

2.3. Effetde larugosite de surface

Les difféerentes 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 plagcons dans le cadre du modele

suivant :

1) seule la rugosité de l'interface air — CM est prise en compte ; les interfaces CM — substrat

et substrat — air continueatétre considérées comme parfaites ;

2) I'amplitude et la pente des irréegularités sont supposées suivre des distributions aléatoires

gaussiennes d'écart-types respectitsto,, ;

3) nous considérons enfin le cas des faibles rugosités de sorte<gue.

Le coefficient de transmission des échantillons, éclairés sous incidence normale, peut

alors &tre mis sous la forme [46] :

1
T = 3.27
F'+ G'[cos(p1 + w2 — 0) — Rz cos(p1 — g — 0)] (3-27)

avec

_ 1— RyRs+ Ry(R, — Ry) §% A*

F= (1—R1)(1—R2)(1—R3)’72A
(3.28)
o 2 6y Ri Ry

(1= Ri)(1 = Ra)(1 — R3)~?

ou les coefficientss et v qui caractérisent l'influence de la rugosité de surface sur les
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coefficients de RESNEL du dioptre air — CM sont donnés par :

27202 n?

6 = exp—T (3.29)
27202 (n —1)?

v = exp-— )(\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, 'amplitude de rugosité eat priori inconnue. L'ajustement de la courbe

théorique d&" aux points expérimentaux doit permettre de déterminer

3. Meéthode d’exploitation des spectres de transmission

La détermination des constantes optiques des couches minces passe par plusieurs etapes

que nous allons détailler ci-apres.

3.1. Principe de la méthode

L'objectif est de déterminer les constantes optiques de la CM a partir du spectre de
transmission. Les parametrasdeterminer sont les variations spectrales de lindice de
réfractionn()) et du coefficient d’absorption(\) ainsi que I'épaisseut et la rugosit” de

surfaces de la CM.

Le spectre de transmission est constitué d’un ensemihlFes grand de points de mesure
(T;,A\;) qui présente un nomb®¥ de« franges» d'interférence ; c’est-a-dire des minima et

des maxima d’intensité.

Au lieu de tenter de détermineret o pour chacun des points expérimentaux, ce qui est

impossible, la méthode consiste a exploiter les franges d’interférence pour déterminer les
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2 N + 3 inconnues correspondant aux longueurs d’onde des frange8.XCes3 inconnues

sont :
. les N valeurs de l'indice de réfractiom()\;) ;
. les N valeurs du coefficient d’absorptien( ;) ;
. I'épaisseuri de la CM;
« larugosité de surface de la CM ;
« la variation d’indiceAn.

Pour déterminer cesN + 3 inconnues, nous disposonstié’ équations independantes

données par :

« N épaisseurs optiquds(\;) = n(\;)d,i=1--N;

« N valeurs de I'enveloppe inférieutg(\;) = i=1--N;
Tmax()\z‘)
. 1
« N valeurs de I'enveloppe supérielfgg(\;) = ,2=1--N.
Tmin()\i)

Nous verrons par la suite, qu’en réalité, au lieuSge et &, on préfere travailler avec les

deux combinaisons linéaires suivantes de ces deux quantités, a savoir :

— l'amplitude créte des franges appelée aussi contraste des franges

cn) = - (331)

— I'amplitude de la partie non oscillante

1 1 n 1
2 Tmin()\i) Tmax()\i)

AN = (3.32)

Pour que le systeme @deV équations & N + 3 inconnues puisse admettre une solution,

il faut que le spectre de transmission soit riche d’au madins= 3 franges d’interférence
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bien contrastées. Ceci impose une condition sur I'épaisseur optique de la CM qui doit étre

supérieure a une valeur minimale limite pour que la méthode puisse s’appliquer.

La mise en ceuvre 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 I'épaisseur ;

3) détermination des variations spectrales du coefficient d’absorption et du gap optique.

3.2. Relew du spectre de transmission

Le relevé des spectres expérimentaux des échantillons est effeldide d’'un spectro-
photometre 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 spedi9alenxm —

3200 nm. Pour cela il utilise une lampe au deutérium d® nm a A\, et une lampe au
tungstene entrg, et 3200 nm. Le changement de lampe se fait automatiquement pour la
longueur d’'onde\; pouvant étre fixée arbitrairement en?& nm et 393 nm.

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 1.3.1. donne le couple sélectionné en fonction de la gamme spectrale. Un systeme de
fentes permet de choisir la largeur de la bande spectrale parmi 12 valeur§,éntre et
30 nm. Pour toutes les mesures que nous avons effectuées, nous avons fixé la valeur de la

largeur de bande spectralé\d = 2 nm.

A( nm) 190 — )\, As —1772,8 1772,8 —3200
Réseaux sélectionnés G1l G4 G2 G5 G3 G6
Nombre de traits painm | 1000 1200 250 300 250 | 300

TABLEAU 1.3.1. —SElection des&seaux utiligs par le monochromateur.
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Pour la détection, le spectrophotometre dispose d’'un photomultiplicateur pour la gamme
UV — VIS et d’'une cellule au sulfure de plonithS dans le PIR. Le choix du détecteur se fait
automatiquement a une longueur d’onde fixée arbitrairement dans la zone de recouvrement
des limites de détection entf60 nm et895 nm.

Lors du relevé des spectres de transmission, nous avons observé les précautions habi-

tuelles a savoir, entre autres :

le placement de I'eéchantillon perpendiculairement au faisceau incident ;

la réduction de la taille du faisceau sur I'echantillon ;

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 1.3.3., page 95), tous les spectres relevés ont &té normalisés par rapport a
celui du substrat seul mesuré dans les mémes conditions. Dans ces circonstances, I'incerti-
tude expérimentale sur les mesure de transmission reste meilleuwedae

Le spectrophotometre est interéa& un micro-ordinateur. Un logiciel permet de piloter
I'ensemble des opérations : paramétrage et lancement de I'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 I'indice optique, de I'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 1.3.2. donne le rdle de chacun de ces difféerents 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:T()) *.0d: D.O.(hv)
2 | envelop | *.od:D.O.(hv) *.env: E(hv)
3 index *.env: E(hv) *.ind:n(\),d, o, ...

TABLEAU |.3.2. —Modules logiciels utili€s pour la étermination dex()\), d eto.

La figure 1.3.4. représente la densité optidué). obtenue apres applications successives
des modulegonvert etenvelop. Le premier module permet de convertir les données de
T — X en des donnéésD.O. — hv alors que le second module calcule les envelogpg®t

Eint.-

1.2 1

1.0 1

0.8 1

0.6 1

Densité optiqueD.O.

0.4 -

0.2 -

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
Energiehv/eV

FIGURE 1.3.4. —Densi& optiqueD.O. = —log(T') en fonction de Energiehr des photons
du faisceau incident.

L'essentiel de la détermination dg d, o,... est réalisé par le modulendex dont le

principe de fonctionnement est détaillé dans I'organigramme [46] de la figure 1.3.5. page

114.

4. D.0.—hv : densité optiqud®.0. = —log T en fonction de I'énergigr des photons du faisceau incident.
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Pour pouvoir entrer dans la boucle de I'organigramme, nous passons préalablement par
I'étape de détermination des épaisseurs optiques qui mérite un commentaire. En effet, la

détermination des épaisseurs optiques a partir de la formule de base des interférences

() = n(A)d = p°® (3.33)

se heurte au probleme classique d’indétermination de I'ordre d’interfégedes franges.

Pour lever cette indétermination, nous commencons par écsoes la forme :

p=m-+i—1 (3.34)

« i désigne l'indice de la frange d’ordgecompt (i = 1) a partir de la premiéere frange
située aux grandes longueurs d’onde ;

« m est un entier fixea déterminer, représentant I'ordre d’interference de la premiere
frange p = m pouri = 1). Dans le cas frequent ou l'indice de la CM est supérieur a
celui du substrati{ > n,), m est pair si la premiere frange correspond & un maximum
de transmission et impair si elle correspond a un minimum de transmission.

En écrivant la relation (3.33) pour les deux premieres frangesli(et: = 2), on obtient :

Am) — (A
m = my + 44 MAm) = 1mi1) (3.35)
)\m - )‘m—i—l
ou
)\erl
—  fmil 3.36
Ll v (3:30)

Dans le domaine PIR, l'indice de réfraction est quasi-constant de sorte(qug ~
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n(Am+1) €t alorsm =~ mgy. Une bonne approximation de est donc donnée par I'entier, de
paritt acquate, le plus proche de,. Le contrdlea posterioride la valeur ainsi déterminée
se fait a l'aide de la loi de B.LMEIER que I'épaisseur optique doit vérifier puisqu’elle est

proportionnelle a I'indice de réfraction :

BQ
0

En effet, la pratique a montré qu’une valeur uniquendgermet queD vérifie la loi de

SELLMEIER.

3.4. Deétermination du coefficient d’absorption

La détermination du coefficient d’absorptiaii\) nécessite la détermination préalable
den()), d eto et la connaissance de l'indice de réfractiondu substrat. En effet, dans
ce cas, I'amplitude filtréed ne dépend plus que de Le probleme se ramene alors a une
équation non linéaire dont la résolution numeérique a I'aide du module logibielpermet

d’accéder aux variations spectrales du coefficient d’absorption

Dans la pratique la détermination numériquedlpeut se faire soit directement a partir
des enveloppeS,,et&in, soit en procédant au filtrage par analyse d@RIER de la courbe
D.O. — hr al'aide du module logiciet i1ter [45, 47]. Cette deuxieme fagon de procéder

permet d’éliminer dans le specti€hr) certains résidus d’'oscillations dus aux interférences.

Enfin, la détermination du gap optiqug, peut étre réalisée a I'aide du module logiciel

traite par linéarisation de la loi (3.10) donnanthv).
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4. Preécision des esultats

Comme pour toute méthode de mesure expérimentale, les mesures des constantes op-
tiques a l'aide de la méthode utilisee sont entachées d’un certain nombre d’erreuss.-Y. L
zi1z [46] a effectué une étude systématique des differentes causes d’erreurs. Nous présentons

dans ce paragraphe les principales conclusions de cette étude :

— Mesure de I'épaisseur
En général dans les conditions courantes de mesure, I'incertitude sur la mesure de
I'épaisseur de la CM par la méthode des franges d’interférence reste de I'ordre de
1 % ou mieux. Elle peut dépasser legerement cette valeur dans le cas d'un fort bruit
expérimental si la CM est de faible épaisseur.

— Mesure de l'indice de éfraction
L'incertitude sur I'indice de réfraction est due essentiellement a I'incertitude comise
sur la mesure d’épaisseur. Elle est donc elle aussi de 'ordt€/deu mieux.

— Mesure du coefficient d’absorption
Pour ce qui est de la mesure du coefficient d’absorption, il ressort de I'étude précitée
que, dans la partie du spectre interessante notamment pour la détermination du gap
optique, I'incertitude sur les valeurs dejui sont de 'ordre del03 cm~! peut atteindre
10 %. Cette erreur peut augmenter pour les faibles énergies. Des valeuded®rdre
de0,5 x 103 cm ! peuvent étre obtenues avec des précisions voising$deour des
couches d’épaisseur de I'ordre 2lgm ou plus.

— Détermination du gap optique
L'energie de la bande interdite ou gap optique est quant a elle déduite avec une

incertitude absolue [48] d’envirohmeV.
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calcul desu()\;) & partir des
C(\)

calcul desi; = =%

calcul de la valeur moyenng
desd; et de leur écart typéd

valeurs courantes de o

calcul des nouvelles valeurs

des indicesi(\;) = 20

lissage du contraste
expérimental en utilisant
comme parametre

calcul des coefficients
d’absorption a partir de
A(Ni)

oui

lissage des()\;) par la loi de
SELLMEIER

fin

FIGURE I.3.5. —Algorithme de étermination dex(\), d eto par le modulei ndex.
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Chapitre 1

Couches minces amorphes dédTe

pulverise

1. Introduction

Au cours des deux dernieres 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 colt de fabrication
généralement peu élevé et la possibilité d’obtenir des dépdts homogenes sur de grandes
surfaces, les couches minces amorphes des matériaux semi-conducteurs peuvent présenter
des propriétés physiques interessantes. C'est le cas, par exemple, des couches minces de
SiGe qui présentent un gap optique variéineéairementvec le taux de germanium [55].

Dans ce chapitre, nous nous intéressana peparation des couches minces (CM) de
tellurure de cadmium amorphe+ CdTe) par une méthode utilisant la pulvérisation catho-
dique diode radiofrequence (PCDRF). Cette méthode exploite I'influence des parametres de
dépot sur les propriétés physiques des CM préparées par PCDRF. Aussi allons-nous passer
en revue quelques unes des propriétés des CMdde préparées par PCDRF avant de nous
intéressen la peparation proprement dite des CM dle CdTe.

117
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Toutes les couches minces @elTe utilisees dans cette étude ont giieparées par
pulvérisation cathodique diode radiofrequence a partir d’'une cible polycristallinglde
de haute puret&\N (99,999 %) dd 0 cm de diametre. Le systeme 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 I'atmosphére am-
biante (oxygene, carbone.), lacible est prépulvérisée pendant une duréd deninutes
environ avant chaque dépdt. Avant d’introduire les gaz de pulvérisation, la pression dans
I'enceinte est abaissée jusqwax 107 hPa a l'aide d’'une pompe secondaire a diffusion

d’huile de type ALCATEL 6250 et d’'une pompe primaire a palettes de type ALCATEL 2033.

Tous les films ont &déposés sur des substrats de verre corning C7059.

160
W% & 3cm
140 <><><><><> + 5cm
= . &
g O O 6cm
£ 120- N4
S ] & X 8cm
E 100
p ] e
2 80- +++++ ++ iy
B ++
o) . +++
5 604 + Wm@moo%
o ]
S 40- WOWO%MOMMMM
%
= ]
S 204
0 T T T T T T T T T
-40 -20 0 20 40

Position (mm)

FIGURE I1.1.1. —Profils d’épaisseur pour difirentes valeurs de la distance entre la cible et

le porte-substrat.
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2. Taux de deposition

Nous définissons le taux de déposition, ou vitesse de dépdt, comme étant le rapport de
I'épaisseur sur la durée de dépot. C’est une grandeur qui caractérise I'efficacité, en terme

d’épaisseur, de la méthode de préparation.

2.1. Profils d’épaisseur

Pour une CM d’épaisseur homogene le taux de déposition est le méme en tout point de
la CM alors qu'il varie d’'un point a un autre pour une CM d’épaisseur hétérogene. Dans ce
cas, nous appelons profil d'épaisseur, la représentation graphique de I'épaisseur, ou du taux
de déposition, en differents points de la CM.

La méthode de détermination des constantes optiques décrite au chapitre 3 de la partie
| peut étre facilement adaptée pour déterminer les profils d’épaisseur des échantillons en
CM [46, 50].

La figure 11.1.1. montre des profils d’épaisseur de quatre échantilloaslde préparés

tous dans les mémes conditions de dépot :

— la pression totale d’argon est, = 10~2 hPa;
— la puissance radiofréquence egt = 250 W ;

— la température du substrat est maintenue a I'ambiante par une circulation d’eau, le

porte-substrat étant relé la masse.

