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Préambule

La passivation fait partie des nombreuses technologies utilisées pour I'élaboration des
dispositifs sur semiconducteurs. Elle influe fortement sur leur performances électriques.

Les dimensions latérales des dispositifs diminuent aun fur et 2 mesure que la complexité
et la densité d'intégration augmentent. Sur les courtes distances qu'ils parcourent, les électrons ne
diffusent pas trés profondément; ainsi, Vinfluence de la surface sur les performances s’accroit. La
structure électronique de la surface dépend fortement des contaminants (impuretés, défants, ...) qui
peuvent §'y trouver. On pourrait réaliser dans une ambiance trés propre (ultra-vide par exemple)
des dispositifs dont les caractéristiques soient satisfaisantes; toutefois, I'exposition aux contaminants
atmosphériques, le vieillissement de ces dispositifs sont générateurs d’effets parasites qui perturbent
leur fonctionnement. On doit trouver un moyen de rendre la surface passive par rapport aux atta-
ques extérieures. (Généralement, la seule voie possible pour ainsi passiver la surface consiste 4 faire
croitre - par transformation ou par dépdt - une couche de matériau neutre électriquement. On est
donc amené trés naturellement an probléme de former une interface isolant-semiconducteur la plus
parfaite possible, ot I'isolant soit de plus chimiquement stable.

Sur le silicium, ce probléme est reiativement simple car la silice obtenue par oxydation
thermique conduit & une interface dont la structure électronique ne perturbe pas le fonctionnement
des transistors. Le degré de perfection atteint a assuré le succés des dispositifs 4 grille Métal-
Oxyde-Semiconducteur (MOSFET, technologies CMOS).

Le cas des matériaux III-V { o l'un des atomes est de la colonne III du tableau
périodique des éléments: B, Al, Ga, In, et I'autre de la colonne V: N, P, As, Sb) est beaucoup plus
complique. L’oxyde engendre de trés fortes densités d’états dans la bande interdite prés de 'inter-
face. Les perturbations engendrées sont multiples:

® impossibilité de moduler une structure MOS ou MIS*!,

® courants de fuite source-gritle ou grille drain; dispersion en fréquence des caractéristiques des
MESFETS*2: transconductance, commutation en deux temps,

® recombinaison non radiative par les piéges d'interface sur les miroirs des lasers en
AlGaAs/GaAs

® cic..

En dépit d'études nombreuses tant du point de vue technologique que du point de vue
fondamental, & notre connaissance, la passivation de ces matériaux n’a pas encore trouvé de solution
satisfaisante. L’enjen industriel est tellement important et les espoirs de protection industrielle ffi-
cace sont si mineces, que ce domaine de recherche est devenu trés secret. Il est couvert par un nombre
restreint de communications scientifiques dans les conférences internationales. Les informations
sont souvent obtenues par oui-dire. Les avances sur ce probléme devraient se concrétiser dans les
performances des dispositifs. A notre connaissance aucune augmentation des performances des

*1  MIS: Metal-Isolant-Semiconducteur.

*2 MESFET: MEtal-Semiconductor Field Effect Transistor.
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dispositifs publiés ne peut étre attribuée directement 4 la passivation. De plus, aucun MOSFET de
bonne quaiité n'a vu le jour sur I'arséniure de gallinm.

Dans notre thése de troisiéme cycle! et dans un article contemporain? un schéma de
passivation avait été proposé et quelques expériences préliminaires effectuées. Rappelons tout
d’abord ce schéma.

La surface d'un échantillon d’arséniure de gallium typique est recouverte d'un oxyde.
Un forte densité d’états blogue le niveau de Fermi au milieu de ia bande interdite & l'interface entre
I"oxyde et un substrat d’arséniure de gallium de type n; pour les substrats de type p, le blocage a lien
0.25 eV plus bas dans Ia bande interdite. L'interface entre Y'oxyde et le substrat semiconducteur
contient probablement une couche d’arsenic en excés qui peut étre produit par la réaction:

As,0; + 2GaAs:4As + Ga,0;4 (1.1)

Avant tout, il nous a paru nécessaire de diminuer la quantité d’arsenic élémentaire et en méme temps
l"oxyde d’arsenic susceptible de produire & nouveau de I'arsenic ¢lémentaire par la réaction (1.1).
Le réducteur le plus simple est I'hydrogéne. Capasso? propose comime meécanisme de réduction les
trois réactions suivantes:

AGYeg = —130kcal/mol As + 3H-AsH; (1.1)
AGYog = —580keal/mot As,04 + 12H-3H,0 + 2AsH, (1.2)
AGgg = —142kcal/mol Ga,05 + 4H~2H,0 + Ga,0 (1.3)

Ces réactions seraient endothermiques en présence d’hydrogéne moléculaire. Il est possible de créer
de fortes concentrations d’hydrogéne atomique en utilisant un plasma3. Nous avons donc choisi
de traiter nos échantillons par plasma. Nous devons nous attendre 4 l'issue de ce traitement 4
trouver une surface (presque) totalement libérée de 'oxygéne on le nivean de Fermi pourrait étre
débloqué. Cette surface reste trés réactive et doit &tre manipulée en ambiance ultra-vide. Pour la
ressortir 4 'atmosphere, il fant déposer ou faire croitre une couche protectrice. On peut alors penser
la protéger par un isolant & grande bande interdite tel que GaN. [L’utilisation de l'azote est
intéressante du fait que l'azote est un élément isoélectronique de V'arsenic et que 1'on s’attend 4 ce
que la surface soit appauvrie en arsenic. De plus, la formation d'un nitrure est compatible avec un
dépdt ultérieur de nitrure de silicium pour lequel les techniques sont bien maitrisées.

Nous avons donc €tabli une séquence de traitements pour la passivation de cette surface:
1. nettoyage chimique pour diminuer 'épaisseur d’oxyde présent en surface,
2. introduction dans un bati ultra-vide pour les traitements en plasma,

3. exposition 4 un plasma réducteur, d’hydrogéne par exemple de fagon 4 préparer la surface de
la fagon la mieux contrdlée possible,

4. préparation de l'interface en maintenant aussi bien que possible {a steechiométrie sans rajouter
d’oxygéne; c’est le role du plasma d'azote,

5. Protection de l'interface ainsi obtenu par un dép6t épais de nitrure de silicium.

Nous avons cherché 4 aborder ce probléme en centrant directement nos investigations
sur l'interface en cours de croissance. Pour cela, nous avons eu recours a des techniques de
caractérisation in situ. Nous ne nous sommes pas attaché 4 la derniére étape de la séquence détaillée
plus haut. Le travail effectué se situe 4 la frontiére entre la chimie, la physique des surfaces et
I"électronique. H a impliqué :
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® une¢ part expérimentale importante:
A technologie ultra-vide: systémes de transfert et de manipulation d’échantillons, chambre a
plasmas,
A acquisition de domnées et premier traitement en temps réel dans un environnement
multitdches,
® du traitement du signal:
& approche aux moindres carrés,
A filtrage par entropie maximumn,
® ot une part plus théorique
a  calculs de densité locale d’états par liaisons fortes,
A quelques réflexions sur ['origine et le calcul des déplacaments des niveaux de cceur.

N

Ce travail a abouti 4 une meilleure connaissance et un meilleur contrdle des surfaces (100) de
I'arséniure de galiium et de l'arséniure double de gallium et d'indium et de leur interaction avec
I'hydrogéne et 'azote. Il a été effectué en liaison étroite avec des équipes du LEP travaiilant sur les
applications aux dispositifs electriques. Nous ferons référence 4 des expériences paralléles effectuées
au LEP par d’antres équipes ou en partic par nous-méme,

@ cilipsomeétrie (Pierre Boher, Jacques Schneider, Yves Hily),

® mesures de caractéristiques ¢lectriques de dispositifs & effet de champ (Pierre Boher, Monigue
Renaud, Eliane Boucherez),

microscopie électronique 4 transmission (Pierre Ruterana, Jean-Pierre Chevalier),
spectroscopie de masse d’ions secondaires*3 (Patrick Deconinck, Jacques Chevallier),
intégration de I'équation d'évolution dans les plasmas (Daniel Jacquin, Jean Bretagne).

Cette thése a ét€ le prétexte 4 des collaborations fructneuses avec:

® Michel Lannoo et Guy Allan de 'lLS.E.N. & Lille, pour les calculs de liaisons fortes,

® Poul Larsen du Nat'Lab’ a Eindhoven et Leon Smit du F.O.M. a4 Amsterdam, pour les
expériences sur les surfaces obtenues par épitaxie par jets moléculaires,

® Picrre Thiry et Robert Pinchaux du L.U.R.E. 4 Orsay, ‘dans ['utilisation du rayonnement
synchrotron,

® Franck Grunthaner du J.P.L. 4 Pasadena (Californie), pour les méthodes de déconvolution,

® Jean-Pierre Chevalier du C.N.R.S. 4 Vitry, pour la microscopie électronique 4 transmission

dans le cadre de la thése de Pierre Ruterana,

Jacques Chevallier du C.N.R.S. & Meudon, sur le réle du plasma d’hydrogéne,

et Jean Bretagne du L.P.G.P. &4 Orsay, pour les caractérisations et les modélisations des plasmas

dans la cadre de la thése de Daniel Jacquin.

C’est aussi un plaisir pour moi de remercier mes collaborateurs qui au fil de ces quelques années ont
fait de cette thése un travail d’¢quipe:

Serge Gourrier, Jean-Pierre Landesman, Jean-Pierre Cabanié, Frangois Gauché-Daumet, Alain
Barrois, Michel Girand, Pierre Ruterana, Daniel Jacquin, Sylvie Montpied, Gérard Gillardin,
Christelle Pauvert.

L’ensemble de ce travail a permis une amélioration substantielle des performances de transistors
MESFET sur GaAs et MISFET sur GalnAs.

*3 SIMS: Secondary Ton Mass Spectroscopy.
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Introduction

Pour comprendre les détails de la formation de linterface isolant-semiconducteur, il
faudra faire référence a 1'ensemble des résultats concernant les surfaces de Iarséninre de gallium et
les interfaces avec d’autres solides. Si les surfaces non contaminées 4 faible indice {et surtout la face
de clivage (110)) sont “relativemnent” bien connues, les interfaces les plus simples soient-elles sont
Vobjet dinterprétations multiples et souvent contradictoires. L’exemple de la barriére Schottky sur
I'arseniure de gallium est parlant. Malgré sa simplicité apparente, ce contact redresseur métal-
semiconducteur est toujours l'objet d'interprétations contradictoires. Qu’en sera-t-il pour les
contacts isolant-semiconducteur ou les effets d’ionicité et de covalence sont importants?

Les expériences en physique des surfaces sont difficilement reproductibles. Pourquoi?
Contrairement au volume du matériau, la surface est trés sensible aux contaminants extérieuts. Les
échantillons sont donc des milieux fragiles et “volatils”. La confirmation d’une mesure nécessite de
faire subir & plusieurs substrats les mémes traitements. Comment &tre siir de la similitude exacte
de deux expériences? Comment s'assurer que I'échantillon ne se dégrade pas lors des mesures?
Comment s’assurer que les résultats publiés par d’autres équipes I'ont été dans des conditions iden-
tiques, voire seulement semblables, aux siennes propres? Ces questions ne sont pas nouvelles. Les
progres effectués en techniques de l'ultra-vide ont permis d’améliorer sensiblement la reproductibilité
des expériences. La meilleure compréhension des mesures d’'une méme grandeur physique faites par
différentes méthodes a permis de fixer des limites et des barres d’erreur aux valeurs trouvées. Il n’en
reste pas moins qu'une trés grande prudence doit étre exercée lorsque ’on compare le résultat de
deux expériences. Cette réserve est d’autant plus importante que l'on se référe i des mesures
effectuces par le passé. Un exemple caractéristique est la surface de I'arséniure de gallium dont on
a etabli le blocage du niveau de Fermi en 1975 seulement. Certaines personnes utilisent encore des
valeurs d’énergie de laison tirées d’articles publiés avant cette date sans précaution particuliére. 11
en résulte des erreurs de plusieurs dixiémes d’électron-volts sur les valeurs qu'ils utilisent dans des
comparaisons avec des calculs.

Nous rappeilerons briévement I'état des connaissances sur les surfaces de l'arséniure de
gallinm qui ont trait au probléme des états de surface. Nous analyserons les causes possibles de
blocage du niveau de Fermi. Enfin, cette introduction aboutira & plusieurs axes de recherche pour
atteindre la passivation de la surface de GaAs. Nous choisirons la technique expérimentale qui nous
semble bien adaptée a cette étude.
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Chapitre 1. L’arséniure de gallium - volume et surfaces

5-\« A
e
—‘_—-_—-\
0_
. ~
-10—\/f\
L T X K T

Figure 1. Structure de bandes de GaAs.

L’arséniure de gallium cristallise dans la structure blende de zine, Celle-ci est constituée
de deux réseaux cubiques faces centrées décalés d'un quart de la diagonale du cube; un réseau
contient les atomes de gallium, I'autre, ceux d‘arsenic. Le groupe de symétrie , T, est celui du dia-
mant d’ot 1'on exclut le centre d’inversion.

L'arséniure de gallium est un semiconducteur & bande interdite directe. La bande
interdite vaut 1.43¢V 4 température ambiante. Nous avons calculé la structure de bandes par la
méthode de Slater et Koster4 en utilisant les paramétres de Talwar et Tings (Figure 1). La traduc-
tion de ce diagramme de bandes en termes de densité locale d’états peut étre obtenue par intégration
des courbes de fa Figure 1. Nous avons calculé cette densité d'états par la méthode de
développement de la fonction de Green en fraction continue (voir “Annexe C. Calculs des densités
d’¢tats locales par liaisons fortes” page 147). Le résuitat est représenté sur la Figure 2. L’anatyse
détaillée de la structure de bande révéle une deuxidéme bande interdite (que nous avons nommée
pett-étre improprement “gap hétéropolaire” dans nos publications) en bas de la bande de valence.
L’existence de cette bande interdite n’affecte pas les propriétés de conduction de l'arséniure de
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Figure 2. Densité locale d’états en volume dans GaAs:

® droite: densité d’états sur 'arsenic
@ gauche: densité d’états sur le gallium

gallium. Elle est toutefois intéressante pour le spectroscopiste: des états de surface pourront
éventuellement s’y trouver. Ces états localisés restent en général tres fins.

Avu minimum de la bande de conduction et au maximum de la bande de valence sont
observés, respectivement, une bande d’électrons (m}=0,07m) et deux bandes de trous: trous lourds
( mg, =0,45m) et trous légers (mjf, =0,08m).

L’arséniure de gallium peut étre dopé. Le type n et le type p sont obtenus dans des
gammes de dopage de 10cm— 2 10%cm~. Le matériau intrinséque n’est jamais obtenu dans la
pratique. Le plus proche que 'on puisse réaliser aujourd’hui est un matériau semi-isolant (impuretés

compensées) de 10'? porteurs libres/cm®.

Le matériau massif se clive suivant la face (110). La face la plus couramment utilisée
en technologie est la face (100). Elle correspond en effet 4 la direction de croissance des lingots dans
les techniques utilisées en général (tirage Czochralski). Cette face ne peut pas étre obtenue par cli-
vage. Pour obtenir une face (100) propre il faut avoir recours a des techniques d’épitaxie ou de
nettoyage.
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1.1 La face (110) clivée

La surface (110) est constituée de chaines As-Ga. Elle est électriquement neutre dans
sa géométrie idéale. En fait, cette surface est peut-étre la mieux connue de toutes les surfaces des
semiconducteurs. On observe une relaxation du premier, voire du second plan de surface. Des
¢tudes de diffraction d’électrons lents et de photoémission réscolue angulairement associées a des
calcuis d’énergic totaie ont permis d’établir la structure de la surface. Les chaines arsenic/gallium
se réorientent de fagon 4 ce que les atomes d’arsenic sortent du plan de surface et les atomes de
gallinm pénétrent vers Uintérieur du subsirat. L’angle du diédre formé par le plan de surface idéale
et le plan contenant les chaines arsenic-gallium de ia surface relaxée est de 27° . Aujourd’hui, une
controverse existe sur deux points:

@ un angle de 7° permettrait de rendre presque aussi bien compte des résultats expérimentaux de
diffraction d’électrons lentsé ,

@ il n'est pas facile de déterminer la contraction ou l’élongation des liaisons des atomes de surface.
De méme, l'effet sur le deuxiéme plan est mal connu. Des méthodes expérimentales telles que
la rétrodiffusion Rutherford? , le SEXAFS*4 ou la microscopie & effet tunnel ont pu ou pour-
raient contribuer 4 une meilleure connaissance de cette surface.

Dans la géométrie idéale (sans relaxation), les liaisons pendantes sont 4 !'origine de deux niveaux
electroniques dans la bande interdite. La relaxation déplace ces niveaux; ils se trouvent alors dans
la bande de conduction et dans la bande de valence. Huijser et Van Laar$ ont pu montrer pour la
premiere fois que le niveau de Fermi en surface était situé 4 la méme position qu’en volume dans
la bande interdite. Ce résultat est une confirmation de 'absence d’états dans la bande interdite.
Toutefois, lorsqu’une forte densité de marches est observée sur la surface, le niveau de Fermi est
bloqué 4 la méme position gue sur une surface oxydée. *La nature du dopant a une influence trés
importante sur la densité de marches sur la surface clivée. Lassabatére? a montré des cartographies
de travail de sortie qui mettent bien en évidence cette double corrélation.

1.2 La face (100) obtenue par épitaxie

La face (100) est polaire. C’est la face du cube de base de la mailles CFC. Les atomes
sur le plan de surface sont tous du méme type (As ou Ga). Pour assurer la stabilité de tels systémes,
Noskeri? a moniré que de {ortes concentrations de charge devaient 8tre {ocalisées sur les surfaces
de 1"échantillon. Dans le cas d'une surface (100), il faudrait un excés de charge de "ordre de 1/2 fois
la charge d’un plan de volume. Masri et Lannoot! ont effectué un calcul moléculaire antocohérent
des ¢tats de surface intrinséques sur les matériaux III-V et II-VI. Iis ont montré que, pour des
matériaux 4 petite bande interdite tels que GaAs, les états de la surface idéale ne pouvaient pas
contenir de tels excés de charge. Se posent alors les questions suivantes: peut-on obtenir un tel état
de charge en conservant un plan de surface complet? Faut-il nécessairement retirer des atomes de
la surface pour permettre cet ajustement de charges? La réponse n’est pas immédiate. Elle demande
d’estimer assez proprement la charge réellement nécessaire. Aujourd’hui aucune réponse définitive
n'a &té donnée 4 cette question.

La structure atomique de la surface a été étudiée par des méthodes de diffraction. La
plupart des résultats se limitent 4 la description des reconstructions dans l’espace réciproque. Pour
une surface obtenue en épitaxie par jets moléculaires, une corrélation a été établiel2 entre la cou-
verture en arsenic et la reconstruction de la surface. Si, dans ses détails, cette corrélation a é&té
critiquée il semble que l'idée en soit acceptée. Dans notre étude nous utiliserons surtout les surfaces
stabilisées en arsenic. A notre connaissance, une seule équipe, sous Iimpulsion de P. Larsen, a

*4 SEXAFS: Surface Extended X-ray Absorption Fine Structure.
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Figure 3. Le modéle de dimérisation pour la face (100) de GaAs

¢tudi€ la structure atomique de cette face. Deux reconstructions ont été particuliérement détaillées.
Dans sa reconstruction 2 x 4, la surface présente une maille de surface double dans la direction (110)
et quadruple dans la direction (110) . L’étude par photoémission résolue en angles est compatible
avec la structure atomique de la Figure 3. La structure de bandes mesurée et la structure calculée
par laisons fortes sur un dimére asymétrique arsenic-arsemic sont comparables. II faut tout de méme
conserver en mémoire fes controverses sur la face (110); gardons-nous de penser que la structure de
cette face-ci est définitivement établie*5 ! L’arrangement spatial des diméres est tel que I'on obtienne
la périodicité de la reconstruction 2 x 4 . La reconstruction C(4 x 4) correspond a une surface en-
core plus couverte d’arsenic. L’étude des niveaux de cceur de Varsenic a conduit P. Larsen!3 a 'idée
que la reconstruction 2 x 4 était saturée en arsenic. La reconstruction C(4 x 4) correspondrait alors
d la formation d'une deuxiéme couche d’arsenic au dessus de la premiére. Ce point sera discuté en
partie au cours de ceite thése.

Du point de vue des états dans la bande interdite, cette surface a été beaucoup moins
caractérisée que la face (110). Nous devons a nouveau a P. Larsen le seul résuitat parvenu a notre
connaissance sur ¢e sujet. Pour la reconstruction 2 x 4 le niveau de Fermi est trouvé a 0,4eV au
dessus du maximum de la bande de valence. Toutefois le dopage de la couche épitaxiée est mal
connu. Une analyse detaillée des spectres de la surface C{4 x 4) permet de pemser que lors de
"adsorption d’arsenic, le niveau de Fermi se décale de 0,7eV au dessus du maximum de la bande
interdite. Nous ferons référence 4 ce résultat qui corrobore ceux que nous obtenons dans cette thése
sur les surfaces oxydées.

1.3 Les problémes posés par les interfaces avec GaAs

1.3.1 Chimie de l’interfac_e oxyde-arséniure de gallium

Les surfaces des dispositifs peuvent étre recouvertes de métaux pour les contacts
Schottky ou pour les contacts ohmiqgues. FElles peuvent étre aussi recouvertes d’un isolant; isolant
¢lectrique et isolant pour les contaminations atmosphériques. Si aucune précaution n'est prise, la
surface est recouverte d’un oxyde natif. L’oxyde est le premier isolant - le plus simple 4 obtenir -

*3  Au récent congres de "American Physical Society, le modéle de dimére a été trés critiqué; de nombreuses
équipes (dont Fawcett aux Bell Laboratories et Dobson aux Philips Research Laboratories de Redhill)
tendent & montrer que la surface comporte des zones terminées par le gallium. La discussion porte sur
la configuration exacte des zones de gallium: lacunes d’arsenic, terrasses de gallium? Nous discuterons
plus en détail la structure de cette surface dans le chapitre sur le plasma d’hydrogéne.
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Figure 4. Diagramme de phase du systéme Ga-As-O

dont I'étude ait été faite sur ce substrat. Comme nous I'avons mentionné plus haut, I’oxyde conduit
a des interfaces isolant-semiconducteur qui dégradent les performances du dispositif. Quelles en
sont les raisons?

En son volume, l'oxyde obtenu a basse température (inférieure 4 450°C ou l'oxyde
d’arsenic se volatilise) par des méthodes hors d'équilibre thermodynamique est un mélange de
Ga;0; et de As;0O, en quantité 4 peu prés équivalenteld, Les oxydes d’arsenic sont toutefois
légérement déficients. Cette tendance s’accentue & plus haute température (oxydation thermique ou
bien recuit aprés oxydation anodique). Par contre, un film d’arsenic en excés est trouvé a
l'interfaceis,16. Le diagramme de phase ternaire du systéme Ga-As-O (Figure 4) a été étudié en
assez grand detail par G.Schwartz17. Le diagramme est trés probablement incomplet, car des phases
telles que Ga,O peuvent exister et n'y sont pas reproduites. Le sous-oxyde Ga,Q a été identifié mais
beaucoup moins étudié¢ que les formes plus oxydées telles que Ga,0, ou GaAsQ, . Les tables de
thermochimie les plus citées ne font généralement pas référence 4 ce composé. Par contre, il est
systématiquement obtenu dans les expériences de thermo-désorption rapide qui ont été effectuées
pour connaitre la liaison entre I'oxygéne chimisorbé sur une surface de GaAs!%,19,20. Elle a été re-
connue dans des études spécifiquesi8. D’aprés ce diagramme, les seules phases stables en présence
de GaAs sont Ga,0,, As et Ga. En particulier, les oxydes As,O; et As,O; peuvent disparaitre dans
des réactions exothermiques en produisant de ’arsenic en excésl?.

AsyO3 +2GaAs_4As + Ga,0; (L.1)

Nous verrons dans les paragraphes qui suivent que les écarts 4 la steechiométrie qul s’ensuivent
peuvent étre la raison fondamentale des mauvaises propriétés électriques.
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1.3.2 Propriétés électriques de Uinterface oxyde-arséniure de gallium.

Les caractéristiques capacité-tension des structures MOS sur 'arséniure de gallium in-
diquent un blocage du niveau de Fermi a 0,75¢V au dessus du maximum de la bande de valence sur
type n et 0,30 eV plus bas sur type p 4 température ambiante. La conséquence évidente de ceci est
qu’il est impossible de polariser un matériau de type n jusqu’a l'accumulation des porteurs prés de
Iinterface. Le blocage du niveau de Fermi peut étre induit par

® un état accepteur discret situé au milieu de la bande interdite et un état donneur a 0,30 eV plus
bas, comme le suggére Spicer2],
® ou unc bande d’états d'interface, comme le suggére Hasegawa22 .

1.3.3 Origine physique des états

Plusieurs explications ont été avancées pour Vexistence de ces états.

Le modéle "unifié”: défauts induits par 'adsorbat. Le blocage du niveau de Fermi que nous venons
de citer sur I'interface oxyde-arséniure de gallium est observé aprés des dépéts de différents métaux
sur la face (110) de 'arséniure de gallinm. La position de blocage est, dans une large mesure,
indépendante de 'adsorbat. Ceci a conduit Spicer et ses collaborateurs2! 4 élaborer un modéle
“unifi€”, Selon ces auteurs, l'adsorption s’accompagne de la création de défauts a la surface, res-
ponsables des états observés. Ce modéle assez simpie suppose que I'atome adsorbé est locafisé sur
la surface de I'arséniure de gallium. La forme sous laquelle il se trouverait est encore objet de re-
cherches.

Le modc¢le de Spicer est historiquement le premier 4 avoir été proposé. On lui fait encore souvent
reférence bien que certains résultats expérimentaux semblent en contradiction avec lui. Les résultats
de Spicer concernent l'adsorption d’oxygéne sur une surface clivée d’arséniure de gallium.
Ludeke23 récuse le modéle unifié. I tend & montrer que 1'oxygene diffuse dés les premiers moments
de l'exposition dans le volume du substrat. Cette diffusion peut se faire par des distocations.
L'origine du blocage du niveau de Fermi remonterait alors aux liaisons effectuées par ces atomes
d’oxygéne.

Brillson24 quant 4 lui, a cherché 4 relier les hauteurs de barriére Schottky a la chimie de Vinterface
pour différents métaux. Il a ainsi pu metire en évidence des corrélations entre la réactivité d'un
métal sur la surface et la hauteur de barriére Schottky. Cette différence de vue 4 été I'objet d"une
littérature fournie (“comments on...”, “reply on comments on..”, etc..) d’od il ressort une
interprétation revue par I'équipe de Spicer2s:

Le modéle de défauts n'est pas remis en cause; 1'origine des états est toujours attribuée
4 des defauts indépendants de la nature de I'adsorbat. Toutefois, la différence d’électronégativité
entre le métal et le substrat se traduit par un transfert électronique entre celui-ci et e défaut. Le
potentiel du dipdle ainsi créé se rajoute 4 la hauteur de la barriére Schottky.

Role possible de Farsenic élémentaire. Freeouf26 a attiré I'attention sur la corrélation entre la hauteur
de barriére Schottky et le travail de sortie de I'anion dans le matériau semiconducteur. D’aprés L,
le niveau de Fermi n'est pas blogué par les états d‘interface. La hauteur de barriére Schottky
mesurée est due 4 une moyenne du travail de sortie de petits amas de I'anion. Comme nous l'avons
indiqué plus haut, l'interface oxyde-substrat a de bonnes raisons de contenir des amas d’arsenic.
Le role de l'arsenic en excés a l'interface sur le blocage du niveau de Fermi avait été identifié par
Changl5. De fagon a équilibrer la chimie du cation et celle de ’anion, il a soumis la surface 4 un
plasma melange de CF, et de 0,27. Des mesures en ellipsométrie ont montré une réduction de la
quantité d’arsenic élémentaire 4 I'interface28. L'interface obtenue semblait présenter de meillenres
caractéristiques électriques, au moins 4 1MHz. L’arsenic en excés pourrait se placer en position
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d”antisite” Asg, ou il remplacerait un atome de gallium. Ce défaut est reli¢ au piége profond EL2
dont l"énergie est proche du milieu de la bande interdite29,30 . La position du niveau de blocage
observé dans la bande interdite ainsi que sa réponse dans les spectroscopies de niveaux ¢lectroniques
(DLTS*6) laissent penser que la relation entre le niveau EL2 et la niveau de blocage est plus qu'une
simple coincidence. La méthode de passivation par oxy-fluoration citée plus haut est de portee
pratique limitée en raison de la sensibilité de 1'oxy-fluorure aux contaminants atmosphériques.

1.3.4 Les buts visés pour une méthode de passivation

De ce qui précéde, nous pouvons définir trois axes dans lesquels nous avons dirige notre
travail:

® [’oxyde peut réagir avec le substrat pour former une couche d’arsenic élémentaire. Pour cette
raison, nous devrons retirer 'oxyde de la surface et faire croitre une couche d'un autre isolant.

® L’arsenic en excés 4 l'interface (arsenic “éiémentaire”) peut étre une cause de blocage du niveau
de Fermi. Nous nous attacherons 4 l'étude particuliére de cette question qui est centrale pour
la passivation de l'arséniure de gallium. Nous agirons de fagon 4 maintenir ou  créer une
stiechiométrie correcte prés de I'interface.

® L'existence de défauts topologiques pres de l'interface est une source possible de dégradations
des caractéristiques électroniques. Nous chercherons & produire une interface isolant-
semiconducteur aussi démunie de défauts que possible (défauts ponctuels et défauts etendus).

Il ressort de fagon claire que nous devons pouvoir sonder la chimie, les caractéristiques électriques
(position du niveau de Fermi) et structurales (existence de défauts etendus) au voisinage de l'inter-
face. Pour contréler notre action nous devons avoir accés & cette information a toutes les étapes
{nettoyage et croissance d’un isolant). Nous avons mis au peint un ensemble de techniques de me-
sures associes d4 des techniques de traitement du signai et 4 des calculs de bandes gque nous
développerons avant de présenter et discuter les résultats.

*6 DLTS : Deep Level Transient Spectroscopy
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Premiere Partie. Outil expérimental : la
photoémission

Pour obtenir des renseignements 4 la fois sur la chimie et sur les propriétés électroniques
de Ia surface, nous avons choisi la photoémission. Nous déveiopperons dans les deux premiers pa-
ragraphes de ce chapitre les modes d’utilisation de cette technique qui nous ont servi pour notre
¢tude. Nous décrirons alors les particularités des systémes expérimentaux que nous avons utilisés,
Rappelons avant tout des notions utiles concernant cette technique.

Le principe de la photoémission est d’éclairer un échantillon avec un rayonnement
monochromatique et d’observer la répartition en énergie des électrons émis. Le modéle le plus
simple a ét¢ proposé par Berglund et Spicer3! dans le cas d’un solide. Dans ce modele, le processus
de photoémission est analysé en trois étapes distinctes:

1. excitation optique des électrons dans le volume du solide,

2. transport de I'électron vers lIa surface, tenant compte de la probabilité de diffusion inélastique
(libre parcours moyen inélastique),

3. diffusion 4 travers la barriére de potentiel de la surface.

Une simplification supplémentaire est obtenue en considérant I'excitation optique des électrons
comme un processus 4 un électron. Dans ce modéle le spectre de photoémission doit reproduire la
densité jointe d’états initiaux et d’états finaux.

Il faut &tre conscient que ce modéle est trés schématique3? ,33. Un traitement plus rigoureux du
point de vue de la mécanique quantique imposerait de considérer I'ensemble du processus comme
une seule étape. Cependant il rend compte d’un grand nombre de résultats expérimentaux34,33; les
cas ou il est en défaut sont plutdt des exceptions36. Ils concernent surtout les solides 4 forte densité
d’électrons libres37 . Il est quand méme nécessaire d'utiliser une approche plus raffinée (processus
a une etape38) pour les mesures ou la profondeur d'analyse est petite devant la distance entre plans
atomiques36.

Le modgle a trois étapes permet de sérialiser la photoémission en étapes élémentaires:
chocs entre deux particules, diffusion par un potentiel unidimensionnel. Il est surtout utilisé en tant
que tel pour l'interprétation des spectres de bandes de valence en ultra-violet. Lors du choc entre
I'¢lectron et le photon, 1'énergie totale et la quantité de mouvement totale sont conservées. Le
photon a une quantité de mouvement trés faible devant celle de 'glectron; donc la quantité de
mouvement de 1"electron aprés le choc avec le photon est égale 4 sa quantité de mouvement avant
le choc. La diffusion 4 travers la surface est supposée élastique. Ainsi I'énergie du photoélectron
est conservée et, de plus, seule la composante de 'impulsion normale & la surface est modifice. On
peut donc effectuer une analyse en énergie des photoélectrons émis ainsi quune analyse partielle en
impulsion sur la composante paraliéle & la surface39.
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Chapitre 2. Photoémission de niveaux de ceur

La forte sensibilité des énergies de niveaux de ceeur 4 la chimie locale autour de chaque
atome a ¢t¢ reconnue par K.Siegbahn40 et a donné naissance 4 une technique expérimentale appelée
ESCA*7

2.1.1 Information chimique prés de la surface en ESCA

Bien que l'interprétation exacte de l'effet qui est 4 lorigine des décalages des miveaux
de cceur selon I'environnement de 1"atome soit encore le sujet de recherches actives (voir le “Chapitre
6. Calculs des déplacements chimiques sur les matériaux ITI-V” page 49), [utilité pratique de cette
technique est indiscutable. Des tabulations de décalages chimiques pour divers composés nous
permettent d'interpréter les spectres de niveaux de coeur comme des signatures de la chimie proche
de la surface. Nous rassemblons dans le tableau 1 les valeurs qui sont utiles pour les composés que
nous avons étudiés.

La sensibilité 4 la surface est due aux faibles valeurs du libre parcours moyen inélastique
des électrons pour les énergies cinétiques que nous utilisons -comprises entre 50 et 1500 eV.
L’évatuation du libre parcours moyen peut étre faite dans un cadre purement théorique4! qui tient
compte des interactions inélastiques électron-électron. L'effet des interactions élastiques peut &tre
négligé lorsque le libre parcours moyen élastique est supérieur 4 0,5 nm. Les résultats de ces modéles
généraux reproduisent bien les variations du libre parcours moyen inélastique en fonction de
I'énergie cinétique, mais les valeurs exactes que ['on en tire sont assez écartées des valeurs mesurées.
Des estimations statistiques ont été effectuées4?, Outre le fait qu'elles ne contiennent aucun support
physique, clles présentent le méme désavantage que le modele cité plus haut, bien que les écarts par
rapport & l'expérience soient plus réduits. Nous préférons donc utiliser les valeurs expérimentales
qui ont ét¢ mesurées par divers auteurs sur le matériau que nous étudions et qui sont rassemblées
dans un article récent43.

On peut amplifier la contribution de la surface en sélectionnant les électrons selon une direction
rasante par rapport a la surface. En négligeant la diffusion ainsi que les effets de réfraction des
électrons analysés, leur trajectoire dans le solide est une droite inclinée d'un angle égal 4 l'angle
d’analyse par rapport 4 la normale 4 la surface. La profondeur moyenne d’od proviennent les
electrons est alors la projection du libre parcours moyen inélastique sur la normale & la surface.
De facon 4 éviter toute confusion on appelle profondeur d’échappement la projection du libre par-
cours moyen inélastique sur la normale 4 la surface.

2.1.2 Information sur la courbure de bande

Dans les semiconducteurs, des excés de charge en un point sont i 1'origine de potentiels
d longue distance. La surface peut &tre le siége de déséquilibres de charges. La rupture de symétrie

*1 ESCA: Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, Dans cette thése nous utiliserons exclusivement
ce terme qui est synonyme des sigles XPS (X-ray Photoemission Spectroscopy) ou du terme frangais de
Photoémission X,
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Déplacements de niveaux de ceur
ligand Ga 3d As 3d
H ? ?
C ? ?
N GaN 7 ' AsN ?
0 Ga,0 ? ?
GaAsO, ? GaAsO, 2,0
GaAsQ; ? GaAsO; 27
Ga,0 1,2 As,O 32
GaAsO, 2 GaksO, 43
AsyOs 55
As GaAs 0,3 AsAs 0.6
surf(110)
Ga GaGa -0,8 GaAs -0,4
surf(110)

Tableau 1. Composés et déplacements de niveaux de cceur contenant du gallium, de l'arsenic ou de
Vindium. Les énergies sont donnés en electron-volts et sont référencées au niveau de ceeur en vo-
lume.

de translation due a la surface44 crée des niveaux d’énergie €lectronique qui peuvent se situer dans
la bande interdite. Lorsque 1'on prolonge le niveau de Fermi de volume jusqu’a la surface, des états
vides peuvent se trouver plus bas que le niveau de Fermi, et inversement des états remplis peuvent
étre au dessus. Des transferts de charges peuvent se produire entre le volume du semi-conducteur
et les états de surface. Un potentiel macroscopique résulte de la charge d’espace ainsi créée en vo-
lume. Il est connu sous le nom de courbure de bandes du fait de sa forme en premiére approxi-
mation parabolique (charge d’espace constante). Ce potentiel est uniforme a I'échelle atomique.
L’addition d’un potentiel constant ne modifie pas les fonctions d’onde de 1'atome. Les valeurs
propres du hamiltonien peuvent étre déterminées en perturbation du premier ordre. Les niveaux
de ceeur sont alors déplacés d'une valeur constante égale a ’énergie & un électron dans le potentiel
perturbateur. Ils peuvent de ce fait renseigner assez directement sur la courbure de bandes présente
prés de la surface du semiconducteur. On peut done aboutir par la détermination de la position des
niveaux de coeur 4 une information sur la position du niveau de Fermi.

Quelgues problémes expérimentaux: 1l n’est pas toujours trés simple de savoir 4 quelle origine at-
tribuer un décalage de niveau de ceceur. Nous pourrons différencier les décalages chimiques et les
décalages dus & la courbure de bandes en notant que dans ce dernier cas, tous les niveaux doivent
étre déplaces de ia méme quantité. Notons toutefois que certains niveaux tels que les niveaux 1s
de Voxygéne et du carbone peuvent correspondre a des atomes physisorbés sur la surface. Dans ce
cas il n’y a pas de transfert de charges entre cet atome et le substrat; la référence naturelle des ni-
veaux de cceur de ces atomes est le niveau du vide et non le niveau de Fermi (voir une plus ample
discussion de ce probleme de référence au paragraphe 6.1.3.). L’effet de la courbure de bandes sur
les niveaux d’atomes physisorbés sera sans doute trés différent de celui sur les atomes liés chimi-
quement.

Pour des substrats conducteurs, le courant de photoélectrons est compensé par un courant
d’électrons au niveau de Fermi. Dans le cas des substrats isolants, le courant de photoélectrons non
compensés peut donner naissance a un potentiel électrostatique qui s'ajoute aux effets de courbure
de bandes. Dans le cas d’un montage de photoémission conventionnelle, ia source est séparée de
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I'échantillon par une fenétre métallique fine. Cette fenétre rayonne des photoélectrons gui peuvent
partiellement compenser la perte d’électrons a la surface de 1"échantillon.

Le potentiel de surface correspond aux valeurs respectives des trois courants d’électrons 4 l'état
stationnaire. Les positions des pics sont alors fonction de l'intensité de la source. On dispose ainsi
d’'un moyen de diagnostic. Nous pouvons avoir confiance dans la position des pics de
photoémission lorsque l'intensité de la source ne les modifie pas. Dans le cas de sources
monochromatiques ou du rayonnement synchrotron on peut s’'attendre 4 observer un mouvement
des pics durant la mesure.

2.1.3 Quantification en ESCA

La photoémission de niveaux de cceur permet des estimations quantitatives de la com-
position des solides étudiés.

L'intensité intégrée des pics de photoémission est proportionnelle 4 la densité atomique du selide
étudié. Dans la relation entre ces deux grandeurs interviennent des facteurs qui peuvent rendre la
détermination de la densité d'atomes cherchée difficile. Examinons une forme simplifiée de cette
relation, dans l'équation (2.1). Nous avons volontairement omis les termes spécifiques de la
gtométrie de la source et de l'analyseur.

8

Iy = oA T(Ey) Lat@)Nalp, ¢, 2) exp[m]dpdqbdz @1

® le terme o est la section efficace optique de photoémission du niveau de ceeur X de 1’atome
A. Nous avons utilisé les valeurs calculées par Scofield4s,
® R estie rayon de la tache analysée,

Le terme T est [a fonction de transmission de l'analyseur.

® Le terme L, est la répartition angulaire des photoélectrons. En limitant les paramétres dont il
dépend a l'azimut ¢, nous supposons implicitement qu’il est constant pour tous les points gqui
contribuent & lintensité mesurée. Ce terme représente les effets de diffraction des
photoélectronsd6 . Nous devrons en tenir compte particuliérement pour les surfaces dont les
premiéres couches sont bien ordonnées. Dans le cas de surfaces amorphes, nous pouvons nous
attendre 4 ce que ce terme dépende peu de ¢ .

® Le terme N, est le nombre d’atomes A dans le volume dpde¢dz autour du point d’émission
{(x.y.z).

® Enfin, e terme dans I'exponentielle représente 1'effet de perte d’intensité dans une profondeur

de Fordre du libre parcours moyen inélastique.

Cette expression permet d’évaluer des épaisseurs de couches fines de composition différente de celle
du substrat, au moins lorsque les effets de diffraction ne dominent pas. Nous avons utilisé cette
technique en photoémission conventionneile pour laquelle les sections efficaces et la fonction de
transfert de I"analyseur sont assez bien connues.
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2.1.4 Autres informations présentes dans le signal:

Le spectre de photoémission contient d’autres contributions qui peuvent apporter des informations
supplémentaires:

linteraction spin-orbite qui scinde les niveaux de nombre quantique orbital supérieur ou égal

a 1 en sous-niveaux de structure fine. Dans certains cas I'interaction spin-spin par interaction
d’échange entre les électrons paramagnétiques et le trou de photoémission peut entrainer un
dédoublement des niveaux de cceur dans les édifices paramagnétigues.

la durée de vie de la paire électron-trou créée par l'excitation optique qui peut induire un
élargissement lorentzien.

les interactions électron-phonen lors de la diffusion de "électron vers la surface. La perturbation
associée est de forme gaussienne.

les pertes d’énergie plus importantes qui générent un fond d’électrons secondaires sur plusieurs
électron-volts. Le profil correspondant s'étend vers les énergies cinétiques plus faibles que celle
de l'électron primaire. Les interactions électron-électron cu électron-plasmon sont & l'origine
de ces pertes.

I1 serait intéressant de pouvoir déterminer individuellement les diverses contributions au spectre.
Nous reviendrons sur ce point au paragraphe “Chapitre 5. Déconvolution des spectres de niveaux
de ceeur” page 37. '

Pour résumer, la phetoémission de niveaux de ceeur nous renseigne assez directement et de

facon quantifiable sur les liaisons chimiques et sur la position du niveau de Fermi prés de la surface.
Les spectres contiennent d’autres contributions qui, si elles peuvent apporter des infermations par
elles-mémes, sont teutefois des causes de dégradation du signal (position des pics) que noas recherchons.

16
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Chapitre 3. Photoémission de bandes de valence

L'utilisation de photons de basse énergie (inféricure 4 100eV) permet d’atteindre
des sections efficaces de photoémission importantes pour les ¢lectrons des bandes de valenced?. La
double exigence de sensibilité & la surface et de forts rapports signal sur bruit conduit 4 deux choix
contradictoires de I’énergie de photon. Le meilleur compromis est en général obtenu pour des
énergies de photon comprises entre 20 et 30 eV.

Le choix de 'énergie du photon, de 1'énergie de liaison de 1’état initial et de "angle
d’émission est dicté par les relations entre 'énergie cinétique finale et les composantes du vecteur
d’onde initial3%:

kﬁ = ;?:'I:E'Ecin sin @

ﬁ2
k| = (i—?{Ecm cos? + U2

U, est le potentiel interne. Il permet de rendre compte de la réfraction sur la barriére de surface.
C’est un parametre empirique.

On sélectionne ainsi un point (k,, k, )} de la zone de Brllouin de surface. Cette technique
expérimentale, Anguiar Resolved Ultra-violet Photoemission Spectroscopy (ARUPS) offre la
possibilité de tracer les dispersions des bandes d’énergie 4 un électron dans la zone de Brillouin de
surface. En outre Larsen4® a pu montrer que les états finals suivaient une dispersion parabolique
sur les surfaces d’arséniure de gallium obtenues par épitaxie aux jets moléculaires et pour des
énergies de photon comprises entre 20 et 60 eV. Ce résultat comporte plusieurs implications prati-
ques. En premier lieu, il confirme que le modéie a trois étapes représente bien le processus de
photoémission sur ces surfaces. De plus, nous savons qu'une bande d’électrons quasi-libres conduit
a une densité d’états parabolique. L’excitation optique de l’électron contribue 4 l'intensité du
specire par un terme proportionnel a la densité jointe d’états initiaux et finals. On peut donc attri-
buer les pics observés en photoémission aux détails de la densité d’états initiaux.

Comme pour les niveaux de coeur, la diffusion de I'électron dans le volume s'accompagne
de collisions inélastiques. On observe donc un élargissement de tous les pics de la densité initiale
d’états et apparition d'un fond d’électrons secondaires qui rehausse l'intensité mesurée 4 basse
énergie cinétique.

La section efficace de photoémission peut avoir de grandes variations sur la fenétre de
mesure habituelle (~20 eV sous le niveau de Fermi). Les états s de I'anion dans les matériaux III-V
ont une section efficace trés faible pour des énergies de photons inférieures a 25 eV50. Iis contribuent
trés largement 4 la bande de valence inférieure. Il sera donc trés difficile d'observer le gap
hétéropolaire a ces énergies de photons.

Les spectres de photoémission de bandes de valence peuvent étre traduits en termes de densités d’états
initiaox sur les surfaces qui nous intéressent. En wtilisant le modéle 3 trois étapes, la photoémission
résolue en angie denne un accés aux dispersions des bandes dans la zone de Brillouin de surface. La
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détermination de la structure de surface n‘est pas directe. Elle nécessite des calculs de structure de
bandes dont les résultats sont alors comparés aux spectres expérimentaux.
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Chapitre 4. Montages expérimentaux et particularités

Les exigences des deux modes d’analyse de nos surfaces par photoémission présentés
dans les paragraphes précédents nous ont conduits 4 la conception et & ia construction de deux en-
sembles expérimentaux distincts. L'un utilisé au LEP offre les facilités d'un systéme de
photoémission classique. Le second est destiné a des mesures de photoémission résolue en angle au
synchrotron du LURE.

La disposition, commune aux deux montages, est représentée sur la Figure 5. Un
systéme d'introduction couplé a deux canmes de transfert permet le déplacement sous ultra-vide
(quelques 10~° Torr) de l"échantillon d’une chambre de piasmas multipolaires 4 une chambre
d’analyse. La conception en croix de nos systémes permet d’éviter les remontées de pression trop
importantes dans la chambre d’analyse. Elle offre une souplesse de travail en nous permettant
d’intervenir sur 'une des deux chambres sans pour autant paraiyser tout le sytéme. L’ensemble
utiliseé au LURE a été concu en collaboration avec P. Larsen. La chambre d’épitaxie par jets
moléculaires et de photoémission existait avant nos expériences. Le systéme de transfert a été
développe en collaboration avec P. Larsen. Il permet de transporier I'échantillon

@ sur un manipuiateur de la chambre d’analyse ot 'on dispose des facilités suivantes:
& chauffage de V'échantillon,

A rotation de 'échantillon selon la perpendiculaire au plan engendré par le faisceau incident
et les électrons analysés,

A rotation propre de I"échantillon de 360°,
A translations de 20mm dans trois axes perpendiculaires.

@ dans la chambre de piasma ou l'échantillon reste fixé 4 la canne de transfert. Il peut étre
polarisé électriquement.

Ce systéme présente plusieurs désavantages. Les temps de transfert entre la chambre d’analyse et
la chambre plasma sont trés variables. Ceci est dfi 4 la fragilité du systéme de balonnette qui assure
la liaison entre le porte-substrat et le manipulateur de Ia chambre d’analyse; c¢'est aussi dit 4 la
difficulté d’aligner les baionnettes avec les orifices qui les accueillent sur le manipulateur. L’absence
de manipulateur dans la chambre plasma impose d’effectuer les expositions au plasma en laissant
la vanne du croisillon central ouverte. Lors du transfert de retour dans la chambre d’analyse, le vide
diminue alors plus lentement qu’on ne i désire. Par contre 'avantage de ce systéme est sa légereté
et sa simplicité. Ceci permet de e modifier et de le reproduire sans engager de dépenses excessives.

Avec l'expérience ainsi acquise, nous avons congu au LEP un systéme plus solide qui permet des
déplacements fiables et rapides.
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Figure 5. Schéma type des montages expérimentaux: On montre ici la disposition commune
anx deux montages expérimentaux. Le cas particulier de cette figure est celui de
Vexpérience de photoémission du I..E.P. utilisant une source de rayons X conven-
tionnelle.

4.1 L’ensemble expérimental du LEP

Le systéme de transfert du LEP est constitué de deux cannes de transfert orthogonales
montées sur un bloc en acier inoxydable qui sert de sas d'introduction. Cet ensemble communique
avec les chambres de plasma et d’analyse par des vannes manueiles. I est équip¢ d'une pompe
turbomoléculaire Leybold-Heraeus de 2201/s qui crée dans les meilleures conditions un vide de 8x
10-° Torr. Il permet de transférer un échantillon monté sur une sole en molybdéne de l'une a I'autre
chambre. L’échantillon et son porte-substrat sont alors fixés 4 des manipulateurs présents dans
chacune des chambres.

4.1.1 Les cannes de transfert

De fagon 4 assurer une meilleure reproductibilité des conditions de transfert nous avons séparé la
fenction guidage et la fonction entrainement sur les cannes de transfert (Figure 6). Chaque canne
est constituée de deux tiges reliées enire elles 4 chague extrémité. La tige supérieure est rectifiée et
coulisse dans des roulements a translation. Une crémaillére est usinée sur la tige inférieure. Elle est
manceuvrée par une roue dentc¢e reliée 4 un passage en rotation. La longueur des cannes est de
540mm vers la chambre de plasma et de 640mm vers la chambre d’analyse. Les cannes sont coupiées
au biti par des brides ultra-vide de 6dmm. En utilisant ce systéme, nous pouvons reproduire une
position de I'échantillon & un dixiéme de millimétre prés en bout de course sur les deux cannes. Cecl
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Figure 6. Cannes de transfert, lear embout, liaison avec le porte-substrat

est une aide trés appréciable pour effectuer des transferts assez rapides. Le temps nécessaire au
passage de 1’échantillon de la chambre d’analyse a la chambre de plasma est de 'ordre de 2 minutes.

4.1.2 Le porte-substrat et les embouts des manipulateurs

L‘usinage de la sole en molybdéne permet dintroduire les bords de celle-ci dans deux glissiéres so-
lidaires des embouts des manipulateurs. La forme en U renversé permet d’affleurer la surface du
porte-substrat et celle des glissiéres. Ceci est essentiel pour permettre des mesures de diffraction
d’électrons (photoélectrons ou électrons de haute énergie en réflexion). La sole est liée par deux vis
4 un patin en acier inoxydable dans lequel peuvent s'engager les baionnettes plates des embouts de
cannes de transfert. De petites billes sur les glissiéres sont repoussées par des lames flexibles contre
la sole en molybdéne. Elles s’encliquétent dans des orifices pratiqués sur les bords de 1a sole lorsque
celle-ci est convenablement positionnée dans fes plissidres. Leur réle est d’éviter la chute du porte-
substrat dans le bati.

4.1.3 Le manipulateur-sas dans le croisillon

Pour passer le porte-substrat d’une canne & l'autre, il est nécessaire de le tenir
momentanément par les bords de ia sole en moiybdéne. Dans le croisillon central nous avons donc
installé un manipulateur vertical qui assure cette fonction intermédiaire. La translation verticale
de ce manipulateur est aussi mise a profit pour l'introduction des échantillons. L’échange d'une
canne de tranfert 4 I'autre se fait en position médiane. A son extension maximale le manipulateur
isole par une cloche a joint Viton un volume trés réduit du croisillon situé juste au dessus de 'orifice
de pompage. Cette disposition offre I'avantage de ne pas remettre 4 'air tout le sas lors des intro-
ductions d’échantillon; une solution plus ergonomique aurait pu étre trouvée, dans la mesure ot 1'on
deit démonter une bride ultra-vide de 100mm & chaque introduction. Ceci a retardé la réalisation
d’'une boite & gants pour le transport des échantillons.
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4.2 La chambre a plasmas multipolaires

Le plasma multipolaireS! est un plasma froid. Il est provoqué par une décharge cathode
chaude associee 4 un confinement magnétique des électrons. Ce choix de plasma permet une grande
latitude de réglage des différents paramétres : pression, densité du plasma, énergie primaire des
&lectrons, température et potentiel de surface de l'échantillon. I est dense a basse pression,
homogeéne sur plusicurs centimétres-carrés. Nous reportons le lecteur 4 l'annexe A pour une infor-
mation plus détaillée sur ce plasma obtenue par Daniel Jacquin.

L’enceinte est un cylindre de 150mm de diametre et de 200mm de haut en acier inoxy-
dable. Une pompe turbomoléculaire assure un vide de base dans la gamme 10—"Torr. La paroi
extérieure est recouverte d'une coque en alliage d’aluminium dans laguelle sont logees les colonnes
d’aimants paralléles 4 l'axe du cylindre. Les aimants d'une colonne ont tous la méme orientation
et leur polarité est alternée d'une colonne a Vautre. Cette disposition crée un miroir magnétique qui
confine les &lectrons.

La décharge est assurée par un filament de tungsténe thorié de 300pm de diamétre. Il est chauffé
par un courant de 5 4 10A et polarisé jusqu'a -75V.

Les gaz proviennent de boutcilles Matheson (pureté recherche). Ils sont introduits par des
microfuites ou débitmétres lorsque 'on désire faire des mélanges. L'ensemble de la rampe de gaz
est dans une hotte aspirante et relié 4 un détecteur de gaz, pour les gaz toxiques ou explosifs. La
pression des gaz est mesurée par une jauge 4 ionisation pour ce qui est du vide de base et par une
jauge a décharge Penning lors des plasmas. On couvre ainsi la gamme de 101" & 103 Torr.

L’échantillon est tenu sur un manipulateur 4 deux axes de translation et un axe de ro-
tation vertical. En position normale, il est dos au filament. On évite ainsi de I'exposer aux projec-
tions éventuelles de materiau de la cathode. II fait face 4 une lampe de chauffage (10A, 200W)
placée au foyer d'un réflecteur parabolique en or. Un filtre optique est interposé entre la lampe et
I’échantillon. Il atténue la contribution de la lampe & la longueur d’onde (5um) du pyromeétre de
mesure de la température. Le pyromeétre est placé a l'extérieur du bati; il vise "échantillon & travers
un hublot en saphir. Il peut &tre corrigé en fonction de 1"émissivité du solide étudié. Compte tenu
de l'atténuation due au hublot en saphir (0,85) et de I'émissivité de l'arséniure de gallium & Sum,
nous réglons cette correction a {,6. Nous avons utilisé dans tous les cas des échantillons fortement
dopés (type n* et pt ) pour lesquels les mesures par pyrométre infrarouge sont les plus fiablesS2.
Le cas de GagIn, ;As pose de graves problémes de mesure de la température. Les échantitlons de
Gay ;;In, 5;As sont des couches épitaxiales sur un substrat d'InP. 1’épaisseur des couches est de
I'ordre de quelques microns. On doit donc s’attendre a des effets d'interférence qui modifient les
intensités émises par l'échantillon 4 la longueur d’onde du pyrométre. La mesure peut donc étre
totalement fausse.

Compte tenu de la puissance de la lampe et des pertes thermiques sur la sole en molybdéne,
I'échauffernent de l'échantillon est lent. On atteint 140°C en 30s et 230°C en 5mn. La chambre
utiliste au LURE ne permet pas de chauffer "échantillon durant le plasma.

L'échantilion est en général mis au potentiel de la terre. Les quelques expériences faites
au potentiel flottant (=~-10V) ont donné des résultats identiques. Nous verrons plus loin que les
espéces neutres sont probablement les plus actives. Le potentiel de 1"échantillon est donc peu im-
portant tant qu'il reste trop faible pour créer des défauts par le bombardement ionique de la surface.
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4.3 Le montage de photoémission du LEP

4.3.1 La chambre d'analyse; pompage, manipulateur

Le vide de la chambre d’analyse du LEP est maintenu dans la gamme 10-'° Torr par une
pompe ionigue de 2001/s précédée d'un sublimateur de titane. Les sublimations sont effectuées ex-
clusivement en l'absence de I'échantillon. On évite ainsi une contamination mal contrélée de la
surface. La pompe est suffisamment éloignée de l’échantillon pour que son champ magnétique ne
perturbe pas la trajectoire des électrons. Elle peut étre isolée du béti par une vanne ultra-vide de
150mm de diamétre lors des remises 4 [air. Le bdti est remis 4 ’air 4 peu pres une fois tous les trois
mois pour le changement de 'anode de Ia source X. Une pompe ionique de 251/s est consacrée au
pompage de la source X. Elle pompe un volume isolé du reste du bati:

d’un ¢coté, par ia fenétre en aluminium de la source X,
de l'autre, par une vanne ulfra-vide de 38mm de diameétre.

On peut ainsi faire les remises 4 la pression atmosphérique sans détériorer la fenétre de la source
X,

Un dessin éclaté du manipuiateur et du porte-échantillon est présenté sur la Figure 7a.
Les mouvements qu’il permet sont schématisés sur la Figure 7b.

Le bloc de support est déporté par rapport 4 la canne de fagon 4 ce gue l'axe de la canne soit
contenu dans le plan de surface de l'échantillon. On peut alors effectuer la rotation verticale 6 sans
changer le point analyse sur "échantillon.

Un filament entouré d’une coque métallique est solidaire de la partie rotative du mani-
pulateur(Figure 8a). Il peut &tre chauffé et polarisé de guelques centaines de volts par rapport 4 la
masse. La coque métallique est portée au méme potentiel que le filament tandis que 1'échantillon
est au potentiel de la masse. Ce systéme fonctionne donc comme un canon & électrons qui bombarde
la face arriére du porte-échantiilon mobile et chauffe ["échantiflon. Des porte-échantillon évidés au
centre (Figure 8b) ont été spécialement congus pour permettre Iélévation rapide de la température.
La durée pour passer de 20° 4 400°C est a peu prés de 10s. Ce systéme ne peut pas fonctionner
des pressions supérieures 4 10-% Torr, Il se produit alors des claquages. Il a I'avantage de chauffer
de fagon identique tous les échantillons, quels qu‘ils soient. Le porte-échantillon peut accueillir des
echantillons plats de dimension maximum 10 x 15 mm? . Les échantillons sont maintenus par un
systéme mécanique (vis et pattes en acier inoxydable). Ce systéme a été choisi pour s’afiranchir des
problémes de migration d'indium rencontrés dans les méthodes de collage habituelles.

4.3.2 La chambre d’'analyse; sources de rayons X et analyseur
d'électrons

La chambre d’analyse du L.E.P. comporte une source 4 rayons X classique {(construc-
teur: VSW, puissance: 300kW, anodes: Al Ka et Mg Ka) incidente sur I"échantillon 4 45° de laxe
de loptique d’entrée de l'analyseur é&lectrostatique hémisphérique (constructeur:Leybold,
modele:BEALL).

L'utilisation d’un rayonnement d’assez forte énergie tel que les raies Ka de I"'aluminium
(1486.7eV) ou du magnésium (1253.6eV) permet d'atteindre la plupart des niveaux de cceur des corps
qui nous intéressent. Nous portons dans le tableau 2 I"énergie de liaison référencée au niveau du
vide des niveaux de coeur qui nous ont €té utiles, -obtenue par un calcul de Hartree-Fock relativiste
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Figure 7. Manipulateur et porte-échantillon de la chambre d’analyse du LEP:

® a: manipulateur, chaufferette, porte-échantillon,
® b: les mouvements possibles.

sur des orbitales relaxéess3. L’analyseur posséde deux modes de fonctionnement. Il peut avoir une
résolution constante sur toute sa gamme d’énergic (mode AE) ou une résolution proportionnelle 4
I’énergie cinétique (mode AE/E). En mode AE/E, la transmission de "analyseur est proportionnelle
a I'énergie cinétique des électrons. Elle v est inversement proportionnelle en mode AES4 . e mode
AE/E est donc utile pour les mesures ot le temps d’accumulation doit étre court. On préférera le
mode AE lorsque 'on désire la meilleure résolution. La largeur de la raie du magnésium (0,76eV)
est inférieure 4 celle de 'aluminium (0,90eV). Comme les déplacements chimiques auxquels nous
avons affaire sont souvent assez faibles (0,6 4 4eV) par rapport 4 ces ¢largissements, nous utilisons
en général la source au magnésium. Toutefois, il peut étre nécessaire de changer d'énergie des
photons lorsque le pic de photoémission se trouve au voisinage d'un pic Auger pour l'une des
sources: étant donné que les énergies de transition Auger ne dépendent pas de V'énergie primaire,
le pic de photoémission s’en écarte lorsque 'on change I'énergie des photons.

La détection des phototlectrons est assurée par un photomultiplicateur placé derriére
une fente de sélection. Il est possible d’augmenter considérablement les cadences de comptage en
remplagant le photomultiplicateur par un systéme de détection paralléle qui permet de collecter les
¢lectrons dans tout I'espace inter-sphéres de l'analyseur. Nous n’avons pas pu mener 4 bien cette
amélioration du systéme durant la période de notre thése. Le gain en taux de comptage est alors
tel que 'on peut associer un monochromateur a la source X sans perte de temps d’accumulation
pour un nombre de canaux de mesure et un rapport signal sur bruit fixés.
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Figure 8. Détail de la chaufferette par bombardement électronique:

@ a: chaufferette,
@ b: porte-échantillon évidé pour 'usage de la chaufferette.

Energie des niveaux atomiques

Is 2s Zp 3s 3p 3d ds 4p 4d 5 S5p
C 296,9 18,1 9,5
N 411.% 243 11,8
12,6
O 5454 31,6 14,1
14,7
F 697,86 39,7 16,6
14,9
Ga 11516 170,5 117.4 24,9 15,1 5,4
1124,4 113,6 244
As 1368,0 | 216,9 156,9 49,1 18,3 85
1332,0 151,5 48,3 82
In 837,6 7134 458,5 138,5 96,4 23,9 10,1 52
674.8 450,9 89,6 23,0

Tablean 2. Niveaux de cecur atomiques de quelques corps, calculés dans un formalisme de

Hartree-Fock (en électron-volts).
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4.3.3 L’analyseur; le pilotage de Uexpérience par un PDP11[34 sous
RSX1IM

Nous avons apporté un soin particulier a linformatisation de l'expérience. Les
possibilités de déroulement asynchrone de plusieurs tiches de fagon quasi-simultanée font de
RSX11M un systéme d’exploitation trés bien adapté au pilotage d’expériences.

Cet ensemble de programmes que nous avons éerit en macro-assembleur, nous permet

d’initialiser 1’électronique de l'analyseur,

de vérifier la stabilité des voltmétres utilisés,

de lancer ia mesure en fixant le nombre total de spectres 4 accumuler ou le rapport signal sur
bruit & atteindre,

et sans ralentir la mesure

® de calculer pendant la n-iéme accumulation le rapport signal sur bruit du résultat des (n-1)
premiéres accumulations en faisant le rapport du premier terme de la transformée de Fourier
par la moyenne des 10 derniers termes,

de tracer le spectre en cours sur une console graphique,

de sauvegarder de temps en temps les spectres pour prévenir une coupure éventuelle de courant,
de transférer les résultats sur 'ordinateur central du L.E.P. pour les analyser avec nos outils
de traitement du signal (voir le “Chapitre 5. Déconvolution des spectres de niveaux de cceur”
page 37).

Avant de donner les détails du systéme de gestion de 'expérience nous devons rapidement décrire
I'interface &lectronique que nous avons réalisée entre notre ordinateur PDP11/34 et I'expérience.

L’électronique de Ianalyseur: 1. analyseur est fourni avec une chaine électronique qui permet son
utilisation sans recours & un ordinateur. Elle est constituée de plusieurs coffrets:

L/unité de contrdle de Vanalyseur peut étre commandée par un ordinateur avec une logique TTL
inversée. Elle permet le choix de la gamme d’énergie (0-2000 eV ou 0-200 eV); du mode
de fonctionnement, AE ou AE/E; de la polarité pour une analyse d’électrons ou d'ions
positifs; d’une amplitude de modulation dans le cas d’une détection de la dérivée du si-
gnal. Un sélection manuelle doit étre faite pour la valeur de la résolution d’analyse dans
les deux modes AE ou AE/E. Ce boitier délivre des basses tensions 4 "alimentation de
puissance de "analyseur que nous décrivons un peu plus bas.

Le générateur de rampe produit une teénsion comprise enire 0 et 10V. Elle sera multipliée par 200
ou par 20 dans l'alimentation de puissance suivant la gamme d’analyse choisie dans
I'unité de contrdle de 'analyseur. Ce boitier offre de multiples possibilités de fenétres
d’analyse en énergie cinétique. Toutefois sa commande directe par ordinateur s'est
avérée difficile et peu fiable. Nous {'avons remplacé par un ensemble de deux conver-
tisseurs 12 bits assurant un réglage grossier et un réglage fin. Nous détaillerons ceite
rampe dans le paragraphe suivant. Un afficheur est contenu dans ce coffret. Il relit la
tension d’analyse divisée par 100. Nous avons &tudié la précision et ia stabilité de cette
valeur. Elle s'est révélée instable 4 300 meV prés et donc tréds peu flable pour la précision
que nous recherchons. Tout cet ensemble a donc été remplacé.

L’alimentation de puissance regoit les basses tensions des deux coffrets précédants et les transforme
en hautes tensions qui sont envoyées au difféerents éléments de "optique de analyseur.

Le fréquencemétre est un simple intégrateur. Il amplifie le signal TTL en sortie du multiplicateur
d’électrons de l'analyseur. Il impose & l"utilisateur de choisir manuellement la gamme
de fréquences voulue. Pour des raisons de bruit, nous l'avons échangé contre un
fréquencemeétre ORTEC qui posséde la méme limitation. La sortie de ce fréquencemétre
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est envoyee sur un voltmétre digital a 6 digit et demi (HP 3456A) qui assure le lien avec
l"ordinateur par un bus IEEE.

Environnement électronique

Le schéma global de l'interface est donné sur la Figure 9. Le PDP11 correspond avec
I'expérience par deux types de cartes. Une carte d’entrées-sorties 4 16 bits en paralléle (DR11C) est
utilisée pour les transferts de données avec la chaine de commande de I’analyseur. Une carte IEEE
(IEC11A) sert & correspondre avee le voltmétre Hewlett-Packard et avec la table tracante.

La carte DRIIC: De facon 4 commander plusieurs appareils avec une seule carte, nous avons réalisé
un démultiplexeur de sortie ¢t un multiplexeur d’entrée (Figure 10a). La commande du
démultiplexeur de sortie est assurée par les guatre bits de poids le plus fort du mot en sortie de la
carte. On peut donc sélectionner 16 sorties de 12 bits chacune 4 1'aide de ce démultiplexeur. Nous
avons rencontré de trés sévéres problémes de parasites sur la ligne de sortie de la carte. 1l est
nécessaire d'une part de retarder la sélection du bus de sortie de 1.5us par rapport au front descen-
dant duo New Data Ready fourni par la carte. Ceci est réalisé par des monostables. D’auire part,
le découplement total des différentes voies n'a pu &tre réalisé qu’en utilisant la technique de
“wrapping” pour le ciblage du démultiplexeur. Une des sorties du démultiplexeur consacre trois bits
i la commande du multiplexeur d’entrée. On dispose ainsi de 8 entrées de 16 bits chacune, l.a carte
d’interface peut travailler sous interruption mais elle ne posséde qu'un seul canal d’interruption.
Pour la rendre compatible avec le fonctionnement du démultiplexeur, nous avons réalisé, par une
cascade de portes “et”, un multiplexage des interruptions des huit voies. Dés lors qu’une interruption
est reque de la part des entrées, le PDP lit un mot du multiplexeur d’entrée auquel sont connectés
les huit fils d'interruption. L’état de ce mot le renseigne sur "origine de Uinterruption qu’il traite
en conséquence. Une sortie du démultiplexenr lui permet de remettre a zéro le mot d’état des in-
terruptions. Aucun programme de gestion (“driver”) de la carte DR11C compatible avec le systéme
RSXI11M n'est disponible chez le fabricant. Nous 1'avons donc développé au laboratoire. L’en-
semble de démultiplexage et de multiplexage permet

® de commander 'unité de contrdle de Vanalyseur,

® de gérer la rampe de balayage de la tension d’analyse. Ceci est fait en envoyant a4 deux
convertisseurs numeérique-analogique de 12 bits un mot de réglage grossier sur 1"un et de réglage
fin sur Yautre (voir Figure 10b). Le convertisseur de réglage grossier délivre 4 l'unité de
contréle une tension comprise entre 0 et 10 V. A cette tension est ajoutée une tension comprise
entre 0 et 0.1 ¥ en provenance du second convertisseur dont la sortie est divisée par 100. On
alimente ainsi 'amplificateur de la chalne d’analyse standard de Leybold. La tension d’analyse
peut alors varier par pas de SmV.

® de lire l'intensité de photoélectrons 4 la sortie du compteur.

L'interface IEEE: Cette interface est tout 4 fait classique. Elle est assez mal adaptée 4 la structure
multitdches de notre PDP. La carte n'est utilisable que par une tdche a la fois mais elle pourrait
desservir plusieurs appareils qui remplissent des fonctions trés différentes. Nous sommes contraints
de ne ["utiliser que pour un appareil & la fois ce qui limite beaucoup son intérét. |

Description du systéme o exploitation RSX1IM: Notre PDP11 posséde 256 k-octets de mémoire et
fonctionne avec le systéme d’exploitation RSXI1IM. Ce sytéme est plus axé sur la gestion en temps
reel que sur le calcul. Ceci est dfi au déroulement possible de plusieurs tdches simultanées (systéme
multitiches). Plusieurs utilisateurs peuvent travailler en méme temps (systéme multintilisateurs).
La notion d'utilisateur est étendue par rapport 4 sa conception habituelle - un opérateur physi-
quement présent derriére une console mais aussi une auntre tiche, un interprétenr de langage de
commande, etc...

La stucture de programmation classique ofl un programme se déroule chronologiquement 4 travers
ses sous-programmes peut alors étre remplacée par un systéme ol des programmes indépendants les
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Figure 9. Schéma de l'interface PDP/analyseur.

uns des autres se deroulent dans un parfait asynchronisme puis se synchronisent en des points de
passage obligé. On pourra ainsi profiter de tous les temps morts laissés par 'expérience a "unité
centrale de traitement pour effectuer des tiches annexes. Il est néanmoins nécessaire d’assigner a
un programme spécial la tdche de superviser le bon déroulement de 'ensemble. On parlera alors
d’une tiche parent i laquelle sont connectées des tiches enfants. La tiche parent pourra interagir
avec les enfants auxquels elle est connectée par des directives.

Les directives sont 4 la base du systéme RSX11M. Le programme demandeur de service de la part
de l'exécutif prépare une table de paramétres représentant la fonction demandée, ainsi que tous ceux
nécessaires au déroulement de cette fonction - drapean de synchronisation du programme avec la
fonction, adresse de déroutement du programme demandeur en fin d’exécution de la fonction, biocs
de données, etc... Le programmé génére alors une interruption pour l'exécutif qui peut traiter cette
directive selon son degré de priorité. Le programme demandeur peut continuer son propre
déroulement sans attendre la fin de l'exécution de la fonction s'il ne requiert pas le résultat
immeédiatement.

Les directives permettent 4 une tiche:

d’obtenir des informations sur une autre tache ou sur le systéme,

de mesurer des intervalles de temps,

de réaliser des fonctions d’entrée-sortie,

de communiquer avec d’autres tdches et de se synchroniser avec elles,
de manipuler 1'espace adressable logique et virtuel d'une tiche,
d’instalier ou de retirer une tiche de la mémoire,

de suspendre et reprendre l'exécution d’une autre tiche,

de sortir de la tdche.

[ d
==
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Figure 10. Le multiplexeur/démultiplexeur et la rampe de balayage:

a le schéma de principe de la carte multiplexeur/démultiplexeur,
b: les convertisseurs de la rampe de balayage: réglage grossier et régiage
fin.

Lrutilisation de ces directives et surtout les possibilités de gestion de l'asynchronisme des
tiches ne sont offertes dans leur intégralité qu'au langage assembleur. L'utilisation du langage as-
sembleur permet de plus une économie significative en espace mémoire utilisé, Tous les programmes
ont donc été écrits en assembleur.

Le systéme RSX1IM permet aux tiches de communiquer a l'aide de drapeaux. Ces
drapeaux sont rangés en mémoire dans des emplacements qui peuvent étre propres 4 la tiche (dra-
peau local) ou connus de plusieurs tiches (drapeaux de groupe ou drapeaux globaux). Pour certai-
nes utilisations trés spécifiques nous avons écrit un sous-programme au niveau du systéme qui
permet 4 une tdche de lever un drapeau local dans une autre. Ceci évite les confusions possibles de
drapeaux globaux entre différents utilisateurs.

Description du déroulement de Fexpérience: Nous décrivons ici le détail de 'ensemble d’acquisition
que nous avons mis au point en profitant des facilités multitiches exposées au paragraphe “Des-
cription du systéme d’exploitation RSX11M” page 27.

Le schéma du déroulement est reporté sur la Figure 11 sous forme d'un chronogramme. Le pro-
gramme parent seul est installé par 'opérateur. Il commence par installer et lancer l'exécution des
programmes d’initialisation XPSINT, XPSVAR, XPSVHP. Chacun de ces progranumes remplit une
fonction.

XPSINI  initialise l'unité de contrdle de 'analyseur selon la configuration voulue par V'opérateur.
XPSVAR est consacré 4 1a mise en place de la fenétre de mesure. Il demande a l'opérateur les
valeurs d’'énergie initiale et finale désirées ainsi que le nombre de points de mesure vou-
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Figure 11. Chronogramme de Uexpérience.: Déroulement dans le temps des programmes in-

formatiques utilisés pour la gestion de l'expérience; & droite est représentée la zone

4 tous les programmes. Les détails sont donnés

lus.

A partir de ces données il recherche dans une table de calibration de la rampe de

tension en se servant d'un schéma d'interpolation pour le réglage fin, les valeurs binaires
4 sortir sur les convertisseurs de la rampe de tension. Ces valeurs, de méme que tous les

autres paramétres de la mesure, sont chargées dans une zone réservée de la mémoire du

PDP, XPSCOM qui est commune & tous les programmes que nous utilisons.
XPSVHP veérifie la stabilité du voltmeétre de relecture de Ia tension d’analyse.

30 Interactions plasma surface




Les trois programmes d’initialisation déroutent le programme parent a la fin de leur

exécution vers des adresses ou celui-ci retire chacun des programmes de la mémoire. La deuxiéme
phase ne peut étre entameée gu'aprés la fin de 'exécution de tous les programmes d'initialisation.
Elle concerne la mesure proprement dite.