Les quatre substrats ont été par contre placées a des distances differentes par rapport
a la cible a pulvériser. Les profils obtenus ont la forme parabolique prédite par des études

théoriques [56].
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Nous pouvons remarquer quieecart entre I'épaisseur au centre et celle au bord de
I'échantillon augmente de facon significative au fur et a mesure que la distance cible-substrat
diminue. Il faut toutefois se garder d’en déduire que les echantillons pour lesquels le substrat
a été placé plus loin de la cible sont plus homogenes en épaisseur. En effet, la figure 11.1.2.

de la page 120 montre que les écagtatifs sont beaucoup moins significatifs.

1,1

2

¢ 3cm
0 + Scm
W
= 1.0+ © 6¢cm
é X 8cm
2 0,9
o 7
.8
853 0.8 ><><
< X
(]
v-d X
% 0,7 *
= +
= +
0,6 T T T T T T T T T
-40 -20 0 20 40

Position (mm)

FIGURE II.1.2. —Profils d’épaisseur normalise pour diférentes valeurs de la distance entre
la cible et le porte-substrat.

2.2. Influence de la puissance RF

La figure 11.1.3. de la page 121 montre les variations du taux de déposition des CM de
CdTe en fonction de la puissance RF et ce pour des CM déposées sous differentes valeurs de

la pression totale d’argon. Lors de cette étude, les précautions suivantes ont été observées :

— la distance entre la cible d&lTe et le porte-substrat est fixeeéam ;
— le porte substrat est maintenu a température ambiante a I'aide d’'une circulation d’'eau ;
— apres dépot, un profil d’épaisseur est tracé pour chaque echantillon afin de déterminer

I'épaisseur maximale qui est utilisée pour le tracé du graphique reporté figure 11.1.3. ;
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r7, 7

— toutes les mesures d'épaisseur ot Bglisées a l'aide de la méthode optique in-

terférentielle décrite au chapitre 3 de la partie I.

120
+ 0,040 hPa
A 0,020 hPa
2 1009 % o010npa
E O 0,005 hPa
g 804 Vv 0,003 hPa
=
Q
2 601
wn
o
2
< 40+
]
<
%
2 204
H
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0 100 200 300 400

Puissance RF (W)

FIGURE Il.1.3. —Variation de la vitesse degdt en fonction de la puissance radiéfjuence
pour differentes valeurs de la pression d’argon.

Cette figure (11.1.3.) montre clairement que dans les conditions de préparation de nos
échantillons, le taux de déposition valiaéairementavec la puissance RF dans toute
la gamme de puissance RF considérée jusqu'a envipon\W. Cette constatation differe
legerement de celle reportée dans d’autres travaux [12, 57, 58]. En effet, contrairement aux
auteurs de ces travaux, nous n’avons constaté aucsaguration» du taux de déposition
pour les puissances RF élevées. Ceci peut s’expliquer par le refroidissemeng iepos”
substrat par la circulation d'eau. En effet, le ralentissement, voir la chute, du taux de
déposition aux fortes puissances RF astd €chauffement du substrat au cours du dépot.
Ce réchauffement favorise la réflexion des entités pulvérisées sur le substrat ainsi que la

réémission de la matiere déposée selon un processus de pulvérisation inverse [12, 58].
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2.3. Influence de la pression totale

Pour étudier I'influence de la pression totale d’argon sur le taux de déposition des CM
de CdTe, nous avons considéré les échantillons dépo268 &V sous differentes pressions
d’argon. La figure 11.1.4. montre I'évolution du taux de déposition en fonction de la pression

d’argon pour une puissance RF fixégsa W.

80

D [*)) ~
() () (e
I I I

Taux de déposition (nm/min)
NN
(e

P, =250 W

30 . . . . : . . . .
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Pression d'argon (hPa)
FIGURE II.1.4. —Variation de la vitesse deadt en fonction de la pression totale d’argan
puissance radiofquence fi&ea 250 W.

Cette figure (11.1.4.) 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 inféerieure2 & 10~2 hPa, le taux de déposition croit rapidement
avec la pression totale d’argon ; cette augmentation rapide peut &tre attribuée a I'aug-
mentation du taux de pulvérisation avec la pression ;

— pour les pressions supérieurez & 10-2 hPa, 'augmentation du taux de déposition
est beaucoup plus lente ; cette saturation est probablement due a la diminution avec la

pression du libre parcours moyen des particules pulvérisées.
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Cette variation de la vitesse de dépodt en fonction de la pression d’argon peut &étre
retrouvée a partir des pentes des droites de la figure 11.1.3. (page 121). En effet, la figure
[1.1.5. montre que la pente de ces droites suit la méme loi que le taux de déposition en

fonction de la pression d’argon (figure 11.1.4.).
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FIGURE I1.1.5. —Variation de la vitesse deadt par unie de puissance RF en fonction de
la pression totale d’argon.

Cette représentation permet alors d’accéder a la vitesse de dépot pour une puissance RF

et une pression totale d’argon données.

3. Propriétés optiques des couches minces ddTe

3.1. Effetde la pression d’argon

La figure 11.1.6. (page 124) donne I'évolution de la valeur extrapolée a I'IR de I'indice
de réfractiomn;g des CM deCdTe déposées a une puissance RF2dé W en fonction
de la pression totale d’argon. On constate aqug présente une valeur quasi-constante

(nir =~ 2,75) proche de celle déterminée pour le monocristal pour des valeurs de la pression
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d’argon allant jusqu’al0—2 hPa. Au-dela de cette pression la valeurndg chute de faon
significative &,50 environ. Ceci estda une baisse de la densité causée par des éventuelles

porosités provoquées par 'augmentation de la pression [12].

2,80
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2,70—-
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Qg 2,60—-
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2,501

2,45 : —————
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2 10_
Pression d'argon (hPa)

FIGURE II.1.6. — Variation de la valeur extrap@&ea I'IR de I'indice de &fractionnr des
CM deCdTe en fonction de la pression totale d’argon.

La figure 11.1.7. (page 125) donne I'évolution en fonction de la pression totale d’argon,
de la valeur de 'énergie du gap optique des CMdie déposées a une puissance RF de
250 W. La aussi on remarque que I'énergie du gap optique reste constgnte (,53 eV)
et proche de celle du monocristal jusqu’a une pression d’envifor? hPa avant de chuter
aE, ~ 1,50 eV environ pour des pressions plus élevées.
Nous constatons donc que I'énergie du gap optikjpigarie dans le méme sens qug .
Ce comportement anormal» est probablementudd un changement de phase hexagonal
— cubique, engendré par 'augmentation de pression. La figure I1.1.7. semble indiquer une
variation de gapAE, ~ 0,03 eV en faveur de la phase hexagonale. En effet, dans le cas
des composeés II-VI présentant les deux phases cubique et hexagonale, le gap de la phase

hexagonale est legerement supérieur a celui de la phase cubique [59].
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Remarquons que cette valeuhf, ~ 0,03 eV) coincide avec celle rapportée par
GREENAWAY et HARBEKE pour un autre composé 1l-VI du cadmium, en l'occurrence

Cds [59].
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FIGURE Il.1.7. —Variation de la valeur de Energie du gap optique, des CM deCdTe en
fonction de la pression totale d’argon.

3.2. Effetde la puissance RF

La puissance RF a une grande influence sur les propriétés optiques des CiM'de
Pour étudier cette influence nous avons préparé une série d’échantillons a difféerentes valeurs
de la puissance RF de pulvérisation. Les autres parametres de dépdt sont les mémes pour

tous les échantillons et sont resumés comme suit :
— la pression totale d’argon est d®—2 hPa;

— le porte-substrat est relid la masse et maintenu a température ambiante par une

circulation d’eau ;

— la distance entre la cible et le porte-substrat est fix€é am.
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Par ailleurs les durées de pulvérisation ont été choisies ,am tace que toutes les CM

préparées aient une épaisseur d’envirgmn.
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FIGURE 11.1.8. —Variation spectrale de I'indice deéfraction des CM d€ dTe préparesa
difféerentes puissance RF.

La figure 11.1.8. donne les variations de I'indice de réfraction des differentes CM en
fonction de la longueur d’onde. Les courbes en trait continue représentent le lissage des
données par la loi deERMEILLER. 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 a puissance plus élevée semblent avoir les indices de réfraction les plus forts.
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FIGURE 11.1.9. —Variation de la valeur extrap@&ea I'IR de l'indice de efractionn;y des

CM deCdTe en fonction de la puissance RF.

Ce dernier résultat est confirmé par le graphique représenté figure 11.1.9. donnant I'évo-
lution de la valeur extrapolée a I'IR de l'indice de réfraction en fonction de la puissance
RF. En effet, la figure 11.1.9. montre clairement qug croit avec la puissance RF. Cette
augmentation den;gz est due a l'augmentation de la densité des CMUdde avec la

puissance RF [60].

D’autre part, la figure 11.1.10. (page 128) montre la variation spectrale du coefficient
d’absorptiona des CM deCdTe préparées sous differentes puissances RF. Nous pouvons
remarqguer que les CM préparées sous puissance RF élevée sont plus absorbantes que celles

préparées sous faible puissance RF.

La figure I1.1.11. (page 128) montre les variations de la valeur du gap ogfigdes CM
de CdTe en fonction de la puissance RF de dépot. Nous remarquon& guarie en sens

oppo®€ang. En effet, £, diminue lorsque la puissance RF de dépot augmente.
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FIGURE I1.1.10. —Variation du coefficient d’absorption ded Te en fonction de lenergiehv
pour des CM peparesa differentes puissances RF.
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FIGURE I1.1.11. —Variation de la valeur de Energie du gap optiqu&, des CM deCdTe
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4. Préparation de couches minces amorphes délTe

4.1. Principe de la méthode de pgéparation

D’autres études [11, 12] réalisées au LPSCM ont montré que les couches miagER:de
préparées par pulvérisation cathodique radiofrequence 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 difference de potentiel accélératrice appelée
aussk tension cible: diminue. Les ions\r ™ accélérés acquiérent alors une énergie cinétique
plus faible. Il en résulte que I'énergie cinétique des entité$e pulvérisées est elle méme
plus faible. Celles-ci parviennent alors au niveau du substrat avec une énergie cinétique de
plus en plus faible ce qui limite leur mob#itl la surface des couches et réduit la possibilité
de réarrangement nécessaire pour une meilleure cristallisation.

Cette propriété peut étre utilisée pour préparer des CM amorphédiepar PCDRF.

En effet, on peut supposer que si la puissance RF est suffisamment basse, les aniifies de
pulvérisées arrivent sur le substrat avec une énergie cinétique tellement faible qu’elles restent

figées au point d'impact entrainant ainsi une amorphisation de la CM.

4.2. Resultats et discussion

4.2.1. Effetde la puissance RF

Pour mettre en ceuvre la méthode de préparation décrite ci-dessus, nous avons préparé
une série de CM pour differentes valeurs de la puissance RF dans les conditions résumées

ci-dessous :

— la pression d'argon est fixée a la valeur = 10 2 hPa;
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— le porte-substrat est relél la masse et maintenu a température ambiante a I'aide d’une
circulation d’eau ;
— la distance entre la cible et le porte-substrat est fixgera.
La figure 11.1.12. montre le spectre de diffraction classique des rayons X par les CM de
CdTe préparées pour differentes valeurs de la puissance RF. Nous remarquons clairement
que jusqu’a une valeur de la puissance RF aussi bass#qgie I'amorphisation de la CM

n'est pas réalisée.
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FIGURE 11.1.12. — Spectres de diffraction classique des rayons X pour des CMdle

prépatees sous diffrentes valeurs de la puissance RF. + : C(111) ou H(0Q2) C(220) ou
H(110).

4.2.2. Utilisation du diazote

A partir de I'etude précédente, nous pouvons déduire que méme pour une puissance
RF aussi faible que0 W, les entités d&dTe pulvérisées arrivent au niveau du substrat
avec une énergie cinétique suffisante pour permettre leur réarrangement, empéchant ainsi
'amorphisation de la CM. Ainsi faut-il diminuer davantage I'énergie cinétique des entités

de CdTe qui arrivent au niveau du substrat. Pour cela, nous avons introduit dans I'enceinte
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de pulvérisation un gaz a plus fort potentiel d’ionisation que I'argon. Le gaz utilisé est
le diazoteN,. En effet, dans ce cas, une partie plus importante de la puissance RF est
utilisée pour I'ionisation des molécules, de diazote en iond; qui acquierent alors une
énergie cinétique plus faible. Il en résulte une diminution de I'énergie cinétique des entités
pulvérisées deCdTe. Celles-ci parviennent alors au niveau du substrat avec une énergie
cinétique faible. Leur mobili¢a la surface des couches est tellement réduite qu’elles restent

pratiguement figées aux points d’impact, conduisant ainsi a une amorphisation des couches.
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FIGURE I1.1.13. —Spectres de diffraction classique des rayons X pour deux CKldde:
dont I'une est @po%e sous pression partielle de diazote.

La figure 11.1.13. montre les spectres de diffraction classique des rayons X de deux CM
deCdTe, d’épaisseut pm environ, déposées dans les mémes conditions que précédemment
et sous une puissance RFHEW. La CM déposée en I'absence de diazote est polycristalline
alors que celle déposée sous une pression partielle de diazot$ de 10~* hPa est
completement amorphe. Ainsi, comme il @ @&vu auparavant, I'introduction du diazote
dans I'enceinte de pulvérisation pendant le dépot entraine 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 a
'R de l'indice de réfractionnig ainsi que la valeur de I'eénergie du gap optigkie Les

valeurs obtenues sont :

nr = 2,76 (11)

E, = 145eV (1.2)

Ces valeurs sont en contradiction avec les figures 11.1.9. (page 127) et 1.1.11. (page 128)
En effet, a partir de ces figures et par extrapolation dans la région des faibles puissances
favorisant 'amorphisation des couches, on peut s’attendre a des valeuys efel, pour
CdTe amorphe vérifiantig < 2,620 etE, > 1,550 eV.

Pour tenter d’élucider cette contradiction, nous avons efféainé analyse quantitative
de la composition de I'echantillon déposé sous pression partielle de diazote. Cette analyse
nous a montré que la CM amorphe correspond en réalité, non pas a une couche mince de
tellurure de cadmium amorphe mais a une CM de tellurure de cadmium anmpiEreé

a—CdTe:O [60].

5. Conclusion

Dans ce chapitre nous nous sommes intera$&tude des propriétés des couches minces
(CM) deCdTe préparées par pulvérisation cathodique diode radiofrequence (PCDRF). Cette

étude a été menée dans le but de mettre au point une méthode de préparation de CM amorphes

1. Le détall de cette étude fait I'objet du chapitre 2.
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de CdTe par PCDRF. L'étude par diffraction classique des rayons X a montré que les CM

de CdTe restent polycristallines méme pour une puissance radiofrequence aussi faible que
20 W. Pour surmonter cette difficulté nous avons déposé des CMdde sous pression

partielle de diazotéN,. La diffraction classique des rayons X nous a montré que les CM

ainsi déposées sont amorphes. Cependant, les constantes optiques de ces couches different
de celles que I'on attendait pour ddl'Te amorphe. La détermination de la composition des

CM ainsi déposées nous a montré que ces CM sont constituées de tellurure de cadmium
amorphe oxygém(a— CdTe:0). Un nouveau matériau a ainsi été synthétisé. L'étude de ses

propriétés fait 'objet du chapitre suivant.