XPSMES

XPSF¥T

XPSSTA

Le programme parent installe en priorité le programme
dont la fonction consiste 4 rechercher ia valeur de la tension du point & mesurer, lancer
le comptage, convertir la valeur lue en représentation réelle en virgule flottante et 1'ac-
cumuler aux valeurs précédentes. Nous avons effectué plusieurs essais en faisant varier
le temaps d’accumulation par point. Nous avons alors traceé le rapport signal sur bruit
des spectres en fonction du nombre de spectres accumulés. Cette courbe se rapproche
d’autant plus d’une loi en racine carrée que le temps d’accumulation par point est plus
court. Nous choisissons donc toujours de mesurer les spectres avec un temps d’accu-
mulation par point minimum et un nombre de spectres accumulés suffisants pour at-
teindre {e rapport signal sur bruit désiré. A la fin de chague spectre XPSMES teste si
le nombre de spectres accumulés est égal ou supérieur au nombre maximum demandé.
Il sonde aussi l'é¢tat de plusicurs drapeaux levés par des programmes d’analyse plus
détaillée des spectres (en particulier le programme de calcul du rapport signal sur bruit,
XPSFFT) et se déroute vers la fin de son exécution au cas ol ['un de ces drapeaux est
levé. Il léve & son tour un drapeau 4 'adresse des programmes de tracé et d’analyse du
spectre pour leur signifier la fin de 1'accumulation en cours et le début d'une nouvelle
accumulation. Ce programme est prioritaire devant tous les autres excepté le pro-
gramme parent qui peut l'interrompre 4 tout moment.
est le programme de calcul de la transformée de Fourier et du rapport signai sur bruit.
Il attend le drapeau de la part du programme de mesure; il transfére alors les valeurs
de la (n-1)-iéme accumulation dans une section spéciale de la zone commune XPSCOM
gérée en compiexes en virgule flottante. Sans ralentir le déroulement de la n-iéme ac-
cumuiation, it calcule la transformée de Fourier du spectre (transformeée de Fourier ra-
pide 4 entrelacement temporel écrite en assembleur) et calcule le rapport signal sur bruit
comme nous 1avons indiqué plus haut. Il 1éve le drapeau de fin de mesure dans le cas
ol le rapport calcui¢ est supérieur au rapport désiré. Ce programme n'est pas prioritaire;
il est installé en mémoire de fagon temporaire et 'exécutif peut décider de le retirer si
un conflit d’occupation de la mémoire survient {checkpointing).
N’a pas été encore inclus dans l'ensemble car le voltmétre a dii étre consacré 4 la lecture
du nombre de coups sur le fréquencemetre. Il se déroule de fagon tout 4 fait asynchrone
avee le‘program_me de mesure. Son réle consiste 4 vérifier la précision de ia rampe de
tension d’analyse et sa linéarité. Il sonde de temps en temps la valeur de tension
d’analyse affichée sur le voltmetre de précision (6 digits et demi) et la compare 4 la valeur
attendue pour le point mesuré. En cas de désaccord, il peut intervenir de différentes
fagons.
®  Si le désaccord est inférieur & une valeur critique (dépendant de I'incrément entre
deux points de mesure), il rend compte au programme parent et lui envoie la valeur
du désaccord. Le programme parent incrémente un compteur d’apparitions de
désaccords. Si le nombre d’éveénements est supérieur 4 une limite (proportionneile
au nombre de spectres mesurés) le programme parent lance une sauvegarde des
mesures sur un fichier sur disque et engage la procédure d’arrét des mesures. Dans
le cas contraire, le programme parent interrompt le programme de mesure et lance
un programme de correction des valeurs binaires de rampe en mémoire XPSCOR
qui additionne & toutes les valeurs de la rampe la valeur binaire correspondant au
désaccord constaté. Le programme de mesure est alors relancé au point ol le
désaccord a été rencontré, .
® Dans le cas ou la valeur du désaccord est supérieur 4 la valeur critique, le pro-
gramme parent en est informé et engage immédiatement la procédure d’arrét de la
mesure apres avoir rendu compte & 'opérateur.
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XPSTRA trace le spectre accumulé 4 la fin de chaque cycle de mesure.
XPSSAV  sauvegarde l'ensemble de la zone commune tous les 20 spectres.

La fin de l'exécution du programme de mesure déroute [e programme parent sur ia
procédure d’arrét de la session de mesurc. Dans cette phase, le programme parent interrompt
I'exécution des auires programmes et ies retire de la mémoire. Il rend compte & "opérateur.

En fonction du résultat des mesures, 'opérateur peut choisir de tracer le spectre sur une table
tracante et de le sauvegarder sur disque. Le programme de sauvegarde envoie automatiquement le
fichier vers l'ordinateur central pour un traitement ultérieur.

Cet ensemble de programmes permet une automatisation poussée de la mesure.

4.3.4 L’analyseur; stabilité de la rampe de tension

Les exigences de stabilité pour les énergies délivrées 4 'analyseur sont assez sévéres.
L’analyseur mesure le nombre d’électrons d’énergie cinétique E a4 AE prés; la valeur AE est fixée par
le mode de fonctionnement qu commande les tensions des difféerentes parties de l'optique
électronique. Celle-ci est constituée de deux lentilles d'emtrées (focalisation et retard), d'va
diaphragme et des deux hémisphéres d’analyse. Les tensions ont la référence U variable. La tension
U (tension d’analyse directement transposable en énergie d’analyse E=-eU) est fournie par une
rampe de 0 & 10V qui alimente un amplificateur de haute tension de gain 20 ou 200 suivant la
gamme d’analyse. La commande par ordinateur décrite plus haut est spécifiquement destinée a
améliorer le systéme fourni par le constructeur. Sur la version standard, aucune commande par
ordinateur n'était prévue. De plus, nous avons découvert a 'usage que l'indication de tension
fournie (lecture de la tension d’analyse aprés division par 1{0)) était instable 4. plus de 300meV. En
ayant recours a notre double réglage (grossier et fin) et en réduisant le mieux possible toutes les
contributions au bruit sur cette rampe, nous avons obtenu une déviation standard de 30mV au pire
sur la gamme de 0 & 1100V, Cette valeur est contrdlée quotidiennement. Par contre lors des mises
sous tension, nous avons remarqué des fluctuations qui peuvent atteindre 150meV par rapport 4 la
valeur de tension d’analyse désirée. Ceci peut étre di 4 'imprécision d’un demi bit de poids le plus
faible du convertisseur “réglage grossier” ou 4 des problémes de masse entre 1'ordinateur et le biti.
La calibration quotidienne nous permet d’écarter ces sources d’erreurs.

4.4 Le montage de photoémission angulaire

La chambre d’analyse ¢tait dans ce cas celle de P.K.Larseni? . Couplée 4 la ligne A6l
du synchrotron ACO du L.U.R.E. (Orsay,France) par un monochromateur 4 réseau toroidal en
incidence rasante, elle est pompée dans la gamme 10-YTorr par une pompe ionique de 400l/s
associée 4 des panneaux cryogéniques. l'analyseur hémisphérique (V) peut tourner autour de
I'échantillon dans la chambre en métal a-magnétique. Cet ensemble offre la souplesse du rayon-
nement synchrotron4?. La résolution atteinte en énergie est de 250 meV sur la gamme de 0 4 100eV;
la résolution angulaire angle est de 2° . Les seuls désavantages de cette souwrce de rayonnement
proviennent de sa gamme assez limitée en énergie et de l'existence d’harmoniques transmises par le
monochromateur. L’échantillon posséde les mémes degrés de liberté que dans la chambre de
photoémission conventionnelle. La chambre de P.K.Larsen permet de plus l'épitaxie aux jets
moléculaires de I'arséniure de gallium, contrdélée in situ par diffraction rasante d’électrons de haute
énergie {RHEED).

L’échantillon peut étre chauffé par un systéme 4 bombardement électronique compa-

rable 4 celul montré sur la Figure 8 page 25. La température est mesurée par un pyrométre &
Sum. Elle atteint 500°C en une minute environ.
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Le systéme de photoémission est géré par un miniordinateur P857.
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Deuxieme Partie. Moyens d’interprétation des
résultats

Plusienrs étapes conduisent 4 la compréhension fine des spectres obtenus par
photoémission. Comme nous l'avons indiqué dans les paragraphes précédents, différents effets
d’origine physique ou purement instrumentale contribuent 4 cacher l'information recherchée. Nous
devons donc extraire de nos données expérimentales l'information qui nous iatéresse. Dans ce
chapitre nous décrivons les méthodes de décomposition des spectres de niveaux de coeur gue nous
avons étudiges et utilisées. Les déplacements chimiques des niveaux de ceeur sont pour nous une
information précieuse mais qui n'a de sens que s'il existe une certaine unicité des composés corres-
pondants a un déplacement de niveau de ceeur donné. Nous discutons cette question dans un
deuxiéme paragraphe ainsi que les possibilités de calcul de ces déplacements. Enfin, 1étude des
bandes de valence nécessite la confrontation des résultats expérimentaux avee des calculs théoriques.
Ceci a €té fait en utilisant des méthodes de liaisons fortes que nous développons briévement dans le
troisiéme paragraphe.
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Chapitre 5. Déconveolution des spectres de niveaux de ceur

Nous présentons icl successivemnent les deux méthodes de décomposition des spectres que
nous avons utilisées pour ce travail. Nous avons exposé au chapitre 2 les sources de détérioration
du signal. Pour une fenétre de mesure assez petite pour qu'un seul niveau contribue au signal de
photoémission, les différents élargissements peuvent étre supposés constants. De ia sorte, le spectre
mesuré est une formule de convolution:

5 = cRIRERIPVGRI+b (5.1)
ou

® ¢ est information chimique recherchée (position d'une composante de spin donné du niveau
étudié),

® d représente le dédoublement dii 4 l'interaction spin-orbite,

® g cst ia résultante de tous les élargissements gaussiens (le produit de convolution conserve les
gaussiennes)

® | cstla résultante de tous les élargissements lorentziens (le produit de convolution conserve les
lorentziennes),

@® ¢ estla fonction représentant le spectre de la source de rayons X,

® [ estle fond d’électrons secondaires dus aux processus inélastiques et

® b cstle bruit de mesure (bruit de Poisson).

Plusieurs méthodes de décomposition sont alors possibles. L’idée la plus directe consiste
4 transformer le produit de convolution en produit simple par transformation de Fourier. Cette
approche est utilisable pour des signaux stationnaires. On est alors amené 2 effectuer des divisions
et des opérations de filtrage. Ces méthodes, intrinséquement trés directes et trés puissantes,
présentent toutefois des limitations et ne sont pas applicables & {outes nos mesures. Nous nous
plagons devant un probléme mal conditionné du fait de la présence de bruit sur les données. Nous
analysons dans le premier paragraphe la méthode par entropic maximmum et nous dégagerons cer-
tains conseils expérimentaux pour son utilisation. Nous &tudierons aussi 'effet d’un choix erroné
des fonctions de déconvolution.

Dans les cas ou la déconvolution dans Uespace de Fourler est inapplicable on est ramené 4 une
décomposition dans l'espace direct par reconstruction d’un spectre modéle et par approche du
spectre expérimentai par moindres carrés. On saffranchit ainsi des problémes créés par
I’échantillonnage des données et aussi de ceux issus de Futilisation d’une expression théorique en
produit de convolution. Mais de nouveaux problémes apparaissent:

non-unicité de la solution,

choix a priori du nombre de contributions au spectre final,

influence des choix initiaux des positions et des intensités des niveaux de coeur,

possibilité d’obtenir des résultats sans signification physique (contributions négatives par
exemple).
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5.1 Meéthode de filtrage a entropie maximum
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Figure 12. Niveau 3d de l'argent; transformée de Fourier: Module de la transformée de
Fourier du niveau 3d de "argent tracé en coordonnées semi-logarithmiques.

Lutilisation de la transformée de Fourier est dictée par la forme théorique des spectres
de photoémission. Elle permet aussi de séparer les variables d'une fagon intéressante (Figure 12).
Par exemple, les termes de haute fréquence sont dominés par le bruit blanc. Les termes de basse
fréquence montrent, sur un profil gaussien, de petites oscillations caractéristiques de la transformée
de Fourier des pics deltas dont nous recherchons la position et I'intensité.

Nous discuterons les conditions d’application puis les limitations de cette méthode.

Nous reportons le lecteur a I'annexe B pour la description détaillée de ta méthode de
déconvolution par entropie maximum dans 1'espace de Fourier.

5.1.1 La démarche de déconvolution

Introduisons tout d’abord les différentes étapes du traitement:

11 est necessaire de retrancher le fond d’électrons secondaires de fagon 4 ce que les deux extrémités
du spectre soient 4 la méme hauteur. En effet, la transformation de Fourier discréte et sa transfor-
mation inverse périodisent implicitement le signal. An cas ol les deux extrémités ne seraient pas
alignées, des termes de haute frequence seraient artificiellement introduits dans la transformée de
Fourier et perturberaient le résultat. Pour bien réussir cette étape, il faudrait connaitre le spectre
de pertes d’énergie électronique. Or, ce spectre dépend du substrat et de I'état de la surface. Nous
sommes donc réduits 4 supposer pour la simplicité que le spectre de pertes d’énergie électronique
est constant d partir du pic élastique35. On peut retrancher le fond d’électrons secondaires par une
méthode analytique de calcul du produit de convolution du spectre idéal et d'une fonction “fond
continu”. La fonction fond continu dans sa forme la plus simple est donnée par

38 Interactions plasma surface



Figure 13.

{W; r"‘”\i .T‘%’{?‘}W’w “'!'“‘*'ﬁ;“fﬁ'h‘f’ﬂ#(”ﬂ*f“ﬁh

y
'

LR LT LT IS T Iy T T '+ T+ LT YT i IT e 17 } TL-

P e amb .

Apllzude
b
-
T

o
-
T

1.9~

- : ' !
50 e 15 JE¥ 13@ Jee  JS a8 458 SeaSag
Channais

Nivean 3d de I'arsenic; déconvolution:

a: Résultat de la division de la transformée de Fourier d'un spectre 3d de I'arsenic
par la transformée de Fourder du produit de convolution d’une gaussienne de
900meV de large et d’une lorentzienne de 600meV de large. La courbe oscillante
est le résultat du filtrage par entropie maximum de ce spectre.

b:Résultat dans V'espace direct du filtrage par entropie maximum de la fonction
présentée en a.

f(E) = $(E)X(E)

ou Y est ia fonction de Heaviside renversée sur I'axe des x:

Le retrait du fond continu se raméne alors simplement a la soustraction au spectre d'une fonction

YE)=1lpourE<0
YE =0powr E>0

proportionnelle 4 l'intégrale du spectre sans fond continu. Une méthode itérative permet de re-
trancher du spectre expérimental un fond qui est de plus en plus proche de l'intégrale du spectre sans

fond continu.

On peut alors aborder & proprement parler les phases de déconvolution. On commence

par effectuer la division de la transformée de Fourier du spectre par la transformée de Fourier du
produit de convolution d'une gaussienne et d’une lorentzienne. Une incertitude peut exister sur les
largeurs des deux fonctions de déconvolution. La fonction représentant la source est incluse dans
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ces deux fonctions. Si ceci est tout 4 fait satisfaisant pour une source monochromatique (répartition
gaussienne), on peut tout de méme mettre en doute la validité de cette simplification pour une source
non-monochromatique. Nous discuterons ce point dans la suite de ce chapitre. Aprés la division
dans l'espace de Fourier, les termes de haute fréquence du résultat divergent (Figure 13a). Il est
nécessaire d’'utiiiser un filtre. En raison de la haute résolution voulue sur le résultat par rapport aux
largissements (gaussien et lorentzien) contenus dans le signal, les méthodes classiques de filtrage
qui utilisent un gabarit dans l'espace de Fourier pour annuler les composantes génératrices de bruit
sont inaptes 4 produire un résultat utilisable. Elles conduisent dans les cas qui nous intéressent &
I'addition d’oscillations sur le résultat dues 4 des raideurs trop importantes du gabarit, et 4 des lar-
genrs de pics excessives dues 4 la perte de l'information en haute fréquence. FElle ne contiennent
aucune contrainte naturelle pour donner un résultat positif. Il est nécessaire de recourir 4 des tech-
nigues de filtrage plus élaborées. Les premiers termes de la transformée de Fourier du résultat que
nous recherchons son supposés connus exactement. Il est intéressant d'essayer de prédire la suite
de termes de haute fréquence la plus compatible avec les premiers termes du résultat (supposés
connus). La technique de prolongement du spectre par entropie maximum introdnit le moins de
corrélations parasites dans le signal; ¢’est celle que nous avons adoptée. Nous avons utilisé le
théoreme d’équivalences® entre la maximisation de lentropie et l¢laboration d'un (filtre
autorégressif. Cecl n'est possible gue si le signal que nous traitons est la fonction d’autocorrélation
d’'un signal x, fictif. Le filtrage par entropic maximum & proprement parler consiste alors 4 re-
chercher parmi toutes les suites x, dont les premiers termes de 1'autocorrélation coincident avec les
termes de basse fréquence de la Figure 13a, celle qui ait 'entropie maximuri657 . L'approche al-
ternative gque nous avons employvée fait ['hypothése, pour le signal auxiliaire x, , d'un modéle
antorégressif. On détermine les paramétres du modéle par ajustement aux moindres carrés des
premiers termes de I'autocorrélation, en imposant une récursion de type Levinson (voir annexe B)
dans la calcul. On obtient ainsi la fonction de la Figure 13b. I est important de noter que ['on
reproduit bien ainsi la périodicité contenue dans le signal mais que la hauteur relative des oscil-
lations peut étre modifiée par ce traitement. On doit donc s’attendre 4 obtenir une information sur
la position des pics mais plus difficilement sur leur intensité. L'utilisation de la transformée de
Fourier et du théoréme d’équivalence font implicitement des hypothéses sur le signai:

1. - Le signal doit étre stationnaire,

2. Le résultat de la division de la transformée de Fourier de la mesure de photoémission par ceile
des différents élargissements doit étre une fonction d’autocorrélation.

5.1.2 Discussion des conditions d application de I approche par filtre
autorégressif

5.1.2.1 Stationnarité du signal

Le signal de photoémission n’est pas stationnaire a {’¢chelle microscopique. La chaine
d’acquisition comporte un spectrométre qui analyse les électrons en énergie; il est suivi par un
systéme d’amplification et de comptage. Ce systéme comporie un multiplicateur d’électrons; pour
un électron incident, 10¢ électrons sortent du multiplicateur; 4 ce niveau de la chaine,ia statistique
est identique a celle des photoélectrons a leur sortie de 1’échantillon. Suit alors un prémultiplicateur
et un intégrateur dont la constante de temps minimum est 20ms. Les taux de comptage varient entre
10? ¢ps et 106 cps; dans les basses gammes, une accumulation de 100 mesures par point en énergie
est nécessaire pour que le signal soit notablement supérieur au bruit. On peut donc en déduire qu'un
point de mesure représente en général au moins 200 photoélectrons. Dans ces conditions, le signal
est trés probablement stationnaire. Nous avons pu verifier la stationnarité du signal en effectuant
plusieurs mesures 4 des nombres d’accumulation variables. Aucune différence n'a pu étre observée
en dehors du rapport signal sur bruit. Il serait peut-étre intéressant de pouvoir effectuer des mesures
sur des appareils 4 haute intensité de photons de fagon 4 étudier les effets de non-stationnarité
éventuels.
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5.1.2.2 Assimilation de la transformée de Fourier i une autocorrélation

Dans l'espace direct, le résultat de la déconvolution doit étre une série de pics deltas. II peut donc
&tre assimilé 4 la densité spectrale de puissance d'un signal x, (2 valeurs complexe) fictif. Dans
I'espace de Fourier, le résultat du filtrage que nous voulons opérer doit donc étre l'autocorrélation
de ce signal. Nous avons vérifié que la transformée de Fourier divisée par les différents
¢largissements avait quelques-unes des propriétés d'une fonction d’autocorrélation:

® clle a la symétrie hermitienne,
® la valeur au canal 0 est de module supérieur ou égal & celle de tous les autres canaux

Notons que ceci est vrai pour la photoémission des niveaux de cceur qui sont des pics deltas; le cas
des bandes de valence est trés différent de ce point de vue et ne pourra pas étre traité a l'aide d'un
fittre autorégressif,

5.1.3 Choix de l'ordre du filtre

Le choix de l'ordre du filtre autorégressif peut se faire de multiples fagons, aucune
n‘ayant un réél avantage par rapport aux autres. Nous avons cherché 4 nous servir de ce que nous
connaissons sur la nature du signal de photoémission pour nous aider dans ce choix.

La plupart des miveaux de caeur se dédoublent en deux composantes de spin total
différent. Un niveaw 3d a ainsi sa dégénérescence diminuée par linteraction entre le moment
cinétique de spin et le moment cinétique orbital en un niveau de spin total 5/2 comportant 6
électrons et un niveau de spin total 3/2 comportant 4 électrons. On doit donc trouver un
appariement des pics de déconvolution dans un rapport 3/2 en intensité. Nous avons déja dit que
Vintensité ¢tait mal reproduite par la méthode d’entropie maximum. Toutefois, le simple fait qu‘il
faille trouver les spectres regroupés deux par deux est en général suffisant pour choisir 1’ordre opti-
mal. En effet, pour ur ordre trop faible, les oscillations de la transformée de Fourier dues au
dédoublement spin-orbite sont & des périodes trop grandes pour étre bien intégrées dans le filtre
autorégressif. Aux ordres trop importants, le bruit prend une part prépondérante dans la
construction du filtre et des pics supplémentaires que 1'on ne peut pas classer par paires apparaissent.
En utilisant cette approche, nous avons trouvé que sur des spectres ot 4 1'eeil, le bruit apparaissait
vers le douxiéme canal, 'ordre optimal se situait aux alentours de 10.

Nous avons cherché 4 évaluer les limites d’application de la méthode dans I'espace de
Fourier par entropie maximum60. En premier lieu, une erreur peut étre faite sur les largeurs res-
pectives de la gaussienne et de la lorentzienne. Nous avons étudié comment déterminer ces largeurs
et l'effet des erreurs faites sur leur valeur. Les spectres sont mesurés dans une fenétre finie et sont
échantillonnés. Nous avons déterminé la fenétre de mesure optimale en tenant compte des
elargissements présents dans nos spectres. Il est aussi intéressant de savoir quelle est I'infuence des
satellites de la source de rayons X dans le cas des sodrces classiques. Nous détaillons ces quatre
points dans les paragraphes suivants.

5.1.4 Evaluation des largeurs de gaussienne et de lorentzienne.

Nous supposons pour commencer que le spectre est bien représenté par la forme:

s=c®d@e®R1+b (5.2)
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Figure 14. Cheix de la gaussienne: Module de la transformée de Fourier du résultat de la
déconvolution du spectre de la Figure 12 page 38 par des gaussiennes de largeur
croissante.

ot le fond continu a été retranché et od la fonction source a été intégrée dans la gaussienne et la
lorentzienne. Dans un tracé semi-logarithmique le module de la transformée de Fourier d'une
gaussicnne est une parabole. Celui de la lorentzienne est une droite décroissante. Enfin (voir
Figure 12 page 38), les pics deltas n’apparaissent que comme de petites oscillations sur le profil fixé
par la gaussienne et la lorentzienne. Nous avons recherché la gaussienne par déconvolutions suc-
cessives du spectre par des gaussiennes de largeur croissante. Le meilleur choix est fait lorsque la
courbure moyenne de la transformée de Fourier du résultat s'inverse comme on le voit sur la
Figure 14. Nous nous sommes bornés i estimer la courbure du résultat de fagon tout-a-fait empi-
rique. Le méme processus peut alors étre appliqué 4 la détermination de la lorentzienne, le critére
étant alors d’annuler la pente de la zone de basses fréquences.

On trouve alors sur 'exemple présenté, une gaussienne de largeur 900meV et une lorentzienne de
largeur 590meV. Ainsi la largeur de la raie Kola2 de l'aluminium (860 meV) qui est la source de
rayonnement utilisée se retrouve en grande partie sous forme gaussienne.

Ceci peut paraitre étrange en vertu du fait que chaque composante du rayonnement Ko de l'alumi-
nium a un profil lorentzien. De fagon 4 éclaircir ce point, nous avons synthétisé les raies Kal et
Ko2 de "aluminiumél. Nous avons trace sur la Figure 15 le module de la tranformée de Fourier
de ces raies (courbe 1). On voit que cette fonction contient une courbure qui ne devrait pas étre
présente si I'élargissement correspondant avait ¢té purement lorenizien. En fait la transformée de
Fourier du spectre de rayonnement contient des oscillations produites par la transformée de Fourier
des pics deltas des satellites. Nous pouvons alors comparer la courbe 1 de fa Figure 15 & la courbe
2 qui est la transformée de Fourier d'une gaussienne de largeur 900 meV. On voit dans la zone de
basse fréquence {qui est celle ou le signal domine dans nos spectres de photoémission) que la
gaussienne reproduit assez bien le premier lobe du rayonnement Ko non monochromatisé de l'alu-
minium.
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Figure 15. Raie Ku de I’aluminium:
(1} :Transformée de Fourier des raies Kol et K2 de 'aluminium.
(2) :Transformée de Fourier d’'une gaussienne de largeur 900 meV

3.1.5 Effet des erreurs de largeurs de gaussienne et de lorentzienne.

La methode exposée ci-dessus est facilement applicable lorsque la fréquence des oscillations dues aux
pics deitas est grande devant la fréquence de coupure ot apparait le bruit. Cest le cas de I'argent
3d. Neéanmoins, beaucoup de spectres de niveaux de cceur ont des décalages faibles devant la
résolution globale comme sur la Figure 13. Ceci conduit & une fréquence d’oscillations qui peut étre
de l'ordre de la fréquence de coupure. On peut transposer la largeur de la gaussienne & partir de
celle déterminée sur I'argent car les termes prépondérants dans la gaussienne proviennent de l'ap-
parcillage utilisé. La lorentzienne dépend entiérement du solide étudié. On peut chercher a la
déterminer en faisant disparaitre la rupture de pente en 0 de la transformée de Fourier apres
déconvolution. Mais dans tous les cas, on peut s'attendre 4 une assez forte incertitude sur la valeur
de cette largeur.

On peut vérifier sans probléme que le résultat de la division de la transformée de Fourier d’une
gaussienne par celle d'une gaussienne plus étroite est toujours la transformée de Fourier d'une
gaussienne. La méme remarque peut étre faite pour les transformées de Fourier des lorentziennes
- qui sont des exponenticlles d’une fonction linéaire décroissante de la variable. On s’attend donc
4 ce qu'une erreur par défaut sur I'une ou l'autre de ces largeurs ne perturbe pas le résultat de facon
fondamentale excepté sur la finesse des pics. Nous avons pu vérifier ce fait en effectuant la
déconvolution sur des spectres synthétisés - dont nous connaissions donc a priori les positions de
pics. Les paramétres utilisés étaient tirés des résultats obtenus pour I'arsenic 3d oxydé sur le mon-
tage de photoémission classique. Nous montrons sur fa Figure 16a le spectre initial (synthétisé) avec
un rapport signal sur bruit de 100, sur la Figure 16b nous avons porté le résultat de la
déconvolution par une gaussienne et une lorentzienne trop étroites chacune de 100 meV. En négatif,
Figure 16c, les pics de départ (utilisés pour la construction du spectre) montrent ua trés bon accord
obtenu par cette méthode. Le résultat est effectivement trés stable pour les largeurs inférieures ou
egales 4 celles contenues dans le spectre, comme on le voit sur la Figure 17. De fortes instabilités
de position sont observées au deld des largeurs de lorentzienne et de gaussienne du modéle.

Ainsi, si cette étude peut nous donner confiance dans la méthode par transformée de Fourier, elle
n'indique malheureusement pas l'erreur que 1'on commet en assimilant la fonction de source & une
gaussienne.
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Figure 16. Déconvolution par des fonctions erronées: Résultat de la déconvolution sur un
spectre synthétisé avec un rapport signal sur bruit de 100, par une gaussienne et
une lorentzienne trop étroites (voir texte)

5.1.6 Effet de taille de la fenétre de mesure et de calcul.

La transformation de Fourier et son inverse sont effectuées sur des signaux
échantillonnés. Il faut donc tenir compte d'une périodisation implicite de ces signaux,

De fagon & illustrer la dégradation éventuelle due aux effets de bords, nous avons tracé sur la
Figure 18 page 46 la transformée de Fourier du produit de convolution non bruité des fonctions
qui nous ont servi pour la construction de la Figure 16 page 44. La Figure 18a est ce que I'on
obtient lorsque 'on effectue le produit de convoiution sur la fenétre de tracé; la Figure 18b a été
obtenue en doublant la fenétre pour la convolution mais en tragant le résultat sur la méme fenétre
que la Figure 18a. On voit clairement que les termes de haute fréquence dus aux bords générent
un signal qui peut contribuer de fagon non négligeable pour les spectres mesurés avec un rapport
signal sur bruit supérieur a4 ou de 'ordre de 1000. II apparait clairement qu’il faut trouver le bon
COINpIOmS entre:

® une fenétre large devant la largeur du pic (20 eV pour un pic de quelques électron-volts de large)
qui permet de s'affranchir des problémes de continuité du spectre et de ses premiéres dérivées
aux bords de la fenétre de mesure, et

® une fenétre suffisamment étroite pour que 1’énergie par intervalle de mesure permette d’observer
des déplacements de niveaux de ceeur de I'ordre de 100 meV.

Les spectres devraient donc &tre mesurés sur une fenétre de 20 eV pour une résolution expérimentale
{gaussienne) de leV. Or, dans le cas d’une source de rayons X conventionnelle, une fenétre aussi
large recouvre forcément les sateilites du pic excité par les raies Ka3 et Ka4 de la source. On re-
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trouve donc pour un rayonnement non monochromatique un probléme de continuité des spectres
et de leur premiéres dérivées aux bords de la fenétre,

Nous devrons donc user de cette technique avec une extréme prudence sur |'appareillage de
photoémission conventionnelle.

5.2 Méthodes de moindres carrés

Dans le paragraphe précédent, nous avons mis en évidence des cas ou le filtrage en
transformée de Fourier ne pouvait pas étre utilisé. De plus, la méthode de filtrage par entropie
maximum ne¢ donne pas d'information sur l'intensité des pics de photoémission. La décomposition
des spectres dans l'espace direct permet une approche complémentaire. Nous nous en sommes servi
dans deux buts:

® Pour les spectres mesurés au synchrotron, la déconvolution par moindres carrés permet d‘ob-
tenir les intensités des pics dont les positions sont au préalable déterminées par entropie maxi-
mum. La réduction du nombre de paramétrres variables rend alors la technique de moindres
carrés beaucoup plus fiable.

® Pour les spectres non-monochromatisés ou les méthodes dans 1'espace de Fourier sont diffici-
lement applicables comme nous venons de le voir, 1a méthode de moindres carrés est la seule
que l'on puisse utiliser. Il faut alors exercer a plus grande prudence quant au résultat.

Les étapes sont les suivantes:
1. Retrait du fond d’électrons secondaires par la méme méthode que celle décrite dans 1’annexe.

2. Choix du nombre de composantes élémentaires contenues dans le spectre expérimental.
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Figure 17. Stabilité de la déconvolation: Position en canaux des pics trouvés dans la
déconvolution du spectre semblable 4 celui de la Figure 16 avec la bonne
gaussienne en fonction de la largeur de lorentzienne sur une fenétre de 20eV. Les
traits verticaux correspondent aux largeurs de lorentzienne de l'oxyde et du sub-
strat respectivement.
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3. Construction d’un spectre modele; choix des paramétres fixes et des paramétres variables.
4. Définition et calcul d'une fonction 4 optimiser:

® fonction erreur,
® fonction 3,

® entropie,

® cic..

5. Optimisation de la fonction par une technique de déplacement dans 'espace des paramétres
utilisant un simplexe.

Plusieurs étapes font intervenir un choix fait par l'expérimentateur. Il est clair que cha-
cun de ces choix peut étre source d’erreur sur le résultat. En particulier, le choix de la fonction &
optimiser est difficile. L‘idéal serait de disposer d'une fonction convexe -possédant donc un seul
maximum. C’est le cas de l'entropie. Des techniques de maximisation de l'entropie sous la
contrainte de maintenir la fonction y? dans des bornes acceptables ont été utilisées avec succés dans
de nombreux types de problémes6é2. Elles conduisent 4 de gros calculs. Dans ce travail nous avons
préféré minimiser une norme euclidienne (moindres carrés) bien qu'elle puisse présenter plusieurs

minima locaux et que le minimum absolu ne corresponde pas forcément 4 la vraie solution du
probléme.

Le résultat de ces décompositions doit impérativement étre soumis & une critique
pousseée. Les critéres que nous possédons pour juger du résultat sont les suivants:

@ dans les cas ot la déconvolution dans l'espace de Fourier est possible, correspondance entre les
positions des pics trouvés par les deux méthodes,

® stabilité du résultat en fonction des choix initiaux des parameétres,

® cohérence entre les résultats obtenus en surface et en volume d’un méme échantillon - il faudra
alors prendre garde aux effets de diffraction lorsque la sensibilité 4 la surface est obtenue par
inclinaison de l’échantillon,
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Figare 18. Effet de bords: Effet des discontinuités des spectres aux bords de la fenétre sur la
transformée de Fourier.

B

Transformée de Fourier de I'arsenic 3d sur une fenétre de 20 ¢V,
b: Transformée de Fourier sur une fenétre de 10 eV.
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® cohérence des résultats obtenus sur plusieurs niveaux de ceeur.

Une mention particuliére doit étre faite pour le cas des spectres mesurés avec une source
non-monochromatique. De fagon 4 éviter les problémes créés par la présence des satellites de la raie
d’excitation nous avons choisi dans ces cas d'utiliser comme composantes élémentaires dans la
décomposition de nos données, les spectres de volume mesurés sur des échantillons propres. Nous
avons noté dans la plupart des cas une diminution importante de la sensibilité aux conditions ini-
tiales.

Notons qu'une fagon de s’affranchir du recours 4 des techniques de déconvolution consiste 4
ameliorer la résolution expérimentale. L’utilisation d'un monochromateur est a cet égard une aide
précieuse. De fagon 4 ne pas diminuer le rapport signal sur bruit et, par voie de conséquence, les
durées d’accumulation il est alors nécessaire d’associer |'utilisation du monochromateur 4 celle d'une
détection paralléle 4 la sortie de 'analyseur. Nous n’avons pas disposé d’un tel appareil durant cette
étude. Néanmoins des essais de mesures faits chez les constructeurs de tels appareils sur les mémes
¢chantillons que ceux étudiés au LEP ont confirmé au moins qualitativement les résultats des
deconvolutions faites sur nos spectres de photoémission conventionnelle. La résolution ultime de
0.56eV sur ces appareils impose toujours une décomposition numérique des spectres. Remarguons
que méme avec un appareil idéalement résolu les spectres resteront élargis par la forme de raie na-
turelle du pic de photoémission.

Nous avons porté dans le tableau 3 la comparaison des différentes méthodes de
traitement dans deux cas:

® un systéme sans monochromateur utilisant une source a I’aluminium,
® un systeme doté d’un monochromateur réduisant la largeur de la raie de l'aluminium a 0,6 eV
et absorbant enti¢rement les raies parasites.

Dans les deux cas il est supposé que I'on peut atteindre un rapport signal sur bruit de 'ordre de 500
dans un temps de mesure non prohibitif. La méthode aux moindres carrés suppose que 'on a utilisé
un spectre expérimental “parfait” comme composante de base.
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Méthode | Nombre | Position [ Intégrale | Largeur Largeur Stabilite
de pics | des pics des pics oauss. err. { lorentz. err. | résultat
S
a
n } Visuel ? ? - - - - - - - -
s
m{ Moindres A fixer + + + + + + - - forte | — — forte | + +
o | carrés 50meV ? ? -
n
5] Obtenu.
¢ | Entropie Peut étre — - = + + S0meV| + + SomeV| — - —
h | maximum nom 50 4 300me V]
r physigue
A
v Dépend i
e | Visuel des dépl. id. - = - = - -
c observes
m | Moindres A fixer + 4 + + + - = Forte | — — Forte | + +
o | carrés ? ?
n Obtenu.
0 Peut étre
¢ | Entropie non - - - = + + S0meV] + + 50meV] + + +
h | maximum physique. | 50meV
r Décision
. possible.

Tableau 3. Comparaison des techniques de déconvolution

En résumé, denx techniques de déconvolution ont été utilisées. La division dans I'espace
de Fourier associée 4 un filtrage par entropie maximum fait intervenir le moins de choix a priori de la
part de I'expérimentateur. Elle n’est toutefois facilement applicable que pour des spectres obtenus avec
un rayonnement monochromatique. Elle est donc utile pour les spectres mesurés au synchrotron. Nous
pouvons aussi Iappliquer dans quelques cas simples (arsenic ou gallium sur une sarface propre) avec
une source non monochromatique. On dispose de critéres objectifs pour tester la vraisemblance du
résultat. Toutefois, la technique la plus aisément applicable pour une source non monochromatique
reste 'ajustement des données expérimentales par un modéle. Nous avons réduit la sensibilité du
résultat au choix des parameétres initianx en utilisant des spectres expérimentaux pour construire le
modéle,  Ces spectres ont pu éire caractérisés par entropie maximum avant d’étre retenus pour la
méthode d’ajustement. Plusieurs mesures complémentaires (sensibles au volume ou & la surface, -
différents niveaux de ceur, évolution en fonction de différents traitements) sont nécessaires pour obtenir
un résultat assez fiable. L’évaluation des techniques par transformée de Fourier pour la déconvolution
des spectres de photoémission a permis de mettre en évidence le gain apporté par un monochromateur.
Plus encore que {’augmentation de la résolution, c’est Ia réduction de V'intensité des pics parasites qui
font l'intérét d'un monochromateur. La perte d’intensité de photons est telle qu’il faut assecier le
monochromateur & un systéme de détection plus rapide qu'un simple maultiplicateur d’électrons. Notre
étude a abouti sur le plan pratique a l'achat d’un systéme de phofoémission avec une source
monochromatisée dans les derniers mois de cette thése.
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Chapitre 6. Calculs des déplacements chimiques sur les
matériaux ITI-V

La technique de I'ESCA est fondée sur l'idée qu'il existe une relation presque biunivoque
entre un compose donné et une energie de liaison de niveau de ceeur. En admettant ce principe, on
cherchera & associer un composé 4 une énergie de liaison d'un niveau de ceeur donné.