Chapitre 2

Preparation et carackrisation de couches

minces dea—CdTe:O

1. Introduction

Les oxydes jouent un role tres important dans l'industrie des dispositifs micro-&lectroni-
gues a semi-conducteurs. C’est ainsi que des oxydes de siliSijirt (d’'arséniure de gal-
lium (GaAs) ont été utilises 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 a effet de champ [66]. Dans le méme ordre d’idée les oxydes du tellurure de cadmium,
notammentdTeO3, pourraient jouer, dans la fabrication des dispositifs a bas&lde, un
role analogue a celui joué paiO, dans les dispositifs a base de silicium. L'analogie peut
étre poussée plus loin avec le tellurure de cadmium amorphe oxygé@éTe:O qui peut
étre I'équivalent du silicium amorphe hydrogéf—Si: H).

En plus des propriétés communes avec les autres matériaux semi-conducteurs amorphes,
a—CdTe:O possede un gap dont la valeur peut pratiquement &tre moduléd gidted/ et
3,35 ¢V [67] en fonction de la quantité d’'oxygene incorporé dans les couches. Cette pro-
priété peut avoir deux applications pratiques importantes dans le domaine de la conversion

135
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photovoltaique :

1. la possibilité d’optimiser la valeur du gap optique pour un meilleur rendement photo-
voltaique ;
2. la possibilité d'utilisera—CdTe:O a forte valeur du gap comme fenétre dans les

cellules solaires a base @elTe.
L'oxydation des couches dedTe peut étre faite :
— soit par exposition, apres dépdt, des couches minces dans un milieu oxydant [68] ;
— soit pendant la phase de dépot, par addition d’un gaz a fort caractére oxydant.

Contrairement a la premiere, la deuxieme méthode permet d'obtenir des couches minces
homogenes sur toute leur épaisseur. Elle offre aussi la possibilité de pouvoir contrdler plus
facilement les parametres qui gouvernent I'oxydation (pression partielle, ... etc.).

Pour toutes ces raisons, nous avons opté pour I'oxydatidndde pendant la phase de
dépot par addition d’un gaz a caractere oxydant au gaz de pulvérisation.

Au début nous avons essaglé galiser 'oxydation d€’dTe par le dioxygene(-), mais
tous nos essais se sont revélés infructuéitant donné que I'oxydation d&dTe parO, est
thermodynamiquement possibla (G° < 0 pourCdTe + 3/2 0, = CdTeOs3), on peut
expliquer cet échec par une cinétique d’oxydation tres lente.

On peut résoudre ce probleme de cinétique de la réaction d’oxydatiodTiede deux

facons differentes :

— soit en réalisant I'oxydation dédTe a I'aide d'un gaz a caractere oxydant élevé tel

queN,O [69] et dont la réaction n’est pas bloquée cinétiquement ;

— soit en ajoutant un catalyseur de la réaction d'oxydatiofi@l& par le dioxygéne.

Comme l'ont fait d’autres auteurs [70, 71], nous montrerons [60] que le didzpte
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tres disponible, peu colteux et facile d’emploi, peut parfaitement jouer ce role. Nous

réaliserons alors I'oxydation in-situ d&lTe parO, catalysée paN,.

2. Préparation deséchantillons

Les couches minces utilisées dans cette étude enpéparées par pulvérisation ca-
thodique diode radiofrequence dans un systeme du type ALCATEL SCM 451, décrit dans
la Partie I, Chapitre 1 (page 17). Tous les dépodts anté@lisés en utilisant le générateur

radiofrequence ALCATEL ARF 601 83,56 MHz.

Les films ont & déposés a partir d'une cible polycristalline@déTe, de haute puretSN
(99,999 %), del0 cm de diametre, sous une atmosphere constituée d’'un mélange d’argon

(Ar), de dioxygene(),) et de diazotel{;) tous de pureté initiale/V.

Afin d’éliminer une éventuelle couche superficielle contaminée par I'atmosphére am-
biante (oxygene, carbone.), lacible est prépulvérisee pendant une duréd deninutes
environ avant chaque dépodt. Avant d’introduire les gaz de pulvérisation, la pression dans
I'enceinte est abaissée jusqiax 107 hPa a 'aide d’'une pompe secondaire a diffusion
d’huile de type ALCATEL 6250 et d’'une pompe primaire a palettes de type ALCATEL 2033.
La distance entre la cible et les substratseafd®e a6,5 cm et le porte-substrats rela la
masse. La pression totale au cours du dépoe &fixgté al Pa.

Les films destinés a la caractérisation par les rayonsaX’etude des propriétés optiques
ont é8 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) omrtdiposés sur substrats orientés de silicium (111).

Le tableau I1.2.1. (page 138) resume les conditions de dépot des differents échantillons.
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Echantillon Substrat Pressions Densité de puissance  Tension cible Durée de dépot
(hPa) (W.cm™2) V) (min)
0, (x10°%) N, (x10%) Ar (x10%)
X10A1 C7059 1,6 0,6 9,9 0,637 —640 120
X10A2 C7059 1,6 4.8 9,5 0,637 —640 120
X10B2 C7059 1,2 30 7,0 0,637 —640 120
X10C2 C7059 1,2 70 3,0 0,637 —640 120
X10E1 C7059 5,2 50 5,0 0,637 —640 120
X10E2 C7059 1,2 100 ~0 0,637 —640 180
X10E3 C7059 1,2 50 5,0 0,637 —640 120
X11A1 Si(111) 4,0 1,6 9,8 0,637 —640 30
X11A2 Si(111) 4,0 9,6 9,0 0,637 —640 30
X11A3 Si(111) 4,0 50 5,0 0,637 —640 40
X11A4 Si(111) 4.0 100 ~0 0,637 —640 90
X11E1 C7059 4.0 50 5,0 1,273 —880 60
X11E2 C7059 4,0 50 5,0 0,637 —640 120
X11E3 C7059 4,0 50 5,0 0,318 —480 240

TABLEAU 11.2.1. —Parametres de @pdt desechantillons.
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3. Etude de la texture par diffraction des rayons X

Le relevé des spectres de diffraction des rayons Xear&lisé sur une station de
caractérisation equipée d’'un goniometre SIEMENS M386-X-A3 dont les deux mouvements
6 — 260 peuvent étre découplés, d'un générateur de type INEL XRG 3000 et d’une gaine INEL

XRGI/2. Lensemble est piloté par un logiciel permettant 'automatisation des mesures.

La figure 11.2.1. montre les spectres de diffraction des rayons X pour quelques uns
des échantillons déposés. Tous les échantillons entkgtdsés a pression totale constante
(environ1 Pa), sous difféerentes pressions partielles de diazote (tableau 11.2.1.), les autres
parameétres ayant les mémes valeurs pour tous les échantillons. Toutes les couches obtenues

ont une épaisseur d’envirdnum.

500 -
450 (111) a:X10Al
b : X10A2
400 c: X10C2
~ 350+ d: X10E2
= 3001
5 2501 (220)
\O T
é 200 a
100_ C
50 q
0 T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30

6 (en degré)

FIGURE II.2.1. —Spectres de diffraction de quelqueshantillons repesentatifs.

Le spectre de I'échantillon X10A1, déposé sans addition intentionnelie,de de Vs,
est marqué par les pics de diffraction aux angles 11,81° etf = 19,62° caractéristiques

deCdTe [72].
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On peut déduire la taille moyenredes cristallites a I'aide de la formule deSER-

RER[73]:

L= K—)\COSH (2.1)

« A =0,154 nm est la longueur d’'onde de la raie excitatricek , utilisée;
« =253 x1073 estlalargeur a mi-hauteur du gitl1) situéa20 = 23,7°;

« K est la constante deCHiERRER approximativement egale 1al5 pour I'orientation

(111) dans le systéme cubique [74].

En utilisant ces valeurs, on obtient une taille moyenne des cristallite$9 nm.

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 premiere conséquence de l'introduction de diazote est donc une amorphisation
des couches. On peut expliquer cette amorphisation en remarquant que, a pression totale
constante, lorsque I'on augmente la pression partielle de diazote, celle de I'argon diminue
dans les mémes proportions. L'énergie de premiere ionisation des molécules de diazote
étant plus élevée que celle des atomes d’argon, lorsque les ehtitesont accélérées
sous la méme difference de potentiel (tension cible), elles acquierent une énergie cinétique
supérieure a celle des entitég". Il en résulte que I'énergie cinétique des entités pulvérisées
en I'absence de diazote est plus grande que celle des entités pulvérisées dans le mélange
Ar+N,. Dans ce dernier cas les entités pulvérisées parviennent au niveau du substrat
avec une énergie cinétique faible, leur mobil&t“la surface des couches est tellement

réduite qu’elles restent pratiquement figées aux points d’impact, conduisant ainsi a une
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amorphisation des couches.

4. Composition chimique des couches

La composition chimigque des couches & @éterminée par spectroscopie de photo-
emission 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) equipé d’'un analyseur hémisphérique. Tous ces spectres ont &té relevées dans le
mode FAT (Fixed Analysis energy Transmission) utilisant la i<, a1253,6 eV comme
source excitatrice.

Afin d’éliminer une éventuelle couche superficielle contaminée par le séjour des échan-
tillons dans 'atmosphere ambiante (oxygene, carbanglescouches ont été soumises a
un flux abrasif d’ionsAr™ pendant une durée de 30 minutes correspondant & une épaisseur

d’environ15 nm.
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FIGURE 11.2.2. — Spectre XPS de survol déshantillons X11A1 &po® sans addition
intentionnelle d&), ni deN, et X11A3 épo£ dans une atmosphe constitée d’'un nélange
d’Ar, deN, et deO,.
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La figure 11.2.2. (page 141) montre des spectres XPS de survol obtenus apres abrasion
d’'un échantillon déposé sans addition intentionnelleCdeni de N, (X11A1) et d'un
échantillon dépas’en pesence dé&), et deN, (X11A3). En plus des pics correspondant
aux niveaux de cceurd 3ds/e, Cd 3ds/2, Te 3ds/, et Te 3d5,, présents également sur le
spectre de I'echantillon X11A1, on peut remarquer sur le spectre de I'echantillon X11A3, la
présence du pic correspondant au niveau de €addrde I'oxygene. Il est a noter I'absence

de tout pic caractéristique de l'azote.

Ainsi les couches minces de tellurure de cadmium déposées en présence de diazote
et de dioxygene contiennent du cadmium, du tellure et de I'oxygene mais ne contiennent

pas d’'azote. Cette constatation nous amenera plus loin a attribuer un réd¢atieseurau

diazote.
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FIGURE 11.2.3. — Variation de la composition chimique des couchesadeCdTe:O en
fonction de la pression partielle d€,.

La composition chimique des couches a été obtenue a partir des pics correspondant aux

niveaux de cceu€d 3d;/,, Te 3ds/, et O 1s dont les intensités intégrées sont reliées aux
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concentrations des élémeiitd, Te et O par les relations :

Te) o g (Cd 3(15/2) (Te 3(15/2)

N(

N(Cd) o (Te 3d5/2) (Cd 3d5/2) 22)
N(Cd) ~  o(O1s) 1(Cd3dsp) '
N(Cd) + N(Te) + N(0) = 100 % (2.4)

ou o(Cd 3ds/2), o(Te 3ds5/2) eto(O 1s) sont les sections efficaces de photoionisation des

niveauxCd 3ds /2, Te 3ds,, €tO 1s respectivement [75].

L echantillon X11A1 déposé sans addition intentionnell®deai de N, ne contient pas
d’oxygene. Pour cet échantillon, le rapport des concentrations du tellure et du cadmium est
N(Te)/N(Cd) ~ 1,07. En tenant compte de la précision de la méthode de dosage utilisée
(=~ 5 %), on peut considérer que les couchedldde déposées dans les conditions citées

ci-dessus sorgtcechioratriques

Tous les autres echantillons déposés sous pression partielle de diazote contiennent de
I'oxygene.

La figure 11.2.3. (page 142) montre les variations de la composition des couches en
fonction de la pression partielle de diazote dans I'enceinte durant le dépdt. On remarque
que, pour une pression partielle g donnée, la quantité d’'oxygene incorporé dans les
couches augmente en fonction de la pression partiel\,ds tend vers une valeur limite de

41 %. Cette valeur limite est d'ailleurs pratiguement atteinte desgNe) ~ 0,5 Pa.

Pour expliquer la variation de la composition des couches en fonction de la pression

partielle de diazote, nous avons admis les deux hypotheses suivantes [60] :

1. le diazote présent dans I'enceinte joue un rdle de catalyseur favorisant la formation,

sous l'effet du plasma, d’un agent a fort caractere oxydant, probabléfpéeni9, 76,
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77] selon :

qui oxyde ensuite les entités @elTe pulvérisées selon :

CdTe + £ NyO — CdTeO, + x Ny (2.6)

2. le systeme loin de I'eéquilibre thermodynamique est sous contrdle cinétique, ce qui
permet d’expliquer la variation de la quantité d’oxygene dans les couches avec la

guantité de catalyseur présent dans I'enceinte de pulvérisation au cours du dépot.

Pour vérifier 'nypothése de contrble cinétique nous avons préparé les trois échantillons
X11E1, X11E2 et X11E3 en faisant varier la puissance radiofréequence et en maintenant
constants tous les autres parametres de dépot. La composition de ces couches est donnée

dans le tableau 11.2.2.

Echantillon Densité de puissance  Compositi) (

(W/cm™2) 0] Cd Te
X11E1 1,273 35,6 36,7 27,6
X11E2 0,637 37,3 359 26,8
X11E3 0,318 30,7 344 259

TABLEAU 11.2.2. —Vérification de I'hypotleése de contile cirgtique.

Lorsque la puissance RF diminue, la vitesse d’'€jection des entités pulvérisées diminue,
ce qui entraine une augmentation du temps de transit de ces entités dans le plasma oxydant. II

en résulte une oxydation plus importante ce qui confirme I'’hypothése de contrdle cinétique.

La composition limite en oxygenex( 41 %) constatée figure 11.2.3. (page 142) est
obtenue lorsque la quantité de diazote introduit est suffisante pouxfiert » I'oxygene

résiduel de I'enceinte. Pour vérifier cette hypothese, nous avons étudié l'influence de la
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pression partielle d®, sur la composition des couches en oxygene. La figure 11.2.4. montre,
pour differentes pressions partielles@g, la variation de la teneur en oxygene des couches
dea—CdTe:O en fonction de la pression partielle 8. On remarque que la composition
limite en oxygene augmente avec la pression(deet que la pression partielle de,
nécessaire pour atteindre cette composition limite est, elle aussi, fonction croissante de la
pression partielle e®,. Toutefois, méme en poussant les conditions d’oxydation a I'extréme
limite, nous n’avons jamais pu obtenir des couches de composition en oxygene supérieure a

60 % ; cette composition correspond a celle de I'oxyde stabl@eO; (cf. Chapitre 4).
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FIGURE 11.2.4. —Variation de la teneur en oxyme des couches de- CdTe:O en fonction
de la pression partielle d&, pour differentes pressions partielles dg.