Depuis les papiers originaux de K.Siegbahn40, différentes démarches ont €té proposées. Nous es-
saierons de discuter celles qui peuvent étre utilisées sur les matériaux III-V en particulier et de pro-
poser quelques idées personnelles sur ce sujet. Nous €tudierons plus particuliérement une approche
de ce probléme dans un formalisme de liaisons fortes. Peut-étre n’est-il pas inutile de préciser un
point gui est une source fréquente d’erreurs dans la littérature sur les énergies de liaison de niveaux
de ceeur: ¢’est le probléme de la référence des énergies.

6.1 Reference des mesures, réféerence des calculs. nécessité de se limiter
a des positions relatives des niveaux de ceur

Un spectre de photoémission donne la densité d'électrons en fonction d'une énergie relice
a 'énergie cinétique des électrons.

6.1.1 Echantillon conducteur

Dans le cas d’un échantillon conducteur, le niveau de Fermi en surface est aligné avec le niveau de
Fermi du volume. C'est dire qu’il est en général au potentiel 0 (potentiel de fa terre). L’électron
est photoémis avec une énergie cinétique:

K =#w— B ¥ + e¢p — (Ep — By) : (6.3)
ol
how est ["énergie du photon,
EVal est une énergie référencée par rapport au maximum de la bande de valence,
EL est "énergie de liaison du niveau de ceeur
Er-Ev est la différence d’énergie entre le niveau de Fermi et le maximum de la bande de valence
dans le cas d'un semi-conducteur, 0 dans le cas d’un métal,
e est la barriére d’énergie potentielle correspondant au travail de sortie.

L’analyseur d’énergie électronique est une fenétre AE qui flotte & la temsion d’analyse réglable U
référencée par rapport 4 la terre. A l'énergie d'analyse E=-elJ doit é&tre ajoutée l'affinité
électronique de l'analyseur, ¥, . L’énergie cinétique des électrons analysés doit donc satisfaire la
relation:

K —ep = —cU + 1y (6.4)

L’énergie d’analyse peut alors étre écrite en combinant (6.3) et (6.4):
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Val

—eU = hw — EL - (EF - Ev) — XM (65}

On peut faire deux constatations:

® lc travail de sortie de l’échantillon {conducteur) n’intervient pas dans le spectre de
photoémission,

® une fois calibrée l'affinité électronique de 1’analyseur, la référence naturelle de mesure est le ni-
vean de Fermi de I'échantillon. Pour un semi-conducteur, on pourra donc étre sensible aux ef-
fets de courbure de bandes par le terme Ep- By

6.1.2 Echantillon isolant, gaz

Dans le cas d’un échantillon isolant, voire d'un gaz, le niveau du vide est aligne avec
celui de la chambre qui contient "échantillon. L’cxpression (63) devient:

Vide

K = o — Ey (6.6)

ou Eyde est maintenant référencée par rapport au niveau du vide. L’énergie d’analyse et l'énergie
cinétique sont reliées par:

K = —eU + 1y — 1p ' (6.7)

ou yp est I'affinité électronique des parois. L’énergie d’analyse devient alors:

~eU =fio — By % — s + 1p (6.8)

¥u - ¥p peut étre déterminé par une calibration indépendamment de V'échantillon. On voit donc que
la référence naturelle est le niveau du vide.

6.1.3 La référence dans les calculs

Nous verrons plus loin que le niveau de Fermi n’est jamais une grandeur immédiatement
déterminée par les calculs de densité locale par exemple. Pour le connaitre il faut remplir les états
¢lectroniques. Dans un métal cela ne pose en général pas de probléme insurmontable, Pour un
semi-conducteur, par contre, le niveau de Fermi est situé dans la bande interdite. Sa position exacte
est fixée par la nature et 'abondance des défauts du substrat. En vohwune, les impuretés responsables
du dopage déterminent le niveau de Fermi. En surface, les états dus a la surface elle-méme, pour
lesquels la précision des calculs est souvent douteuse, fixent sa position. La référence naturelle des
calculs est soit le niveau du vide (théorique), soif le maximum de Ia bande de valence. Nofons ici gue
nous pourrons traiter les problemes théoriques sur un semiconducteur non dopé. En effet les pro-
fondeurs des zones de charge d’espace sont trés grandes devant une distance interatomique. Par
contre, l'écrantage d'une charge ponctuelle se fait sur une distance trés courte. On peut donc sup-
poser les bandes plates prés de la surface dans les calculs.

6.1.4 Il vaut mieux mesurer des déﬁlacements

11 serait donc préférable de compléter les mesures de photoémission sur les sclides par
une détermination du travail de sortie de I’échantillon. La photoémission elle-méme offrirait un
moyen d'atteindre cet objectif. 1l est possible en effet de mesurer le seuil de photcémission (c¢’est-
a-dire I"énergie de photon minimum nécessaire pour extraire un &lectron du solide) ou bien le seuil
des électrons secondaires (qui ont subi des collisions inélastiques et sortent de I'échantillon avec des
énergies plus basses que leur énergie initiale). La premiére solution nécessite une source de lumiére
continue dans le proche ultra-violet {moins de 10eV). Le synchrotron est souvent nécessaire pour
obtenir des section efficaces suffisantes. Méme dans le cas ou 'on dispose d’une telle source, la
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Figure 19. Mesure du travail de sortie par photoémission: La transition optique impliguée
dans la mesure du travail de sortie par photoémission ne se fait pas au point I' de
la zone de Brillouin.

mesure est entachée d'une erreur difficile 4 évaluer. En effet I"énergie du vide correspond en général
dans la structure de bandes 4 un vecteur d’onde non nul. Dans le modéle a trois étapes, la transition
optique conserve le vecteur d’onde. Pour un semiconducteur en particulier, I’énergie de la bande
initiale est inférieure 4 celle du point ' (voir Figure 19). Dans ce cas, le seuil de photoémission
hco, est supérieur au travail de sortie réél -e¢p .

La deuxiéme solution (chute des électrons secondaires} peut &tre appliquée 4 des
expériences utilisant des sources de rayonnement discrétes. Elle est imprécise car la chute des
électrons secondaires est assez douce.

D’autres méthodes de détermination du travail de sortie existent et sont couramment
utilisées (sonde de Kelvin, émission thermoélectronique, etc...). Toutefois, elles conduisent 4 des
résultats qui peuvent différer de quelques centaines de meV. La raison en est qu’elles ne mesurent
Jjamais strictement la méme grandeur physique (seuil de photoémission, travail de sortie moyen avec
la sonde de Kelvin, minimum du travail de sortie en émission thermoélectronique). En outre, aous
recherchons ie travail de sortie d'un électron de forte énergie (<1500eV). Compte tenu de sa vitesse,
le photoélectron interagit différemment avec les autres électrons du matériau; cet aspect dynamigue
peut modifier sensiblement ia barriére de surface.

La recherche de positions absolues de niveaux de cceur requiert donc des expériences
complémentaires. Les mesures de photoémission durent assez longtemps. Or, on désire contaminer
aussi peu que possible les surfaces étudiées. Compte tenu également du risque d’erreurs dii aux
imprécisions inhérentes 4 la détermination du travail de sortie, nous avons choisi de ne pas
référencer les spectres par rapport au niveau du vide.
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Les estimations théoriques que nous proposerons ne seront donc que des variations de
positions de niveaux de ceeur d’'un corps donné d’'un constituant 4 un autre. Nous appellerons ces
variations des décalages chimigues ou des déplacements chimiques des niveaux de ceeur.

6.2 Démarches par analogie

Devant la complexité du probléme posé par ’évaluation quantitative des déplacements
de niveaux de cceur, de nombreux expérimentatenrs ont recours a une approche par analogie. On
a pu constater dans beaucoup de cas que seui I'environnement local de l'atome considéré se reflétait
dans le décalage de ses niveaux de ceeur. Par exemple, les déplacements observés pour le niveau ls
du carbone dans les composés organigues sont caractéristiques du groupement local auquel participe
I'atome de carbone40. Partant de ce qui n’est au mieux qu'un principe, on peut espérer qu'une
bibliothéque de valeurs de déplacements chimiques puisse avoir une signification et rende des servi-
ces pour la caractérisation de la chimie locale. Toutefois Hollingero3 a critique cette approche dans
le cas des oxydes de matériaux ITI-V. Selon cet auteur, les déplacements de niveanx de ceeur ne sont
pas unigues pour un composé donné; de plus 4 un déplacement correspondent plusieurs composes
possibles. Il propose comme moyen de caractérisation additionnel de comparer la bande de valence
de l'oxyde considéré a des bandes de valence type. Cette méthode reste critiquable car un oxyde est
rarement présent sous une seule phase sur un substrat de semiconducteur ITI-V64. 1] faudrait donc
admettre qu'une bande de valence expérimentale puisse étre une combinaison linéaire de bandes de
valence “de base” et que ['on puisse reconnaitre la présence d'une bande de vaience “de base” dans
une bande de valence expérimentale.

Clairement, ce n’est pas sur la foi d’un seul déplacement chimique que 'on peut tirer
des conclusions quant & la présence d'un composé défini. Il faudra toujours croiser nos conclusions
par des mesures complémentaires pour arriver 4 une conclusion définitive. Le cas de 1'”arsenic
élémentaire” que nous rencontrerons a plusieurs reprises dans cette thése est exemplaire de ce point
de vue. Nous aurons i résoudre le probiléme de la détection puis de lidentification de cette contri-
bution trés peu déplacée par rapport au niveau de volume dans ’arséniure de gallium.

Le tableau 1 donne sous forme condensée les valeurs de déplacements chimiques tirées
de la Httérature64,65,66,67 . Nous ferons souvent référence i ces valeurs dans ce travail.

Nous pouvons remarquer que les décalages chimiques sont assez bien connus pour les
oxydes qui ont été trés étudiés. Mais méme 4 leur sujet se pose la question de I'unicité d'un décalage
chimique pour un composé donné. On peut se demander en effet si les interactions a longue distance
n'interviennent pas dans les décalages par des termes de Madelung. En outre, linfluence de
I'bydrogéne, du carbone ou de l'azote sur les niveaux de cceur de Iarséniure de gallium n’est pas
conmue ou publiée. 11 est cependant probable qu'une liaison chimique ait leu sur ces surfaces.

Nous avons cherché des moyens d’évaluation des décalages chimiques pour apporter des
réponses a ces questions.

6.3 Théories des déplacements de niveaux de ceeur

Des articles de revue sur différentes théories relatives aux déplacements de niveaux de
ceeur peuvent étre trouves dans la littérature?0,71,72 . Dans notre étude nous cherchons 4 compren-
dre quelles sont les contributions importantes pour nos composés; partant de 14, nous pourrons
mieux connaitre les informations que nous pouvons firer de nos mesures d’ESCA. Les modéles
développés jusqu’a présent concernent ie plus souvent les solides conducteurs (métaux).
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6.3.1 La réference pour des échantillons mauvais conducteurs

Indépendamment des problémes d’écrantage du trou laissé par le photoélectron, 1’ex-
tension 4 un solide semi-conducteur peut poser un probléme spécifique de référence. Le flux
d'électrons sortant d'un échantillon isolant produit une charge positive qui n'est pas compensée par
un courant de porteurs venant du support de l'échantillon. Cette charge positive crée un champ
retardateur pour les électrons de telle sorte que 1'énergie cinétique est inférieure 4 celle prédite par
la relation:

K =ho — By, (6.9)

Pour une source non monochromatique, la charge de surface peut atteindre un équilibre dynamique;
la perte d'électrons du solide est compensée en partie par un flux d'électrons créés par les rayons X
du rayonnement de freinage a travers la fenétre d’aluminium qui isole la source du bati. Le champ
induit par les charges positives du substrat attire ces électrons de basse énergie vers la surface du
substrat. Il est clair que pour que cette neutralisation ait liew, il faut que le champ électrique existe.
La charge positive ne peut donc pas étre totalement compensée par le courant d’électrons secon-
daires. Un champ électrique résiduel existe donc toujours. Le spectre de photoémission a alors le
profil que I'on observerait si l'échantillon était conducteur; il est décalé en énergie du fait du ralen-
tissement des électrons par le champ électrique. La relation entre {"énergie cinetique et I'énergie de
liaison devient:

K=fw-E -C (6.10)

C est ici le terme introduit par la charge en régime permanent. Le temps d’établissement du régime
stationnaire est rapide en regard des temps d’accumulation expérimentaux. Quelques effets d’origine
particuliére peuvent contribuer 4 détériorer le spectre. La conductivité de I’échantillon peut varier
durant l'exposition au {lux de rayons X. Ceci peut étre observé dans trois cas. Les photons peuvent
transformer une surface isolante en surface conductrice en changeant la composition ou les liaisons
chimiques (création de précipités métalliques). La surface peut étre inhomogéne; alors les conditions
de l'¢tat stationnaire sont différentes pour chaque point de la surface et le terme C de I'équation
(6.10) varie pour différents points du substrat. Enfin, ['utilisation d’'un monochromateur isole
téchantillon des électrons produits par le rayonnement de freinage de la source. Dans ces trois cas,
on doit nentraliser la surface par un flux d’électrons de basse énergie (flood gun). Celui-ci remplit
ia méme fonction que les électrons de la source non-monochromatique. Notons toutefois que dans
toutes les expériences que nous rapportons ici, nous n’avons pas utilisé de source d’électrons de basse
énergie,

Nous atilisons des échantillons semi-conducteurs. A quel niveau de dopage peut-on
considérer qu’ils sont suffisamment conducteurs pour que le décalage en énergie soit négligeable?
Formellement, la réponse & cette question peut étre donnée en résolvant a l’état stationnaire
'équation de transport des électrons dans le systéme:

—%l:_ == (%:_)phot + ('%i:')brem + (‘“%%‘)cond (6.11}
ow :
%% représente la variation du nombre d’électrons dans un petit volume de 1’échantillon,
(%—Itl)phm représente la varation du nombre d’électrons par le processus de photoémission,
(g—?)b,m représente Vapport d’électrons créés par le rayonnement de freinage (brem comme
Bremstrahlung),
(%Itl—)mnd représente apport d’électrons par conduction dans le substrat.
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L’état stationnaire est obtenu lorsque

dn

wrake 0 (6.12)
Pour connaitre la limite ou "approximation d'un échantillon parfaitement conducteur ne s'applique
plus, on peut négliger le terme dit au rayonnement de freinage. En effet, pour un échantillon
conducteur, la perte d’électrons par photoémission est entiérement compensée par la conduction du
substrat; le champ attractif pour les électrons du rayonnement de freinage ne s'établit pas; le courant
dfi aux électrons de basse énergie est donc négligeable. On peut alors évaluer le temps pris pour
neutraliser, par conduction é€lectrique dans le substrat, un électron photoémis. Une évaluation
exacte demanderait une modélisation assez fine du champ électrique créé par {¢lectron. Nous
pouvons nous borner 4 une évaluation d’ordre de grandeur. En supposant que la charge de
Uélectron est répartie de fagon homogéne sur la surface et que le transport est bien représenté par
e modéle de Drude, le temps de nentralisation est donné par:

&g
Tcond."’T (6.13)
ol &, est la permittivité di¢lectrique du vide, et ¢ est la conductivité du substrat.
Il faut donc comparer ce temps avec la durée qui sépare le départ de deux photoélecirons. Pour cela,
on doit tenir compte de la géomeétrie du systéme expérimental. L‘angle solide d’émission de la source
X est de "ordre de 1 stéradian; la distance de la source 4 1’échantillon est de S5cm. L'efficacité par
électron incident de ia source peut-étre estimée 4 4 x 10+ photons de la raie Ko de I'aluminiumés .
Pour les conditions de fonctionnement de notre source (courant d’électrons de 20 mA), nous pou-
vons estimer le nombre de photons de ia raic Ko émis par seconde par unité d’angle solide a
5 x 10Bphotons/sterad x s. La surface de l'échantillon regoit donc 4 x 10''photons/s provenant de
la raie Ko. Pour en déduire le nombre d’électrons quittant la surface de "échantillon par seconde,
il serait alors nécessaire de connaitre la valeur absolue de la section efficace de photoémission, ia
vitesse de recomnbinaison des électrons et des trous de ceeur, et de rajouter la contribution de toutes
les autres longueurs d’onde de I’aluminium ( autres raies et rayonnement de freinage dans la source).
Nous avons préféré nous en tenir 4 'ordre de grandeur mentionné ci-dessus et 'étayer d’une mesure
du courant de photoémission sur ia face arriére d'un échantillon conducteur. Ceci a ét& effectué sur
un échantilion d’or pour lequel nous avons trouvé un courant de 160 x 10-* A ce qui correspond a
10¥%¢lectrons/s. Nous retrouvons donc le méme ordre de grandeur de courant. Les problémes de
charge de I'échantillon doivent alors apparaitre pour les dopages de "échantillon tels que le temps
de transport devienne de 1'ordre du temps séparant 1'émission de deux électrons, soit 10-s:

T

cond.NTem.

La conductivité est alors estimée dans le modéle de Drude en fonction du niveau de dopage de
I'échantillon. On obtient ainsi la courbe de résistivité donnée sur la Figure 20. Dans le cas de
'arséniure de gallium on peut donc s'attendre 4 voir des problémes de charge de 1'échantillon pour
de dopages inférieurs 4 5§ x 10%m=3. Tous les échantillons sur lesquels nous effectuons les mesures
ont un dopage supérieur & cette valeur d’au moins deux ordres de grandeur. 1l faudrait peut-éire
raffiner l'estimation dans le cas ol une couche d’isolant est présente en surface. 11 serait alors
neécessaire de déterminer I"épaisseur limite d’isolant acceptable pour un substrat parfaitement
conducteur. Compte tenu de la grossiéreté de notre évaluation et des faibles épaisseurs d'isolant que
nous traitons (inférieures 4 1 nm) nous avons préféré ne pas chercher un tel raffinement.

6.3.2 Les théories, de la plus compliquée a la plus simple

Au sens strict, énergie de liaison d’un niveau de ceur est donnée par fa différence entre
I'énergie du systéme aprés émission de "électron et celle du systéme avant I'émission. Le systéme
physique est constitué du solide en contact avec la terre. L’énergie de liaison mesurée est alors la
différence entre :
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Figare 20. Résistivité de Si, Ge et GaAs: Courbes de la résistivité en fonction du dopage &
température ambiantet?. La droite horizontale donne la résistivité seuil corres-
pendant au temps d’émission des électrons.

®  ’¢nergie du solide dont le nivean de ceeur d'un atome est ionisé et dont 1’excés de charge po-
sitive a ét¢ compensé par un électron venu de la face arriére ou produit par le rayonnement de
freinage de la source

et

® ['énergie du solide dans 1’état fondamental,

soit:

E; =E(n, — 1) - E(n,) (6.14)

ol n, est le nombre d'électrons sur le niveau de ceeur. Le premier terme contient la contribution
de la polarisation {ou la relaxation) du gaz d’électrons qui écrante le trou laissé par l'électron
photoémis. Nous devons savoir il faut tenir compte des effets relativistes. L‘énergie cinétique
relativiste d'un électron du niveau 1s du carbone est de 1'ordre de 0,01 u.a.70 seit environ 0,3 &V.
Or, comme nous 'avens mentionné plus haut nous nous intéressons 4 des variations d’énergie de
liaison d"ua composé 4 un autre. La fonction d’onde du niveau de ceeur est d’autant moins sensible
a la liaison chimique que le niveau est proche du noyau. Or, ce sont les niveaux profonds qui ont
I'énergie cinétique la plus élevée, pour lesquels la correction relativiste est la plus forte, On peut
donc s’attendre 4 ce que la correction relativiste ne joue pas de rdle central dans le déplacement des
niveaux de cceur. Nous devrons les faire intervenir si nous désirons une valeur absolue de 1'énergie
par rapport 4 une référence de liaison & mieux que 0,3 eV sur tous les atomes.

Dans I'hypothése non relativiste, ol nous nous piagons dorénavant, on peut chercher a
effectuer le calcul des énergies de liaison par des méthodes de champ autocohérent. Nous ne
développerons pas les méthodes utilisées (qui font appel a des calculs de Hartree-Fock complets
pour les gaz rares ou 4 Vapproximation de Slater du terme d’échange pour d’autres corps). Nous
partirons de I"étude de I'énergie totale pour aboutir & des simplifications possibles du probléme du
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calcul des variations d’énergie de liaison7l. Une autre approche 73, elle aussi directement induite
par un raisonnement sur la relation (6.14), utilise un cycle de Born-Haber. Nous exploitons cette
méthode en premier car elle inclut plus naturcllement les effets & plusieurs électrons (état final).

6.3.3 Modele thermodynamique.

Deux hypothéses sont 4 la base de ce modéle :

® l'état final est écranté; cette hypothése peut s'exprimer en disant que le temps de conduction
est inférieur au temps d’émission d'un électron. Pour un semiconducteur, nous pouvons re-
prendre l'estimation faite au paragraphe précédent. On trouve qu'il faudrait des taux de
dopages supéreurs 4 10'° en supposant le temps d’émission d’un électron de l'ordre de 10-1%.

® 1'¢lément de numeéro atomique Z dont un niveau de ceeur est ionisé est équivalent 4 un élément
de numéro atomique Z+1.

La deuxieme approximation est valable pour décrire les interactions entre I'ion créé par le processus
de photoémission, et toute charge extérieure 4 1'orbitale (ou les orbitales) du niveau de ceeur.

A partir de ces deux hypothéses, on peut construire un cycle de Born-Haber qui fait intervenir
comme unique inconnue l'énergie de laison du niveau de cceur (Figure 21). Le solide, constitué de
N atomes de numéro atomique Z peut étre le siége de 1'émission d’un électron du niveau de ceeur
pour donner un solide constitué de N-1 atomes de numéro atomique Z et de 1 atome de numéro
atomigue Z+1 (atome dont un électron du niveau de cceur est parti, le trou étant neutralisé par un
¢lectron au niveau de Fermi). L’énergie de ce processus est I'énergie de liaison recherchée. On peut
effectuer la méme transformation par tn autre chemin qui fermera le cycle :

1. On part du solide constitué de N atomes de numéro atomique Z.

2. Le solide est sublimé en N atomes libres de numéro atomique Z ; 1'énergie requise est NE,.

3. xN atomes sont ionisés au niveau de cceur ; F'énergie consommeée par atome est Bp énergie de
liaison atomique. Le systéme est alors équivalent & (1-x)N atomes de numéro atomique Z et
xN atomes de numéro atomique Z+ 1 ionisés (dans les niveaux les moins profonds).

4. La neutralisation des trous créés par la photoémission est alors effectuée en ajoutant xN
electrons de valence ; ceci libére par atome de numéro atomique Z + 1, une énergie I, ;, énergie
d’ionisation de 'atome.

5. Les (1-x)N atomes Z et les xN atomes Z+ 1 sont réassemblés pour donner un solide chacun ;
I’énergie dissipée est alors respectivement (1 — x)NEZ, et xXNEZil.

6. Enfin, on mélange ces deux solides ; ceci requiert I'énergie xXNEZ de dissolution du solide de
numeéro atomique Z+ 1 dans le solide de numéro atomique Z.

L’énergie de liaison dans I'atome en volume est alors :

Ep (xN) = —xN(EZL! — EZy) + xNEf — xNT, . + xNE&T (2) (6.15)
Cette méthode a été proposée pour les métaux, Elle a été étendue et appliquée aux semi-conducteurs
par Walter Harrison7s. Il modifie 1égérement le cycle en ne considérant qu'un seul atome ionisé a
ia fois. Alors, 'énergie de liaison du niveau de ceenr devient:

MBV A
Ep ' (7A) = W(zA) — W (7, |A) + B (zA) — Ly(z.1A) (6.10)
Dans cette expression,
zA represente 'atome A de numéro atomique Z,
EMBY représente 1'énergie de liaison référencée au maximum de la bande de valence (MBV),
W represente 1'énergie d’atomisation de Iatome considéré,
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Figure 21. Modéle thermodynamigue.: Cycle de Born-Haber proposé par Johansson et al.
pour le calcul de I'énergie de Haison d’un niveau de ceeur.

W est 1’énergie d’atomisation d'un atome avec un électron aw maximum de la bande de
valence,

Egr représente ’énergie de liaison du niveau de ceenr dans I'atome libre,

La est |’énergie d'ionisation de 1'atome considéré sur sa couche la plus externe.

Pour les semi-conducteurs, les énergies d’ionisation et les énergies de liaison des niveaux de cceur
des atomes sont assez bien connues. Il nen est pas de méme des chaleurs de dissolution {ou des
énergies d’atomisation). Walter Harrison a donc cherché 4 évaluer ces grandeurs. Pour cela, il a
choisi une méthode par liaisons fortes. Les méthodes empiriques, tefles que les méthodes de iiaisons
fortes, utilisent des jeux de paramétres (intégrales 4 deux ou trois corps). Ces paramétires sont
déterminés par ajustement de la structure de bandes calculée par liaisons fortes sur une structure
calculée par une méthode plus compléte. Il suffit en général de gueiques points de haute symétrie
de la zone de Brillouin pour déterminer tous les parameétres aux premiers et seconds voisins pour
un solide donné. Aucune contrainte n'impose 4 ces paramétres d’étre identiques pour un atome
donné d’un solide 4 I'autre. En fait, les intégrales de liaisons fortes (ou les paramétres) sont, en toute
rigueur, des intégrales a trois centres. Dans ces intégrales, le hamiltonien intervient. Donc elles
contiennent la symeétrie du solide. De fagon générale les paramétres dépendent done du sclide et
pas seulement des atomes premiers ou seconds voisins. Or, pour étudier les variations d’une
propri¢té atomique (par exemple 'énergie de liaison d’un niveau de cceur) d'un composé a l'autre,
on aimerait disposer de paramétres qui ne dépendent que des atomes du composé et de propriétés
structurales simples (distance interatomique, angles de lizisons, etc...). De fagon a rendre ainsi
compte d'un grand nombre de “tendances” d'un composé a 'autre, Walter Harrison76 a développé
un ensemble de parameétres “universels”. Il a ramené les intégrales & trois centres 4 des intégraies 4
deux centres. L’originalité de son travail provient de la recherche de paramétres qui dépendent
sculement des atomes et de la distance interatomique entre premiers voisins. C’est un premier pas
vers l'étude comparative des propriétés des solides.
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Cet ensemble de parametres doit en principe permettre de calculer une premiére ap-

proximation des deux énergies d’atomisation W(;X) et Wx(;,,X). On calcule le gain d’énergie par
¢lectron que procure la formation de la liaison AB dans le solide. Plusieurs termes interviennent:

I'énergie d’hybridation

C’est 'énergie nécessaire (par électron) pour transformer les orbitales s,p,. p,, p, en orbitales
hybrides sp® . Cette énergie est différente suivant que l'on traite le cas d’un matériau IV, I[II-V
ou II-VL

L/intégrale de transfert V,
qui correspond au couplage par le hamiltonien d’une orbitale d’un atome avec ceile du voisin
qui pointe directement vers lui,

Cette énergie intervient avec

L’énergie polaire V,

qui est la différence de potentiel atomique sur le site A et sur le site B. Walter Harrison calcule
ce terme 4 partir des potenticls atomiques des atomes libres sur les sites A et B, En fait, ce
terme devrait contenir la contribution de liomicité des liaisons. Avec Miche! Lannoo, nous
avons cherché & évaluer l'influence de la charge sur les sites A et B créée par l'ionicité de la
liaison sur le potentiel atomique*8. 1l semble que I'on puisse négliger ces effets d’ionicité.

Les deux termes précédents contribuent par \/ Vi(AB) + V3(AB)

*8
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Nous avons tvalué Feffet dun déplacement de charges des atomes A vers les atomes B dans un composé
AB sur le potentiel atomique. Le potentiel additif issu de ces mouvements de charges est généralement
séparé en une contribution intra-atomique et une contribution extra-atomique. Ce dernier terme est
connu sous le nom d'énergie de Madelung. 1l est en fait plus simple de calculer la somme des deux termes
car on peut alors passer dans l'espace réciproque. On part de la transformée de Fourier de 1équation
de Poisson (écrite icl en unités atomiques):

— 4 -
AU(g) = ~Z-6n(q)
q
et de la densité spatiale d’électrons:

sn(f) =60 ) (Ea,F) — £p,E)

ol
i indice la maille élémentaire contenant deux sites atomiques,
f A]_(I:) =it — Rwa(r — Ry) est la densité spatiale d’électrons sur les atomes A,

fa(t) = Y§(r — R, — 3)yip(t ~ R; — 5) est ta densité spatiale d’électrons sur les atomes B; et 6 est le
1 = - -
vecteur qui permet de transformer le sous réseau des atomes A en celui des atomes B.

On injecte alors la transformée de Fourier de dn(r) dans la transformée de Fourier de I'équation de
Poisson. La transformée de Fourier du potentiel s'exprime aiors:

- R =
4 fAlK)—e "7 fp(K) .~
AU@) = ond Y = 5@ —K)
Rt K2
K#0
K eRR
dont on peut prendre la transformée de Fourier inverse. L’énergie potentielle de I'électron sur 'orbitale

¥4 peut étre calculée:
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® une correction de non orthogonalité
Il faudrait ajouter a tous les termes précédents une correction qui tienne compte du recou-
vrement des orbitales hybridées de deux voisins A et B. Une expression empirique est proposée
pour rendre compte de ce terme. En fait ce terme est peu différent pour I'atome ,X et ;X .
La petite différence entre les deux termes peut donc étre négligée.

La libération d'un atome A du solide demande de fournir une énergie qui permette de casser 4 lai-
sons dont 1’énergie est donnée par les termes précédents. Une fois un atome A retiré, les électrons
des quatre atomes B voisins se répartissent dans des orbitales pendantes de la lacune de A. Un terme
se rajoute donc & l'énergie de rupture des quatre liaisons qui correspond & énergie totale des
¢lectrons de B dans le solide diminuée de 'énergie totale de ces €lectrons dans 'atome B. Alors, le
travail nécessaire pour sortir un atome A du composé AB devient:

W(A) = — 4B (ABY + B (B} — E_{B) (6.17)

On peut calculer le travail de sortie d’un atome de valence Z+1 de la méme facon. 11
faut toutefois traiter le probléme de I'électron supplémentaire par rapport au cas précédent. Cet
électron est retiré au maximum de la bande de valence de 1’échantillon et remis dans une des couches
externes de 'atome. On obtient ainsi une énergie d'atomisation donnée par:

Wo(z41A) = W(z,1A) + e84™ — Eypy(AB) (6.18)
e gp e v AR R
AU, = jAU(r Ma[T)ds = —-omy Z — fu(— K)
K0 K
K =RR

Le facteur de forme ne dépend que de la partie radiale de la fonction d’onde. La partie radiale peut

. . . . . Zer

étre approchée par Y, (r) = r* e ¥ _ i est donné par les régles de Slater:1 = T;E ou Zg est une valence
; . . . ; ) 0o .

effective qui tient compte des interactions avec les autres &lectrons de Iatome.” Utilisant ces régles, on

trouve que le facteur de forme peut s’écrire:
R L D s ey
2ivx 0| {1+ %

f(K) = f(K) =

avec

_[X7}
*T [ 3 ]
n est le nombre quantique principal des niveaux de valence.

Pour les grandes valeurs de K, f(K) décroit comme K21, La convergence vers () est donc assez rapide
lorsque l'on s’écarte du centre du réseau réciproque. Nous avons tenn compte des contributions des
premiers, seconds et troisiémes ordres dans 'espace réciproque, ce qui s'est montré suffisant. Les fac-
teurs de forme &tant peu différents entre un covalent pur {colonne IV) et un matériau binaire (III-V)
de la méme ligne, nous avons ramené notre calcul 4 celui sur un matériau covalent. On trouve alors les
résultats suivants:

Pour C: Iy =2.04eV/|e|

Pour Si: I, =0.68eV/|e]

Pour Ge: I,=0.72eV/]|e}

Or, les transferts de charges dans Iarséniure de gallium sont des fractions d’électrons. Les calculs de
liaisons fortes conduisent 4 5,08 électrons de valence sur l'arsenic et 2,92 électrons de valence sur le
gallium, soit un transfert de charge de 0,08 électrons du gallium vers I"arsenic. On peut donc conclure
que les transferts de charges de chaque atome d'un des sous réseaux CFC & ses voising conduisent a
des potentiels négligeables sur ies sites atomiques. L’ionicité des liaisons dans le volume a peu d’effet
sur les niveaux atomiques.
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Dans la soustraction des deux termes W et WX, les énergies (inconnues) correspondant & la
répartition des électrons dans les orbitales pendantes s’annulent. Alors, 'énergie de liaison du ni-
veau de coeur dans e solide peut s'écrire:

EYPV(X) = AEYPV(X) + LgueX) (6.19)

ou l'énergie AEMBY g'exprime entiérement en fonction des énergies des liaisons dans le solide.
L'énergie d’ionisation de l'atome libre est compensée par le terme g, Walter Harrison a calcuié
de fagon assez systématique ['énergie de liaison des niveaux de coeur des atomes dans les composés
III-V. 1I conclut de son étude que l'effet principal est bien représenté par les termes qu’il a ainsi
introduits. I propose comme raffinement l'introduction d’'intégrales couplant deux orbitales adja-
centes sur un méme site atomigque. Nous avons analysé ses résultats d’assez prés. On constate que
I'ordre de grandeur de Vénergie de Haison est bon. L’accord entre les données expérimentales et le
résultat de ses calculs est tout de méme limité 4 | ou 2 eV. De plus, nombre des résultats
expérimentaux qu’il cite sont repris d’articles assez anciens. Prenons l'exempie du GaAs que nous
connaissons bien. L’énergie de liaison expérimentale dont il est parti a été mesurée en 197277; le
blocage du miveau de Fermi n'a été clairement reconnu gu'en 1975, L’échantillon sur lequel 1a me-
sure a éte effectuce €tait nettoyé par bombardement ionique; il était dopé de type n. Or, on sait
maintenant que cette méthode de préparation ne conduit pas 4 une situation de bandes plates. Pour
ramener la référence au maximum de la bande de valence, Walter Harrison a simplement soustrait
aux energies de liaison la largeur de la bande interdite en volume. Ce faisant il introduit une erreur
supplémentaire de "ordre de leV qui creuse encore plus I"écart entre la théorie et 'expérience. Nous
citons ce cas pour faire remarquer la difficuité pratique que 'on rencontre dans le simpie choix de
la bonne référence pour les comparaisons entre les caiculs et 'expérience. Les autres solides utilisés
par Harrison sont encore moins bien connus que l'arséniure de gallium. On est done en droit de
s‘attendre 4 une incertitude sur les valeurs de {"énergie de laison qui est de 'ordre de la largeur de
la bande interdite; cette incertitude est donc d’autant plus importante gue les constituants sont
piacés en haut du tableau périodique. Par contre, l'effet de la relaxation des autres électrons ainsi
que les effets relativistes sont d’autant plus importanis que 1'on se trouve en bas du tableau. Au
total, I'incertitude est forte dans tout le tableaun.

6.3.4 Modéle a un électron

Le calcul complet des énergies de 1'état initial et de 1’état final est souvent trés lourd, difficile et ne
permet pas de connaitre facilement 'influence des différents termes. Comme pour de nombreuses
questions de physique des solides, il est intéressant de simplifier les potentiels de fagon & se ramener
a un probleme & un électron. Reprenons 'expression de l'énergie de kaison (6.14). et développons
la, comme cela est fait par Daniel Spanjaard, en série de Taylor:

0E &E
B(n, —on,) — E(n) = — ~20d 5, 1 TE@)

-

0T}, 2 an%

60 + ... (6.20)

La dérivée partielle de "énergie totale en fonction de 1’état d’occupation est égale 4 I'énergie propre,
&. L’énergie de liaison du niveau de cceur devient alors:

(6.21)

A partir de cette expression, on peut penser a plusieurs degrés de raffinement des estimations des
énergies des niveaux de ceeur. Le premier terme correspond au théoréme de Koopmans qui sert
souvent de premiére approximation. Les termes suivants représentent la réponse du gaz d’électrons
4 l'excitation du photoélectron. Ces termes recouvrent les effets de corrélation et de relaxation.
Les effets de corrélation ne doivent pas varier beaucoup d'un composé a un autre. Nous ne retenons
donc que les effets de relaxation. Une contribution intra-atomique et une autre extra-atomique sont
présentes. La contribution intra-atomique varie sans doute peu d'un composé i l'autre. Par contre
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la relaxation extra-atomique est due, pour les composés qui nous intéressent, aux €¢lectrons des ni-
veaux ns et np (n=2,3 ou 4). Ces niveaux sont trés délocalisés et sont donc sensibles & 1'environ-
nement chimique et structural. On peut donc s’attendre a ce que le terme de relaxation ait un role
non négligeable dans le calcul des énergies de niveaux de cceur. Assurément, ce terme est beaucoup
plus difficile 4 calculer pour des structures quelconques que le terme du théoréme de Koopmans qui
ne fait intervenir que des calculs sur Iétat initial qui peut étre assimiié 4 I’¢tat fondamental. Les
termes de relaxation peuvent &ire inclus alors comme corrections par rapport a cette premiére ap-
proximation. En particulier, si I'on ne s’attache qu’d 1'évaluation des variations d’énergie de liaison
pour un atome donné sur un substrat donné mais dans des configurations chimiques différentes on peut
raisonnablement penser que les corrections dues aux termes de relaxation seront du second ordre
par rapport au terme du théoréme de Koopmans. Or, nous avons déja insisté sur I'intérét a mesurer
uniquement des déplacements de nmiveaux de ceur et non pas des valeurs absolues des positions de
niveanx de cceur. C'est donc dans 'approximation de Koopmans que nous avons développé notre
approche,

6.3.4.1 Le calcul de déplacement de niveaux de ceur par liaisons fortes

Nous avons utilisé une méthode de calecul de densité d’états locale pour évaluer le
déplacement des niveaux de cceur d’atomes dans deux situations bien déterminées:

® atomes d’arsenic ou de gallium sur une surface (110) de GaAs relaxée,
® Atomes d'arsenic ou de gallium sur une surface (100) de GaAs non reconstruite saturée en
hydrogéne sur les deux liaisons pendantes de chaque atome.

Dans les deux cas le déplacement a été évalué par rapport aux énergies des niveaux de ceur de vo-
lume. Nous discuterons ici la méthode d’évaluation pour un probléme de surface étant entendu que
cela pourra étre facilement etendu 4 celw d'un défaut ponctuel en volume.