5. Nature des liaisons chimiques

A ce stade de I'etude on peut se poser la question suivante : 'oxygéene incorporé dans
les couches se lie-t-il préférentiellement a un type d’atothiequ Te [78]) ou établit-il des

liaisons avec les deux types d’atome ?

Pour tenter d’apporter une réponse a cette question nous avons suivi I'évolution des
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intensités des pics XPS des niveaux de c@eliBd;/,, Cd 3d5/2, Te 3ds3/2, Te 3d5/, €10 1s
en fonction de la pression partielle de diazote qui régnait dans I'enceinte durant le déepot.
La figure 11.2.5. montre I'évolution des pics XPS des niveaux de cdeusds,, et

Te 3d5,, en fonction de la pression partielle de diazote.
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X11A4
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FIGURE 11.2.5. —Evolution des pics XP$e 3d en fonction de la pression partielle d&,.

Le spectre XPS de I'échantillon X11A1 déposé sans addition intentionnel&, de
de N, montre les deux pics des niveaux de cGBuBds/, et Te 3d;,, non dédoublés ; leurs
largeurs a mi-hauteut (55 eV et 1,47 eV respectivement) sont en bon accord avec celles que
nous avons déja observées dan€dde polycristallin. lls sont séparés der, = 10,4 eV ;
avec un rapport des intensits, /I3, ~ 1,35 proche de la valeur théoriqugy,/ I3/, = 1,5.
Les spectres XPS des échantillons deposés en présencemésentent un dedoublement
des picsTe 3d;/, et Te 3d5,, indiquant que le tellure se trouve dans deux environnements
chimiques different¥e— Cd etTe— O dont les positions énergétiques sont sépareés.de
3,36 eV. Lorsque la pression partielle de diazote augmente les composantes correspondant

a I'environnement chimiqude—O s’enrichissent au détriment de celles correspondant a
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I'environnementle — Cd montrant ainsi que I'oxygene incorporé dans les couches établit de

plus en plus de liaisoribe — O.
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FIGURE I1.2.6. —Evolution des pics XPS8d 3d en fonction de la pression partielle d&,.

La figure 11.2.6. montre les spectres XPS des differents échantillons dans la région des
niveaux de cceu€d 3ds/, et Cd 3ds/, dont les positions énergétiques sont séparées de
Acq = 6,7¢V. Le rapport des intensités des pics$ 3ds,, etCd 3ds/, vautls /15, ~ 1,46
tres proche de la valeur théorique qui vaui

Contrairement au cas des pits 3ds/, et Te 3d;/;, nous n'avons pu observer aucun
dédoublement des pidsd 3ds/, et Cd 3ds/, lorsque la pression partielle de diazote aug-
mente. Ceci est probablement di au fait que la résolution de I'appareillage @tiliseV)
ne permet pas de séparer les contributions des liaisdrsTe et Cd—O distantes d’envi-
ron0,1 eV [79]. On peut remarquer néanmoins (figure 11.2.7., page 148) que les largeurs a
mi-hauteur (FWHM) de ces pics augmentent avec la pression partielle du diazote ; ceci est
dd probablement au fait que I'oxygene incorporé dans les couches établit aussi des liaisons

avec le cadmium.
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FIGURE 11.2.7. — Evolution de la largeur totalea mi-hauteur des pics XPS&d 3d;,, et
Cd 3d;,, en fonction de la teneur des couches en éxyg

Pour vérifier cette hypothése, nous nous sommes intéressés au pic du niveau de cceur
O 1s.

La figure 11.2.8. (page 149) montre la déconvolution de ce pic en deux composantes :
la premiere, a basse énergie de liaison, correspond a I'environné€meri et la seconde,
décalée vers les hautes énergies de liaison, est due a I'environneméht [25, 79].

On peut donc conclure que 'oxygene incorporé dans les couches @dTe:O établit

des liaisons non seulement avec le tellure mais aussi avec le cadmium.

6. Propriétés optiques

Les constantes optiques et I'épaisseur des couches minces sont déduites a partir du
spectre de transmission des couches. La méthode utilisée est basée sur I'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 11.2.8. — Déconvolution du niveau de ccoelrls en deux composantés—Cd et
O—Te.

couches a été relevé dans I'intervalle des longueurs d’ét@lem — 2400 nm a l'aide d’'un
spectrophotometre a double faisceau de type SHIMADZU UV-3101 PC. La figure 11.2.9.
(page 150) montre un spectre de transmission optique typique des couches préparées. Il a été

normalisé par rapport au substrat.

A partir de ce spectre on peut déterminer I'épaisseur des couches et leur indice de
réfraction [48] avec une précision meilleure qu#. Le coefficient d’absorption est ensuite

obtenu avec une précision de I'ordre .

6.1. Coefficient d’absorption

Lafigure 11.2.10. (page 151) montre les variations du coefficient d’absorption en fonction
de la longueur d’onde pour des échantillons de compositions differentes. On remarque que
pour une longueur d'onde (ou une énergie) donnée quelconque, le coefficient d’absorption

diminue quand la teneur des couches en oxygene augmente.
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FIGURE 11.2.9. —Exemple de spectre de transmission d’'une couche minge-dglTe:O.
6.2. Gap optique

Le gap optique, est determiné par lissage des courbes en utilisant les lois [80] :

1. (ehv)* = A(hv — E,) dans le cas de couches polycristallinésTe étant a gap
direct;
2. (ahv)Y? = B(hv — E,) dans le cas de couches amorphes (loi ded).

La valeur du gap optique est ainsi déterminée avec une incertitude d’efvite¥ [48].

La figure 11.2.11. (page 152) montre un exemple de déterminatiofvdd a figure
11.2.12. (page 153) donne les variations du gap optifjyesn fonction de la composition
des couches en oxygene. On remarque qu’apres une legere dimidijtidayient vite une
fonction croissante de la concentration en oxygene. La Iégere diminution du gap observable
pour les faibles teneurs en oxygéne peut étre attribuée a I'amorphisation des couches.
L'augmentation postérieure du gap peut s’expliquer par I'enrichissement des couches en
liaisonsCd—O et Te—0O, le tellurate de cadmiur@dTeO3 ayant un gap d’environ,0 eV

[81].
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FIGURE 11.2.10. —Variation du coefficient d’absorption en fonction déergie du rayon-
nement pour diffrentséchantillons.

6.3. Indice de réfraction

La figure 11.2.13. (page 154) montre les variations de I'indice de réfractides couches
en fonction de la longueur d’onde ainsi que le lissage des résultats expérimentaux par la loi

de SLLMEIER [82] :

b2

ou nr est la valeur de l'indice optique extrapolée a l'infra-rouge gta longueur d’onde
caractéristique de l'oscillateur responsable de la dispersion proche IR.

La figure 11.2.14. (page 155) montre la variationsdg en fonction de la concentration
d’oxygene dans les couches.

On remarque gu’'apres une légere augmentatigndevient une fonction décroissante

de la quantité d’oxygene incorporé dans les couches. La croissangg, g@ur une teneur

en oxygengO] < 20 %, est directement corrélée a la diminution du gap observée. Ce
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FIGURE I1.2.11. —Exemple de &termination du gap optique utilisant la loi dauc.

phénomeéne classique est & 'augmentation de la concentration électronique et indique
gue de faibles concentrations d’oxygene rendent plus compactes les couches pulvérisées de

CdTe. Lindice de réfractiomr étant directementdia la densité des couches par larelation :

(2.8)

on peut supposer que l'incorporation de I'oxygene dans les couches @éTe provoque,

pour une teneur en oxygefie] < 20 %, une diminution de la densité des couches.

Pour vérifier cette hypothese, nous avons effectué des mesures de densité en utilisant la

réflectométrie dans le domaine des rayons X.

Les données de la figure 11.2.13. (page 154) permettent aussi de déterminer la valeur
moyenne de la longueur d’ondg caractéristique de l'oscillateur responsable de la disper-

sion proche IR :

Ao = (0,48 4 0,06) pm (2.9)
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7. Reéflectonetrie des rayons X

Dans le domaine des rayons X, l'indice de réfraction complexe peut s’écrire sous la

forme,i désignant le nombre complexe de modulet d’argumentr /2 :
n=1-n"+in" (2.10)

avec :

e AN (Z+Af)

= 2.11

" 4egmct 27 ( )
A

n" = 4—7’: (2.12)

ou . est le coefficient d’absorption des rayons X par le matérialy €tpartie réelle de la
correction de dispersion. = 0,154 nm est la longueur d’onde moyenne du rayonnement X
utilisé. Ainsi, dans le domaine des rayons X, lI'indice de réfractionréell —n' est inférieur

al. ll en résulte que lorsqu’un faisceau de rayons X tombe sur la surface de séparation entre
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FIGURE I1.2.13. —Variation de l'indice de &fraction en fonction de la longueur d’'onde pour
difféerentséchantillons.

I'air et un matériau d’'indice complexesous un angle d’'incidende= 7/2 — « supérieur a
un angle critique, = /2 — o, aveca, = v/2n/, le faisceau de rayons X subit une réflexion
totale.

Ce comportement peut étre observé sur la courbe représentative de la réfl&ctesée
couches en fonction de I'angle d’attaqueeportée figure 11.2.15. (page 156). Cette courbe
présente un point d’inflexion au point d’abscisse= «,. ce qui permet de détermines.
avec une bonne précision.

Pour comparer les résultats obtenus a partir des mesures de transmission optique et
ceux obtenus a l'aide de la réflectométrie des rayons X, nous avoms|tezolution de
nix — 1 en fonction den? pour les differents échantillons étudiés. La théorie prévoit une

proportionnalité entre les deux grandeurs conformément a la relation :

2 2
= — 2.13
a? Z+Af ( A > ( )

La figure 11.2.16. (page 157) montre I'accord entre les résultats expérimentaux et la
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FIGURE 1l.2.14. — Variation de la valeur extrap@e a I'IR de l'indice de &fraction en
fonction de la teneur en oxgge des couches.

théorie. La droite théorique passant par I'origine et le point correspondant aux valeurs de
CdTe cristallin [81, 83].
En utilisant les valeurs de et \, données ci-dessus ainsi quef’ = —1,8 [14],
on détermine le nombre d’électrons par unitéTe qui répond a I'excitation IR—visible
pZ =~ 1,94. Cette valeur est tres proche de celle = 2 obtenue dans le cas du monocristal

deCdTe.

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 radiofrequence 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’'oxygene incorporé dans

les couches augmente avec la pression partielle de diazote qui regne dans I'enceinte de
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FIGURE 11.2.15. —Variation du coefficient deéflexion dans le domaine des rayons X en
fonction de I'angle d’attaque.

pulvérisation pendant le dépdt. La méme technique (XPS) nous a aussi permis d'étudier
la nature des liaisons engagées par I'oxygene incorporé dans les co&a:iaaepropos nous
avons montré que I'oxygene incorgoétablit des liaisons chimiques aussi bien avec les
atomes de tellure qu’avec ceux de cadmium.

A 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’'oxygene dans les échantillons. La réflectométrie des rayons X nous a permis de suivre
I'évolution de la denséélectronique des couches préparées et d’établir la corrélation avec

les variations des constantes optiques.
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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 barrieres dans les dispositifs a semi-conducteurs
[84—86]. Ceci est dli en grande partie aux impuretés résiduelles et aux défauts qui induisent

des niveaux donneurs et/ou accepteurs localisés prés de la surface [87, 88].

Pour tenter de réduire l'actiatélectrique de ces centres, des chercheurs ont soumis la
surface deCdTe a un traitement en présence de dihydrogene [89] qui s’incorporealars °
surface. D’autres chercheurs ont reporté les résultats de I'eétude de la formation dadayde -

surface de&CdTe etHg,Cd,_,Te [78, 90].

Pour notre part, nous nous sommes intagad&ffet d’'un plasma oxydant sur la surface
de couches minces d&iTe. Le plasma considéré dans cette étude est constitué d’'un mélange
d’argon, de diazote et de dioxygene.
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2. Préparation deséchantillons

Les couches minces utilisées dans cette étude engr&parées par pulvérisation catho-
dique diode radiofréquence dans un systeme du type ALCATEL SCM 451, décrit dans les
références [91, 92] et équipé d’'un générateur radiofréquence du type ALCATEL ARF 601 a
13,56 MHz.

Les films ont & déposés a partir d’'une cible polycristalline @dTe, de pureté 5 N, de
10 cm de diametre, sous une atmosphere d’argar) (le pure¢’5 N.

Afin d’éliminer une éventuelle couche superficielle contaminée par I'atmosphere am-
biante (oxygene, carbone), lacible est prépulvérisée pendant une durée de 15 minutes
avant chaque dépot.

Avant d’introduire le gaz de pulvérisation, la pression dans I'enceinte est abaissée jusqu’a
5 x 1077 hPa a I'aide d’'une pompe secondaire a diffusion d’huile de type ALCATEL 6250
et d’'une pompe primaire a palettes de type ALCATEL 2033. La distance entre la cible et les
substrats a etfixée a6,5 cm et le porte-substrats relg la masse. Le tableau 11.3.1. donne
les parametres de dépdt des échantillons utilisés.

Afin d'étudier l'influence du plasma sur leurs propriétés, les échantillons X10A1l et
X11G1 ont siégé, apres leur dépdt, dans un plasma oxydant dont la composition est donnée

par le tableau 11.3.2.

3. Mise enevidence de I'effet du plasma

La figure 11.3.1. montre les spectres de réflectivité dans le domaine des rayons X de deux
echantillons d&_dTe déposeés tous les deux sans addition intentionnelle gdiei de N,.

A la difference de I'echantillon X11G4, 'echantillon X10A1 a siégé, aprés son dépot,
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3. Mise enévidence de I'effet du plasma

Echantillon Substrat Pressions Densité de puissance  Tension cible Durée de dépdt
(hPa) (W.cm—2) V) (min)
0, (x10%) Ny (x10%) Ar (x10%)
X10A1 C7059 1,6 0,6 9,9 0,637 —640 120
X11G4 C7059 6,0 2,4 9,7 0,637 —640 120
X11G1 Si(111) 6,0 2,4 9,7 0,637 —640 5
X11G3 Si(111) 6,0 2,4 9,7 0,637 —640 5
TABLEAU I1.3.1. —Paranetres de épdt deséchantillons.
Echantillon Substrat Pressions Densité de puissance  Tensioncible  Durée de traitement
(hPa) (W.cm™2) V) (min)
0, (x10%) Ny (x10%) Ar (x10%)
X10A1 C7059 1,6 4,8 9,5 0,637 —640 120
X11G1 Si(111) 6,0 50 5,0 0,637 —640 15
TABLEAU 11.3.2. —Paranetres de traitement déchantillons.
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dans un plasma oxydani{+N,+0,) pendant une durée de 2 heures.

1,0-
(B)
0,81
0,6

0,4+

0,2
X10A1

0,04
0,1

o (en degré)

1,0-

0,81

0,6

0.,4-

0,2

0,04+ ————
0,1

o (en degré)

FIGURE I1.3.1. —Spectre deé&flectivie dans le domaine des rayons X éebkantillons X11G4
(A) et X10A1 (B).

On remarque que le spectre de réfleativde I'échantillon X10A1 présente deux fronts
de pénétration autour des angles critiques = 0,231° eta.» = 0,314° alors que celui de
I'échantillon X11G4 ne présente qu’un seul front de pénétratioe situ, = o, = 0,314°
correspondant au tellurure de cadmi@itiTe.

L'apparition du front de réflectivit'a 0,231° suggere que la surface de I'échantillon

X10A1 exposé au plasma oxydant est formée d’une couche de densité plus faible que celle
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deCdTe (figure 11.3.1. (B)) correspondant probablement a un oxyd€ diée.
Pour vérifier cette hypothese nous avons releve les spectres XPS de I'échantillon X10A1

afin de déterminer la composition chimique de la surface.

4. Composition chimique de la surface

La figure 11.3.2. montre les spectres XPS de survol de I'échantillon X10A1 obtenus avant
et aprés abrasion. L'échantillon X10A1 &é&Eposé sans addition intentionnelle@gni de
N, et a s€égé, apres son dépdt, dans un plasma oxydart,+0,) pendant une durée de 2

heures.
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FIGURE 11.3.2. —Spectres XPS de survol dé&thantillon X10A1l avant (surface) et &
(volume) abrasion.

En plus des pics des niveaux de cc€dr3ds /s, Cd 3ds/2, Te 3ds/, etTe 3ds/2, présents
également sur le spectre relevé apres abrasion, le spectre relevé avant abrasion présente le
pic du niveau de cceud 1s de I'oxygene. Ceci montre que la surface @éTe subit une
oxydation lorsqu’elle est exposée a un plasma contenant le mélspge4).

Nous avons déterminé la composition en oxygene de la surface pour differents temps
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d’exposition au plasma oxydant. La figure 11.3.3. montre 'augmentation de la composition

de la surface en oxygene en fonction du temps d’exposition dans le plasma oxydant.
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FIGURE 11.3.3. — Evolution du taux d’oxygne de la surface d€dTe en fonction du temps
d’exposition au plasma oxydant.

5. Texture des couches

Pour étudier la texture des couches préparées nous avons releve les spectres de réflectivité
dans le domaine des rayons X de deux échantillons X11G1 et X11G3 tous deux déposés sans
addition intentionnelle d&, ni deN,.

A la difference de I'echantillon X11G3 qui a été retiré de la chambre de pulvérisation
immédiatement apres son dépdt, I'échantillon X11G1 a siégé, apres dépodt, dans le plasma
oxydant pendant une durée tieminutes.

Les spectres de réflectivité dans le domaine des rayons X de ces deux échantillons (figure
[1.3.5.) présentent, apres les paliers de réflexion totale, des oscillationgEdseI& [93—-95]

dues aux interférences des ondes réflechies par les difféerentes interfaces présentes dans les

films.
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FIGURE 11.3.4. —Modele d’empilement de couches utlipour la simulation du spectre de
réflectivié.

Pour déterminer les épaisseurs et les rugosités de surface et d’interface, nous avons
simulé [96] les courbes de réflectivité en utilisant I'empilement de couches représenté figure
[1.3.4. et un modele de rugosité du type BBYE-WALLER [15].

On peut remarquer sur les spectres de la figure 11.3.5. I'excellent accord entre les mesures
expérimentales et les courbes simulées. La premiere donnée précieuse que I'on peut obtenir a
partir de la simulation des courbes de réflectivité'égtaisseur! de la couche superficielle
d’oxyde de tellurure de cadmium. Cette épaisseur 2auhm pour I'échantillon X11G3
non exposé au plasma oxydant alors qu’elle atteirit nm pour X11G1 qui a été expesiu
plasma oxydant pendant une courte durée de 15 minutes.

La simulation des courbes de réflectivité permet d’obtenir un parametre tout aussi
important, a savoila rugosite de surfacale I'eéchantillon. Ainsi pour I'échantillon X11G3,
non expose, la rugosité de surface vadtnm alors qu’elle ne dépasse p&$ nm pour
I'échantillon X11G1 qui a été exposé pendant une durée de 15 minutes au plasma oxydant.

Le tableau 11.3.3. resume les parametres physiques des echantillons X11G1 et X11G3.

Echantillon Epaisseur Rugosité de surface
d(nm) o(nm)

X11G3 (non traité) 2,9 11

X11G1 (taité 15 min) 10,9 0,6

TABLEAU 11.3.3. —Epaisseurd et rugosié de surface des couches minces delTe.
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Ainsi peut-on affirmer que I'exposition des couches mince€di€e au plasma oxydant
(Ar+N,+0,) a deux conséquences sur la structure superficielle des couches. Tout d’abord
elle entraine une oxydation en surface de ces couches sur une profondeur qui augmente avec
le temps d’exposition ensuite. Mais surtout, elle permetnetée diminutiorde 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 I'expo-
sition ;

— mais aussi une nette diminution de la rugosité de surface.
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Chapitre 4

Preparation et carackrisation de couches

minces deCdTeO;3

1. Introduction

Les hétérostructures métal/semi-conducteur et semi-conducteur/semi-conducteur jouent
un role important dans la technologie des dispositifs électroniques et optoélectroniques ainsi
gue ceux dédiés a la conversion photovoltaique [61-63, 65, 81, 97-101].

Dans tous ces dispositifs, les états localisés induits au niveau des interfaces jouent un
role 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 contrdler cette
activité indésirable au niveau des interfaces, les oxydes de semi-conducteurs non réactifs
peuvent étre 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 interesse dans cette étude, il a eté
montré que I'oxydation thermique a l'air libre de la surface de couches mincéslde

permet d’améliorer les performances des cellules solaires a b&s&ldg68, 103].

La possibilité de faire croitre une couche d’oxyde comthEleO3; ou CdTe; Oy sur
CdTe au lieu de I'oxydation thermique dedTe [81, 103] revét une grande importance car
elle devrait élargir le champ des applications de ces matériaux. En effet, la maitrise de la
croissance de telles phases sur des couches mincgeddepermettrait d’ouvrir le champ
d’application de ces phases comme couche isolante dans les cellules solaires & hEise de

Ceci permettrait d’améliorer les performances et de réduire les réactions aux interfaces.

D’autre part les oxydes de semi-conducteurs jouent un rdle tres important dans la
technologie des dispositifs micro-électroniques a base de semi-conducteurs telle que la VLSI
(Very Large Scale of Integratior cet égard les oxydes d&lTe, en particulielCd TeO; du
fait de sa grande stabilité [81, 104], pourraient jouer un rble analogue a celui joS&Xpar

dans la technologie au Silicium.

Nous avons montré [60, 105] que des oxydes amorphégide peuvent étre préparés
par pulvérisation cathodique diode radiofréquence. De telles couches sont obtenues par pul-
vérisation d’'une cible de€dTe dans un plasma oxydant contenant de I'argon, du dioxygene
et du diazote. La teneur en oxygene des couches obtenues dépend de la pression partielle
du dioxygene mais aussi, et surtout, de celle du diazote qui agit comme catalyseur de
I'oxydation deCdTe. Dans ce travail nous exposons les résultats obtenus lorsque I'on pousse
I'oxydation a I'extreme. Nous montrons en particulier qu'il est possible de faire croitre une
couche polycristalline d€dTeO3 sur CdTe par pulvérisation d’une cible d€dTe suivi

d’un traitement thermique adéquat.
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2. Préparation deséchantillons

rr 47

Toutes les couches minces utilisées dans cette étudeeopiegiarées par pulvérisation
cathodique diode radiofrequence dans un systeme du type ALCATEL SCM 451, décrit en

détail dans la partie I, chapitre 1 de ce mémoire.

Les couches ont étdposées sur des substrats de verre Corning (C7059) pour les
échantillons destinés aux mesures de transmission optigue de méme pour ceux destinés a
la caractérisation aux Rayons X (réflectométrie et diffraction). Les échantillons destinés aux

analyses par XPS sont déposés sur substrats de silicium orientés (111).

Avant leur introduction dans I'enceinte de dépot, les substrats sont nettoyés dans une
cuve a ultrasons ou ils sont trempés pendant une dizaine de minutes d’abord dans de I'eau
distillée puis I'acétone, le trichloroéthylene et en fin I'éthanol. Ils sont ensuite séchés dans un
courant d’air anhydre. Avant le dép0t, les substrats sont préechauffés pendant une trentaine
de minutes sous vide secondaire. Cette précaution permet de dégazer les substrats ce qui

favorise I'adhérence des couches déposées.

Les films ont & déposés a partir d’'une cible polycristalline @dTe, de haute pureté
5N (99,999 %), de 10 cm de diameétre. Afin d’éliminer une éventuelle couche superficielle
contaminée par I'atmosphéere ambiante (oxygene, carbonda cible est prépulvérisée

pendant une durée de 15 minutes avant chaque dépot.

Avant d’introduire les gaz de pulvérisation, la pression dans I'enceinte est abaissée
jusqu’as x 10-° Pa a I'aide d’'une pompe secondaire a diffusion d’huile de type ALCATEL
6250 et d’'une pompe primaire a palettes de type ALCATEL 2033. La distance entre la cible
et les substrats aefixée a6,5 cm et le porte-substrats relé la masse. La pression totale au

cours du dépdt a éffixée al Pa. Tous les gaz utilisés lors des dépbdts ont une pureté initiale
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5N. Le tableau 11.4.1. resume les conditions de dépot des difféerentes couches.

. Densie de Tension Duree
Couches Pressions . o A
puissance R.F. de polarisation  de dépot
(Pa) (W.cm™2) V) (min)
02 N2 Ar
CdTe ~0 ~0 =~1 3,183 —1040 30
CdTeO3 0,2 0,8 =0 0,637 —640 240

TABLEAU I1.4.1. —Paranetres de épot.

On peut noter, avant d’aller plus loin, que la composition du gaz de pulvérisation utilisé
(1/5 Oy + 4/5 Ny) correspond a celle de l'air. L'air purifié pourrait donc &tre utilisé pour
réaliser ces dépots au lieu du diazdteet le dioxygend), purs.

Deux séries d’échantillons onteepEparées suivant la procédure décrite ci-dessus. La
premiére série est composée d’échantillons de stru€udife O3 /C7059 ouCdTeO3/Si(111)
destinésa’I'etude des propriétés intrinseques des couch&ésldeO; alors que la seconde
série comprend les échantillons de structGrEleO;/CdTe/C7059 destinésa’I'etude de la
croissance d€dTeO3; surCdTe. Nous allons commencer tout d’abord par exposer quelques
résultats concernant des propriétés intrinseques des couches miltEkedy (5§ 3., 4., 5.
et 6) avant de passex'etude de la croissance @eTeO3 surCdTe (§ 7.).

Tous les recuits thermiques ont été effectués dans une atmosphere inerte d’argon sous
une pression d’envirof,1 Pa. Ils ont €€ réalisés dans une enceinte a vide ou la pression a
eté pralablement abaissée jusqu’a envitanPa a I'aide d’'un groupe de pompage composé

d’'une pompe secondaire a diffusion d’huile et d’'une pompe primaire a palettes.

3. Composition chimique des couches

Comme précédemment, la composition chimique des couches obteneatteatiinée

par XPS en utilisant les intensités des fitk3d;/,, Te 3d;/, €tO 1s 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 obtenu@®$t en Cd, 23 % enTe et 55 %
en O. En tenant compte de l'incertitude expérimentale de la méthode de dosage utilisée
(=~ 5 %), on peut conclure que les couches mince§d&eO3 préparées par cette méthode
sont quasi-staechiométriques.

Aprés un recuit thermique420 °C pendant 2 heuréscette composition deviedt % en
Cd, 21 % enTe et58 % enO ce qui correspond bien a la composition chimiqu&ddeO;
abstraction faite des incertitudes de la méthedé ).

Ces résultats sont en tres bon accord avec le diagramme de phase du systeme ternaire
Cd-Te—O qui montre la grande stab#itde CdTeO; par rapport aux autres oxydes et

tellurures [104].

4. Propriétes structurales des couches minces d&lTeO;

Les spectres de diffraction classique de la structist€eO5/C7059 sont reportés figure
11.4.1.

On peut remarguer que I'échantillon brut est tres mal cristallisé. Son spectre de diffrac-
tion classique (figure 11.4.1. a) présente un pic de faible inteagit= 14,7°. Ce pic peut étre
attribvé a la famille des plans réticulaire00) de la phase monoclinigue— CdTeO3 [106].

Nous avons fait subir des traitements thermiques dans une atmospheére djargon (
0,1 Pa) pendant une durée fixe de 2 heures a difféerents échantillons dGC&ype; /C7059
tous déposés dans les mémes conditions.

Le recuit a350 °C (spectre b) n’améliore pas la cristalliaide I'echantilon mais provoque

1. Le choix des conditions de recuit est explicité darfglle
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500+
4501 +:00) CdTeO; d: 420 °C
4001 ©:(120) ¢ 1390 °C
350 b : 350 °C

< 300 0 a : non recuit

Intensité (u

0 (degre)

FIGURE I1.4.1. —Spectres de diffraction des rayons X classique.

une réorientation partielle comme le montre I'apparition du pic & 14,3° attribué a la
famille des plans réticulaire$0) de la phaser — CdTeO3 [106].

Par contre le recuit de la structugglTeO3/C7059 & 420 °C favorise sa cristallisation
et améliore sa texture comme le montre le spectre d de la figure 11.4.1. La formule de
SCHERRER[73] permet d’estimer la taille moyenne des cristallites a envifbnm.

Il faut noter qu’il est quasiment impossible de faire des recuits a des températures
approchant ou dépassant e¥) °C car la perte de matiere durant le recuit devient alors

trop importante.

5. Permittivit & diélectrique et résistivite des couches minces

dea—CdTeO4

La résistivie électriquep et la permittivig diélectrique relative, des couches minces de

CdTeO3 amorphe §—CdTeO3) ont €€ déterminées a partir des mesures de capatite
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conductance réalisées a I'aide d’un capacimetre du type Keithley 3330 LCZ meter. Pour cela
nous avons préparé une série d’échantillons de structuféu/a — CdTeO3/AuCu. Les
couches dalliage Or-CuivréAuCu), de surface moyenrre 0,4 x 0,5 cm? et d'épaisseur

moyenne d’envirof,5 ym ont €€ déposées par évaporation thermique sous vide secondaire.

2,35
Capacité Conductance -0,25
2,30+ 020
~~ 2,25- _0’15 /(E
G g
S 0,10 5
© 20- |
-0,05
=] 0,00
10 10° 10' 10°

f (Hz)
FIGURE Il.4.2. — Variation de la capaci# et de la conductance de la structure
AuCu/a — CdTeO3/AuCu en fonction de la #quence.
La figure 11.4.2. montre les variations de la capaditéet de la conductancé& des
échantillons caractérisés en fonction de la frequence. On déduit les valeurs de la permittivite
diélectrique relative et de la résistwiglectriqueextrapokesau continu :e, ~ 16 et

p~3x 10° Q.m.

6. Propriétés optiques des couches minces de CdTeOs5

Dans ce paragraphe nous nous intéressons aux propriétés optiques des couches minces
dea—CdTeO3; dans deux domaines differents 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-dédTeO3; sont déterminées a partir
du spectre de transmission de la structureCdTeO3/C7059 (figurell.4.3.). Pour cela nous
avons exploité les franges d’interférence qui apparaissent dans le spectre de transmission en

suivant la méthode exposée a la partie |, chapitre 3.