La perturbation engendrée par la surface ou par 'adsorption d'un atome étranger sur
la surface est & l'origine d’un transfert de charge entre le premier plan (la surface ou les atomes
adsorbés) et le volume. Les semiconducteurs que nous étudions ont une constante diélectrique forte.
Dans ce cas, la distance d’écrantage d’une charge ponctuelle est trés réduite (de 1'ordre de (,2nm)78
,79. La perturbation des charges se limite donc 4 de trés faible distances sous la surface, typiquement
quelques plans atomiques. Ces transferts de charges modifient le potentiel coulombien; la charge
et le potentiel doivent donc en principe &tre déterminés de fagon autocohérente. Le terme de
Coulomb sur le plan considéré peut &tre assez bien représenté par une contribution aux termes
diagonaux du hamiltonien de liaisons fortes qui

® ne dépend que du plan sur lequel est situé I’atome et pas de l'orbitale que 'on considére,
@ st proportionnel 4 Uexces de charge sur le site atomique considéré. (approximation de réponse
linéaire)

M. Lannoo80 a montré qu'une bonne approximation 4 la solution autocohérente était donnée par
le potentiei atomique qui annule 'excés de charge sur le plan de surface par rapport au plan de
volume. Prendre la solution de neutralité correspond 4 assimiler &' 4 0 4 1a place de sa valeur réelle
de 0,1. Ceci conduit alors 4 une erreur de l'ordre de 10%, sur I'évaluation du niveau atomique.

On peut alors assimiler la variation du niveau atomique & celle des niveaux de coeur.
Comme nous 'avons signalé dans le paragraphe 2.1.2, ceci correspond 4 la solution en perturbation
du premier ordre pour le nivean de ceeur.

En utilisant cette approche, on peut calculer la charge sur chaque atome du plan de
surface et du (ou de quelques) plan(s) sous-jacent pour des niveaux atomiques donnés. Dans cette
étude, le calcul de ia densité locale d’états a été effectué par une technique de développement de la
fonction de Green par récursion (voir appendice C). Dans ce cas, on peut corriger les potentiels
pour atteindre la sclution de neutralité avec un schéma d’interpolation. Une matrice de
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susceptibilité est calculée en maintenant tous les potentiels des atomes égaux 4 ceux qu'ils ont dans
le volume, sauf pour un type d’atomes dans une géométrie donnée. Par exemple, dans le cas de la
surface (110) relaxée, deux types d’atomes sont présents sur le plan de surface: 'arsenic et le gallinm.
Si on limite le calcul de neutralité au premier plan de surface, la matrice de susceptibilité est une
matrice 2 x 2; on la calcule en mettant successivement un potentiel différent de celui de volume sur
les atomes de gallium puis sur les atomes d’arsenic. Du calcul de la charge sur les sites de gallium
et d'arsenic on déduit la matrice de susceptibilité:

(ApAS) _ (XAsAs XAsGa) (AVAS)

ApGa 1GaAs %GaGa’ \AVGa

On peut alors calculer les niveaux atomiques de neutralité en inversant la matrice de susceptibilite.
Cette approche est assez lourde comme on peut le constater; pour calculer la matrice de
susceptibilité, il faut effectuer autant de calculs de la fonction de Green par récursion qu'il y a de
colonnes dans la matrice de susceptibilité et d’orbitales par atome. Ceci provient du fait que le
calcul de la fonction de Green par récursion ne donne qu'un seul terme de la matrice de Green par
atome et par orbitale. Toutefois, la convergence est trés rapide; elle ne nécessite que deux voire trois
itérations. Notons que des techniques de calcul de V'ensemble de la matrice de Green teiles que les

techniques de décimation permettent de connaitre en une seule boucle de calcul ia matrice de
susceptibilité que 1’on peut calculer par I'équation:

. —1 af~faqy
xij = ZTImJ.BVGu Gl] d3k
Py

Ces techniques ont été trés développées au laboratoire de Physique des Surfaces de I'ISEN; nous les
avons implantées récemment sur un micro-ordinateur mais nous n’avons pas eu le temps de mener
a bien le calcul autocohérent sur la surface hydrogénée par la méthode de décimation.

Un probléme particulier est posé par la nécessité de determiner la position du niveau de
Fermi. Lorsque la bande interdite de surface ne comporte pas d'états, l'intégration de la densité
d’états peut étre faite jusqu'au maximum de la bande de valence. C’est en particulier le cas de la
surface {110) de GaAs relaxée. Par contre, en présence d'un &tat dans la bande interdite, la limite
d’intégration est beaucoup plus difficile 4 déterminer. On doit ators s'attendre a des erreurs dues 2
Vincertitude sur la position du niveau de Fermi.

6.3.4.2 Les résultats sur les surfaces de GaAs

La surface (110) relaxée: Jean-Pierre Landesman a appliqué le calcul par la méthode de récursion
4 la surface (110) relaxée. Nous avons choisi ce cas pour confronter nos résultats de calculs aux
valeurs expérimentales d'un systéme de référence que constitue cette surface. La relaxation de la
surface est bien connue (voir le paragraphe 1.1 de l'Introduction). Seunles les distances entre les
atomes et les angles des liaisons du premier plan de surface sont modifiés de fagon notable. Nous
avons utilisé une loi de décroissance en d2 pour les termes de transfert du hamiltonien de liaisons
fortes, Les paramétres utilisés sont ceux que nous donnons au paragraphe 8.3.1.5. dans le
tableau 8. On détermine alors les déplacements suivants sur ia surface (110):

® 0,4 eV sur arsenic 4 comparer 4 +0,37 eV mesurés,
$ -04 eV surle gallium & comparer 4 -0,28 ¢V mesurés.

Les mesures sont celles publiées par Eastman et al.66 . Nous pouvons comparer ces résultats 4 ceux
qui ont été obtenus en utilisant la meéthode de décimationio2;

® +0,40 eV sur "arsenic,

® -038 eV sur le gallivm.
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Déplacements de niveaux de ceur
ligand Ga 3d As 3d
H 0,0 0,54 -2,0
C ? ?
N GaN ? AsN ?
0 Ga,0 ? ?
GaAsO, ? GaAsO, 2,0
GaAsO; ? GaAsO, 2.7
Ga,0 1,2 As,0 3.2
Ga 564 2,1 GaAsOy 4.3
A5205 5,5
As GaAs 0.3 AsAs 0,6
surf{11¢)
Ga GaGa -0,8 GaAs -0,4
surf(110)

Tableau 1bis. Tableaun 1 complété par la surface hydrogénée

Sur cette surface tout au moins, les deux méthodes sont équivalentes.

La surface (100} saturée en hydrogéme: Nous avons pu utiliser cette méme méthode pour
Vadsorption d’hydrogéne sur la surface (100) de GaAs. Ces calculs ont &té effectués a I'ISEN avec
T.Carette. La neutralité a été définie par la charge de volume sur les atomes du dernier plan du
substrat et un électron par atome d’hydrogéne. Nous discuterons ce cas ainsi que ses implications
plus en détail dans le paragraphe 8.3 ot nous traitons du plasma d’hydrogéne. Notons que ce cas
est particuliérement difficile puisqu'il apparait une densité d’états dans le bas de la bande interdite.
Pour les résultats que nous présentons ici, nous avons intégré jusqu’an maximum de la bande
interdite. Nous travaillons encore 4 déterminer la sensibifité du résultat 4 une variation de position
du niveau de Fermi dans la bande interdite. Les résultats obtenus sont

® -2 eV sur l'arsenic a comparer a -0,5 €V expérimentalement,
® 0 eV sur le gallium, identique au résultat des mesures.

Les mesures sont celles que nous présentons dans le paragraphe 8.3. L’erreur sur Varsenic est trés
probablament issue de la densité d’états que I'on peut observer sur 'hydrogéne lorsqu’il se lie a
["arsenic (voir la Figure 38 page 97).

6.3.5 Conclusion.

Nous avons utilis¢ une technique de calcul des déplacements de niveaux de ceur qui produit de bons
résuitats sur la surface (110) relaxée de GaAs. Nous I'avons appliquée au cas de l’adsorption
d’hydrogéne sur la surface (100). Nous pouvons donc compléter le tableau 1 par une série de valeurs
correspondant a la surface (100) hydrogénée (tableau 1bis).
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Troisieme Partie. Nettoyage et passivation

Dans ce chapitre nous étudions du point de vue de la chimie (stcechiométrie,liaisons
chimiques), des propriétés électroniques (courbure de bandes) et du point de vue structural (rugosité
de l'interface) l'effet du plasma d’hydrogéne destiné an nettoyage de la surface. Nous ferons 'ana-
lyse critique de chaque étape dans la perspective d’un schéma de réactions et nous montrerons une
voie qui conduit & des améliorations substantielles des propriétés étudiées.

Notons que la création de défauts évoquée par le modéle unifié de Spicer nous encourage
a minimiser les effets de bombardement mécanique pendant les traitements. Le choix du plasma
multipolaire est un bon compromis. C’est un milien qui contient de grandes quantités d’hydrogéne
atomique; les températures ionigques et les potentiels électrigues mis en jeu restent faibles
(températures iomiques de Fordre de (0.1eV et potentiel flottant inférieur 4 10 V). On peut tout de
méme se¢ demander dans quelle mesure les effets mécaniques pourraient détériorer la surface. Deux
résultats obtenus 4 'occasion de cette thése donnent une réponse partielle 4 cette question.

® Des ctudes82 de l'exposition d'arséniure de gallium & un plasma radio-fréquence de
deutérium™? ont révélé une diffusion des atomes du plasma dans le substrat, Des valeurs typi-
ques des conditions expérimentales utilisées et des profondeurs de diffusion sont:

Fréquence 13,5 MHz
Puissance 25 Wicm?
Température 250 °C
Pression 0.8 Torr
Durée 1h30mn
Profondeur de diffusion 6 um

Nous avons effectué des expériences similaires en remplagant le plasma radio-fréquence par un
plasma multipolaire. Les conditions de décharge (pression 2 x 10—3Torr, courant de décharge
1 A, tension de décharge -65 V) étaient réglées pour obtenir la densité ia plus forte possible en
plasma de deutérium {~i0'cm™3). La température était de ["ordre de 130 °C et la durée
1h30mn. La profondeur de diffusion a alors atteint 125nm. II semble dans ces expériences que
I'effet de la température soit prépondérant. Nous pouvons alors estimer le coefficient de dif-
fusion en supposant une loien L = VDt. Ainsi pour fes conditions que nous avons utilisées
dans fes plasmas de réduction et que nous détaillerons plus lein (température ~200°C , courant
de décharge 0,1A) pour les durées d’exposition de l'ordre de quelques minutes, nous pouvons
estimer que la pénétration de 'hydrogéne n’est que de 1'ordre de un nanométre.

L'hydrogéne est capabie de neutraliser les donneurs dans les substrats de type n83. On pourra
donc s'attendre 4 une modification du niveau de dopage de "échantillon sur une fine couche
lors nos expériences. Cette perturbation ne devrait pas s’étendre trés profondément.

*9  Le deutérium a été choisi pour pouvoir étre facilement détecté par des mesures de spectroscopie ionique
(SIMS). C’est un isotope de I'hydrogene; ses propriétés de diffusion et ses propriétés électroniques sont
donc voisines de celles de 'hydrogéne.
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® Les traitements de surface que nous isolerons dans cette thése sont utilisés sur des dispositifs
de test par d’autre équipes du L.E.P.84, Le plasma de réduction et le plasma de nitruration en
sont des phases importantes sur lesquelles nous concentrons notre étude. Sur un autre montage
expérimental que le notre, le traitement peut étre achevé par un dépot ultérieur de nitrure de
silicium. Il permet de sortir les échantillons & 1'air. 1l a ainsi été possible a Pierre Ruterana8s
de préparer des coupes transverses de ces échantillons pour les observer au microscope
electronique 4 haute résolution. Avant méme d’aborder les détails de notre étude, nous pou-
vons porter notre regard sur un cliché obtenu sur une de ces surfaces (Figure 22). La raideur
de l'interface obtenue est frappante. Nous pouvons la comparer a ce qui est obtenu sur les
interfaces Si0,/Si daas les meilleurs cas. Le désordre est trés faible: aucune contrainte ne peut
étre percue dans le substrat.

Ces résultats indiquent que si 'hydrogéne perturbe le substrat, ceci se fait a des échelles de défauts
ponctuels et non pas de défauts étendus. Il est donc possible d’aborder nos expériences avec
confiance dans la possibilité de tirer quelques renseignements physiques sur le systéme que nous
¢tudions.

Nous avons toujours cherché a réduire le plus possible les durées d’exposition au plasma.
Dans ce but, les échantillons subissent systématiquement un nettoyage en solution acide ou basique
avant leur introduction dans le bati ultra-vide. Nous avons porté des efforts particuliers dans le
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Figure 22. Cliché de Vinterface nitrurée: Interface GaAs/nitrure vue au microscope
électronique en coupe transverse 4 haute résolution. Un point correspond & une
rangée de deux atomes. L'interface est particuliérement raide et présente quelques
marches mono- ou diatomiques (fléches verticales).

a: faible agrandissement,
b: fort agrandissement de Ja méme photographie.
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choix de la solution de prétraitement chimique. Notre approche, totalement empirique, de cette
guestion sera détaillée avant méme de parler des plasmas.
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Chapitre 7. Le nettoyage chimique

Le nettoyage chimique de la surface de GaAs est généralement effectué avec la séquence
suivante:

1.  Dégraissage dans une solution organique (par exemple éthanol-trichloréthyléne-acétone),
2. attaque dans une solution acide ou basique,
3. ringage de fagon 4 éliminer les produits de la réaction.

Nous avons toujours suivi ce schéma. Toutefois, le choix de la solution de décapage
{acide ou basique) et du ringage nécessitc une étude spécifique. En effet, malgré les nombreuses
publications parues sur cette question87,8889 | des problémes de reproductibilité sont souvent
rencontrés. Les conditions expérimentales sont rarement identiques: provenance des produits chi-
miques, matériau des bechers, manipulations & 1"air ou dans une atmosphére controlée, etc... Il est
important de caractériser 'effet de différentes solutions chimiques sur la surface de GaAs. Nous
abordons ce probiéme sous l'angle de:

® [a composition de la couche superficielle d"”oxyde”,
@ la steechiométrie du substrat dans la région proche de la surface.

Des mesures de photoémission ont été effectuées sur des surfaces pour lesquelles les étapes 2 et 3
étaient les suivantes:

acide citrique; ringage 4 'eau désionisée de 18MLY,
plasma d’oxygéne; ringage 4 ’eau désionisée de 1SMQ,

solution d‘acide sulfurique, d’eau oxygénée et d'eau désionisée en proportion 10:1:1; ringage &

I'ean désionisée de 18MQ,

® solution commerciale 4 base de phénol (Stripper A20*10); ringage 4 I'eau désionisée de 18MQ,

® solution d’acide chlorhydrique et d’ean désionisée en proportion 1:1; ringage 3 'eau désionisée
de 18MQ,

@ solution d'acide chlorhydrique et d'éthanol en proportion 1:1; rincage 4 ’éthanol bouillant.

Le spectre d’ensemble, recouvrant une large gamme d’énergies de liaison, de 0 & 1000
eV, permet de connaitre les contaminants principaux de la surface (Figure 23). En dehors des pics
de photoémission ou de tranmsition Auger de l'arsenic ou du gallium, on observe la présence
d’oxygéne et de carbone sur toutes ces surfaces.

La Figure 24 et la Figure 25 montrent les spectres 3d de l'arsenic et du gallium & 75°
d’émission aprés le nettoyage chimique.

*10 La composition ne nous a pas été communiquée par le fabricant,

Chapitre 7. Le nettoyage chimique 69




Figure 23. Nettoyage chimique de la surface de GaAs; spectre d’ensemble: ILe spectre d'en-
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sembie de la surface de GaAs nettoyée chimiquement montre 1'existence d’arsenic,
de gallium, d’oxygéne et de carbone. Ce spectre est, dans ses grandes lignes,
identique pour tous les nettoyages que nous avons étudiés.

7.1 L’arsenic aprés les nettoyages chimiques

7.1.1 Les composantes visibles sur les niveaux de I'arsenic

70

La déconvolution de 'arsenic révéle plusieurs contributions:

L’arsenic de volume de GaAs qui représente la contribution la plus importante sur tous les
spectres. Ceci est une indication que l'épaisseur de 1'oxyde est toujours relativement faible sur
ces surfaces.

L’arsenic de l'oxyde dont le niveau de cceur est déplacé par rapport 4 la contribution de volume
de 3 eV vers les plus fortes énergies de liaison. En nous reportant au tableau I nous pouvons
attribuer cette deuxiéme contribution 4 un oxyde d’arsenic. La composition de cet oxyde est
probablement As,Q,. 1l est possible que d’autres formes oxydées soient présentes pour certains
nettoyages; dans ces cas un seul pic d’oxyde est insuffisant pour rendre compte de la largeur
de la contribution oxydée. Nous ne voudrions pas pousser la technique de déconvolution au
dela de ses limites en ajustant la contribution d’oxyde par plusieurs pics. Avec la résolution
de notre appareillage, il est en effet difficile de faire la différence entre une addition de plusieurs
contributions oxydées et 1'élargissement du pic d'oxyde. L’étude des oxydes natifs de GaAs
avec un systéme de photoémission de meilleure résolution8s ,64 |90 permet de mettre en évidence
la présence assez générale de plus d'un oxyde. On constate alors en effet que le pic d’oxyde
a’est pas seulement centré 4 3 eV et &largi; il présente des bosses caractéristiques de plusieurs
contributions différentes.  L’étude fine a été poussée assez loin par Demanet30 et
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Figure 24. Nettoyage chimique de Ia surface de GaAs; arsenic:  Spectre 3d de l'arsenic sensible
a la surface pour différents nettoyages chimiques:

acide citrique,

plasma d’oxygéne,

acide sulfurique 10:1:1,
Stripper A20,

acide chlorhydrigue et eau,

S R

Grunthanert4. De notre c6té, nous avons detaillé cet aspect pour des spectres mesurés au
synchrotron d’Orsay86. La surface utilisée dans ce cas a été nettoyée dans une solution d’acide
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Figure 25. Nettoyage chimique de la surface de GaAs; gallium: Spectre 3d du gallium sensibie

a la surface pour les mémes nettoyages chimiques que la Figure 24

72

chlorhydrique et d’ean désionisée. Les specires 3d de I'arsenic et du gallium mesurés avec une
énergie de photon de 72.7 eV sont visibies sur la Figure 26. Pour une telle énergie cinétique,
la profondeur d’échappement est de 1'ordre de 0,5 nm. La trés forte contribution de I'oxyde
dans les spectres ne peut pas étre expliguée par cette valeur légérement plus faible de la pro-
fondeur d’échappement. L’échantillon a passé un temps trés long dans un dessicateur qui était
normalement rempli d’azote. Les précautions prises étaient sans doute insuffisantes pour éviter
une reoxydation assez forte de la surface. Il faut donc penser que cette contribution effec-
tivement élevée provient d’une épaisseur plus importante de Yoxyde. En ce qui concerne les
positions des pics, la déconvolution de ces spectres conduit 4 des résultats trés semblables 4 ceux
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INITIAL SURFACE As (3d) | LINITIAL SURFACE Ga (3d}
hv ~72.78V

hv -72.7eV

Figure 26. Etnde détaillée de Voxyde natif de GaAs: Spectres 3d de l'arsenic et du gallium

sur une surface nettoyée dans une solution d’acide chlorhydrique et d'eau
désionisée. Mesure effectuée au synchrotron du LURE (Orsay) avec une énergie
de photon de 72.7 eV, cette énergie conduit 4 une profondeur d’échappement de
I'ordre de 0,5 nm. Déconvolution effectuée par Simplexe.

obtenus au LEP pour l'arsenic et le gallium. L’oxyde est probablement un mélange d'As,O,
et d’As,0s.

Une contribution plos proche de larsenic de volume est observée systématiquement
(Figure 24 et Figure 26). Elle est déplacée de 0,7 eV vers les plus fortes énergies de liaison.
On pourrait mettre en doute la réalité de cette contribution. Elle est présente 4 la fois sur les
spectres a basse et 4 haute résolution (au LEP et au synchrotron), C’est déjd une assez bonne
indication. D’autres indices nous paraissent importants:

&.

Nous avons mesuré les spectres sur des surfaces nettoyées chimiquement et rendus sensibles

a la surface par deux méthodes distinctes:

spectres 3d en émission & 75%; la profondeur d’échappement effective est ajors 0,7 nm.
specires 2p en émission normale; la profondeur d’échappement est du méme ordre de
grandeur. La séparation des deux contributions de spin total 3/2 et 1/2 est de plusieurs
volts sur ce niveau. 1l est alors possible de mesurer le niveaun de spin total 3/2 seu-
lement.

Ceci a eté effectué comme l'indique la Figure 27a et b. Sur ces deux spectres, la
déconvolution par Simplexe nécessite la présence de la contribution décalée de la méme
quantité 0,7 + 0,1 eV. On peut voir (Figure 27c) en effet que Iajustement avec un seul
nivean de largeur égale 4 celle du substrat est impossible 4 obtenir correctement. On déduit
done

d'une part, que le profil de I'arsenic de ces surfaces est plus large que celui d'une sur-
face propre (dont les spectres servent comme spectres élémentaires dans la
déconvolution par Simpilexe),

et d’autre part, que cet élargissement correspond principaiement 4 une contribution
supplémentaire et non pas 4 une modification des processus de collision.

Nous disposons en effet, de trois spectres de profondeur d’échappement comparable mais
d'énergie cinétique trés différente:

=~30 eV pour les spectres mesurés au synchrotron ou 1'on observe le niveaun a 0,7eV
aprés déconvolution,

=300 eV pour les spectres 2p 3/2 mesurés avec une source conventionneile,
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Figure 27. Comparaison de deux specfres d’arsenic sensibles i la surface: Les spectres
d’arsenic sensibles 4 la surface montrent la méme contribution décalée de 0,6 eV
vers les plus hautes énergies de liaison.

a: Spectre 3d mesuré en émission rasante déconvolué avec deux contri-
butions dans le pic principal (pic de volume),

b: Spectre 2p 3/2 mesuré en émission normale déconvolué avec deux
contributions dans le pic principal,

c Spectre 3d déconvolué avec une seule contribution autour de la po-

sition de volume.

==1500 eV pour les spectres 3d en émission rasante.

On se serait attendu 4 ce que les spectres d’énergie cinétique différente mais de profondeur
d’échappement comparable correspondent & des processus de perte et de recombinaison
différents. Si I'élargissement apparent des spectres mesurés était uniquement di a des
modifications des processus de collision et de perte, il serait différent sur chacun de ces
trois spectres. Or, la déconvolution conduit 4 des résuliats trés comparables pour les trois
énergies; ceci laisse penser que 'élargissement apparent est dii 4 un dédoublement du ni-
veau.

b. Nous avons eu l'occasion d’effectuer récemment quelques mesures préliminaires sur un
appareillage de photoémission en rayons X 4 meilleure résolution. Nous avons ainsi pu
obtenir des spectres sur des surfaces nettoyées chimiquement et moins oxydées que la sur-
face observée au LURE. Deux spectres sont représentés sur la Figure 28; ils correspon-
dent 4 deux situations différentes. L'un (a) a été pris sur une surface ot I’on avait déposé
de l'arsenic sur une grande épaisseur par épitaxie aux jets moléculaires. Il permet de voir
le dédoublement spin-orbite de I'arsenic. L’autre (b), par contre, pris sur une surface
nettoyée dans l'acide chlorhydrique, accuse un remplissage du creux entre les deux com-
posantes de spin total différent. Une déconvolution par entropie maximum des deux
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Flgure 28. La contribution i 0,7 eV visible 4 plus haute résolution: Spectres 3d de 'arsenic

mesurés avec une source monochromatisée offrant une bonne résolution (0,69 eV
pour le niveau 4f de ["or).

a:

Spectre ol la contribution 4 0,7 eV est absente,
b.

Spectre ou la contribution 4 0,7 eV est présente.

Les courbes en pointillé sont le résultat de la déconvolution par entropie maxi-
mum.

spectres est possible en raison de 1’absence des satellites de la raie d’émission principale

Le résultat est tracé en pointillé sur la Figure 28. On voit effectivement alors une

deuxiéme contribution sur I'un des deux spectres qui est décalée de 0,7 eV.
L’existence d'une contribution déplacée de 0,7 eV vers les plus fortes énergies de liaison est donc
physiquement acceptabie.

En résumé, les niveanx de ceeur de 'arsenic contiennent

une contribution du volume de GaAs,
une, voire plusieurs, contributions d’oxyde et

une contribution correspondant i un décalage de 0,7 eV vers les plas fortes énergies cinétiques.

7.1.2  Interprétation du pic a 0,7 eV sur l'arsenic

Le tableau I contient un pic décalé de 0,6 eV par rapport au niveau de volume de
V'arsenic dans GaAs. Il correspond 4 'arsenic élémentaire, c’est-a-dire 4 des liaisons As-As. Avant
d’accepter cette interprétation, nous devons chercher si d‘autres solutions ne seraient pas possibles

@

Chapitre 7. Le nettoyage chimique 75




}

. 180

-%- (xygéne

-a- Carbone

—— As de GaAs

—— As elementaire

—¢ Ga de GaAs

; ot .
0 ] T T ! H T 77 1 |

0 5% 10s 20s 40s 80s 160s 80s 160s

Figure 29. Séquence de plasmas d'hydrogéne aprés nettoyage chimique: L'étude d'une
séquence de plasmas d’hydrogéne 4 température ambiante permet d’étudier les
corrélations entre le pic & 0,7 eV et les contaminants principaux: 1'oxygéne et le
carbone.

Un niveau aussi faiblement décalé pourrait correspondre 4 une liaison chimique moins
ionique que dans les oxydes reportés dans le tableau 1. Le spectre général (voir Figure 23) de cetie
surface ne présenie pas d’autres composants que l'arsenic, le gallium, le carbone et 'oxygéne. Le
pic que nous observons pourrait donc correspondre 4 un oxyde ou un carbure d’arsenic voire de
gallium. Pour tester ce point, nous avons utilisé une méthode qui permet de changer continfiment
la proportions de carbone ou d’oxygéne sur la surface. Une mesure des cinétiques de disparition
des différentes contributions nous renseigne sur les corrélations entre la proportion de carbone ou
d’oxygene et le pic 4 0,7 eV. Nous anticipons ici sur la suite de la thése en utilisant le plasma
d’hydrogéne pour changer la quantité de carbone et d’oxygene sur la surface nettoyée chimiquement.
Nous pouvons voir, sur la Figure 29 I'effet d'une séquence de plasmas d’hydrogéne & température
ambiante sur une surface nettoyée dans une solution d’acide chlorhydrique et d'éthanol puis rincée
a I'¢thanol. Sur cette figure, on a porté les intégrales des niveaux 1s du carbone et de I'oxygéne en
emission normale et du niveau 3d du gallilum mesuré en émission rasante. Le niveau 3d de 1’arsenic
en emission rasante a été déconvolué et nous avons pu tracer indépendamment la contribution de
'arsenic de volume et celle du pic 4 0,7 eV. La séquence de plasmas a été effectuée de la fagon
suivante:

1.  mesure sur la surface initiale,

2. premier plasma de 5 secondes; mesure sur la surface obtenue,

3. second plasma de 5 secondes (portant la durée totale d’exposition au plasma a 10 secondes);
mesure,
plasma de 10 secondes (durée totale 20 secondes); mesure,

5. ainsi de suite jusqu’d une durée totale de 160 secondes.
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De fagon a verifier que e fait de fractionner les durées d’exposition au plasma n’entraine pas
d’artefacts, nous avons repris cette expérience sur un second échantiilon exposé 4 des plasmas
continus sur de longues durées. Sur la figure, ce deuxiéme échantillon apparait aprés les coupures
des courbes expérimentales. Deux mesures ont alors été faite sur ce second échantillon: une pour
80 secondes de plasma, une autre aprés un deuxiéme plasma de 80 secondes. Les conditions du
plasma étaient les suivantes:

Pression: 4 x 10~*Torr
Courant de décharge: 100 mA
Tension de décharge: <75V
Courant de chauffage: 6,5 A
T échantillon: < 100°C

On peut observer des cinétiques différenciées pour certaines contributions.

® La composante d’arsenic & 0,7 eV disparait assez rapidement.

® La diminution du pic de carbone est plus lente; Uincertitude sur les intensités du pic de carbone
et du pic 4 0,7 eV est trop impoertante pour savoir §il ¥ a ou non une correlation entre la di-
minution du carbone et du pic 4 0,7¢V,

® La quantité totale d’oxygéne est 4 peu prés constante durant tous les plasmas. La composante
d’oxyde d’arsenic, décalée de 3 €V disparait dés le second plasma. La composante d’oxyde de
gallium évolue peu au début de 'exposition puis a tendance & croitre pour les plasmas longs.

En conclusion, on a pu constater que le pic 4 {,7 ¢V ne montrait pas de corrélation évidente
avec 'un des contaminants majoritaires qu’est oxygéne. Il peut donc étre attribué 4 un composé
carboné ou 4 un composé formé des atemes du substrat seulement. Si ’on attribue ce pic 4 un composé
du subsirat, les données du tableau 1 indiquent que que le pic 4 0,7 eV correspond 2 des petits amas
d’arsenic ou bien 4 une forte densité d’antisites d’arsenic sur le gallium. Nous le désignerons dans la
suite par le pic d’arsenic élémentaire.

7.2 Le gallium aprés le nettoyage chimique

1l est beaucoup plus difficile d’obtenir des renseignements détaillés 4 partir des niveaux
de ceeur de gallium. Ceci est dii au fait que le gallium est moins électronégatif que 'arsenic. Les
niveaux de ceeur du gallium cristallin dans GaAs sont donc déplacés vers les plus fortes énergies de
liaison par rapport au gallium atomique. L’oxydation du gallium ne fait que renforcer cette ten-
dance. Le déplacement des niveaux sur le gallium oxydé est alors relativement plus faible que sur
'arsenic par rapport aux niveaux correspondants dans fe volume de GaAs.

Les niveaux de ceeur du gallium sur la surface nettoyée chimiquement montrent deux contributions:

1. La contribution de volume sur le gallium est assez intense comme nous l’avions remarqué dans
le cas de 1’arsenic,

2. Une contribution décalée de 1,2 eV environ correspondrait bien, d’aprés le tableau 1 4 un oxyde
(Ga,0, L'étude faite au synchrotron, Figure 26, a permis une déconvolution plus poussée du
pic de gallium. On trouve alors une deuxiéme contribution intermédiaire entre le gallium de
volume et la composante 4 1.2 eV. Cette contribution est déplacée de 0,8eV vers les plus fortes
énergies de liaison par rapport an niveau de volume. Aucune valeur reportée dans le tableau
1 ne correspond a ce décalage. On peut penser que le composé qui se rapporte a ce pic est une
forme peu oxydée du gallium telle que Ga,O. 1l est aussi possible qu'il soit di 4 une liaison
avec le carbone. Nous n'avons pas eu l'occasion d'effeciuer des mesures cinétiques au
synchrotron. Elles nous auraient permis de répondre plus sirement i cette question.
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Traitement Intégrale Ols | Intégrale Cls As _5 Ga™ | As» E Ga Asg j_ gaox
Acide citrique 70 33 4.3 52 2,4
Plasma O, 67 17 3.9 9,8 2,8
H,S0, 68 36 4,3 2.9 1,7
Stripper A20 67 23 ? ? ?

HCl + eau 28 36 2.7 1,2 0.4
Max/Min 1,6 8,2 7,0

Tablean 4. Intégrale des pics s de "oxygéne et du carbone pour les différents nettoyages chimiques
¢tudiés dans cette thése. Les trois derniéres colonnes permettent d’étudier l'origine des niveaux
déplacés sur I"arsenic et ie gallium,

7.3 L’oxyde aprés le nettoyage chimique

Comme nous ["avons vu plus haut, 'oxyde est visible 4 la fois par la présence du pic Is
de I'oxygéne et par les décalages de pics de gallium et d’arsenic. Il contient une proportion non
négligeable, parfois méme importante, de carbone.

Les niveaux d’oxygéne et de carbone excités par les raies Ko de 1'aluminium ou du
magnésium, se situent dans la région du spectre ou l'on trouve de nombreux pics de transition
Auger. Ils se superposent donc a un fond trés perturbé. Lincertitude sur Iintensité intégrée de ces
pics est importante. En changeant le détermination du fond d’électrons secondaires on peut estimer
'incertitude 4 environ 30%. Les déconvolutions sont rendues difficiles par la présence de ce fond
perturbé. Les énergies utilisées au synchrotron sont insuffisantes pour atteindre ces niveaux de coeur.
La connaissance détaiflée des déplacements de ces pics est alors trés difficile 4 obtenir. On pourrait
essayer de tirer des renseignements sur la participation relative du carbone et de I'oxygéne dans les
niveaux chimiquement déplacés sur l’arsenic et le gallium. A titre d’exemple, nous avons calculé les
rapports d’intensités suivants:

As” £ Ga% A 4+ Ga® A% 4 GaoF
0 ’ C ’ 0+C

et nous les avons reportés dans le tableau 4. En dermiére ligne du tableau nous avons inscrit le
rapport des valeurs extrémes pour chacune de ces données On voit que les données de la troisiéme
colonne, relative 4 'oxygéne dispersent le moins. On est tenté de conclure que les niveaux (autres
que le niveau a 0,7 eV sur I'arsenic) sont essentiellement dus & des liaisons avec Yoxygéne. Notons
toutefois que des raisonnements quantitatifs de ce genre supposent a prieri que la couche d’oxyde
est homogéne. Rien dans nos données ne nous permet de démontrer ceci.

Nous nous sommes donc bornés 4 estimer 1'épaisseur de I'oxyde.

7.3.1 Epaisseur de I'oxyde
Ceci peut étre effectué de deux fagons différentes. En premier lieu, il est possible d’uti-

liser le rapport d'intensité des contributions déplacées par 'oxydation sur l’arsenic (ou le gatlium)
et de la composante de volume. Ceci nécessite la connaissance de la concentration d’atomes
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d’arsenic (ou de gallium) dans "oxyde. Il faut aussi supposer que !’oxyde est un mélange homogéne.
Ces restrictions sont trés sévéres; elles rendent douteuse I'application de cette méthode. La seconde
méthode que nous avons mise au point consiste & mesurer lintensité intégrée du pic de volume sur
la surface oxydée®l. Le plasma d'hydrogéne permet, dans certaines conditions, de nettoyer
complétement la surface de son oxyde comme nous le verrons plus loin. On peut alors mesurer
Vintensité intégrée du pic de volume sur la surface propre. Le rapport de ces deux valeurs est relié
d 1’épaisseur de la couche d'oxyde par la relation:

I E
I—Ox—'mexp(— on) (7.1)
propre oxX

La valeur trouvée est alors beaucoup moins sensible & la structure réelle de Voxyde. I faut cepen-
dant que l'oxyde ne contienne pas d’inclusions de GaAs cristallin ce qui induvirait des erreurs im-
portantes d’évaluation. Si l'on suppose que ceci est effectivement le cas, on peut alors etudier les
sources d’erreurs possibles. La méconnaissance du libre parcours moyen inélastique des électrons
dans I'oxyde peut entrainer une erreur sur la valeur de 'épaisscur déterminée par I'expression (7.1).
Grunthaner et ses collaborateursd2 ont évalué le libre parcours moyen inélastique dans un oxyde de
Si. Les valeurs différent sensiblement de celles trouvées pour le substrat semiconducteur de silicium.
Une autre source d’erreur possible provient de la morphologic de linterface entre l'oxyde et le
substrat. La rugosité de l'interface entre l'oxyde et le substrat a alors été représenté par une
sinusoide. Si Yon ajoute les deux effets mentionnés ici, on trouve que l'expression (7.1) permet de
déterminer 1'épaisseur 4 70% prés. On a ainsi pu évaluer I'épaisseur d’oxyde aprés un nettoyage dans
la solution d’acide chlorhydrique et d’éthanol, suivi d'un ringage & 1'éthanol. Le résultat de cette
évaluation est reporté dans la premiére ligne du tableau 5.

id.L 34| 2pi
{émission normale) {émission rasante) {émission normale)
As Ga As Ga As Ga
Oxyde en 0,3 - 0,5n1m|{0,4 — 1,30m|0,2 - 0,82m|0,5 — 0,7am| ~0,70m ~0,6nm
photoémission
Oxyde en ' : 1,6 - 22nm
ellipsométrie
Rugosité en 0,8 — 1,7nm
ellipsométrie
Ozxyde en ~0,5nm
microscopie
Rugosité en ~1.4nm
microscopie

Tableau 5. Epaisseurs d’oxyde mesurées par photoémission, par ellipsométrie et par microscopie
électronique 4 haute résolution.
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Les valeurs ont &té estimées 4 partir des niveaux de coeur du gallium et de I'arsenic. La relativement
bonne correspondance entre les deux résuitats est une indication assez satisfaisante de la validité de
la méthode que nous avons utilisée.

Dans la deuxiéme ligne du tableau 5, nous avons porté les valeurs d’épaisseurs d’oxyde mesurées
au méme moment en ellipsomeétrie par Pierre Boher sur les mémes échantillons. Chaque échantillon
avait &té clivé avant le nettoyage chimique et les moitiés montées dans des bédtis distincts:

le biti de photoémission,
un béti semblable équipé d'un ellipsométre spectroscopique.