100
80-

60

T (%)

404

20

a—CdTeO3/C7059

02 04 06 08 10 12 14 16 18
Longueur d'onde A (um)

FIGURE 11.4.3. —Spectre de transmission optique d’'une structireCdTeO 3/C7059.

La figure 11.4.3. montre un tel spectre normalisé par rapport au substrat C7059. Les
oscillations du coefficient de transmission sont dues aux interferences entres les differentes
ondes réfléchies sur les interfaces/a — CdTeO3 eta — CdTeO3/C7059. L'exploitation

des franges d’interféerence permet de déterminer I'épaisseur de la couche(@EleO;
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ainsi que son indice de réfraction pour difféerentes longueurs d’onde [47, 48, 50].
La figure 11.4.4. montre ces variations ainsi que l'ajustement des résultats par la loi
de SELLMEIER. La valeur de l'indice de réfraction extrapolée a I'IR est déduite avec une

précision de I'ordre de% [48].

2,15

2,101 o expérience

loi de Sellmeier
2,05+

2,00

1,951

Indice de réfraction

1,901

02 04 06 08 10 12 14 16 18
Longueur d'onde A (um)

FIGURE I1.4.4. —Variation de I'indice de efraction d’'une couche de—- CdTeO5 en fonction
de la longueur d’'onde.

La figure 11.4.5. montre les variations du coefficient d’absorptiode a—CdTeO3 en
fonction de la longueur d’onde. On peut remarquer, en particulier, la faible valeuddes
le visible et le proche infrarouge. En effet, a I'ceil nu les couches sont quasi totalement
transparentes dans le visible.

On en déduit ensuite le gap optique @e CdTeO3 en utilisant la loi de Auc [80]
(ahv)'/? = B (hv — E,). Lincertitude sur cette mesure n'excéde guéreeV [48].

L epaisseur et les constantes optiques de I'une des couches(@EleO; etudiées sont
reportées tableau 11.4.2.

On peut remarquer la valeur relativement importante du gap optique des couches minces
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FIGURE I1.4.5. — Variation du coefficient d’absorption d’'une couche minceadeCdTeO5
en fonction de la longueur d’onde.

Epaisseur d = (420,9+1,2)nm
Indice de réfraction extrapeh I'l.R. nr = 1,90+ 0,02
Gap optique E, = (3,910+0,005) eV

TABLEAU 11.4.2. —Constantes optiques épaisseur d’'une couche mince e CdTeOs.

dea—CdTeO3; en accord avec I'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(@leO3; dans le domaine
des rayons X est indispensable pour la bonne interprétation et I'exploitation des spectres de
diffraction des rayons X sous incidence rasafté.).

Pour déterminer les constantes optiques des couches minaes(lEleO3 dans le do-
maine des rayons X, nous avons relevé des spectres de réflectivité de la structdB0O 3/

C7059. La figure 11.4.6. représente les variations du coefficient de réflekiatiune telle
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structure en fonction de I'angle d’attaque= 7 /2 — i, complément & /2 de I'angle d’inci-

dencel.
1,0

S n'=(1,543+0,007) x 10”

n"=(6,4+0,4) x 10”7

0,81

0,6

0,4

0,21

0,0 i
0,1 0,2 0,3 0,4 0, 0,6 0,7

FIGURE I1.4.6. —Spectre deé&flectivie dea—CdTeO3; dans le domaine des rayons X.

La forme de la courbé?(«), peut étre interprétée en remarquant que, dans le domaine

des rayons X, l'indice de réfraction complexe peut s’écrire sous la forme
n=1-n"+in" (4.1)

ou i désigne le nombre complexe de modulet d’argumentr/2. n' etn” sont de I'ordre de
1075 et10~° respectivement.

Il en résulte que dans le domaine des rayons X, l'indice de réfractiomréeell — n'
estlégerementinférieur a 1. Ainsi lorsqu’un faisceau de rayons X tombe sur la surface
de séparation entre I'air et un matériau d’'indice complexsous un angle d’incidence
i = m/2 — a supérieur a I'angle critiqué. = 7/2 — a, tel quea, = 27/, le faisceau
de rayons X subit une réflexion totale (figure 11.4.6.).

En utilisant les formules deHESNEL [107], nous avons montré (partie |, chapitre 2)
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gue pour une couche mince supposée sans regesii€paisseur suffisante de I'ordre ou
supérieure 200 nm, le coefficient de réflexio® peut se mettre eimcidence rasantsous

la forme

o’ — 20 A+ \/(042 —2n/)? 4 4n?
R =

(4.2)
a?+ 2 A+ \/(a2 —2n’)2+4n”2

ou A est donné par

\/——n+ (a2 —2n')% + 4" (4.3)

Le relevé du spectre de réflectiviig(«) de la couche permet alors d’accéder a ses
constantes optique etn” dans le domaine des rayons X.

La figure I1.4.6. montre le spectre de réflectivité d’'une structt@e O3 /C7059 (cercles)
ainsi que la courbe (en trait continu) permettant le meilleur ajustement a I'aide des équations
(4.2) et (4.3). On en déduit que pour les couches mincesddeO; préparées pour cette
étude, les constantes optiquéset n” valent respectivement’ ~ 1,54 x 107° etn” ~
6,41 x 107 .

Nous avons mongrégalement que l'intensit& du faisceau des rayons X transmis a

l'intérieur de la couche varie en fonction de la profondesuivant la loi :

L(2) = L,(0) exp ——

7(e)

(4.4)

ou 7(«) est profondeur de pénétration des rayons X dans la couche, donnée par :

() = A O[—Q—n’nL1 (a2 —2n!)° + 4n"? (4.5)
drn"V 2 2 '

La grandeurr(«), homogene a une longueur, est appelée profondeur de pénétration des
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rayons X dans la couche.

250-
200

150

(o) (nm)

100

50

o (degré)
FIGURE 11.4.7. — Variation de la profondeur de grétration des rayons X en fonction de
I'angle d’attaquec.
La figure I1.4.7. montre les variations d¢«), calculées a partir des valeurs deet n”
déterminées ci-dessus, pour une couch&d&eOs;. On remarque qu’au dela de quelques

dixiemes de degrla pEnétration des rayons X devient treés importante.

7. Croissance deCdTeOs sur CdTe

L'utilisation deCdTeO3 dans les dispositifs a basedéTe suppose la possibilité de faire
croitre une couche dédTeO5; sur CdTe. Pour examiner la faisabilité de cette croissance,
nous avons déposé une couch&€d@&eO; sur une couche dédTe. Le tableau 11.4.1. résume
les conditions de dépodt de chacune des deux couches.
Il faut noter tout d’abord la facilité avec laguelle on peut réaliser cette opération puisque
les deux couches sont deposées a partir de la méme cible ; seules la puissance radio-frequence

et la composition du gaz de pulvérisation, facilement contrdlables et modifiables par ailleurs,
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different entre les deux dépots.

2005 CdT
180—5 ¢ d 0=2,00°
160 - c:0=1,00°
1403 b: a=0,50°
< _'
EE a1 0=0,25°
\g 100—E
éj " EW WWWMMWM‘VW
2 604
= EMWMWMMMWWW
40 4
EWMNMNVMMMM
20 4
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0 ] ] ] ] I ] ] ] ] I ] ] ] ] I ] ] ] ] I ] ] ] ]
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FIGURE 11.4.8. — Spectres de diffraction sous incidence rasante de la structure
CdTeO3/CdTe/C7059 non recuite.

La figure 11.4.8. montre les spectres de diffraction sous incidence rasante de la structure

CdTeO3/CdTe/C7059 pour differents angles d’'attaque

On peut remarquer I'absence de pic de diffraction caractéristiquel@eO; méme pour
des angles d’attaque inférieurs a I'angle critique. Ceci montre que, comme pour la structure

CdTeO3/C7059, la couche d&dTeO; est amorphe.

Nous avons ensuite fait subir & I'ensemble de la structureCd TeO 53 /CdTe/C7059 des
recuits thermiques pendant deux heures a differentes températures. Nous n’avons observé
aucune évolution significative de la structure tant que la température de traitement thermique
ne dépasse pas0 °C. Un recuit 8400 °C semble permettre la cristallisation de la couche de
CdTeO3; comme le montrent les spectres de diffraction sous incidence rasante de la structure

CdTeO3/CdTe/C7059 recuite pendant deux heuregd® °C (figure 11.4.9.).
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FIGURE 11.4.9. — Spectres de diffraction sous incidence rasante de la structure
CdTeO3/CdTe/C7059 recuitea 400 °C.

8. Conclusion

Dans ce travail nous nous sommes intéressés a la croissance de couches minces de
CdTeO3 surCdTe en vue d’application dans le domaine des composants a base de semi-
conducteurs. Nous avons réussi a mettre au point une méthode simple et fiable permettant de
faire croitre des couches minces polycristallines isolanté€gldeO; sur des couches minces
semi-conductrices d€dTe. La méthode de dépdt que nous avons mise en ceuvre utilise la
pulvérisation cathodique radiofrequence d’une cibl€dde dans une atmosphere oxydante
composée de diazote et de dioxygene suivie d’'un traitement thermique sous atmosphere
contrdlée. Nous avons aussi profité de cette etude pour déterminer quelques propriétés des
couches minces dédTeOs5 utilisees. C’est ainsi que la diffraction des rayons X a montré
que les couches minces @dTeO3; sont amorphes et le relevé de leurs spectres de réflectivité
X nous a permis d’accéder a leurs constantes optiques dans le domaine des rayons X. Enfin
le relevé de leur spectre de transmission nous a permis d’accéder a leurs constantes optiques

dans le domaine visible—proche.
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Les dispositifs utilisan€dTe et son oxyde pourraient aussi etre basés sur un dépot de
CdTe sur CdTeO;. Ceci nécessiterait, dans le futur, I'étude de la croissandéddée sur

CdTeOs.
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Le travail que nous avons réalisé au sein du LPSCM a été centré essentiellement sur la
synthése d’'umouveaumatériau : le tellurure de cadmium amorphe oxygéré& dTe:O.
En ce sens, ce travail constitue un début d’ouverture vers de nouveaux dispositifs.

La méthode de synthese mise au point se base sur les travaux de recherche réalisés en
grande partie au sein du LPSCM sur differents matériaux semi-conducteurs. En particulier
ceux relatifsa’'I'etude des propriétés optiques et structurales du tellurure de cadraitien
et les matériaux II-VI préparés par pulvérisation cathodique diode radiofrequence.

La mise au point d’'une telle méthode nécessite une parfaite maitrise de l'influence des
parametres de dépot sur les propriétés physiques des couches mingEE:d€eci nous a
amerg a 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&CdTe sous pression partielle de diazoé,f 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 a elle de déterminer la composition de ces
couches minces et de suivre I'évolution de leur teneur en oxygene en fonction des conditions
de dépdt. Le nouveau matériau ainsi synthétisé est alors baplisaure de cadmium
amorphe oxygre oua—CdTe:O.

D’autre part, le pourcentage atomique en oxygene de ces couches augmente avec la
pression partielle de diazote qui regne dans I'enceinte de pulvérisation pendant le dépot.

Nous avons ensuite montré que le diazote introduit dans la chambre de pulvérisation agit

187
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en réalité comme un catalyseur de I'oxydation(@€l'e par 'oxygene résiduel ou introduit.

En effet, nous avons pu montrer a I'aide de la spectroscopie des photoélectrons induits par
les rayons X, que les couches minces ainsi obtenues sont exemptes d’azote. La concentration
en oxygene dans les couchesaeCdTe:O décroit lorsque la puissance radiofrequence
augmente. Ceci est en accord avec le contrdle cinétigue imposé au systeme qui se trouve
hors équilibre thermodynamique. La méme technique (XPS) nous a permis ensuite d’étudier
la nature des liaisons engagées par I'oxygéne incorporé dans les colicieesropos nous

avons montré que l'oxygene établit des liaisons chimiques aussi bien avec les atomes de
tellure qu'avec ceux de cadmium.

Les propriétés optiques de- CdTe:O se sont revélées tres intéressantes. En effet, nous
avons pu montrer, a partir du relevé et du traitement des spectres de transmission, que les
constantes optiques de-CdTe:O dépendent fortement de la concentration en oxygene
des couches minces. Ainsi, par exemple, la valeur de I'énergie du gap optique varie entre
1,4 eV et1,9 eV environ pour une concentration atomique en oxygene variant@etr)%
environ. D’autre part la valeur extrapolée a l'infrarougg de l'indice de réfraction diminue
avec la teneur en oxygéne des couches minces. Cette variation a été corrélée avec celle de la
densité des couches minces a l'aide de la réflectométrie des rayons X.

Dans une deuxiéme phase, nous avons examiné l'influence du plasma oxydant, formé
d’argon, d’'oxygene 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 mince§d&e se trouve réduite lorsque celles-ci ont été
soumises, apres leur dépot, a I'action du plasma oxydant. Ce résultat pourrait éventuellement
etre exploité pour réduire I'activité de certains états de surface.

Lorsque I'on pousse a I'extréme I'oxydation des entitésCdée pulvérisées, la com-
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position des couches tend vers celle de I'oxyde de tellurure de cadfiliieO ;. En effet,

nous avons montré que la pulvérisation cathodique radiofrequence d’une cible polycristalline
de CdTe, dans un plasma composé uniquement d’azote et d’oxygene permet de déposer des
CM de CdTeOs3. La composition de ces couches a ééterminées par XPS. La diffraction
classigue 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 a partir du spectre de transmission optique. La réflectométrie des rayons X nous a per-
mis, quant a elle, de déterminer les constantes optiquaes-dglTeO; et dans le domaine

des rayons X.

La mesure de I'impédance électrique de la structur€u/a — CdTeO3/AuCu permet
de confirmer le caractere isolant de-CdTeO3 et de déterminer la valeur extrapolée au
continu de sa constante diélectrique relative.

La pulvérisation cathodique diode radiofréquence nous a permis aussi de faire croitre
une couche mince polycristalline @&l TeO3 surCdTe. Pour cela il a fallu procéder en deux
étapes. Nous avons tout d’abord déposé une couche miriedId®) ; sur une couche mince
polycristalline deCdTe. La diffraction des rayons X sous incidence rasante montre que la
couche mince d€dTeO3 ainsi déposée est amorphe. Un traitement thermique approprié

nous a permis ensuite de favoriser la cristallisation de la couche mincée) .
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Annexe A

Indice de réfraction dans le cadre du

modele de I'electron classique

Dans cette annexe, nous établissons I'expression de l'indice optique complexe d’'un so-
lide dans le cadre du modele simple de I'electron élastiquement lié. Aprés une formula-
tion générale, on donnera les expressions simplifiees de I'indice optique dans le domaine

ultraviolet—visible—infrarouge (UV-=VIS—PIR) puis dans celui des rayons X.

1. Modele de I'electron classique

Le modele de I'électron élastiquement lié peut étre utilisé pour décrire la réponse de la
matiere a une excitation électromagnétique [108].