On remarque que les épaisseurs mesurées par photoémission sont toujours trés inférienres a ceiles
que donne ellipsomeétre. Dans le cas de ellipsométre 1'épaisseur des différentes couches sous la
surface est évaluée par une modélisation multicouches que 1'on compare au spectre d'ellipsométrie.
Il faut entrer comme données l'indice optique de chaque couche. L’indice optique est trés bien
tabulé pour un grand nombre de composés et en particulier pour les oxydes. Par contre, les cas plus
délicats tels qu'une rugosité a l'interface posent des problémes de modélisation. On peut représenter
la rugosité comme un meélange du matériau et de vide. Des théories de champ moyen permettent
alors de calculer I'indice effectif. C’est ce qui a été fait pour le calcul que nous avons porté dans le
tableau 5. Sur toutes ces mesures, une couche rugosifiée a été observée par ellipsométrie. Le résultat
est porté sur la troisiéme ligne du tablean 5. Nous avons voulu obtenir une réponse satisfaisante a
la question posée par la différence entre les deux techniques. A cette fin, Pierre Ruterana a aminci
un échantiilon nettoyé de la méme fagon que ceux du tableau 5. Un dépét ultérieur d'une couche
encapsulante (en fait un super-réseau de carbone et de tungsténe) a permis de stabiliser I'oxyde
pendant tout le traitement d’amincissement et l'analyse par microscopie. On a pu ainsi observer
directement la rugosité et 'épaisseur de 1'oxyde. Les valeurs trouvées sont reportées dans les deux
derniéres lignes du tableau 5. On retrouve les mémes ordres de grandeur d’épaisseur d’oxyde que
celles obtenues par photoémission. L’épaisseur de la couche rugosifiée est sensiblement plus im-
portante que celle observée par ellipsométrie. Par contre, 'épaisseur totale de la couche d’oxyde et
de rugosité est ¢quivalente 4 celle observée par ellipsométric. On peut donc penser que la
modelisation de la couche de rugosité est mal effectnée par la méthode exposée plus haut. On peut
obtenir in situ une évaluation de ["épaisseur des deux couches:

® cn estimant I"épaisseur de oxyde par photoémission, ,
® en soustrayant cette valeur 4 1'épaisseur totale mesurée par ellipsométrie; on aboutit ainsi a
'épaisseur de la couche rugneuse.

7.3.2 Le carbone sur la surface

Comme l'indique le tableau 4, le carbone est toujours présent sur la surface nettoyée
chimiquement. Nous avons été étonnés de constater sa présence, en particulier dans le cas du
traitement de décapage dans la solution d‘acide chlorhydrique et d’éthanol. En effet, ce décapage
est réputé conduire 4 une concentration minimum en carbone(Grunthaner et ¢1.93). Or, dans nos
expeériences, il a produit unc des surfaces les plus contaminées en carbone. Les expériences de Frank
Grunthaner se sont faites dans une boite 4 gants avec un systéme de décapage par microgoutte trés
bien contrdlé. L'attaque n’était pas suivie par un ringage dans son cas. Ce qui pourrait apparaitre
comme un détail de procédure a sans doute une importance prédominante dans le résultat du
traitement. On justifie ainsi pleinement a posteriori I'étude sur les traitements chimiques de la sur-
face!

L'expérience de cinétique en plasma d'hydrogéne que nous avons retracée sur la Figure 29, nous
renseigne sur la morphologie du carbone sur la surface. Le carbone disparait en synchronisme avec
'augmentation d’intensité du gallium et de I'arsenic. Compte tenu de 'importance de V'effet sur le
gallium et sur l’arsenic, il est possible que le carbone forme initialement ene couche continue sur la
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surface. On peut donc penser que la surface ainsi nettoyée est recouverte d'une fine couche (de
I'ordre de 1 nm) d’hydrocarbure. La présence de carbone est une barriére i l'oxydation par
I'atmosphere lors du transport dans l'air. On voit la surface se réoxyder sans doute lorsque la dis-
parition du carbone remet 4 nu le substrat de GaAs.

En résumé, la composition exacte de la couche d’oxyde est assez mal connue. On a pu
chiffrer I'épaisseur de Foxyde qui est toujours assez faible. Les valeurs typiques varient entre 0,5 et 1
nm. Cefte épaisseur comprend a la fois I'oxyde i proprement parler et la contribation du carbone.
Pour certains nettoyages, le carbone apparait en fine couche sur la surface.

7.4 Les différences entre les nettoyages étudiés

Acide Plasma H,0, Stripper | HCl + eau
citrique 0, A20°11
{%}M 0.43 0.87 0,43 0,74 0.94
a

(A3, 0,51 0,83 0,36 0.34 0,97
Ga

As

As 1,37 16 0,19 0,79
B 1,00 3 1, 7

A
D | 33 9 0,27 0,00 0.00
(AS KSGa)vol.
LT SO B ? 0,32 0,00 0.09
(As + Ga)r
A
e ] g5 0,45 0,48 0.19 0,14
(AS d}aG'a)surf.
P | g5 0,33 0,42 ? 0,18
(AS + Ga)su:f.
0

O | o024 0,20 0,21 0,13 0,12
A5~ G
—— £ 1 020 0.08 31 0,08 0.27
(s + Ga)y !

Tableau 6. Résultats généraux de I'étude sur le nettoyage chimique. Les données correspondent
des rapports d'intensités de pics de photoémission aprés déconvolution corrigées par les sections ef-
ficaces de photoémission et par la transmission de 'analyseur. Les lignes de I'oxygene et du carbone
ne doivent pas étre comparées aux autres en valeur absolue car le libre parcours moyen est trés
différent de celui de l'arsenic et du gallium. Nous n’avons pas effectué la correction par le libre
parcours moyen.

Le tableau 6 résume les valeurs d’intensités de pics que nous avons relevées pour les
différents nettoyages étudiés. Le cas du Stripper A20 doit étre mis & part car la déconvolution s'est
avéree difficile. Aucune des solutions de déconvolution que nous ayons obtenues pour ce nettoyage
n’a conduit au bon écartement entre les niveaux de volume de 'arsenic et du gallium. De plus, nous
avons pu trouver aussi facilement une solution trés oxydée et une solution trés peu oxydée pour les
pics de gallium. Compte tenu du fait que le pic d’oxygéne s est ’'un des moins intenses de tous les
traitements étudiés, nous aurions tendance & choisir la solution correspondant au minimum d'oxyde

*11 La deconvolution du gallium est difficile dans ce cas. Elle conduit soit 4 une solution trés pauvre en
oxyde de gallium qui est le résultat reporté ici, soit au contraire, & une surface riche en oxyde de gallium.
Nous avons choisi la premiére sofution, compte tenu de la faible quantité d’oxygéne trouvée sur cette
surface. Un doute subsiste qui ne pourra &tre totalement levé qu‘avec le recours & une mesure 4 plus
haute résolution.
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de gallium. C’est ce que nous avons fait dans le tablean 6. Ii ressort alers un écart i la
stechiométrie de volume trés important particuliérement prés de l'interface oxyde-substrat
(deuxiéme colonne du tableau 6). Nous ne voulons pas nous montrer trop affirmatifs en ce qui
concerne ce nettoyage. Gardons en mémoire qu'il produit une des surfaces les moins riches en
arsenic ¢lémentaire; la contamination en carbone est trés faible et la quantité totale d’oxygéne est
trés réduite.

De tous les autres traitements, celui qui produit ia surface la plus steechiométrique, la
moins riche en arsenic élementaire et relativement peu oxydée est I'attaque par l'acide chlorhydrique.
C’est celui que nous avoens utilisé le plus souvent pour nos études. 1T est toutefois générateur d’une
forte contamination en carbone. Nous avons déjd vu que le plasma d’hydrogéne réduisait trés ra-
pidement la contamination en carbone. Le nettoyage par l'acide chlorhvdrigne est donc un bon
candidat comme traitement préparatoire 4 un plasma d’hydrogéne.
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Chapitre 8. Le plasma d’hydrogéné

Le plasma d’hydrogéne est défini par un grand nombre de variables: la pression, le
courant de chauffage du filament, le courant de décharge, la temsion de décharge, la durée du
plasma, le confinement magnétique, 1'aire des surfaces de pertes, la nature des surfaces de pertes,
etc... L’échantillon piongé dans le plasma peut étre, lui-méme, dans divers états qui ne sont pas
forcément neutres par rapport au plasma: polarisation de I'échantillon, conductivité, température.
Un choix doit étre fait parmi tous ces paramétres. Les paramétres purement géométriques tels que
la forme des parois, leur aire et leur nature sont, en pratique, fixés une fois pour toute par le choix
de notre enceinte de traitement. De la méme fagon, les conductivités thermique ou électrique des
¢chantillons ne pourront pas étre considérées comme des paramétres de l'expérience: nous devons
agir sur des substrats de dopage différent. Ce sont les exigences des concepteurs de dispositifs qui
imposent le choix du substrat. Nous retenons donc les paramétres “libres” suivants:

la pression dans l'enceinte,

le courant de chauffage du filament,

le courant de décharge,

la tension de décharge,

la température de I"échantillon,

la polarisation de I'échantillon

et, bien entendu, la durée d’exposition.

ol

Cette énumeération ne doit pas nous faire perdre de vue le fait que notre montage expérimental n'est
pas parfait. Nous devons donc garder a l'esprit les effets éventuels des impuretés aux parois, du
chauffage des parois sous l'effet-du plasma, etc... Ces effets peuvent évoluer en fonction du temps
selon le degré de propreté des parois.

Compte tenu de la complexité du sujet que nous abordons, nous ne pouvons pas
prétendre faire une étude exhaustive de l'interaction entre le plasma d’hydrogéne et la surface. Nous
présentons nos résultats comme des réponses 4 des questions choisies. Ces questions doivent graviter
autour des axes principaux de notre étude que nous avons rappelés en introduction de ce chapitre:
réduction des contaminations de surface, stmchiométrie, position du mniveau de Fermi et
éventuellement morphologie de la surface. Dans la suite de ce chapitre, nous tenterous de donner
une réponse aussi peu ambigué que possible aux questions suivantes:

1. Effet du plasma d’hydrogéne sur les contaminants principaux (O et C)

® Le plasma d’hydrogéne permet-il de réduire les oxydes? Observe-t-on un effet différencie
sur les oxydes du gallinm et sur les oxydes de I'arsenic? Peut-on déterminer les mécanismes
microscopiques d'interaction avec les oxydes?

® Qu’en est-il du carbone?

2. Quelle est 'espéce réductrice du plasma d’hydrogéne? Peut-on établir une corrélation entre la
concentration d'un constituant particulier et la vitesse de réduction des contaminants de sur-
face?

3. Le plasma d’hydrogéne et la steechiométrie prés de la surface

Chapitre 8. Le plasma d’hydrogéne 83




® Observe-t-on une cinétique différente de I'hydrogéne sur l'arsenic et sur le gallivm de
GaAs?

Le plasma d’hydrogéne a-t-il une influence sur l'arsenic élémentaire?

Le plasma d’hydrogéne grave-t-il la surface?

Peut-on attribuer les effets chimiques principaux 4 'hydrogéné atomique ou 4 une forme
ionisée de 'hydrogéne?

4. Le plasma d’hydrogéne a-t-il une influence sur la position du niveau de Fermi?

® Effet du type de dopage; type nn, type p
® Etude des corrélations niveau de Fermi/chimie de surface
@ FEtude de la diffusion de H dans le substrat; effet sur le dopage

5. Peut-on déterminer la morphologie de la surface aprés plasma d’hydrogéne? Les paramétres
du plasma peuvent-ils étre choisis pour obtenir une surface aussi plane que possible?

Nous aborderons ces questions avec aide de la photoémission. Nous ferons référence i des
expériences complémentaires effectuées au LEP par d’autres équipes ou en partie par nous-méme
comme nous "avons mentionné dans la préface. A chague étape, nous chercherons les améliorations
des conditions de plasma de fagon & aboutir finalement 4 un plasma “optimisé” pour le traitement
de surface que nous recherchons.

8.1 Les effets majears d’un plasma d’hydrogéne

Avant d'aborder cette étude détaillée, nous montrons tout d’abord les effets principaux
du plasma d’hydrogéne sur une surface de GaAs. A cette fin, nous avons tracé sur la Figure 30, les
niveaux de ceeur de l'arsenic et du gallium lors des traitements suivants:

1. Nettoyage dans la soluticn d’acide chlorhydrique et d’éthanol, ringage & 1'éthanol,
2. Plasma d’hydrogéne dans les conditions sutvantes:

Pression: 10—* Torr
courant de chauffage: 7A
courant de décharge: 100 mA
tension de décharge: 715V
température de I’échantillon: ambiante
durée: Imn

La surface initiale présente les caractéristiques générales que nous avons exposées au
paragraphe précédent. Nous trouvons donc les oxydes d’arsenic ¢t de gallium, I'arsenic élémentaire,
le carbone. Le plasma a réduit visiblement 'oxyde d’arsenic et I’arsenic élémentaire. Il reste une
quantité non négligeable d'oxyde de gallilum. On peut méme se demander si cel oxyde a été réduit
durant 'exposition au plasma. Le carbone a pratiquement disparu de la surface. Par contre, la
guantité totale d’oxygeéne ne semble pas avoir beaucoup changé.

8.2 Effet du plasma d’hydrogéne sur les contaminants principaux (O
et C)

Reprenons 1'expérience d'une séquence de plasmas d’hydrogéne telle que celle que nous
avons représentee sur la Figure 29 page 76. Sur cette figure, nous pouvons confirmer la disparition
du carbone durant une séquence de plasmas d’hydrogéne; d’autre part, un doute subsiste quant &
I'évolution de 'oxygéne. La Figure 29 indique comme nous I'avons dit plus haut, que la quantité
iotale d’oxygene, déduite de Vintégrale du niveau 1s est peu affectée par l'exposition au plasma
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Figure 30. Plasma d’hydrogéne sur une surface i température ambiante:
® A gauche sur le niveau 3d de ’arsenic:

a Spectre sensible 4 la surface avant plasma,
b:  Aprés le plasma d’hydrogéne; il se superpose presque exactement au
spectre sensible au volume aprés plasma.

@ A droite sur le gallium:

a: Spectre sensible 4 la surface avant plasma; il se superpose presque
exactement au spectre en surface aprés plasma,
b:  Spectre sensible an volume,

d’hydrogéne. On peut tont de méme chercher 2 avoir une idée plus microscopique de l'effet du
plasma d’hydrogéne sur {es oxydes de gallium et d’arsenic.

8.2.1 Le plasma d’hydrogéne permet-il de véduire les oxydes?

Nous avons vu sur le spectre de la Figure 30, que le plasma d’hydrogéne avait un effet
réducteur tres visible sur oxyde d’arsenic, méme 4 basse température (échantillon 4 la température
ambiante). Par contre, l'oxyde de gallium ne montre aucune évolution évidente avant et apres le
plasma d’hydrogéne sur cette figure. Trois explications peuvent étre invoquées:

® La quantité d’oxygéne mesurée reste constante pendant le plasma. L’épaisseur totale d’oxyde
peut Etre supérieure 4 la profondeur d’échappement des électrons pour le niveau 1s de
I'oxygéne. L’épaisseur diminuerait alors sans que l'on s‘en apercoive sur lintensité du pic
d’oxygéne. A ce moment-la, I'évolution des spectres de gallium et d’arsenic indiquerait que
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Figure 31. Effet du plasma d’hydrogene i froid mesuré au synchrotron

I'oxyde d’arsenic est réduit par le plasma d'hydrogéne. Or, le libre parcours moyen inélastique
des photoelectrons de 1'oxygéne 1s est peu différent de celui des niveau 3d de l'arsenic et du
gallium. Les niveaux 1s de I'oxygéne ont été mesurés en émission normale. En émission nor-
male, la contribution de l'oxyde sur les spectres de gallium et d’arsenic n’excéde pas un
cinquieme de l'intensité du pic de volume. On doit donc conclure que le pic d’oxygéne ls
provient de toute I'¢paisseur de I"oxyde. Toute variation d’'épaisseur de !'oxyde sans variation
correspondante de concentration d’oxygéne dans 1'oxyde se traduit donc en une variation de
Vintensité du pic ls de 'oxygéne. Nous pouvons donc conclure que si
4 Tintensité du pic 1s de I'oxygéne est constante,
A la composante oxydée de I'arsenic décroit tandis que celle du gallium est constante et
A la mesure de oxygéne s'étend 4 toute la profondeur de la couche d’oxyde,
alors, la variation d'épaisseur de ['oxyde est compensée par une variation de concentration de
I'oxygéne dans |'oxyde.
® On peut alors imaginer une seconde interprétation ou la désoxydation par le plasma
d'hydrogéne serait équilibrée par une réoxydation par de Poxygéne résiduel dans 1'enceinte 4
plasmas. Des spectres de masse, effectués durant notre thése de troisiéme cycle ont en effet
montré que le plasma d’hydrogéne contenait une concentratien élevée en eau (seulement un
ordre de grandeur de moins que les ions Hf). On ne peut donc pas exclure cette éventualité.
® Enfin, les données expérimentales sur les niveaux d’oxygéne et les niveaux oxydés pourraient
s‘expliquer par une transformation des oxydes d’arsenic en oxydes de gallium. Compte tenu
du nombre de degrés d’oxydation possibles pour l'arsenic et le gallium, nous avons eu recours
pour analyser cette question & des mesures 4 plus haute résolution86. Nous discutons ceite
expérience dans ce qui suit.

La Figure 31 montre l'effet du plasma d’hydrogéne & froid sur les niveaux 3d mesurés au
synchrotron d’Orsay. Les conditions de plasma sont identiques 4 celles notées plus haut, La durée
du plasma est de 30s. On obtient la confirmation que les oxydes d’arsenic sont totalement réduits
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Figure 32. Effet de I'hydrogéne a chaud sur le gallium et 'arsenic: Niveaux 3d du gailium et
de I'arsenic mesurés avec le montage du L.E.P.

a; Surface avant le piasma d’hydrogéne
b:  Surface aprés un plasma d’hydrogéne 4 chaud.

par le plasma. Le gallium et l'arsenic oxydés de la surface initiale existent chacun sous deux formes.
Nous avons discuté ce point dans le chapitre précédent. L'intensité du miveau Ga,O, (vers les plus
fortes eénergies de liaison) décroit durant le plasma au profit de l'intensité du niveau moins oxydé
que nous avons attribué a GaZO. Nous pouvons alors interpréter ces résultats par la série de
réactions suivantes:

As;03 + 9H " 2AsHj + 3H,0 8.1)

Gay03 + 4H_ Gay0 + 2H,0 (8.2)

Dans ces réactions, nous avons noté sous le symbole générique H toute forme d’hydrogéne du
plasma (atomique ou ionique, dans son état fondamental ou dans un état électronique excité) qui
réagisse avec les autres composés selon la steechiométrie que nous avons indiquée ci-dessus. Nous
avons noté H,O un peu nafvement pour indiquer des composés H-O pouvant passer dans la phase
plasma. Il est bien entendu que des formes ionisées ou méme d’autres formes moléculaires peuvent
étre en cause.

L'oxyde Ga,0O a éte étudié en particulier par thermodésorption!8. On peut s’attendre a
une désorption de ce composé pour des températures excédant 400° . Nous pouvons chauffer
l'échantilion durant I'exposition au plasma d’hydrogéne. Le choix de la température de ’échantillon
est guidé par un double impératif:

® vaporiser le Ga,0,
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® mais ne pas dépasser une température de 300° . Cette [imite nest pas immposée a priori par la
physique mais par des impératifs de compatibilité avec des processus technologiques de fabri-
cation de dispositifs &lectroniques. En particulier, les transistors 4 effet de champ qui pour-
raient bénéficier de notre étude comportent des contacts ohmiques. Les températures de recuit
des contacts ohmiques sont peu ¢levées (de P'ordre de 400°). Les technologies les plus simpies
4 mettre en ceuvre font intervenir la phase de passivation 4 la fin du cycle. A ce moment-la.
tous les contacts métalliques sont déjd présents sur la surface; il est donc nécessaire de réaliser
la passivation en préservant {a qualité des contacts métalliques.

Ce dernier impératif est d'ordre purement technologique, dans la perspective d’applications
uitérieures. Il a eu une importance non négligeable dans notre étude; en effet, des températures
inférieures 4 400&degrees.C peuvent étre facilement atteintes 4 1'aide d’un chauffage de ['échantillon
par une lampe de projecteur montée dans le bati. Ce systéme de chauffage est trés propre: seule la
lampe et la région proche de "échantilion sont chaudes; le porte-échantillon et les parois dégazent
peu. Vouloir monter 4 des températures plus élevées nous aurait conduit 4 utiliser un systéme de
chauffage plus classique mais sans doute plus polluant pour la surface. Nous avons donc limité
notre choix de températures d’exposition an plasma d’hydrogéne & toute valeur entre la température
ambiante et 300° . Sur la Figure 32, nous montrons les spectres de 'arsenic et du gallium avant
et apres un plasma d’hydrogene a 260°C. Les conditions de plasma sont, en dehors de cela, en tout
point identiques 4 celles de la Figure 30 page 85. On peut remarquer que l'oxyde de gallium a été
completement réduit. De méme, I'oxyde d’arsenic est toujours absent de la surface. Le plasma
d’hydrogéne 4 haute température est donc un bon moyen de désoxyder la surface de GaAs. 1l est
difficile d’aller beaucoup plus loin dans lidentification des mécanismes microscopiques de
désoxydation par 'hydrogéne. En effet, on peut penser & déterminer des grandeurs physiques qui
permettraient de mettre assez siirement en avant une interprétation particuliére. En particulier, une
approche assez séduisante serait de suivre la cinétique de réduction des deux contributions d’oxyde
du gallium. On devrait pouvoir en déduire des énergies d’activation de certaines phases lentes de
la chaine de réactions. Nous pensons trés particuliérement aux deux étapes suivantes:

® la transformation du Ga,0, en Ga,0 qui n'était pas compléte a la température ambiante,
® et I"évaporation de Ga,O dans le plasma 4 pius haute température.

Pour atteindre ces objectifs, il est toutefois nécessaire de séparer assez clairement les deux contri-
butions d’oxyde sur les niveaux de cceur du gallium. Or, la résolution atteinte par l'appareillage de
photoémission conventionnelle est insuffisante. La deuxiéme raison pour laquelle nous n’avons pas
voulu poursuivre cette recherche provient de I'inconnue que représente la contamination du plasma
par de 'oxygéne résiduel comme nous Yavons indigué plus haut.

8.2.2 Qu'en est-il du carbone?

L'information dont nous disposons en ce qui concerne le carbone est beaucoup plus
fragmentaire. Elle est révélée par le pic Is du carbone seulement. En outre, les données de la
littérature sont beaucoup plus secrétes sur ce point. Nous avons suivi sur la Figure 29 l'intensité
du pic de carbone dans un plasma 4 basse température. Méme 4 cette température, le carbone dis-
parait de la surface lors de l'exposition au plasma d’hydrogéne. 4 fortiori, 4 plus haute température
le carbone doit étre réduit encore plus efficacement. Nous avons pu voir sur la Figure 29 que la
durée typique de retrait du carbone était de l'ordre de 2 4 3 minutes d’exposition au plasma
d’hydrogéne. A 260°C, le carbone disparait complétement de la surface en moins de 30 secondes
d’exposition au plasma. Compte tenu de la masse thermique du porte-échantillon et de la faible
efficacité du systeme de chauffage par lampe, i est difficile de réaliser des expériences de cinétique
fiables 4 haute température. On ne peut pas découpler l'effet de la montée & température de celui
du plasma lui-méme,
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8.2.3  Quelle est l'espéce réductrice du plasma d’ hydrogéne?

Le plasma d’hydrogéne est comstitué d’ions positifs ou négatifs, et de molécules et
d’atomes. L’étude des décharges dans I'hydrogéne aux pressions de l'ordre de 10-*Torr , a
montré®4 que les ions positifs étaient majoritaires par rapport aux ions négatifs. Nous reportons le
lecteur & l'annexe A, dans laquelle nous avons tracé les proportions relatives d’ions positifs et
d’atomes dans le plasma d'hydrogéne. Les espéces prédominantes sont, en dehors de 1'hydrogéne
moléculaire, les atomes d’hydrogéne, puis les ions Hf et H* . Pour savoir si les ions ou les atomes
sont les plus actifs dans le plasma, on peut faire varier le potentiel de échantillon par Tapport au
potentiel plasma et suivre les vitesses de disparition de 'oxyde et du carbone. Nous avons réalisé
cette experience en comparant les vitesses lorsque 1'échantillon était au potentiel 0 (potentiel des
parois} ou au potentiel flottant (échantillon isolé des parois). Aucune différence sensible n’a été
relevée.

On peut donc conclure que ce sont les espéces neutres (mais excitées) du plasma
d’hydrogene qui sont responsables de la disparition de I'oxyde et du carbone de la surface de
Véchantillon. Une corrélation entre la vitesse de gravure d’un échantillon de GaAs et une bande
d’émission UV entre 200 et 400 nm a été établie par Chang3. Cette bande d’émission est
caractéristique de la présence d’hydrogéne sous forme atomique. Une telle corrélation ne prouve
pas la responsabilité directe de I'atome d’hydrogéne dans la désoxydation de GaAs. Toutefois,
ajoutée 4 l'insensibilité au potentiel de I'échantillon et 4 'existence ou non d’une véritable décharge
plasma, il y a de fortes présomptions pour que l'atome d’hydrogéne joue un réle central pour la
désoxydation (et le retrait du carbone).

8.3 Le plasma d’hydrogéne et la stechiométrie prés de la surface

8.3.1 Chimie différenciée de I'hydrogéne sur Uarsenic et sur le gallium

L’¢étude de l'effet du plasma d’hydrogéne sur la steechiométrie prés de la surface de GaAs
a éte effectuée sur des surfaces obtenues par épitaxie aux jets moléculaires(ETM)95,81 L utilisation
de surfaces épitaxiées permet de partir d'un point suffisamment bien caractérisé. Nous reportons
le lecteur & l'introduction de cette thése ou nous avoms rappelé I’état des connaissances sur la
structure de la surface (100) obtenue par épitaxie aux jets moléculaires. Les expériences que nous
avons reéalisées ont toutes eu comme point de départ la reconstruction 2 x 4 qui est sans doute la
mieux connue. Elles ont été réalisées au synchrotron d'Orsay.

8.3.1.1 Les conditions de plasma

Nous avons cherché 4 étudier les durées d’exposition comparables aux temps
caractéristiques de l'interaction entre le plasma et la surface. Les temps de I'ordre de 1 minute sont,
nous 'avons vu, suffisants pour engendrer des modifications trés importantes de la surface. Il est
donc intéressant de réduire les temps d’exposition pour cette étude a quelques secondes. Le temps
d’etablissement du plasma est lui-méme de 'ordre de 1 seconde. La limite inférieure raisonnable
pour la durée d’exposition au plasma est donc d’environ 5 secondes. Pour atteindre des gxpositions
au plasma equivalentes 4 des durées plus courtes, nous avons cherché des paramétres du plasma qui
soient équivalents 4 la durée d’exposition.

Durée, courant de décharge, pression: De fagon intuitive, on peut penser agir sur I “exposition to-
tale” au plasma en faisant varier 1'un des trois paramétres suivants:

® la durée de la décharge,
@ la pression de la décharge,
® lintensité du courant de décharge.
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Le durée de la décharge est, dans une certaine mesure indépendante des deux autres paramétres,
Vers les durées courtes (de {'ordre du temps d’établissement du plasma), la durée minimum admissi-
ble du plasma peut étre fonction de ia pression dans l'enceinte et du courant de décharge. Une
liaison unilatérale existe donc entre la durée du plasma et les deux autres parameétres. Toutefois, la
variation de durée minimum du plasma est trés faible. Elle est insignifiante par rapport & !'incerti-
tude sur la durée d’exposition réelle 4 un plasma de conditions connues, qu'engendre le temps
d’établissement du plasma. Pour les durées trés courtes que nous cherchons 4 atteindre, cette in-
certitude est de 1'ordre de 50%, . Le courant de décharge et la pression sont beaucoup plus corrélés.
11 est toutefois possible de faire varier le courant de décharge 4 pression constante, en agissant sur
le courant de chauffage du filament. La fonction de distribution des électrons garde alors le méme
profil, avec le pic d’¢lectrons primaires 4 la méme valeur (voir Figure 53 dans l'annexe A). On peut
donc rendre relativement indépendants le courant de décharge et la pression.

Nous avons utilisé le produit I, x P x t du courant de décharge par la pression et la
durée de la décharge pour quantifier I’exposition au plasma. Le calcul de la fonction de distribution
des ¢lectrons lorsque l'on fait varier la pression ou le courant de décharge est présenté dans l'annexe
A. On s'apergoit que la fonction de distribution des électrons est bien décalée paraliélement a elle-
meéme lorsque l'on fait croitre le courant de décharge. Par contre, elle évolue de fagon plus
compliquée en fonction de la pression. Nous devons donc utiliser le produit I x P x t avec discer-
nement, en tenant bien compte du fait que la composition du plasma peut &tre différente a
différentes pressions.

Les conditions de plasma sur une surface obtenue en épitaxie par jets moléculaires: Nous donnons ici
les conditions de plasma gue nous avons utilisées pour les expériences sur les surfaces obtenues en
epitaxie aux jets moléculaires. Dans tous ces plasmas, 1’échantillon est resté au potentiel flottant;
cela correspond 4 une différence de potentiel de ’ordre de -10 & -30 V par rapport au potentiel du
plasma. La caractéristique courant-tension d’une sonde plane varie peu dans la région du potentiel
flottant. Connaissant la densité du plasma, on peut alors estimer trés grossiérement le nombre
d'lons positifs qui rencontrent la surface pendant les différents plasmas. En termes de monocouches,
on trouve

® 0,02 monocouche pour le plasma 1,
® 0,50 monocouche pour le plasma 4.

Cette estimation permet seulement de fixer ordre de grandeur. Le nombre de particules neutres
est plus difficile 4 estimer. On peut s’attendre, d’aprés les courbes de Fannexe A, 4 ce qu'il v ait un
ordre de grandeur de différence entre les particules neutres et les ions positifs arrivant sur la surface.
On peut donc penser que le nombre de particules neutres atomiques arrivant sur la surface est de
I'ordre de | monocouche.

Le montage utilsé pour ces expériences ne permettait pas de chauffer les échantillons
pendant 'exposition au plasma. Les expositions au plasma ont donc été réalisées a température
ambiante,

Dans Ia suite, nous ferons référence 4 ces plasmas par leur numéro: plasma 1, plasma
2, etc... dans "ordre d’exposition effective croissante.

8.3.1.2 Les niveaux de ceur de I'arsenic et du gallium sur une surface obtenae en épitaxie par jets
moléculaires aprés le plasma d’hydrogéne

La déconvolution des niveaux de cceur de l'arsenic et du gallium a été effectuée a 1'aide
de la méthode d’entropie maximum ainsi que de la méthode de moindres carrés. Les deux méthodes
ont conduit 4 des résultats identiques. Nous avons systématiquement trouvé une différence d’'énergic
de liaison entre e niveau 3d de l’arsenic et le niveau 3d du gallium égale & 21,96eV. Cette valeur
est en accord avec celle que 'on trouve dans la littératuress.
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Figure 33. Evolution des niveaux de ceur par exposition au plasma d’hydrogéne sur une surface
obtenue en épitaxie par jets moléculaires: Comparaison des niveaux de ceeur 3d
de l'arsenic et du gallium sur une surface obtenue en épitaxie par jets moléculaires
avant et apres l'exposition 4 un plasma d’hydrogéne. Les courbes du haut font
référence 4 l'exposition 4 un plasma de courte durée (plasma 2 et les courbes du

bas & un plasma de longue durée (plasma 5).

Courbes pointillées: apres plasma,
Courbes pleines: surface propre.

Nous pouvons examiner de fagon assez globale Vévolution des niveaux 3d du gallium
et de l'arsenic aprés un plasma court (plasma 2) et un plasma long (plasma 5). A cette fin, nous
avons tracé sur la Figure 33 le niveau de ceeur avant le plasma (trait en pointillé) et aprés chacun
des plasmas (trait plein). Dans les deux cas, les modifications des profils des pics de photoémission
sont minimes. Pour le plasma 2, on observe toutefois clairement un élargissement du pic 3d de
I'arsenic vers les plus fortes énergies de liaison. Par contre, le gallium ne montre pratiquement pas
de différence par rapport 4 la surface initiale. Pour le plasma plus long (plasma 35), le pic d’arsenic
est Tevenu 4 une forme qui est pratiquement superposable au niveau de la surface propre. Pour
arriver 4 effectuer cetfe superposition, il est toutefois nécessaire de décaler I'ensemble du pic de 0,2
eV vers les fortes énergies de liaison. Parallélement, on observe un décalage du méme ordre de
grandeur sur le niveau du gallium. Nous reviendrons 4 la discussion de ce mouvement de niveaux
de cceur dans le paragraphe sur le mouvement du niveau de Fermi. Retenons simplement pour
lI'instant que le niveau d’arsenic 3d est superposable aprés le plasma le pius long au niveau d’arsenic
3d de la surface initiale. Par contre, le nivean de gallium tévéie une nouvelle contribution décalée
vers les fortes énergies de liaison.

Une vue plus détaillée de ces résultats peut étre obtenue par déconvolution. Nous avons
inclus la Figure 34 sur laquelle on voit le résultat sur les niveaux 3d d’arsenic et de gallium sur la
surface initiale et lors des deux plasmas que nous venons de discuter. Les positions des pics ont été
déterminées par la méthode d’entropie maximum. On trouve en particulier, un décalage entre les
deux composantes de spin total 3/2 et 3/2 de 690 4 10 meV sur I'arsenic et de 430 4+ 50 meV pour
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Figure 34. Déconvolution des spectres 3d de As et de Ga sur la surface obienue en épitaxie par
jets moléculaires avant et aprés le plasma d’hydrogéne: Les pics notés V sont ceux
du volume, les pics notés S sont ceux de la surface propre. Tous les autres sont
induits par l'exposition au plasma.

le gallium. Cette détermination est identique lorsque I"on prend un rapport d'intensité du pic 5/2
au pic 3/2 de 1,5 (valeur théorique) ou de 1,63 (valeur publiée?6). La surface initiale comprend deux
contributions 4 la fois pour le gallium et pour l"arsenic. La profondeur d’échappement des électrons
est dans cette expérience, de 0,5 nm. Les spectres obtenus sont donc particuliérement sensibies 4
une surface qui est bien ordonnée (reconstruction 2 x 4). Les niveaux notés V sur la figure sont les
contributions du volume de GaAs tandis que les niveaux notés S proviennent des atomes de la sur-
face. Lors de I'exposition au plasma d’hydrogéne, on voit le niveau de surface de 1'arsenic diminuer
au profit de niveaux hydrogénés vers les plus fortes énergies de liaison (& 0,3 et 1,2 eV du pic de
volume). Cette évolution pour les plasmas courts est inversée aux expositions plus longues ot 'on
observe, comme nous I'avions vu plus haut, un retour vers la surface initiale avec la réapparition
du pic de surface propre. Le gallium subit I'évolution inverse: Le pic de surface augmente durant
la premiére phase puis diminue au profit d"un nivean plus décalé qui pourrait éventuellement cor-
respondre & une contribution hydrogénée (0,7 eV par rapport au niveau de volume).

Les tendances que nous venons d'indiquer sont indépendantes des détails de 'exposition
au plasma. En se reportant au tableau 7, rappelons gue le plasma 4 et le plasma 5 sont équivalents
en termes d’exposition cumulée (produit I, x P x t ). Dans les deux cas, ’'exposition cumulée vaut
1,5 x 10~* A.s.Torr. Les plasmas 4 et 5 conduisent 4 des surfaces qui sont identiques du point de
vue de la chimie. Ceci n'est plus le cas si I'on étudie les rapports d'intensité de larsenic et du
gallium. Reprenons 1a derniére ligne du tableau 6. Nous y avons inscrit le rapport de l'intensité
totale du niveau de gallium et du niveau d’arsenic. On observe une variation assez faible de ce
rapport durant les trois premiers spectres. Malgré tout, vne tendance 2 une augmentation de ce
rapport est 4 remarquer. La comparaison des colonnes du plasma 4 et du plasma 5 est enrichissante.
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Figure 35. Bandes de valence en émission normale pour différents plasmas: Les bandes de
valence mesurées en émission normale ( point I de la zone de Brillouin de surface)
pour les 5 plasmas du texie et la surface propre. Energie de photon: 29 eV. On
note I'apparition d’un pic H, dans le gap hétéropolaire.

Le plasma 4 conduit & une perte d’arsenic en surface. Toutefois la valeur du rapport entre 'intensité
du pic de gallium et celle du pic d’arsenic est presque deux fois plus importante aprés le plasma 5.
Or, rien ne le différencie du plasma 4 si ce n’est le détail du produit I, x P x t . Nous constatons
donc que le “découpage” de plasmas en séquences moins denses mais plus longues n’est pas
équivalent en tout point 4 un plasma court et dense qui ait la méme exposition cumulée. Il est fort
possible que la difféerence provienne seulement d'un effet d’échauffement de la surface sous le
plasma. On peut alors penser au vu des résultats du tableau que les plasmas denses provoquent un
échauffement plus fort de la surface. Il est aussi possible que la différence soit due au detail de la
fonction de distribution en énergie des électrons. Le plasma 5 est & plus forte pression; il conduit
donc & une plus forte concentration d’électrons de basse énergie (voir annexe A).

8.3.1.3 La surface vue par diffraction d’électrons

L’exposition au plasma d’hydrogene s’accompagne d'une disparition graduelle des lignes
de diffraction correspondant & la reconstruction de la surface. Les plasmas | et 2 ont une
réminiscence de la reconstruction 2 x 4 . Pour les plasmas plus longs, le diagramme de diffraction
est 1 x | avec une légére trace de la périodicité 4.
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8.3.1.4 Les bandes de valence sur la surface obtenue en épitaxie par jets moléculaires soumise an
plasma d’hydrogéne

Le dernier ensemble de mesures sur cette surface concerne les bandes de valence. La
Figure 35 permet de noter 'apparition d'un niveau absent de la surface initiale engendre par 'ex-
position au plasma le plus court. 1l se situe dans le gap hétéropolaire & -7.8eV sous le maximum
de la bande de valence, ce qui permet de l'identifier sans ambiguité 4 une transition de surface. Les
pics notés 1, 3 et X3 prennent leur origine dans des transitions de volumel3. Le niveau S, est une
transition de surface. Pour des expositions plus longues, ce pic disparait dans une augmentation
du fond d’électrons diffusés inélastiquemnent par le désordre croissant de la surface. Il est difficile
de savoir si 'intensité du pic & elle-méme diminué ou non. Dans cette direction d’émission, on voit
aussi disparaitre gradueilement les pics de surface et de volume au dessus de -4eV sous le maximum
de la bande de valence.

L’observation d'un autre point de la zone de Brillouin de surface permet de faire dis-
perser les niveaux de volume vers d’autres positions en énergie. On peut révéler éventuellement des
pics induits par le plasma qui, dans la Figure 335, auraient pu étre cachés par une transition de vo-
lume plus intense. C’est effectivement le cas du niveau que nous avons noté H, qui n'est vraiment
visible que sur la Figure 36. Les électrons sélectionnés sur cette figure proviennent du point
diagonal de la projection sur la surface de la zone de Brillouin de volume. On note ce point K
1 x 1 pour bien rappeler qu‘il est relatif 4 la zone de Brillouin de la surface non reconstruite. Le

Ky point
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Figure 36. Bandes de valence en dehors de l'émission pormale: Les bandes de valence
mesurees en dehors de la normale {point K1 x 1) permettent de voir pour le piasma
1 un pic dii 4 l'exposition. Energie de photon: 29 ¢V, Ce pic est caché par le ni-
veau de volume 3 au point I & 'énergie de la Figure 35.
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Figure 37. Dispersion des bandes de valence en fonction de Vénergie: Mesure en fonction du
vecteur k, .
Emission normale; seule 1"énergie du photon et 'énergie d’analyse sont variables.
On distingue bien les transitions de volumes qui dispersent en fonction de k, et les
transitions de surface qui sont indépendantes de k, . Les miveaux H, et H, sont
encore visibles.

pic Hy est 4 une énergie de I'ordre de -5 eV au dessous du maximum de la bande de valence. 1l avait
déja été remarqué par d’autre auteurs??; 'énergie de photon que nous avons pu utiliser (supérieure
a 21 eV) était plus élevée que celle des expériences de Bachrach (19 eV). Ceci peut expliquer qu’il
ait plus facilement observe le niveau H, que nous, mais qu'il n’ait pas pu atteindre le niveau H,.

Enfin, nous avons cherché a savoir si les niveaux observés étaient bien des niveaux de
surface. Outre le fait que le pic H, apparait dans le gap hétéropolaire, on peut étudier les dipersions
de ces niveaux en fonction de k, . Cecl est I'objet de la Figure 37. Les bandes de valence ont été
mesuréees en émission normale (vecteur k; nul) pour des énergies de photon variables. On observe
effectivement une trés forte dispersion des niveaux attribués au volume (1, 3, X3). Par contre, le
niveau H, est tout-a-fait indépendant du vecteur k, . Le niveau H, peut &tre deviné sur le spectre
a 21 eV, mais sa faible intensité le rend difficile & localiser exactement. Il est néanmoins dans la
méme région que sur le spectre pris au point K1 x 1. Nous en déduisons donc que les niveaux H,
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Exposition Propre | Plasma 1 | Plasma 2 | Plasma 3 | Plasma 4 | Plasma 5
Pression 2,5 x 104 2,5x 1074 2,5% 1074 2,5% 104 103
{torr}
Courant de décharge 36 4,1 4,1 32 30
(mA)
Durée 4 8 24 Ix 50 5
{s)
Exposition cumuiée ] 3.6 x 10-6 1,2 % 10—° 3,6 x 10-3 1,5 x 1o—4 1,5 % 104
(A.s.torr)
Densité 0 ~108 ~108 ~108 ~108 ~1010
{em™?)
Iniensité relative GGa/As 1,0 1,3 1,0 1,2 1,4 2,3
Dépiacement rigide 0 0 0,05 0,05 0,1 0,1
(eVy

Tableau 7. Conditions de plasma pour l'étude de l’effet de ['hydrogéne sur une surface obtenue par
¢pitaxie aux jets moléculaires. L’avant-derniére ligne comtient par surcroit 1’ intensité relative de
gallium et d’arsenic aprés les différents plasmas. La colonne “propre” correspond & la surface juste
aprés une épitaxie aux jets moléculaires. Le terme “exposition cumulée” correspond au produit
I; x P x t dont nous avens discuté plus haut dans le texte.

et H, sont probablement des niveaux électroniques de surface. En outre, leur faible dispersion ap-
parente en fonction de k| permet de penser qu’ils sont trés localisés sur les atomes de surface.

8.3.1.5 Résultats théoriques

Les spectres de bande de valence, de méme que les niveaux de ceeur aprés hydrogénation
peuvent étre interprétés en ayant recours & une approche théorique de la structure de la surface.
Larsen et Pollmann% ont utilisé un modéle moléculaire ou I'énergie des pic d’adsorption de
i’hydrogéne sur la surface est donnée par I"expression:

1 2 2
Ead = 'E'(Esurf + EH - \/(Eswf _EH) +£7)

ow:

® E,, est I'énergie du pic d’adsorption, référencée au niveau du vide,

® E_;estl’énergie du niveau de substrat (niveau atomique 4s ou 4p de l'arsenic ou du gallium),
® IE est le niveau atomique de I'hydrogéne,

@® [ est I'énergie d'interaction entre 1'orbitale du substrat sur laqueile s'adsorbe 1'hydrogéne et

Uorbitale 1s de I'hydrogeéne.

En utilisant ce modéle, on doit fixer le niveau atomique de I’hydrogéne de fagon un peu
arbitraire. Le paramétre d'interaction entre ’hydrogéne et la surface est lui-méme fixé de facon
arbitraire. Enfin, le modéle moléculaire néglige entiérement toute interaction avec le substrat au-
trement que par un couplage direct de I'hydrogéne avec une orbitale pendante de la surface. Le
résultat de ce modéle est peu surprenant compte tenu de sa simplicité: on trouve que Ion rend
compte des pics d’adsorption mesurés en liant 1’hydrogéne aussi bien 4 1'arsenic qu’au gallium.

Nous avons voulu aller un peu plus loin dans l'interprétation des spectres de bandes de
valence. A cette fin, nous avons utilisé le modéle de liaisons fortes que nous présentons dans 1'an-
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Figure 38. Bandes de valence calculées sur les surfaces hydrogénées: La surface de départ est
un plan ideal de gallium.

a: densité locale d’états sur I'hydrogéne,
b: densité locale d’états sur les atomes de gallium en surface

nexe C et que nous avons déja mis 4 profit dans le paragraphe 6.3, La technique de récursion permet
de calculer la densité d’états locale sur une orbitale donnée d'un atome de surface. Le hamiltonien
utilise des paramétre de liaisons fortes aux seconds voisins que nous reportons dans le tableau 8:
Ces parameétres sont relatifs au substrat de GaAs. Il faut leur rajouter les paramétres qui permettent
d’introduire hydrogéne. Les paramétres d'interaction (ss¢); et (spe); sont pris égaux 4 ceux gui ont
¢té déterminés pour 'hydrogéne adsorbé sur le silicium10l. Les valeurs de ces parameétres étaient trés

I
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Figure 39. Bandes de valence calcuiées sur les surfaces hydrogénées: La surface de départ est
un plan idéal d’arsenic.

a: densité locale d’états sur I"hydrogéne,
b densité locale d’états sur les atomes d’arsenic en surface
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Parameétres de liaisons fortes aux seconds voisins
Arsenic Galliem

E, -7,51 -3
E, 0,2% 1,402
{ssa}y -1,762

{sCapAsg), 1,983

{sAs30ag), 2,455

(ppe); 2,487

(pp7)y 0,318

(sso )y -0,03 -0,05
(ppo); 0,40 0,645
(pp7)y 0,049 -0,163

Tableau 8. Paramétres de liaisons fortes aux second voisins utilisés pour le calcul des densités locales
d’étatsl00, Le niveau d’énergie de référence est le maximum de la bande de valence.

peu différents de ceux sur [e germanium. Il semble donc légitime de prendre des parameétres trés
voisins pour Fadsorption sur l'arsenic ou sur le gallium. Le paramétre restant est le niveau atomique
de I'hydrogéne. TI est déterminé par la procédure autocohérente que nous avons décrite dans le
paragraphe 6.3. Cette procédure utilise le fait que la solution qui conduit 4 une charge sur le atomes
de surface correspondant 4 la neutralité électrique, est identique a la solution autocohérente exacte.
L’erreur faite sur le potentiel atomique en forgant la neufralité est inféricure a 1%} . La condition
de neutralité électrique locale correspond & une charge nette nulle sur 'hydrogéne et & une charge
4gale 4 celle en volume sur les atomes As ou Ga.

En uvtilisant cette approche, nous avens étudié les bandes de valence projetées sur les
atomes de surface {densité Jocale d’états) pour des atomes d’hydrogéne adsorbés sur un plan (100)
parfait de gallium ou d’arsenic. Nous pouvons tirer parti des résultats de diffraction d‘électrons.
{ls indiquent que I'exposition au plasma d’hydrogéne détruit la reconstruction 2 x 4 de la surface
pour conduire a une surface 1 x 1 . Ainsi, il est fort possible que la surface soit non reconstruite;
Nous avons saturé les liaisons pendantes de la surface non reconstruite en adsorbant 'hydrogéne
sur chacune d’entre elle. Deux atomes d’hydrogéne sont donc liés 4 chaque atome de la surface.

Adsorption de I hydrogéne sur Ie gallium: Sur une surface terminée par tn plan de gailium, on trouve
que la solution “quasi-autocohérente” est atteinte pour un potentiel atomique sur 'hydrogéne égal
a 0 eV, c’est-d-dire le maximum de la bande de valence. Le niveau atomique du gallium n’est pra-
tiquement pas affecté par l'adsorption d’hydrogéne. La Figure 38 montre que l'adsorption
d’hydrogéne sur la surface conduit 4 un état a -2 eV dans la bande de valence (niveaux de type ”
p. + p,” sur le gallium) et 4 un état 4 -7,3 eV (niveaux de type “s” sur le gallium), c’est-a-dire dans
le gap hétéropolaire.

Adsorption de Fhydrogéne sur FParsemic: Des différences significatives sont observées lors de

I'adsorption de I'hydrogéne sur l'arsenic. Le niveau de I'hydrogéne est alors de -1 eV. De fagon
plus importante, le niveau d’arsenic est lui-méme décalé de -2 eV. De plus, les niveaux de bandes
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de valence (Figure 39) induits par cette adsorption sont localisés 4 -5,5 eV(niveau sur ’hydrogéne)
et 4 -13,1 eV (niveau de caractére “s” sur l'arsenic). :

Adsorption sur une surface mixte: La surface terminée idéalement par un plan d’arsenic ou de
gallium est sans doute une vue de U'esprit. Nous pouvons nous rapprocher de la réalité et &tudier
l'action mutuelle de site arsenic et gallium adjacents en adsorbant de 'hydrogéne sur une surface
enticrement constituée d’arsenic a I'exception d’un seul atome gui est du gallium placé en substitu-
tion d’un arsenic. On trouve alors les mémes résultats sur I'atome de gallium et I'hydrogéne qui s’y
adsorbe que dans le cas d'une surface entiérement terminée par du gallium. De la méme facon, les
résultats sont identiques sur les atomes d'arsenic voisins du gallium et sur ceux d’une surface
idéalement terminée en arsenic.

8.3.1.6 Discussion des résultats

La comparaison entre les résultats expérimentaux et les résultats des calculs est assez
directe. On peut facilement attribuer le pic H, & l'adsorption hydrogéne sur un atome de gallium.
Il est regrettable que nous n’ayons pas eu l'occasion de reprendre ces expériences depuis que nous
avouns abordé ce probiéme sous un angle théorique car il aurait été intéressant de sonder les bandes
de valence d des énergies plus basses. On aurait alors pu voir si effectivement le niveau & -13 eV était
présent ou non. Le niveau observé 4 -5,5 eV correspond bien a l'adsorption d’hydrogéne sur
arsenic. Cet ensemble de résultats est assez étonnant dans la mesure ou la surface reconstruite
2 x 4 de V'arséniure de gallium correspond en principe 4 une surface presque idéalement recouverte
d’arsenic. Pour comprendre nos résultats, il faut admettre que la surface initiale comportait de
l'arsenic mais aussi du gallium ou bien que les expositions, méme trés courtes, au plasma
d’hydrogene provoquent une désorption importante d’arsenic du premier plan de surface.

Les resultats de déplacement des niveaux de cceur eux-mémes peuvent &tre expliqués
dans notre modéle: le niveau de ceeur du gallium n’est pas modifié par I'adsorption d’hydrogéne
tandis que le niveau de cceur de l'arsenic est décalé de -0,5 eV expérimentalement et de -2 eV
théoriquement. La différence entre ces deux valeurs peut provenir de la méthode de calcul. Nous
avons utilisé la technique de prolongement analytique pour obtenir les coefficients a des ordres
¢levés. Toutefois, le résultat trouvé par cette méthode est forcément non équivalent au vrai pro-
longement d'un calcul récursif. Il est résulte une densité d’états dans les bandes interdites pas
tout-a-fait nulle. L'évaluation de la charge est donc entachée d’erreur. Elle peut se traduire par une
erreur sur la solution auto-cohérente. Il devrait étre possible de reprendre les calculs avec une
meéthode moins sensible aux problémes de convergence. Nous utiliserons 4 l'avenir une méthode
de décimation pour le calcul de la fonction de Green. Elle a conduit a des résultats trés fins pour
I'évaluation des discontinnités de bandes aux interfaces d'une hétérostructure102,

Les bandes de valence nous suggérent donc que la surface initiale est constituée de zones
terminées par l'arsenic et de zones terminées par le gallium. Des résultats expérimentaux103,104
montrent quun désordre unidimensionnel existe sur cette surface. Si Fon s’en tient au modéle de
dimeéres asymétriques d’arsenic pour représenter la structure atomique de la surface, on peut penser
que ce désordre correspond a des domaines d’antiphase. A la lumiére de nos résultats, il ne faut
pas Ecarter une autre explication possible: le désordre observé peut étre engendré par une succession
de terrasses alternativement terminées par du gallium ou par de I’arsenic.

L’intensité des niveaux de ceeur d’arsenic ¢t de gallium montre que la surface s’appauvrit
en arsenic lors des plasmas les pius longs. Remarquons que le niveau de 1'arsenic aprés un plasma
long est trés comparable 4 ce qu'il était sur la surface propre. Il est difficile de penser que la surface
résultant d'une exposition & un plasma long ait des atomes d’arsenic en surface qui donnent le méme
niveau de ceeur de surface décalé vers les plus faibles énergies de liaison. Il nous semble plus pro-
bable que le temps de vie du photoélectron ait changé; il pourrait alors entrainer un élargissement
des raies de photoémission. Dans ce cas, 'ajustement du pic de surface pourrait se faire avec une
seule contribution. On peut expliquer alors 'action du plasma d’hydrogéne comme une formation
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d’hydrures d’arsenic volatils dans la premiére phase, qui sature sur le plan de gallium suivant. On
peut penser expliquer la différence entre les plasmas 4 et 5 par un effet d’échauffement:

® par désorption de gallium. Les hydrures de gallium (sans doute de la forme Ga,H) ne peuvent
se former qu’a une température suffisante. Le plasma 4 qui est de longue durée peut provoquer
un échauffement de la surface plus important que le plasma 5. 1l peut donc conduire 3 une
perte de gallium; ceci pourrait rendre compte de la faible augmentation du rapport Ga/As dans
ce cas. [l faudrait atteindre des températures élevées pour provoquer évaporation d’un
hydrure de gallium. De plus, dans d'autres expériences d’exposition 4 un plasma d’hydrogéne
faites par R.P.H.Chang & Bell Laboratories, une exposition longue 4 un plasma d’hydrogéne a
conduit 4 1a formation de gouttelettes de gailium.

® par exodiffusion de l'arsenic vers la surface. L’arsenic des couches inférieures pourrait se
déplacer par diffusion pour compenser la perte d’arsenic vers le plasma. Toutefois, cette ex-
plication devrait conduire 4 une décroissance lente mais continue de la proportion d’arsemnic par
rapport au gallium. Elle semble en coniradiction avec nos résultats.

1l faut donc invoquer une autre raison que l'échauffement de la surface. En nous rappelant que le
plasma 5 contient plus d’atomes d’hydrogéne que le plasma 4, nous pouvons conclure que ce sont
probablement les espéces atomiques qui sont les plus efficaces pour le retrait de l'arsenic de la sur-
face

Nous pouvons déduire de cette étude un certain nombre de résultats qui éclairent I’action
duo plasma d’hydrogéne sur la stechiométrie de surface:

1. Pour les plasmas de courte durée:

® Une fraction de monocouche d’hydrogéne s'adsorbe sur la surface,

® Dans cette phase, 'hydrogéne est li¢ a Varsenic et au gallium; le gallium est sans doute
présent sur la surface initiale,

® Aucun effet important n’est observé sur la stechiométrie. ‘

2.  Pour des durées plus importantes

® L’hydrogéne a appauvri la surface en arsenic; cet effet est probablement angmenté par 1'ex-
position 4 des plasmas infenses (plasma 5) qui peuvent &tre la cause d’un échaunffement de Ia
surface,

® ]l laisse une surface ou il a probablement saturé le galtium,

8.3.1.7 La stechiométrie aprés le plasma sur des surfaces “réalistes”

Nous devons garder & 'esprit le fait que les surfaces sur lesquelles les traitements doivent
gtre utilisés 4 terme sont initialement préparées par un nettoyage chimigque tel que ceux que nous
avons développés au début de cette partie de la thése. Nous avons évalué la steechiométrie de la
surface aprés le plasma d’hydrogéne pour un grand nombre d’échantillons. L’évaluation a été faite,
apres correction des intensités de pics par les sections efficaces, la transmission de l’analyseur, la
profondeur d’échappement, sur les spectres mesurés en émission normale et en émission rasante.
Le tableau 9 donne le détail des résultats obtenus. Nous avons porté dans ce tableau les rapports

As
(’"G?)p.Hz

As
(a)init.

et

}5) = ("é_Z)p.Hz
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qui permettent de comparer la steechiométrie aprés le plasma d’hydrogéne 4 cetle de la surface
nettoyée chimiquement. Précisons que dans le cas d’expositions successives au plasma (échantillon
59 et 60 en particulier), la comparaison est toujours faite par rapport 4 la surface initiale et non pas
par rappert a 1'état de surface juste avant 'exposition étudiée. Nous avons porté dans la premiére
colonne le numéro de U'échantillon; on peut ainsi savoir quels échantillons ont subi des expositions
multiples. La deuxiéme colonne donne le rapport en émission normale et !a derniére colonne, celui
en émission rasante. La premiére moitié du tableau est obtenue pour des plasmas ou I’échantillon
est 4 la température ambiante. On peut remarquer que le rapport mesuré aussi bien en volume qu'en
surface est toujours supérieur 4 1. Ceci signific que la concentration en arsenic augmente toujours
pendant I'exposition 4 un plasma froid.

50—
40 x:
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As/Ga

Figure 40. Corrélation entre la quantité de carbone et le rapport As{Ga: Courbe d’étude de
la corrélation entre la quantité de carbone sur la surface et la proportion relative
d’arsenic et de gallium.

Ce résultat est en contradiction apparente avec celui que nous avions observé sur la
surface obtenue par épitaxie aux jets moléculaires. La différence essentielle entre ces deux cas est
sans doute la présence d'une concentration importante d’oxygéne et de carbone sur la surface, On
peut voir sur I'expérience de plasmas successifs (Figure 29 page 76) que la proportion d’oxygéne
ne varie pratiquement pas pendant les expositions au plasma. Nous avons déja dit qu'il était pos-
sible que ia surface adsorbe de l'oxygéne pendant la mesure des spectres et que le plasma fixe
Voxygéne sur la surface. Nous pouvons donc difficilement tirer des renseignements précis de la
quantité intégrée d’oxygéne sur la surface. Le carbone disparait pendant les expositions au plasma.
On peut essayer d’établir si une corrélation existe entre la quantité de carbone et le rapport entre
l’arsenic et le gallium. A cette fin reportons-nous 4 la Figure 40 o nous avons tracé l'intensité
intégrée de carbone en fonction du rapport du tableau 9 mesuré en surface pour les échantillons 59
et 60. Sur chaque point de la figure est rapporté le numéro du plasma dans la séquence des piasmas;
au premier plasma de 'échantillon est affecté le numéro 6. On peut diviser la figure en deux régions.
Pour les plasmas’les plus courts, aucune différence significative ne peut étre observée sur la quantité
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Effet du plasma d’hydrogéne sur la stechiométrie
Plasma d’hydrogéne a froid
Volume Sarface
Echantillon % B o i
51 1,00 0,75 1,01 0,94
32 0,75 0,61 1.05 0,91
59 1.27 0,90
59 1.27 0,90
59 1.26 0,89
59 1.59 1,13
59 1.35 0,96
60 1.17 1,02
60 0.86 0,75
60 1.00 0,87
Plasma d’hydrogéne a chaud
Volume Surface
Echantillor o i o B

42 0,38 0,84 0,31 0,66
47 0,88 1,05 0,71 0,94
48 1,07 0,88 3,61 1,00
63 0,84 0,79 0,80 0,68
63 0,78 0,73 0,82 0,70
64 0,84 0,79 0,7t 0,82

Tableau 9: Stechiométrie aprés le plasma d’hydrogéne

As
“Ga ot
A
( G:. Jinit.
As
b=t5)em,

de carbone. La quantité d’arsenic cristallin est plus importante que sur la surface initiale. Notons
cependant que l'incertitude sur 'intensité d’arsenic est la plus forte pour ces trois points; en effet,
ce sont les surfaces sur lesquelles on a pu trouver de larsenic élémentaire. On doit donc exercer la
plus grande prudence pour l'exploitation des intensités mesurées pour ces premiers piasmas. La
deuxiéme zone de la figure correspond aux plasmas de plus longue durée. On peut observer une
décroissance assez bien corrélée de U'intensité de carbone et du rapport As/Ga. La valeur finale du
rapport est proche de 1. Il manque quelques points correspondant 4 des plasmas nettement plus
longs pour dire si 'on sature aux alentours de 1 ou si le plasma d’hydrogéne appauvrit réellement
la surface en arsenic pour des expositions longues. Cette figure nous conduit 4 une alternative:

® Ou bien la déconvolution du pic d’arsenic est trop imprécise et nous aurions sous-estimé la
quantité d'arsenic €lémentaire pour les plasmas 4 4 8,

102 Interactions plasma surface



® ou bien les résultats trouvés sont significatifs et peuvent &tre le support d'une intéprétation
physique.

Il faut attendre un montage 4 plus haute résolution pour trancher entre ces deux possibilités. Nous
devrons garder a l'esprit qu'au degré de précision ol nous nous plagons, nos résultats sont bitis sur
des bases encore peu solides. Il est possible que le plasma d’hydrogéne agisse en deux temps:

1. Réduction de carbures et libération d'un excés d’arsenic par rapport au gallium,

2. Lorsque le carbone commence a disparaitre sans doute par formation de composés volatils, le
plasma réagit avec la surface dans un schéma beaucoup plus proche de celui proposé par
Capasso. Il conduit alors 4 une réduction plus rapide de la quantité d’arsenic relativement au
gallium.

Nous ne pouvons pas déterminer si 'on sature sur des plans de gallium comme le suggére
'expérience sur une surface obtenue par épitaxie. Pour cela, une expérience pour des plasmas net-
tement plus longs est nécessaire,

Une fagon de répondre partiellement & cette question, comme de réduire plus rapidement
les quantités d'oxygéne et de carbone consiste a chauffer 'échantillon. Nous avons déja vu qu’il
était alors possible de réduire les contaminations en oxygéne et en carbone. Nous avons intégré dans
le tableau 9 les rapports obtenus par exposition au plasma & plus haute température (de 190 a
230°C). Cette fois-ci le rapport As/Ga aprés plasma aboutit 4 une valeur comprise entre 0,66 et 1,05
donc en général plus petite que 1. Les fortes valeurs de ce rapport aprés plasma sont obtenues sur
des surfaces initialement riches en arsenic. On peut donc conclure que le plasma d’hydrogéne a
chaud tend a appauvrir la surface en arsenic. Ii reste & savoir si les résultats trouvés sont compati-
bles avec un blocage sur des plans de gallium. On peut estimer le rapport d'intensité de [arsenic
et du gallinm pour une surface terminée par un plan de gallium ou par un plan d’arsenic. Le rapport
doit étre équivalent si la surface est constituée de terrasses toutes terminées par le méme type
d’atome, ce qui est siirement une configuration plus réaliste quun plan parfait. En supposant
'angle solide d’analyse infiniment petit, on obtient pour un cristal de type blende de zinc dans la
direction [100] (plan équidistants) formé des atomes A et B et terminé par un plan de A:

_2a __2nma 1
Ia=1+e 44 +..+e 41t = 5
1—e 4r
et
a (2n+1)a B
Igy=e 4 +..+e 4 +.o= ¢ 4123
1 —e 3]

ou a est le parametre de maille du cristal. En faisant le rapport de ces deux guantités on trouve
alors:

Ia

B

-
= C42

En prenant le cas de l'arséniure de gallium, a devient égal 4 0,565nm. En émission normale, la
profondeur d’échappement est égale 4 2,5nm. Le rapport d’intensité de 1’arsenic et du gallium peut
alors varier de 11% en passant d'une surface terminée par l'arsenic 4 une surface terminée par le
galliom. En émission rasante, la profondeur d’échappement est plus faible; elle vaut 0,7nm. Dans
ce cas, la variation peut atteindre 40%,. Dans la pratique, 'angle solide d’analyse est de 1'ordre de
15°. La profondeur d’échappement suit une loi en cosinus. On doit donc s’attendre 4 ce que la
valeur calculée en émission normale soit trés légérement sous-estimée, tandis que celle en émission
rasante est plus fortement surestimée. Compte tenu de U'incertitude sur les intensités, il est impos-
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sible de trancher définitivement. Toutefois, les résultats reportés dans le tableau 9 sont cohérents
avec un blocage sur un plan ou des terrasses de gallium.

8.3.2 Le plasma d'hydrogéne et I'arsenic élémentaire

La section précédente nous a permis de mettre en évidence l'action du plasma
d’hydrogéne sur la steechiométrie d'une surface de GaAs en termes d'intensité de }arsenic et du
gallium cristallins. Un second indice de non-steechiométrie est donné par la présence du pic
d’arsenic ¢lémentaire. Dans cette partie, nous cherchons 4 préciser I'effet du plasma d'hydrogéne
sur ce niveau. Nous insistons encore une fois sur le fait que tous les résultats qui vont suivre sont
4 la limite, sinon an deld, des possibilités de notre appareillage.

Nous pouvons reprendre 'expérience de cinétique de désoxydation & basse tempeérature
d'une surface nettoyée chimiquement. Reportons-nous i la Figure 29 page 76 sur laquelle nous
avions tracé les différentes intensités des pics présents sur la surface. En particulier, le pic d’arsenic
élémentaire a ¢té déconvolué du spectre d’arsenic 3d. On constate une disparition assez rapide de
cette contribution. Ce résultat a été observé pour tous les plasmas que nous avons étudiés. 11
confirme le fait que le plasma d'hydrogéne réduit trés facilement les excés d’arsenic sur la surface
probablement suivant la réaction:

As + 3H:ASH3 (8.3)

Cette réduction a lieu alors que les proportions d'arsenic et de gallium cristallins ne sont pas
modifiés. Ceci laisse penser que 'arsenic ¢élémentaire est localisé dans une couche superficielle ol
"on trouve 'oxyde et les carbures.

En conclusion,

@ Dans un premier {emps, le plasma d’hydrogéne a froid transforme des carbures en libérant un excés
d’arsenic (cristallin); il ¢limine les excés d’arsenic élémentaire présent dans la couche d’oxyde ou
de carbure,

@ puis il rédnit I'excés d'arsenic dans ane seconde étape.

® Un plasma d’hydrogéne & chaud agit beancoup plus efficacement sur les deux contaminants que
sont le carbone et 'oxygéne; il s’arréte probablement sur des terrasses de gallium.

Tous ces résultats doivent étre comfirmés par des mesares i plus haute résolution avec um appareil
permettant de mesurer simultanément les niveanx 3d du gallium et de ¥arsenic et les niveanx 1s du
carbone et de I'oxygéne, :

8.3.3 Le plasma d'hydrogéne grave-t-il la surface?

I est important de savoir si le plasma d’hydrogéne agit par une attaque en profondeur
ou par une attaque trés superficielle. La réponse & cette question a des implications technologiques
tres fortes. En effet, la zone active des transistors & effet de champ est dopée par implantation
ionigue. Le profil dimplantation conduit 4 un trés fort gradient de dopage prés de la surface. Une
gravure, méme faibie, de cette couche active peut modifier considérabiement les propriétés de
conduction du canal.

Pour répondre & cette question, nous avons recouvert la moitié d'un échantillon d'une
lague protectrice. L’échantillon a alors été soumis 4 un plasma d’hydrogéme. L’exposition an
plasma a été volontairement prolongée pendant une durée trés longue (1h30) de fagon a amplifier
les effets de gravure éventuels. De fagon & ne pas évaporer la laque, I'échantillon n’était pas vo-
lontairement chauffé dans le plasma. Aprés le plasma, nous avons dissous la laque dans un solvant
organique qui n'a aucun effet sur le substrat d’arséniure de gallium. L’échantillon a alors été
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observé au microscope optique et au talystep. Les trois méthodes n'ont révélé aucune marche 4 la
frontiére entre la zone protégée et la zone laissée libre. On doit donc conclure que la profondeur
gravée sur une durée de 1h30 est inférieure 4 Snm. En supposant une cinétique linéaire, ce qui est
la seule chose que nous puissions raisonnablement faire, les plasmas de désoxydation que nous ef-
fectuons (gqui ne durent qu’une minute au plus) gravent une épaisseur de "ordre de 0,1 nm de
matériau. Ceci est en accord avec le schéma d'interaction que nous avons tiré des mesures au
synchrotron (voir le paragraphe "Effet sur la steechiométrie”). Le plasma d’hydrogéne attaque la
surface oxydée mais sature sur les plans de gallium.

A plus haute température, il faut avoir recours 4 un dépdt de silice pour faire la méme
expérience. En effet, la laque ne résiste pas 4 des températures supérieures 4 une centaine de degrés
centigrades. Le remplacement de la laque par la silice pose des problemes délicats pour
I'interprétation des résultats. Le retrait de la silice est beaucoup plus difficile 4 effectuer que la
dissolution de la lague. On doit avoir recours 4 une attaque en solution acide (acide fluorhydrique,
HF) ou par plasma d’oxygéne. L’'une comme l'autre de ces techniques n'est pas innocente vis-a-vis
du substrat. Nous n'avons pas effectué cette expérience ou l'effet du plasma aurait été trés difficile
4 séparer de celui de la technique de retrait du masque de silice.

L’absence de gravure de la surface par le plasma d’hydrogéne est en contradiction avec
les résultats de Chang3 qui monirent une vitesse de gravure importante en plasma d’hydrogéne. La
raison de cette différence n’est pas claire. Chang a utilisé un plasma radio-fréquence qui pourrait
conduire 4 des effets mécaniqgues plus importants. Toutelots, Chang attribue 1a responsabilité de 1a
gravure A 'atome d’hydrogéne. Notre plasma contient aussi une forte concentration d’hydrogéne.
On s'attend donc a des résultats similaires & ceux de Chang. Une autre différence entre les deux
plasmas est la qualité du vide de base. Dans notre systéme, le vide est assez poussé tandis que le
systéme de Chang ne descendait pas a4 un vide de base meilleur que 102 Torr. 1l est possible que
dans ces conditions le plasma réoxyde la surface. La gravure aurait alors Heu sous I'effet combiné
d'une oxydation de la. surface et d'une réduction de ['oxyde par le plasma d’hydrogéne.

8.4 Le lien avec lé niveau de Fermi

8.4.1 Les mouvements du niveau de Fermi; type n, type p

De fagon a répondre aux question relatives au blocage du niveau de Fermi dans la bande
interdite, nous avons cherché a suivre les mouvements d’ensemble des niveaux des atomes du sub-
strat, As et Ga. Les bandes de valence conduisent en photoémission aux rayons X a des densités
de photoélectrons assez mal résolues. Nous n’avons pas cherché a déterminer le maximum de la
bande de valence 4 partir de nos mesures, car nous aurions obtenu des résultats trés incertains.
Nous avons jugé préférable de mesurer les variations relatives des niveaux de cceur cristallins (donc
apres déconvolution) d’'un état de surface & Fautre. Comme nous ['avons rappelé dans la partie sur
les techniques expérimentales, 1'énergie que 1'on mesure par photoémission ne contient pas le travail
de sortie de I'échantillon; celui-ci n’apparait que comme un seuil minimum de photoémission. Les
mesures sont naturellement référencées au niveau de Fermi de 1"échantillon aprés correction par
I’affinité électronique de l'analyseur. Nous pouvons considérer que celle-ci est constante durant une
expérience sur un échantillon donné. Les mouvements des niveanx de cceur sont donc dus 4 deux
causes:

@ Les variations de liaisons chimiques expérimentées par un atome donné,
® ou les variations de potentiel électrostatique macroscopique dans la région de mesure, cest-d-
dire 3 2,5nm sous la surface.

Dans Ies cas ou l'on observe sur tous les niveaux de I'arsenic et du gallium le méme déplacement
d’ensemble des pics on peut assez sirement attribuer celui-ci 4 des modifications du potentiei
électrostatique macroscopique. Ces variations correspondent aux variations de la courbure de
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bandes; en d’autres termes 4 des déplacements du niveau de Fermi dans la bande interdite prés de
la surface.

On constate en effet apres le plasma d’hydrogéne une variation globale de tous les ni-
veaux de cceur des atomes d’arsenic et de gallium . Ceci est illustré sur la Figure 41. On doit re-
marquer la concordance de déplacement entre les différents niveaux de ceeur sensibles an volume
ou 4 la surface. De plus, nous avons fait varier l'intensité du flux de rayons X incidents sur la sur-
face. Les mémes déplacements sont observés pour des intensités divisées par un facteur 2 ou 4. Si
'origine du déplacement était une mauvaise neutralisation de la charge résiduelle par la conduction
dans le substrat semiconducteur, nous aurions observé une variation proportionnelle du déplacement
de niveaun de cceur. On posséde donc de bonnes indications que I'origine de ces déplacements est
bien un effet de courbure de bandes. Sur tous les échantillons que nous avons étudiés, nous avons
pu observer la méme concordance pour tous les niveaux. Nous pouvons résumer le mouvement de
niveau de Fermi sur des échantillons de type n et de type p sur la Figure 42. Nous avons placé la
position du niveau de Fermi un peu arbitrairement sur 1a surface nettoyée chimiquement. Nous
nous sommes inspirés de la position observée sur la surface (110) oxydée ainsi que des résuttats de
mesures électriques de dispositifs élaborés sur la face (100) de substrats de type n. Le niveau de
Fermi est alors an milieu de la bande interdite sur le substrat de type n et 4 0,4 eV au dessus de la
bande interdite sur la matériau de type p. Dans les deux cas, le niveau de Fermi est déplacé aprés
ie plasma d’hydrogéne de 0,2 4 0,3 ¢V vers le bas de la bande interdite. Ce résultat est assez satis-
faisant pour le substrat de type p puisqu’il correspond 4 une diminution de la courbure de bande.
Par contre sur type n, on aboutit 4 une augmentation de la courbure des bandes. 1l est intéressant
de savoir si ce mouvement correspond 4 un effet de volume ou 4 un effet de surface exclusivement.
Pour répondre i cette question, nous avons effectué une adsorption d’oxygéne moléculaire a
température ambiante. On constate que le niveau de Fermi est alors ramené 4 sa position initiale.
Il est donc trés probable que le mouvement du niveau de Fermi soit uniquement dii 4 une modifi-
cation de la densité d’états en surface.
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Figure 41. Déplacement d’ensemble des niveaux de occeur aprés le  plasma
d'hydrogéne: Exemple de l'effet de courbure de bandes observé aprés un plasma
d’hydrogene a chaud sur une surface d’arséniure de gallium. On a porté sur cette
figure le déplacement des niveaux correspondant au cristal par rapport & leur po-
sition sur la surface initiale sur un échantillon de type n aprés un plasma & chaud.
Sont portés sur cette figure:

@ le niveau 3d de chaque atome en émission normale,
® le niveau 2p en émission normale.

Pointillé : avant plasma, plein : aprés plasma.

Nous avons pu effectuer des expériences couplées de photoémission et d’cllipsométrie sur
des fragments d’échantillons identiques. L’ellipsométrie spectroscopique est sensible aux effets de
courbure de bandes par la double structure aux points E, et E; + A (transition au point L de la zone
de Brillouin). La forme du creux dans la courbe de la partie imaginaire de la fonction diélectrique
entre les deux transitions mentionnées ci-dessus est modifiée par le champ électrique existant dans
ia région sondée par le photon & 'énergie de ces transitions. On peut exploiter trés finement cette
région du spectre d'ellipsométrie en calculant sa dérivée troisiéme. Ceci exige un ellipsométre trés
bien aligne et surtout une mesure de calibration de l'effet du champ électrique. Nous avons utilisé
une méthode moins précise en évaluant simplement, comme Marko Erman I'a fait dans sa thése de
troisieme cyclel05, la surface du creux. Cette valeur est appelée le paramétre S. Une décroissance
du paramétre S en valeur absolue correspond 4 un comblement du creux de la double structure; elle
a pour origine une augmentation du dopage dans la zone sondée ou par un accroissement du champ
¢lectrique, donc de la courbure de bandes. Pierre Boher 2 mesuré le paramétre S sur les échantillons
des expériences couplées. Nous l'avons tracé sur la Figure 42. On constate une bonne correspoun-
dance entre le paramétre S et les mouvements du niveau de Fermi pour les échantillons de type p.
Le paramétre S décroit effectivement lorsque la courbure de bandes vue en photoémission décroit.
Par contre, les echantillons de type n conduisent & un résultat contradictoire entre le paramétre S
¢t la position du niveau de Fermi déduite des mesures de photoémission. Il est alors possible:

Chapitre 8. Le plasma d’hydrogéne 107




Surface brute Plasma d'hydrogéne

143 ¢V

type n

fype p s

0.00 eV

3T

A

Figure 42. Position du niveau de Fermi avant et aprés un plasma d’hydrogéne: On a placé le
niveau de Fermi dans la bande interdite moyennant une hypothése sur la position
du niveau de Fermi sur la surface nettoyée chimiquement: 0,75 eV au dessus de
la bande de valence sur type n et 0,4 ¢V au dessus de la bande de valence pour un
matériau de type p.