Considérons un électron particularigéle charge—e et de massen, soumis a I'action
du champ électriqued’'une onde électromagnétique excitatrice supposée plane et mono-
chromatiquéE(M,t) = Ejexpi (k- r — wt). L'electron est supposé soumis a I'action d’'une
force de rappeJ—mewg r, , ol r, est le déplacement de I'électron par rapport a la position

d’équilibre etw, la pulsation propre de I'électron de tygePour tenir compte des pertes

1. L'action du champ magnétique de I'onde étant négligeable pour un électron non relativiste.
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194 Annexe A : Indice de réfraction dans le cadre du moele de I€lectron classique

d’énergie, notamment par rayonnement, nous considérons que I'électron est soumis a une
, : m, dr, , . . .
force d’amortissement — Tl désigne le temps de relaxation pour I'€lectron de type
T
q
g. L'equation du mouvement d’un tel électron s’écrit relativement au référentiel du labora-

toire supposeé galiléen

R S T (A1)

En supposant I'amplitude du mouvement de I'électron faible devant la longueur d’onde
A = 27 /k de 'onde électromagnétique, on peut négliger les variations spatiales du champ
électrique et chercher une solution du régime établi sous la feyme 22 exp —iwt. On

obtient alors en remplacant dans I'équation du mouvement

= 1 g (A-2)

La polarisation électrique du milieu est donnée Par Z —eNgr,, la somme étant
q
étendue a tous les typesi'électrons de densité volumiqué, qui repondent a I'excitation

considérée. Ce qui donne

N,e? 1
p=Y -« S E (A.3)
Me w2 —w? —i—

q
Tq

Que l'on peut mettre sous la fornl2 = ¢, (g, — 1) E pour en déduire la permittivité

diélectrique relative, du milieu
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N, e? 1

=1 g A.4

Er +Zm850w2_w2_iﬂ (A4)
q 7,

ou encore, compte tenu de= 27 ¢y /A

Nq€2 A2
& =1 § :47T2 2 )\2 A (A5)
q

ou \, = 2m¢y/w, est la longueur d’onde caractéristique de I'oscillateur harmonique de type

q. Lindice optique complexe se déduit a partirefe= ¢, qui donne

N,e? A2

2-1-— a A.6

L Z 4 m2eom,cd A2 (A.6)
1-2 4

A2 27Ty

2. Domaine UV-VIS—PIR

Dans le domaine proche UV-VIS—-PIR, on commence par négliger 'amortissement
(région de transparence) et on utilise le modele de I'electron élastiquement lié unique c’est-
a-dire a un seul oscillateur harmonique. Lindice de réfraction est alors donné par

Noe?  A2X2

2
42e0mecd A2 — A2

(A7)

ou N, est la densité volumique des électrons qui repondent a I'excitation. Elle est reliée au
nombrepZ d’électrons qui répondent a I'excitation par atome ou par groupement atomique
(CdTe, CdTeOs,...) eta la densité volumiqueév (nombre d’atomes ou de groupements
d’atomes par unité de volume) paf, = NpZ, Z étant le nombre total des électrons de

I'atome ou du groupement atomique considéré. Par exerdpte,14 pour le siliciumSi et
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Z =100 pour le tellurure de cadmiuidTe. On en éduit

NpZer  N2A2

2
=1 A.8
" T 42e0mecd A2 — A3 (A.8)
gue I'on écrit sous la forme dite loi deEBLMEIER
2 2 b2
n?=nkh+ (A.9)
IR )\2 _ )\%
ou
NpZe?\2
”12R =1 — 02
Am2egmech
2o NpZe?\}
42e9mecd

3. Domaine des rayons X

Dans le domaine des rayons X, on considere que tous les électrons de I'atome ou du
groupement atomique consiéagpondent a I'excitation. L'indice complexe est donné dans

Ceé cas par

N, e? A2
21— g A.10
n ;M (A.10)

ou la somme est étendue a tous les électrons de I'atome ou groupement d’atomes considéreé.
D’autre part, dans le domaine des rayons X la longueur d’onést tres inférieure aux
longueurs d’onde)\, caractéristiques des differents oscillateurs harmoniques et situées

généralement dans le proche UV. On en déduit une expression simplifiée de

N e2)? N
n? 1 67A2—q<1—i A ) (A.11)

- 2
Am2egmech N 21 ety
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que 'on écrit plutdt sous la forme

Ne2)\?
n®~1 ¢

(A.12)

A2 o 2 J
A m2egmecy p q

N représente la densité volumique du matériau c’est-a-dire le nombre d’atome ou grou-
pement d’atomes par unité de volunieq. est le facteur de diffusion €lectronique pour les
électrons de type. La somme des facteurs de diffusion électronique peut se mettre sous la

forme [109]

ZLI:ZJrAf’—iAf” (A.13)

q
ou Z est le nombre total des électrons de I'atome ou groupement d’atomes considére.
Af'—i Af" traduit la dispersion) f’ et A f” sont appelés facteurs de dispersion. Les valeurs

deAf" et Af” sont tabulées dans le volume Il des tables internationales de cristallographie

[14].

Le carré de l'indice optique complexe est alors donné par

Ne2)\? Ne2X2Af"
2l ——— (Z+Af  ————— A.14
n 4 m2e0mecl (Z+Af)+i 42e9mecd ( )

Que I'on peut écrire sous la forme

n*~1—-2n +2in" (A.15)

avec

,: N e\ (Z + Af) s N e2XN2Af”

n _—
8 20 M Cl 8 m2e0MmeCa

(A.16)
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Le tableau ci-dessous donne les valeurs’de n” correspondant a difféerents matériaux pour

la raie K, du cuivre ¢ = 0,15418 nm).

Matériau Al Si Cu Mo In W  CdTe
n' x10% 8,46 7,24 24,3 28,3 19,8 458 154
n” x 10" 1,61 1,55 58,2 20,3 21,8 40,7 18,3

TABLEAU IllLA.1. — Valeurs den’ etn” pour quelques matiaux.

On remarque que’ etn” sont faibles devant I'unité. Un développement liextl'ordre
1 permet alors d’obtenir I'expression de I'indice optique complexe dans le domaine des

rayons X
n=1-n"+1in" (A.17)

Dans la pratique, on préfere déduii€ a partir du coefficient d’absorption linéaige du
matériau car les valeurs ge sont connues avec une précision meilleure que celle avec

laquelle on calcule\ f”. Pour cela on utilise la relation

' = i—’; (A.18)

et on exprime [110] le coefficient d’absorption linéajreen fonction du coefficient d’ab-

sorption massiqug,,, et de la masse volumiquedu matériau par

[ = fnp (A.19)

Pour un corps pur, le coefficient d’absorption massique est directemesd talgection

efficace totale atomique d’absorptiep par
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fm = =2 0, (A.20)

ou N, estle nombre d’XOGADRO et M la masse molaire atomique de I'élément constituant
le corps simple. Les valeurs dg, pour les corps purs sont tabulées dans le volume 1l 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 difféerents atomes selon

Na
Hm = 37 szgz (A.21)
ou la masse molaird/ du composé contenant atomes de typé et de masse molaire
atomiquel/; est donnée patl =  z; M;.

Selon cette approximation, on néglige les interactions entre les atomes constituant le
matériau. Elle est applicable loin des queues d’absorption jusqu’a des énergies de I'ordre de

20 eV.

Finalement, on peut retenir que dans le domaine des rayons X, l'indice optique complexe

est donné par
n=1-n"+1in" (A.22)

avec

,_NeEX(Z+Af)

2
8 m2egm.ch

(A.23)

n



200 Annexe A : Indice de réfraction dans le cadre du moele de I€lectron classique

et

n//_)‘_u

= (A.24)

L'indice optique est donc trés peu different idans le domaine des rayons X. Ceci traduit
la faible interaction entre les rayons X et la matiere et rend tres difficile la réalisation des

composants optiques dans le domaine des rayons X.



Annexe B

Optique des milieux kegerement

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 I'absorption dans la couche
mince (CM). Cette annexe propose une écriture des lois de propagation du rayonnement
électromagnétique dans la matiere en tenant compte de I'absorption. On généralisera ainsi

les lois de ESCARTESSNELL et les formules de RESNEL

Les milieux considérés sont non magnétiques et seront supposeés linéaires, isotropes et

homogenes.

1. Propagation dans un milieu Egerement absorbant

Considérons une onde électromagnétique plane, progressive et monochromatique décrite

par son champ €électrique qui s’écrit en représentation complexe

E(Mt) = Ejexpi(k-r —wt) (B.1)
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202 Annexe B : Optique des milieux Egerement absorbants

La propagation d’une telle onde est régie par les équationsAbeAMLL qui S’écrivent en

notation complexe, en dehors des zones de charge d’espace :

Var - E(MLt) = 0 (B.2)
Var - HOM,) = 0 (8.3)
vagM@:—mm%y” (B.4)
Vs x HOMf) = 0 + 202, Z2OLD (B.5)

o ete, sont respectivement la conducte/électrique et la permittivit diélectrique com-

plexes du matériau considéré.

Le champ électrique doit alors vérifier 'equation de propagation

g, O’E(M,t) OE(M,t)
V2 EMit) — =X =\ 27 =\ B.6
M ( ) ) C% 3t2 Ho O 8t ( )

gui impose une valeur complexe au vecteur d’ohdi®nnée par :
k=n< (B.7)

Co
ou I'on a po% :

n’ =g, +i—= (B.8)

Cette relation définit I'indice optique complexedu matériau que I'on écrit sous la forme

habituelle

=n+ik (B.9)

I3
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n est appelé indice de réfraction etindice d’extinction. Le champ électrique de I'onde
électromagnétique plane monochromatique se propageant dans la direction du vecteur direc-

teuru dans le matériau consides’écrit alors en notation complexe :

ar.uexpin—w(r-u—@t) (B.10)

E(Mat) = EO exp — e n
0

ou le coefficient d’absorption est relg a I'indice d’extinctions par
o0=— (B.11)

Le vecteur de BYNTING moyen (IT(M,t)), caractérise la propagation de I'énergie

électromagnétique et se calcule a partir de
1
(TL(M.1)), = 5 e [B(M.1) x H'(M.1)] (B.12)

qui s’écrit apres calcul

n

(IO, = 5

|E,|” exp(—ar-u) u (B.13)

2. Lois de DESCARTES-SNELL généralisées

Considérons une onde électromagnétique plane progressive et monochromatique tom-
bant sur la surfacg = 0 de séparation de deux milieux legerement absorbants d’indices
complexes respectifs, etn, (figure 111.B.1.).

Cette onde incidente donne naissance a une onde réflechie dans lelmilieu
transmise dans le milield

se propose de déterminer celles de I'onde transmise et de I'onde réfléchie.
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Annexe B : Optique des milieux Egerement absorbants

FIGURE Ill.B.1. — Interface entre deux milieux.

Les champs électriquds, de I'onde incidenteE, de I'onde réflechie eE, de I'onde

transmise peuvent s'écrire respectivement :

\

E, (M) =E, expi(k, -r —wt)

E,(M) =E, expi(k, -t —wt)

(B.14)

En écrivant les vecteurs d’ondtede ces trois ondes sous la forme

=

I~

w . .
ky, = +n,—sini,
T
Co

ky, = +QQC£O cosi, (B.15)

Et; =0

et en exprimant la continuité de la composante tangentielle du champ €électrique a la traversée

de l'interface, on établit les lois deH3CARTESSNELL généralisées :

_21

Ty SIN 1y

(B.16)

(B.17)

Les grandeurs complexes i eti, n'ont pas une signification physiqulirecte mais
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peuvent étre reliées aux directions de propagation des ondes incidente, réflechie et transmise

respectivement. Pour cela il faut exprimer les vecteurs d’ondekédts etk;.

Un cas particulier important est celui de I'incidence normale € 0). Dans ce cas
k;, = 0,donci, = 0 et alorsi} = 0 eti, = 0. On en @&duitk,, = ®e(k, ) = 0 et

—lz —T'g

ki, = Re(k;,) = 0, d'oud} = 0 etiy = 0.

3. Coefficients de RESNEL généeralisés

Les formules de RESNEL donnent les coefficients de réflexion et de transmission en am-
plitude. Ces expressions dépendent de I'état de polarisation de I'onde incidente. On distingue
deux types de polarisation selon que le champ électrique de I'onde incidente est perpendi-
culaire ou tangent au plan d’'incidence. En exprimant la continuité des champs au niveau
de linterface pour établir les expressions du coefficient de réflexjofrespectivement de
transmissiori ;) pour une polarisation perpendiculaire au plan d'incidence efrespecti-

vementt ) pour une polarisation paralléle au plan d’incidence.

— polarisation perpendiculaire au plan d’incidence

n, COS 1y + Ny COSE
1 COS Ty + 11 COS Ly (B.18)
2n, cosiy

Ty COS 4y + Ny COS Iy
— polarisation paralléle au plan d’incidence

1y COS 1y — Mg COS 1y

ry = - -
=/ Ny COS 1y + Ny COS 2y (B.19)
2n, cosiy

t, = - -
=l 14 COS 1y + Ny COS 2y
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On peut aisément vérifier aussi bien en incidence normale qu’en incidence rasante que

Ly =ry ety =t



Annexe C

Reflectonetrie des rayons X

Dans cette annexe on se propose d’établir les differentes expressions théoriques utilisees
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 réflexiote transmission
pour I'amplitude du champ électrique qui sont données par les formuleseEENEL (annexe
B).

Dans le cas général et pour une incidence quelconque, ces coefficients dépendent de
I'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
egales pour les deux polarisations perpendiculaire et parallele au plan d’incidence (annexe

B).

1. Couche mince« epaisse»

Dans le cas d’'une CM d’épaisseur suffisante, on peut négliger les réflexions multiples
a l'intérieur de la CM. Dans ce cas le coefficient de réflexibenintensié de la CM est
donné par
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R=rr* (C.1)

Il
=
1=

ou r est le coefficient de réflexion pour I'amplitude du champ électrique a l'interface air

(2)/CM(2), donné par

(C.2)

avec

Z, = n, cosiy

(C.3)

Zy = 15 COS Ty

|
. 1

(31
n ! air

i cM
|
Z ’
FIGURE IIl.C.1. — Interface air/CMépaisse.
Sachant que pour l'interface air/CM (figure Il.C.1n), = 1,4, = iy = 7/2 — «,

n,=n=1-—n'"+1in"avecd < n’ < 1etd < n” < 1, on obtient
Z, =sina~«a (C.4)

D’autre part, compte tenu de la deuxieme loi dedBARTESSNELL pour la réfraction, on

peut exprimelZ, selon

73 =n?—cos’a (C.5)
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Etant donné que’, n” et peuvent &tre considérés comme des infiniment petits, on peut

ecrire

Z:=a*—2n + 2in" (C.6)

En posant, = A +1i B on peut écrire le coefficient de réflexion pour I'amplitude du champ

électrique sous la forme

a—(A+iB)

~— 7 C.7
Y A ¥ (A+iB) (C.7)
On a alors
A’ - B?+2iAB=0a%—-2n"+2in" (C.8)
On en déduit
2
A= i\/a— —n'+ 1\/(042 —2n/)* +4n"
" 2 2 (Cg)
n
B=—
A
Le coefficient de réflexio® en intensité devient alors
— A + B2
R=yrpr= 2=+ (.10)
(a+ A)” + B?

On voit d’apres cette expression que,étant positif, seule la solutiod > 0 convient

physiquement car elle assuRe< 1. Finalement, on obtient aprés calcul

a2—2aA+\/(a2—2n’)2+4n”2
R—

(C.11)

042—1—204A+\/(042—2n’)2+4n”2
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avec

a? 1 5
A=\/——-n"+=¢\/(a®2=2n")"+4n"? (C.12)

De la méme facon le coefficient de transmission en amplitude du champ électrique s’écrit

t= =1 C.13
t=7 7 (C.13)

ce qui donne apres simplification, compte tenu des résultats précédents

2a
Y av(AtiB) (€19

On peut maintenant calculer 'amplitude du champ électrique ainsi que l'ineedsit”
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

E=tE,expi(k,-r—wt) (C.15)
avec
2mn .. .
k,.r = Y (zsiniy, + 2 cosi,) (C.16)
nsini, = sini; = cosa (C.17)

ncosi, = Z,=A+iB (C.18)
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Il en résulte que

2

z | 2w
_t:mexp—mﬂoexpl T(xcosozwLAz)—wt (C.19)

A AA .
ou7(a) = = (Of,) est appelée profondeur de pénétration des rayons X dans
47 B(a) 41n

le matériau considéré. Elle s’exprime en fonction des caractéristiques du matériau et de la

longueur d’onde\ des rayons X suivant

7() =1 ”\/——n + - (Oz2—2n’)2+4n”2 (C.20)
™

L'intensité transmise est proportionnelle a I'amplitude au carré du champ électrique transmis,

elle s’écrit sous la forme

z

7 (@)

I(2) = L,(0) exp — (C.21)

() représente donc la distance a laquelle l'intensité est divisée'par

2. Couche mince« fine »

Considérons une couche mince homogene et parfaitement plane déposée sur un substrat
supposé lui méme homogene et parfaitement plan. Lensemble baigne dans I'air supposé
avoir les mémes propriétés électromagnétiques que le vide.

Nous avons ainsi un modele a trois milieux d’'indices de réfraction comptexes 1
pour l'air, n, = 1 — n!, +in pour la couche mince et; = 1 — n}; + inj pour le substrat.

Notons enfind I'épaisseur de la couche mince.

On s’interesse au rayonnement réflechi par un tel échantillon lorsqu’il est sawmis

1. Base des logarithmes népériens 2,718.
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1 By,
0 n =1 air
10
[] ny CN
td
O ng sul

z

FIGURE III.C.2. —Couche mince fine sur substigpais.

faisceau incident de rayons X. Nous considérons le cas ou

— I'epaisseur de la couche mince est suffisamment faible pour pouvoir tenir compte de

I'onde réfléchie sur 'interface CM/substrat ;

— I'epaisseur du substrat est suffisamment importante pour pouvoir négliger I'onde

reflechie sur l'interface substrat/air.

Le coefficient de réflexion en intensité de ce systeme peut s’écrire alors avec les notations

de la figure 111.C.2.

Lo _ _ B0 _E
B TR () RV

La connaissance des coefficients de réflexion et de transmission de chaque interface —
donnés par les formules d®RESNEL — permet d’exprimer les relations entre les differentes

ondes a I'aide des relations de passage aux interfaces.
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+ - + -
ny E\E/ air CM E\E/ Ny
0 d
Ny CM substrat \ ns
By Ey Ey

(a) Interface air/CM (b) Interface CM/substrat

FIGURE I11.C.3. — Repésentation scimatique des ondes aux interfaces.

Passage 1 -2

La continuité du champ électrique au passage de l'air dans la couche mince impose

E7(0) =1, E7(0) + 1y, E5(0) (C.22)
E5(0) =t 5 Ef(0) + 1y, E5(0) (C.23)
ce qui donne
+ 1 + 22,1 _
E1 (0) = —EQ (O) - T E2 (0) (C-24)
11,2 11,2
et
E; (0) = =2 E£(0) + (t W —) E, (0) (C.25)
Lo Lio

Passage 2 -3
De méme, la continuité du champ électrique au passage de la couche mince dans le

substrat impose

Eg(d) = t,3 E5 (d) (C.26)

(&

2 (d) = 1,3 E5(d) (C.27)
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ce qui donne

E(d) = = B (d) (C.28)
ly3
E;(d) = f—j B} (d) (C.29)

Le coefficient de réflexion en amplitude du champ électrique s’écrit alors pour la structure

considéerée

po D12 BEO) + (biatay ~ £15701) B3 (0) (C.30)
- E;5(0) - ry1 By (0)

Compte tenu de la propagation dans la couche mince, les amplitljd@s et £, (0) des
champs électriques en= 0 sont reliées a leurs valeuts; (d) et E; (d) enz = d par

2 1 2
5 (0) = B (d) exp iy (12, +d.2) = 7 B (d)esp =i (12, +dZ3) (C.31)

2 2
E5(0) = B3 (d)exp—iy (02, — d2y) = Y2 Ef () exp—iy (02, — d Zy) (C.32)

la3

Le coefficient de réflexion en amplitude du champ électrique devient alors

AndZ,
o+ @1,2 lo1 — T f2,1) ry3expl 3
p= ArdZ, (C.33)
1 -1y r9sexpl
TS A
avec
Zy— Zy 27,
= = — C.34 t,, = C.36
T2 Z, + Z, Tox ( ) Lo 7.+ 2, ( )
27, Ly — Ly
t o — C.35 e C.37
21,2 Zl +Z2 ( ) £2,3 ZQ +Z3 ( )
ou
Z_ =mn, cosi (C.38)
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Exprimons alorsZ,, Z, et Z, en tenant compte des propriétés des milieux mis en jeu ainsi

que des lois de BSCARTESSNELL.

— Pour I'air, supposé avoir les mémes propriétés électromagnétiques quetg widg,

d’autre parti, = i; = 7/2 — o de sorte que

Z, =sini; = cosa (C.39)

— Pour la couche mincg, = n, cosi, avecn, = 1 — ni, +in/. La loi de DESCARTES

SNELL imposant en outre, sini, = n;sini; = cos . On en &duit dans le cas de

I'incidence rasante( < 1)

Zy=Ay+1By (C.40)
avec
a? 1 1 2 1\2 n2
A, = 3_4b+§¢@5—2%)+4n2 (C.41)
nll
B, = -Z C.42
0 = 1 (C.42)

— Pour le substraty, = njcosiy avecny, = 1 — nj + inf. En exprimant la loi de
DESCARTESSNELL au niveau de linterface air/CM puis au niveau de l'interface
CM/substrat, on peut écrire; sini, = n,sini, = n;sini; = cosa. On en @duit

alors comme pour la couche mince

Z,= As +1Ds (C.43)
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avec

A = — —nf+ -/ (a®—2nf)2 +4nj (C.44)

B, = B (C.45)

Cas des« grands » angles d'attaque

Dans le cas ou, < o < 1, le développement asymptotique dex) donne

Arda
1 —ny + (ny — ng) expi h\
p () = 52 (C.46)

On en déduit le coefficient de réflexion en intensitg (o) pour les« grands» angles

d’attaque que I'on peut mettre sous la forme

A VC? + D? dmda
Roo(a) = ot Sod 008 < S qS) (C.47)
ou

A =y g+ (= n5)° + (nf — )’ (C.48)

C = ny(ny —ny) + nj(ny — ng) (C.49)

D = ninj—nyng (C.50)

D
tan¢ = I (C.51)

On peut remarquer que dans ce cas, les franges d’interférence sont equidistantes et que

I'intensité réflechie décroit commig/a*. On en é&duit alors la pseudo-périoder de R, ()

A
Ao = — 52
Q= (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. Modele utilisé

Les échantillons sont constitués d’'une couche mince (CM) legerement absorbante d’épais-
seurd et d’indice de réfraction complexe= n + i k déposée sur un substrat d’épaisseur
parfaitement transparent, c’est-a-dire non absorbant, d’indice de réfragtiba coefficient
d’extinctionx de la CM est rek’a son coefficient d’absorptiam et a la longueur d’onda

du rayonnement par la relation :
a=— (D.1)

L'ensemble de la structure plonge dans I'air dont les propriétés optiques seront assimilées
a celles du vide. En particulier, I'indice de réfraction de I'air sera pris égdlei, = 1.
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On établit 'expression du coefficient de transmission dans le cadre du modéle simple

suivant :

— le faisceau incident est décrit par une onde électromagnétique plane monochroma-
tique ;
— toutes les interfaces sont parfaitement planes et paralléles entre elles ;

— la CM et le substrat sont tous les deux isotropes et homogenes.

Considérons alors un échantillon éclairé sous incidence normale a 'aide d’'un faisceau
de lumiere monochromatique d’intensitg Les réflexions et transmissions au niveau des
interfaces air — CM, CM — substrat et substrat — air génerent un systeme d’ondes partielles.
La figure I11.D.1. montre un tel systeme 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 I'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
lumiere incidente de telle sorte que les differentes ondes réflechies au sein de la
CM sont cohérentes entre elles ; 'onde résultante s’obtient alors par sommation des

amplitudes des ondes partielles adéquates ;

— I'epaisseur du substrat est grande devant la longueur de cohérence de la lumiere inci-
dente de sorte que les differentes ondes réfléchies au sein du substrat sont incohérentes
entre elles ; I'onde résultante s’obtient alors par sommation des intensités des ondes

partielles adéquates.
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1. Modéle utilisé

NS

CM
h e s h e / 3 )%% h ﬂ,l / 7 }%%
IyTem @ IyTem B3 Rey S ToTem B3 Rey s Ry S
¢ o~ ¥
N 5 N
substrat &L &
$ S
NS
air \
]OTCMT?) ]OTCMRSRICMT?, IOTCMRSRICMR?,RICMTs

FIGURE IlI.D.1. — Principe du calcul de l'intensé transmise.
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2. Calcul du pouvoir de transmission

La figure 111.D.1. illustre la méthode de calcul adoptée pour tenir compte de toutes les

ondes générées au niveau des differentes interfaces. En supposant connus :

— le coefficient de transmission en intensit§, de la CM supposée déposée sur un
substrat d’épaisseurinfinie » de sorte a pouvoir négliger les réflexions sur I'interface
substrat — air ;

— le coefficient de réflexion en intensit&,,, de la CM supposée déposée sur un substrat
d’épaisseur infinie » de sorte a pouvoir négliger les réflexions sur I'interface substrat

— air et éclairée du coté du substrat ;

on peut exprimer I'intensité totalk transmise par I'échantillon selon :
I, = (TemTs + TemRsReyTs + -+ ) Iy (D.2)

d’ou I'on déduit le coefficient de transmissi@h= I—t de I'echantillon :
0

15T,
T — 3LcMm

=2 =" D.3

ou 3 et T; sont respectivement les coefficients de réflexion et de transmission en intensité
de l'interface substrat — air. En I'absence d’absorption au niveau de l'interface, ces deux
coefficient sont reliés pak; + 13 = 1.

Il reste maintenant a calcul@ky et Rey,.

Le calcul deTcy et R, doit se faire sans tenir compte des réflexions qui ont lieu au
niveau de l'interface substrat — air. Ceci revient a considérer que le substrat a une épaisseur

infinie.
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G
air
o\
t /_\ le
CM d
ty  \ N2
Ly /_\ le
substrat

~”

a4y

FIGURE III.D.2. — Notations pour le calcul d&cy,.

La figure 111.D.2. montre les differentes réflexions qui ont lieu au sein de la CM. Pour
des raisons de clarté, le schemaearétlisé pour une incidence quelconque. En réalit'se

restreint dans cette étude au cas de I'incidence normale.

L'amplitudeq, de 'onde transmise résultante peut s’écrire alors :

2 d
a, = ayt, t,expi W)\ﬁ (1 + 1y expi@+£%£'12 exp2i¢p+ - ) (D.4)

. a, est 'amplitude complexe de I'onde incidente au niveau de l'interface air — CM ;

ot = 3 - est le coefficient de transmission en amplitude du dioptre air — CM ;

o by = " —_ns est le coefficient de transmission en amplitude du dioptre CM — substrat ;
o T = —1 :Li = —r est le coefficient de réflexion en amplitude du dioptre air— CM;

o« Iy = i:L Zi est le coefficient de réflexion en amplitude pour le dioptre CM — substrat ;

¢ estle retard de phase complexe introduit par la couche entre deux ondes successives ;
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en incidence normale :

4mnd
0= (D.5)
Le calcul de la somme de la série géométrique entre parenthéses donne :
% 1
=agt,t,expi= D.6
G = ot XPIQ l+r ryexpi¢ -9
L'intensité transmise; est alors donnée par :
n
i = ——a,a; (D.7)
' 2p0¢o -
L - . ‘ 1
et on en déduit le coefficient de transmissiomn = % compte tenu dé,; = 5 ayag
0 Ho Co
T\T, A
Tem 2 (D.8)

T 1+ Ry RoA2 + 2\/R R A cos(p1 + o + 0)

« R etT; sontrespectivement les coefficients de réflexion et de transmission en intensité
de l'interface air — CM, reliés, en I'absence d’absorption au niveau de l'interface, par
R +T,=1;

« Ry etT, sontrespectivement les coefficients de réflexion et de transmission en intensité
de l'interface CM — substrat reliés, en 'absence d’absorption au niveau de l'interface,
park, +1, =1,

. etonapos”

H = (D.9)

=exp —ad (D.10)
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a étant le coefficient d’absorption du matériau constituant la couche mince. Les
argumentsp; et ¢, des coefficients de réflexion en amplitudeet r, sont définis

tels quer; = || expip; etr, = |r,| expips.

air //
.\t

t /_\ Ell
CM d
ty \ N2
ty /_\ ZIQ
substrat
ag

IS)

FIGURE II.D.3. — Notations pour le calcul d&y,.

De la méme maniére, on déduit le coefficient de réflexity, de la CM lorsqu’elle
est éclairée du coté du substrat, en déterminant 'amplit{idde 'onde réfléchie (figure

[11.D.3.) selon

I Py .
a, = ayry + aglatyr; expl ? +

qui s’écrit apres simplification, compte tenu de la relation- £, ¢, = 1 :

+ 7, expl
0] = —gy 2t 1 (D.11)
+rryexpio

Lintensité:,. réflechie est alors donnée par :

i, s o a” (D.12)
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-/
On en déduit alors le coefficienky,, = Z—f de réflexion de la CM, compte tenu de
Lo
. ns *
o = 2#000%%
’ o R2+R1A2+2A\/R1R2 COS((,Ol — QOQ—FG) (D 13)
cM — 2 :
1+ RiRyA?2+2 AR Ry cos(p1 + o +0)
Finalement, le coefficient de transmission de I'échantillon est donné par :
1-— T
7= (1= Fs) Tou (D.14)
1 — R3 Ry,
ou :
1- 1- A
Tem = 2( R~ Bo) (D.15)
1+ RlRQA —+ 2\/ RlRQA COS((,Ol + ) + 0)
et
’ . R2+R1A2+2A\/R1R2 COS((pl — g02+9) (D 16)

M7 RiRyA% 4+ 2 A\/Ry Ry cos(p1 + @2 + 0)
ce qui donne, compte tenu de (D.14) :

_ (1—R)(1 =~ Ry)(1— Ry) A
1-— R2R3 + RI(RQ — Rg) A2 + 2 A\/ RIRQ [COS(QOl + ©2 + 9) - R3 COS((pl — P2 + 9)]
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