Parallélement, le paramétre S (voir texte) sur les deux types d’échantillons a été
tracé au bas de la figure.

que la mesure de photoémission ne donne pas la position du niveau de Fermi,

ou bien, que le paramétre S soit moins sensible au champ électrique qu’a un effet éventuel de
dopage sur ces échantillons.

Nous étudions l'éventualité d'une variation de dopage dans le paragraphe suivant

8.4.2 Etude de la diffusion de H dans le substrat; effet sur le dopage

Comme nous l'avons dit dans l'introduction de cette troisiéme partie de la thése, plu-
sieurs publications106,82 font état d'un effet de neutralisation des donneurs dans un substrat de type
n par une implantation d’hydrogéne ou une exposition 4 un plasma d’hydrogéne. Nous avons pu
estimer par des expériences de deutération faites en collaboration avec Jacques Chevallier que
I"hydrogéne ne pouvait pénétrer que de quelques nanométres dans le substrat lors de nos expositions
au plasma d’hydrogeéne. Si un effet de neutralisation existe, il ne peut donc se faire que sur cette
profondeur. Or Ucllipsométrie, dans la gamme de 3 eV ou se situe la double structure E,, E, + A,
sonde tout de méme quelques dizaines de nanométres. On peut donc penser que l'effet sur le
parameétre S n'est pas lié aux variations de dopage par neutralisation des donneurs par I’hydrogéne.

On pourrait imaginer gue I'hydrogéne neutralisant les donneurs d'un échantillon de type
n, déséquilibrerait alors une compensation éventuelle et que 'échantillon pourrait changer de type
en surface. La position trouvée en photoémission, trés sensible 4 la surface serait alors
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caractéristique de bandes plates sur un échantillon de type p; 'ellipsométrie, plus sensible au volume
intégrerait les bandes sur une jonction n-p. Cette explication assez séduisante des résultats para-
doxaux que nous observons nous parait devoir étre mise en doute pour plusieurs raisons:

® L’inversion de type de dopage par simple hydrogénation n'a jamais été observée dans les
expériences de Jacques Chevallier.

® La profondeur de pénétration de 1'hydrogéne est inférieure 4 la longueur de Debye (de l'ordre
de quelques dizaines de nm), il est alors difficile de parler de “dopage” et de courbure de bandes
comme pour un matériau massif,

® 1l faudrait supposer que |'oxygéne moléculaire ait une effet sur le volume du matérian ( aun
moins sur quelques nanomeétres) pour expliquer le retour du niveau de Fermi par adsorption
d'oxygéne. Ceci serait en accord avec les idées avancées par Ludeke23.

Le cas du matériau de type n demeure une question ouverte 4 laguelle nous ne répondons pas de
fagon satisfaisante.

8.5 Morphologie de la surface aprés plasma d’hydrogéne.

La derniére question que nous voulons développer concernant le plasma d’hydrogéne est
la morphologie de la surface aprés le plasma. La photoémission est incapable de donner des ren-
seignements fiables sur cette question. Nous empruntons 4 la thése de Pierre Ruterana8s 107108 les
resultats que nous avons obtenus par microscopie électronique 4 haute résolution. La Figure 22
page 66 permet de remarquer que l'interface est abrupte a I'échelle atomique et qu’elle pent 1'8tre 4
grande échelle. Dans sa thése, Pierre Ruterana montre que la planéité de la surface est commandée
par le traitement initial de polissage de la surface. Il a pu observer des interfaces qui montraient
une rugosité importante sur des distances de 'ordre de 20 nm. Nous en montrons un exemple sur
la Figure 43b. Toutefois, 4 une échelle intermédiaire, il semble que U'interface soit localement plane.
Ces photographies sont cohérentes avec I'idée que le plasma d’hydrogéne bloque sur des plans
paralléles a la surface, par exemple les plans de gallium. Nous avons porté sur la Figure 43a la
micrographie d'une surface encapsulée par un nitrure de silicium sans avoir subi la phase de net-
toyage et de nitruration native. On voit sur cette figure que l'interface initiale, entre 'oxvde et le
substrat, est assez floue. On peut donc conclure que le plasma de nettoyage a effectivement aplani
I'interface a 1’échelle atomique.

8.6 Conclusion

Le chapitre que nous venons de parcourir est une mosaique de renseignements souvent
partiels sur Vinteraction entre le plasma d’hydrogéne et la surface. Nous voudrions pouvoir -apporter
une visien plus synthétique qui permette de conclure cette étude et de répondre aux questions que nous
avions soulevées en introduction. Nous tenons 4 insister sur le fait que de nombrenx résnltats, sar la
stechiométrie en particulier, ont ét¢ obtenus en utilisant notre appareillage i la limite de ses perfor-
mances. C’est I'ensemble, assez cohérent, de données qui nous permet d’aveir une certaine confiance
dans nos résultats. Rien ne remplacera toutefois quelques expériences de confirmation sur une appa-
reiliage mieux résolu et moins bruité.

1. Le plasma d’hydrogéne permet de réduire la contamination en carbone lorsque Véchaatillon est a
la température ambiante. IL’oxygénme est lui-méme réduit lorsque I'on chauffe I'échantillon 2
200°C durant I"exposition.

2. Le plasma d’hydrogéne réduit les excés d’arsenic élémentaire souvent présents aprés le nettoyage
chimique,
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Figure 43. Interface nitrure/semiconducteur en microscopie 3 haute résolution:

a: interface non soumise au plasma d’hydrogene
b: interface soumise au plasma d’hydrogéne.

On voit sur cette coupe transverse 4 haute résolution que le traitement laisse une

interface qui peut étre ruguense 4 grande échelle. A I’échelle atommique, elle semble
gétre localement piane.

L’exposition au plasma peut étre effectuée en restant proche de la stechiométrie idéale. Toutefois,
lorsque la rédection de l'oxygéne est réalisée, on assiste A un appauvrissement en arsenic qui
semble se stabiliser. Le mécanisme microscopique peut s’expliquer par un refrait de l'arsenic
présent en surface et un blocage sur des plans de gallinm.,

Ceci peut expliquer que nous n"ayons pas constaté d’effet de gravure par le plasma d’hydrogéne.

Cela explique aussi 'allure des micrographies électroniques i haute résolution ou l'interface est
localement plane et abrupte.

L’hydrogéne atomique en forte concentration dans le plasma est le principal acteur dans la
désoxydation de la surface ainsi que dans linteraction avec Varsenic et le gallium du substrat.

Le niveau de Fermi est débloqué de sa position habituelle observée sur les surfaces d’arséniure de
gallium. On s"approche d’une situation de bandes plates sur les substrats de type p. La situation
est peu claire sur les substrats de type n oi les résultats de photoémission et d’ellipsométrie sont
en contradiction apparente. Une interprétation plus fine de la double structure d’ellipsométrie est
souhaitable pour conduire a des éléments de réflexion plus fiables ou les différents paramétres
(dopage, champ électrique,...) soient mienx séparés. Une explication peut &tre donnée en faisant
intervenir la diffusion de I'hydrogéne dans le substrat, qui a lieu sur quelques nanométres. Tou-
tefois, elle pose a ce jour, plus de questions qu’elle n’en résoud. Nous pensons que des expériences
complémentaires sont nécessaires pour conduire & une interprétation solide de ces données,
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8. Compte tenu de Ia difficulté liée 4 notre appareillage a produire des résultats quantitatifs fiables,
nous n’avons pas cherché de corrélations entre la chimie et la position du niveau de Fermi.
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Chapitre 9. Nitruration plasma de la surface (100) de GaAs

9.1 Le probléme posé par la nitruration

Nous nous intéressons maintenant a la phase de formation de l'interface isolant-
semiconducteur par nitruration en plasma. Le but de cette étape est d’encapsuler la surface produite
par le plasma d’hydrogéne en provoquant le moins de dégradations possible.

L’atome d’azote est beaucoup plus complexe que 'atome d’hydrogéne. Les données de
la littérature sont assez pauvres en ce qui concerne la nitruration de I'arséniure de gailium. Nous
nous attendons & une situation pius compliquée que celle du paragraphe précedent; & la fois la chi-
mie ainsi que les caractérisations elles-mémes seront plus difficiles & exploiter. En conséquence, nous
répondrons aux questions de fagon moins détaillée que dans le cas de 'hydrogéne. Les problémes
que nous pouvoens nous poser sont les suivants:

® Effet de I"azote sur la chimie en surface; I'azote se lie-t-il 4 la surface; si oui, sur quel atomes?

® Lec plasma d’azote a-t-ii un effet sur la rugosité de 1'interface obtenue?

® Finalement, ce qui est la justification de cette thése, quel est l'effet de la nitruration sur les
propriétés électriques de Finterface entre le nitrure et le substrat de GaAs?

Nous donnerons ici les réponses que nous avons pu obtenir pour chacune de ces questions par nos
mesures de photoémission. Nous ferons appel, lorsque cela sera nécessaire, aux mesures
d’ellipsométrie de Pierre Boher et de microscopie électronique de Pierre Ruterana.

9.2 La nitruration étudiée sur une surface obtenue en épitaxie par jets
moléculaires

Nous avons pu étudier trés tot dans notre thése la nitruration d'une surface obtenue par
épitaxie aux jets moléculaires. Nous avons mis en évidence un ensemble de résultats qui a servi de
ligne guide pour l’etude de l'interaction avec une surface nettoyée en plasma d’hydrogéne. Il nous
paralt important d’aborder le plasma d’azote par une approche chronologique puisque la démarche
que nous avoens sutvie a eté¢ dictée par nos premiers résultats.

Une surface d'arséniure de gallium reconstruite avec la maille 2 x 4 a été soumise & un
plasma d’azote dans les conditions suivantes:

Pression: comprise entre 2 x 10~ et 103 Torr,
densité du plasma: comprise entre 108 et 101%m™3,
tension de décharge: 50V,

polarisation de l"échantillon: an potentiel flottant,

température de 1'échantilion: ambiante,

durée: entre 5 et 125 s.

9.2.1 Les résultats
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Figure 44. Bandes de valence de GaAs aprés nitruration plasma: Bandes de valence au point
['a hv =29 V.

Courbe 1: Surface (100) reconstruite 2 x 4 propre,

Courbe 2: surface de la courbe | aprés faible exposition au plasma d’azote,
Courbe 3: surface de la courbe 2 apres recuit 2 535°C pendant 1 minute,
Courbe 4: surface de la courbe 3 aprés exposition moyenne au plasma d’azote,
Courbe 5: surface de la courbe 4 aprés recuit & 535°C pendant | minute.

L’exposition de la surface (100) de GaAs au plasma d’azote induit des effets importants
sur les niveaux de ceeur du gallium et de Varsenic ainst que sur les bandes de valence et les dia-
grammes de diffraction d’électrons. Les diagrammes de RHEED indiquent que la surface devient
amorphe dés les expositions les plus courtes.

La Figure 44 montre 'évolution des bandes de valence mesurées au point I” de la zone
de Brillouin pour une énergie de photon de 29 eV. La courbe | est relative 4 la surface initiaie; les
courhes 2 et 5 correspondent 4 deux degrés différents d’exposition au plasma; les courbes 3 et 6 sont
des essais de recuit de la surface sous vide aprés nitruration pendant une minute 4 533 °C. Pour
I'ensemble des mesures que nous avons faites les détails des paramétres du plasma sont donnés dans
le tableau 10. Les numéros des courbes de la figure reprennent les numeéros des traitements corres-
pondants, reportés dans le tableau. Les énergies initiales sont référenceées au niveau de Fermi de la
surface propre; celui-ci est en général 4 0,45 eV au dessus du maximum de ia bande de valence pour
la reconstruction 2 x 4. La mesure n’a pas eté refaite sur la surface qui a servi dans ces expériences.
Les pics de la courbe 1 sur la Figure 44 ont déja été identifiés dans le chapitre sur le plasma
d’hydrogéne, L'exposition au plasma d’azoie fait entiérement disparaitre ces pics; dés {a pius faible
exposition, les transitions de GaAs n'apparaissent plus Que ¢comme des épaulements dans la bande
de valence. Celle-ci a perdu beaucoup de l'information du substrat. La seule particularité que 1'on
peut observer est un pic¢ intense 4 -6,4 ¢V, il peut &tre attribué au niveau 2p de 'azote.
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Figure 45. As 3d et Ga 3d aprés nitroration de la sarface (1M)- 2 x 41 Niveaux de coour
mesurés en émission normale avec une énergie de photon de 72,7 eV,

Courbes a: Surface propre (numéro 1),

Courbes b: Surface soumise 4 un plasma moyennement intense {numéro 5),
Courbes c: Surface de la courbe b aprés traitement thermique (numéro 6),
Courbes d: Surface soumise & un plasma intense (numéro 7).

Seules les courbes a montrent le détail du dédoublement spin-orbite; sur les autres
courbes, nous n'avons tracé que la résultante des deux composantes de spin. Cette
résultante est notée “S” pour le substrat et “N” pour le nitrure.

Le traitement thermique sur la surface 2 fait réapparaitre partiellement la structure de
bandes de la surface initiale. Cet effet peut étre expliqué par une évaporation de nitrures et sera
discuté plus loin en rapport avec les modifications des niveaux de cceur. Les transitions de volume
sur le spectre de la surface 3 sont déplacées de 0,2 eV par rapport 4 celles de la surface propre. Ceci
est aussi mesurable, quoique moins précisément sur le maximum de la bande de valence de la surface
2. Ceci peut &tre attribué a une modification de la courbure de bandes. Pour les spectres corres-
pondant 4 une exposition plus forte, le traitement thermique ne restaure pas la structure de bandes
de la surface propre. La structure de bandes est tellement modifiée qu'il est pratiquement impossible
de reconnaitre le maximum de la bande de valence de volume. Par contre, on observe le pic du
nitrure & -0,67 eV au lieu de -0,64 ¢V. On peut encore attribuer ce mouvement & un effet de
courbure de bandes comme l'indiqueront les mesures de niveaux de ceeur.

Les spectres des niveaux de ceeur 3d du gallium et de l'arsenic ont été mesurés avec
I'énergie de photon de 72,7 eV en émission normale. Cette énergie conduit 4 des énergies cinétique
de I'ordre de 30 eV pour le photoélectron. Elle se situe au minimum de la courbe du libre parcours
moyen; la sensibilité 4 la surface est maximale et la profondeur d’échappement est de 1'ordre de 0,5
nm. Deux expositions différentes (courbes b: numéro 5; courbes d: numéro 7) sont comparées i la
surface initiale (courbes a: numero 1). L’effet du traitement thermique est aussi montré (courbes c:
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n. durée T Niveau de Niveaux de ceeur Epaisseur

{(s) recuit | Fermi Déplacement (¢V) | Largeur (eV) du nitrure
(eV) Ga3d | As3d | Ga3d | As3ad (nm)

1 - - 0.4 0 0 0,38 0,60 0,0

2 5 - 0,6 0,7 1.4 0,50 0,86 0,2

3 5 535

4 25 - 0,8 0.8 1,8 0,70 1,20 0.3

5 125 - 1,1 0.8 2,1 0,86 1,42 0,7

6 125 535 0,8 0,7 2,2 0,70 0,98 0,5

7 5 - 1,1 0,7 2,2 0,90 1,46 1,4

8 125 - 1,1 0,7 1,7 0.84 1,52 0,7

9 125 420 0,8 0,7 1.8 0,72 1,28 0.5

10 125 535 0,7 0,7 2,0 0,68 0,90 0,4

Tableau 10 Effet de l'exposition 4 un plasma d'azote 4 température ambiante de la surface (100)
2 x 4 de GaAs (numéros 1-7) et de la surface (100) 4 x 6 (numéros 8-10). La pression d’azote et la
densité du plasma étaient respectivement 2 x 10-*Torr et de 10%cm™? pour toutes les expositions sauf
I'exposition 7; elles valaient alors respectivement 10~ et 10"%m—>. Le numéro I correspond i la
surface propre, reconstruite 2 x 4.

numéro 6). Les spectres ont été analysés, aprés retrait d’un fond d’électrons secondaires, par une
méthode de moindre carrés. La largeur naturelle des pics a été prise comme parameétre de la
déconvolution. En effet, les données de la bande de valence ainsi que les diagrammes de diffraction
indiquent que la couche superficielle de I'échantillon est amorphisée. On peut donc s’attendre & ce
que les processus de perte ainsi que la probabilité de recombinaison des paires électron-trou créées
par la photoémission soient modifiés de fagon importante. 1l est aussi possible que le potentiel de
surface ne soit pas uniforme; on expliquerait alors cet élargissement par une somme de pics
légérement décalés. Le dédoublement spin-orbite est trés peu sensible aux effets chimiques ainsi
gu'aux effets de champ électrique. On a donc déterminé la valeur de V'écartement des deux com-
posantes ainsi que le rapport d’intensité sur la surface propre. Les valeurs trouvée ont alors été
imjectées dans les déconvolutions des spectres de surfaces nitrurées comme des données que I'on n'a
pas laissé varier. Nous remarguons que cette maniére de faire conduit 4 des spectres sur la surface
propre qui ne montrent qu’une seule contribution contrairement 4 ce que nous avons trouvé par des
déconvolutions plus soigneuses lors de 1'étude de I'hydrogénation de la surface. Ceci n‘a qu’une
incidence assez faible sur les résultats que nous présentons ici; nous observons en effet des
déplacements des niveaux de ceeur grands par rapport a 0,2 eV de décalage du pic de surface de
["arsenic.

On voit clairement sur les spectres deux résultats intéressant:

® Une composante chimiquement déplacée 4 la fois sur le gallium et sur I'arsenic. Le déplacement
chimique est de 1'ordre de 2 eV sur I'arsenic et de 0,7 eV sur le gallium. Les deux valeurs sont
un peu faibles pour correspondre 4 un oxyde. Toutefois, la présence d’oxygéne ne peut pas étre
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exclue sur cette surface; en effet, ’énergie du photon est insuffisante pour atteindre 1’énergie
de liaison du niveau 1s de 1’oxygéne.

@ L’ensemble des niveaux est décalé vers les plus fortes énergies de liaison. Nous avons reporté
ce décalage dans le tableau 10 4 ia colonne relative au niveau de Fermi. En effet, le décalage
des niveaux de coeur est général sur Varsenic et le gallium; il est de plus observé sur les niveaux
de la bande de valence. Nous pouvons donc conclure qu’ils sont effectivement dus 4 un mou-
vement du niveau de Fermi dans la bande interdite. Connaissant la position du nivean de
Fermi sur la surface propre, nous en déduisons sa position finale. Pour les trois expositions les
plus intenses, le niveau de Fermi se trouve aprés l'exposition, 4 1,1 ¢V au dessus du maximum
de ia bande de valence. ’

L’épaisseur de la couche de nitrure, en supposant qu’elle est continue, a ét¢ estimée avec
un modéle d’atténuation exponentielle; nous avons comparé l'intensité du pic de nitrure a celle du
pic du substrat. Le résultat est porté dans la derniére colonne du tablean 10. Cette méthode,
appliquée au cas de 'oxyde, avait donné des résultats trés semblables & ceux que nous avons estimés
par une méthode plus fiable et que nous avons montrés au tablean 5. L’ordre de grandeur est
comparable 4 ce qui a été mesuré en ellipsométrie.

Enfin, nous avons effectué la mesure des niveaux de cceur sur la surface reconstruite
4 x 6; cette surface est riche en gallium. Les résultats sont portés dans les trois derniéres lignes du
tableau 10. On constate qu'il n'y a pas grande différence par rapport a la surface stabilisée par
I'arsenic. Le mouvement du niveau de Fermi est identique (ligne 8) et les liaisons chimiques faites
par les atomes d’arsenic et de gallium sont trés comparables 4 ce que nous avions noté sur les pre-
miers spectres.

9.2.2 Discussion

9.2.2.1 Le mouvement du niveau de Fermi

On peut constater dans le tableau 10 que le mouvement du nivean de Fermi croit avec
ia durée ou lintensité de lexposition au plasma; il sature & 1,1 eV au dessus du maximum de la
bande de valence. Ce résultat contraste avec le blocage du niveau de Fermi sur les surfaces (100)
oxydées qui a lieu au milieu de la bande interdite (0,7 eV) sur type n ou 0,25 eV plus bas sur type

p.

On peut chercher une explication au fait que le mouvement du niveau de Fermi ait 'air
continu et que le niveau de Fermi n’oscille pas entre deux positions. Aujourd’hui, nous voyons trois
explications possibles:

1. La position des bandes par rapport au niveau de Fermi peut étre inhomogéne durant les
premiéres phases de la nitruration. On peut supposer que 1'azote s’adsorbe en il0ts sur la sur-
face de GaAs. Chaque il6t peut avoir un potentiel de surface différent et ainsi, s1 la taille de
iléts est suffisamment grande, on peut s’attendre 4 ce que le niveau de Fermi soit 4 0,4 eV au
dessus de ia bande de valence dans les zones non nitrurée et & 1,1 eV au dessus de la bande de
valence dans les zones nitrurées. Dans ce cas, on s’'attendrait 4 ce que les niveaux 3d seient
effectivement centrés au barycentre de deux valeurs correspondant aux deux positions du niveau
de Fermi. Dans une déconvolution telle que celle qui a été faite dans le tableau 10, 'effet de
dédoubiement du pic de substrat devrait se traduire (puisque le nombre de pic est fixé, mais la
largeur des pics est variable dans le processus utilisé) par un élargissement du niveau de sub-
strat. On s’attendrait donc & ce que le nivean de substrat soif:

® fin pour la surface propre et pour les surfaces les plus nitrurées.
® et plus large pour les surfaces moyennement nitrurées ou I'effet des il6ts serait maximal.
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Or, on observe une situation tout-a-fait différente. Le niveau de la surface propre est, certes,
le plus fin; mais les expositions les plus fortes (surfaces numérotées 5, 7, 8) correspondent aux
largeurs de pics 3d les pius importantes. II semble donc que cette explication ne soit pas ac-
ceptabie.

Nous ne pouvons pas écarter I'éventualité d'une oxydation partielle de la surface. En particu-
lier, aprés les recuits, la position du niveau de Fermi est 4 0,7 ou 0,8 eV au dessus de la bande
de valence. Cette valeur est celle que 'on {rouve sur les surfaces oxydées ot le niveau de Fermi
est bloqué au milien de la bande interdite. On peut penser que le recuit sous vide amplifie la
contamination en oxygeéne de la surface. A ce niveau, ceci ne peut étre qu'une hypothése
puisque nous ne possedons pas de moyen de détection direct de "oxygéne sur le montage au
synchrotron. De méme, les plasmas de courte durée et peu intenses conduiraient & une surface
plus oxydée que ne¢ le font les plasmas intenses ou de longue durée. Cette supposition nous
parait difficilement crédible. 11 faudrait admettre qu'un effet thermique apparaisse lors de
plasmas de longue durce; que, de plus, les oxydes soient plus volatils que les nitrures. Or, du-
rant les recuits, le pic d’arsenic nitruré se décale vers les plus fortes énergies de liaison. Si ce
décalage apparent était dd 4 'augmentation de la concentration en oxygeéne, il correspondrait
a upe croissance de 'oxyde au détriment des nitrures. On est donc tenté de penser que le
traitement thermique a tendance & augmenter la quantité ¢’oxyde plutét qu’d la diminuer:
I'exposition 4 un plasma de longue durée conduirait donc a une plus forte oxydation qu’un
plasma de méme intensité mais de courte durée. Si le mouvement du niveau de Fermi était
blogué par la concentration en oxygeéne de la surface, on devrait donc observer un mouvement
moins important dans le cas d'un plasma de longue durée que dans le cas d'un plasma de courte
durée. Ceci est contradictoire avec les résultats que nous observons. Il semble donc que
I'oxydation de la surface dans ces experiences, si elle a lieu, n'est pas liée au mouvement du
niveau de Fermi.

La nitruration conduit peut-&tre 4 un effet de compensation entre deux niveaux électroniques
dans la bande interdite. L’un des niveaux est localisé 4 0.4 eV au dessus de la bande de valence
tandis que l'autre est 4 1,1 eV au dessus de la bande de valence. On peut expliquer ie
déplacement continu en supposant que le niveau a 0,4 eV est un accepteur et que le niveau 4
1,1 eV est un donneur, Dans ce cas effectivement, Faccroissement de la nitruration de la surface
entrainerait une augmentation de la concentration du niveau donneur. Situé au dessus du ni-
veau accepteur, il permet de compenser la charge du niveau accepteur sans faire appel aux
porteurs libres du substrat. Dans ce cas, la courbure de bandes peut diminuer, Toutefois, ni
le niveau accepteur a 0.4 ¢V ni le niveau donneur & 1,1 ¢V n’ont jamais été rapportés dans la
littérature. Avant d’accepter une explication faisant intervenir ces miveaux, il faut établir des
preuves sérieuses de leur existence. De plus, cette explication suppose que le substrat est de type
n. En effet, seul le niveau de Fermi d'un substrat de type n peut se bloquer sur un niveau de
piége accepteur. N’oublions pas que Ia couche épitaxiale n’est épaisse que de 20 nm environ.
I est done trés difficile de connaitre le type de dopage de cette couche. Si le substrat était de
type p, il faudrait supposer que le niveau 4 0,4 eV soit donneur; l'introduction d’un niveau a
1,1 eV au dessus de la bande de valence ne peut pas conduire 4 une diminution de la charge
d’espace quel que soit le type de ce niveau, accepteur ou donneur. Une explication par com-
pensation de deux piéges n’est donc valide que si le type de dopage du substrat est n. Nous
ne pouvons envisager cette explication que comme une hypothése puisque aucun de ces niveaux
n‘a été observé antérieurement.

9.2.2.2 La stabilité des nitrures

Si l'on considére les composantes déplacees chimiquement sur le gallium et I'arsenic, il

semble quil y ait une différence importante de stabilité thermique entre les deux niveaux. Ii est clair,
d’apres les données de la bande de valence et des niveaux de coeur, que de nouvelles liaisons dérivées
de I'azote sont créées. Le déplacement chimique sur le niveau 3d du galliwm est de 0,7 4 0,8 eV,
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indépendamment des conditions d’exposition ou de recuit. On peut donc penser qu'un seul type de
nitrure de gallinm est présent en surfzce. Par contre, le déplacement chimigue sur 1’arsenic croit lors
des plasmas intenses jusqu’d une valeur maximum de 2,2 eV. Le recuit thermique réduit I'intensité
des niveaux déplacés de V'arsenic; en méme temps il accroit le décalage jusqu’a la valeur de 2,2 eV.
Ceci suggére la formation de plusieurs nitrures d’arsenic; le plus volatil a I'énergie de liaison la pius
faible.

On peut alors se tourner vers les bandes de valence. On peut essayer d'attribuer ie pic
& -6,7 eV 4 la liaison azote-arsenic et 'épaulement 4 -5 eV 4 la liaison gallium-arsenic, sur la courbe
5 de la Figure 44. Le traitement de recuit réduit la concentration de nitrure d’arsenic par rapport
au nitrure de gallium. Il change en méme temps la concentration relative des divers types de nitrures
d’arsenic. Ceci peut probablement expliquer la décroissance du pic & -6,7 eV et I’apparition d’un
nouveau pic vers -8 eV, tandis que le pic 4 -5 eV est inchangé.

Peu de différences sont 4 noter entre la surface reconstruite 2 x 4 et la surface recons-
truite 4 x 6. On voit les mémes types de nitrures. Seule la concentration relative de nitrure de
gallium et de nitrure d’arsenic est pius forte sur la surface 4 x 6. Ceci est dfi 4 la steechiométrie de
départ de la surface propre.

9.2.3 Conclusion

L’exposition 4 un plasma d’azote d'une surface obtenue par épitaxie aux jets moléculaires
conduit 4 une liaison sur l’arsenic et sur le gallium. 11 est trés probable que I'azote se Iie sous deux
formes différentes A I'arsenic et une senle forme au gallium. Le nitrure d’arsenic est moins stable que
le nitrure de gallium; il disparait plus rapidement de la surface lors de traitements thermiques. La
nitruration sature 4 un épaisseur de Fordre de 1,5 nm. Le niveau de Fermi se déplace lors de ’expo-
sition au plasma. I atteint 1,1 ¢V an dessus du maximum de la bande de valence pour les expositions
les plus longues au plasma. Le mouvement du niveau de Fermi est estimé a partir du niveau de gallium
aussi bien que du niveau d’arsenic. Le type de dopage de ’échantillon est mal connu. Si 1’échantilion
était de type n, alors on pourrait affirmer que le niveau de Fermi ait été débloqué; ceci est le but
recherché pour la passivation de cette surface. Si le type de dopage était p alors le niveau de Fermi
serait piégé par des états en haut de la bande interdite. Ce cas est bien siir beaucoup moins favorable
pour les applications de passivation. Nous ne pouvons pas apporter une réponse quant au mécanisme
responsable du mouvement du nivean de Fermi avec les seules données dont nous dispesons dans ces
expériences. La bande de valence subit une évolution compatible avec celle des niveaux de ceur.
Toutefois, nous n’avons pas effectué de calculs qui nous permette d’atiribuer les pics de la bande de
valence aux nitrures de 1'an ou l'autre des atomes, autrement que par analogie lors des traitements
thermigues.

9.3 Chimie du plasma d’azote sur la surface de I'arséniure de gallium -

Les paragraphes qui terminent ce chapitre concernent les surfaces obtenues par le net-
toyage en plasma d’hydrogéne & chaud que nous avons étudiées dans le chapitre précédent. Nous
reprendrons dans ces paragraphes les points-clef qui sont apparus dans 1’étude de la nitruration de
la surface obtenue par épitaxie aux jets moléculaires.

9.3.1 Oxyde ou nitrure?

Dans la plupart des cas, I'observation des spectres aprés la nitruration révéle la présence
d’azote, bien siir, mais aussi d’oxygéne. Il devient important de déterminer & quel moment I'oxygéne
s'est fixé a la surface. On constate que 'oxygéne a disparu juste aprés le plasma de nettoyage
(hydrogene a chaud). Toutefois, la durée de mesure de U'ensemble des spectres sur la surface
nettoyée est de plusieurs heures. On constate lorsque 'on mesure alors & nouveau le spectre 1s de
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I'oxygéne, que celui-ci a réapparu sur la surface durant la dizaine d’heures qui sépare le plasma
d’hydrogéne du plasma d’azote {typiquement 6 4 8 heures de mesures de spectres). Une observation
des pics de gallium et d’arsenic a la fin de la période de mesure des spectres de la surface propre
permet de constater que 1'oxygeéne ne se lie ni 4 'un ni 4 V'autre; il est seulement physisorbé sur la
surface. On peut donc penser qu'un chauffage de la surface 4 une température assez peu élevée
permettrait de faire partir ces atomes d’oxygéne. Nous avons donc soumis la surface a un chauffage
a 230°C juste avant de l'exposer au plasma d’azete. On peut alors observer 1'absence d’oxygéne.
On conclut donc que I'oxygeéne observé sur la surface nitrurée provient au moins en grande partie
de I'adsorption de molécules d’oxygéne du vide résiduel. Le role du plasma consiste alors sans doute
a fixer 'oxygéne sur la surface probablement sous Ueffet du flux d’électrons primaires (3 75 eV) in-
cident sur la surface; ces ¢lectrons possédent une énergie suffisante pour dissocier fes molécules
d’oxygéne et les faire réagir avec le substrat. Nous ne nous sommes aper¢us qu’assez récemment
du fait que "oxygéne provient de la surface avant introduction dans le plasma et pouvait étre éliminé
par un simple chauffage. De plus, pour les applications ultérieures, il n’est pas excius que l'oxygéne
soit plus difficile 4 éliminer: le vide de base peut jouer un grand rdle; il ne sera peut-8tre pas toujours
d’aussi bonne qualité que dans notre enceinte. Nous avons donc conservé les résultats obtenus sur
une surface non démunie d’oxygéne pour les discussions fitures de ce chapitre.

9.3.2 Quels nitrures?

L’¢tude de la surface nettoyée (en plasma d’hydrogéne 4 chaud) puis nitrurée a été ex-
clusivement effectuée sur le montage du LEP. Ceci explique pourquoi nous ne pouvons pas attein-
dre des détails aussi fins gue sur la surface obtenue par épitaxie. La Figure 46 permet de juger de
T'effet du plasma d’azote sur les niveaux de ceeur 3d de l'arsenic et du gallium. Les deux niveaux
comportent en surface et dans une moindre mesure, en volume une contribution décalée clumi-
quement. La contribution observée sur la surface initialement dépourvue d’oxygéne est trés sem-
blable a celle que i’on observe sur la surface obtenue par épitaxie. Par contre, lorsque la surface est
couverte d’oxygene juste avant l'exposition au plasma d’azote, les niveaux chimiquement déplacés
sur l'arsenic et le gallinm sont plus iarges vers les pius fortes énergies de liaison. Ceci est une indi-
cation que l'oxygeéne s'est effectivement lié 4 la surface durant l'exposition alors qu’il n’était que
physisorbé avant le plasma.

9.4 Le plasma d’azote et la rugosité de l'interface

Nous avons déja vu les micrographies enregistrées sur une interface nitrure-arséniure de
gallium obtenue aprés nettoyage en plasma d’hydrogéne, nitruration en plasma d’azote et dépét de
nitrure de silicium {Figure 22 et Figure 43). Elles nous permettent de constater que le piasma
d’azote ne perturbe pas la raideur de V'interface 4 I'échelle atomique. Toutefois, un détail est trou-
blant: aussi bien nos mesures de photoémission que les mesures d’ellipsométrie de Pierre Boher in-
diquent une épaisseur limite de 1,5 nm pour la couche de nitrure natif; or, les clichés de microscopie
électronique 4 haute résolution ne contiennent pas de couche intermédiaire de contraste différent
de celui du nitrure de silicium. Ceci souléve plusieurs questions:

® [Est-ce que le contraste entre une couche de nitrure mixte de gallium et d’arsenic et une couche
de nitrure de silicium est suffisant pour &tre observé en microscopie électronique, sachant que
les deux couches sont amorphes?

® Le nitrure formé sur la surface est-il réellement un mélange de nitrure de gallium et de nitrure
d’arsenic; ou bien n’est-il pas un composé ternaire de gailium, d’arsenic et d’azote on l'azote
serait en substitution de certains atomes d’arsenic? Le nitrure de gallium est bien connu sous
forme cristalline; il cristallise comme !‘arséniure de gailium avec la structure de la blende de
zinc. On peut penser qu'il forme facilement des composés comparables aux composés ternaires
connus, gallium, ajuminium et arsenic par exemple.
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Figure 46. Niveaux de ceur aprés le plasma d’azote en absence d’oxygéne: ILes niveaux 3d en
émission rasante ¢t 2p en émission normale de l'arsenic et du gallium indiguent
que l'azote s'est lié aux deux atomes. La mesure a été effectuée sur une surface
d’ot "'oxygéne était absent.

® Le dépdt du nitrure de silicium en plasma conduit-il & un réarrangement en profondeur de la
couche de nitrure initiale; de nouvelles liaisons ou des contraintes sont-elles induites par ce
dépdt et engendrent-elles une nouvelle structure qui ne correspond plus a celle qu’avait le
nitrure natif?

D’aprés des estimations effectuées dans des simulations d’images de microscopie
électroniquel09,110, il semblerait que, pour des couches amorphes, le contraste entre le nitrure de
silicium et un nitrure d’atomes plus lourds tels que le gallium et I'arsenic devrait étre observable sur
le microscope que nous avons utilisé. On peut donc penser que la premiére explication n’est pas
applicable an cas qui nous intéresse; il faut trouver la raison pour l'absence de la couche
intermédiaire ailleurs.

Nous ne pouvons pas répondre aux deux autres questions 4 partir des résultats de
photoémission tels que nous les avons obtenus. Il serait souhaitable de faire quelgues mesures de
diffraction de photoélectrons. On pourrait ainsi savoir si la couche de nitrure superficielle a une
structure cristalline bien définie ou non. A cette fin, il est nécessaire de réduire 1’angle solide d’entrée
de I'analyseur 4 un cone de quelques degrés d’angle au sommet (typiquement 2 ou 3°111), Avec notre
angle d'entrée (15°), il nous est impossible de détecter une dépendance angulaire des intensités de
photoémission. On peut penser réduire 'ouverture de l'entrée de I'analyseur, mais ceci se fait au
détriment de [a densité de courant de photoélectrons regue par le multiplicateur d’électrons en sortie
des hémispheres. Compte tenu du faible rapport signal sur bruit de notre systéme de photoémission,
cette modification aurait entrainé des durées d’accumulation prohibitives. Cette expérience sera
effectuce plus aisément sur le montage de photoémission que nous venons d’acquérir et qui posséde
un systéme de détection paralléle des photoélectrons. Le suivi de la nitruration a été effectué par
Pierre Boher en ellipsométrie. On peut voir effectivement la croissance de nitrure natif sur ces
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Figure 47. Niveaux de ccur aprés le plasma d’azofe en présence d’oxygéne: La mesure a été
effectuée sur une surface ou 'oxygéne était présent. L’azoie et I'oxygéne se lient
4 la surface.

courbes d'ellipsométrie; par contre, rien n'indique le retrait du nitrure natif lors du dépét du
diélectrique. Cela veut-il dire que la troisiéme possibilité que nous avons envisagée est 4 exclure?
Faut-il penser 4 un réarrangement de la couche superficielle (diffusion du silicium dans la couche
de nitrure d’arséniure de gallium par exemple) qui ne se traduise que par de faibles variation de
l'indice optique et qui diminue le contraste entre les deux couches en microscopie électronique? Les
questions que posent l'absence de couche intermédiaire restent donc ouvertes a l'issue de cette thése.

En conclusion, la structure générale de l'interface est conservée darant les phases de
nitruration. Par contre, en microscopie électronique on n’ebserve pas la couche intermédiaire de nitrare
d’arséniure de gallium & laquelle on pouvait s'attendre aun vu des résuliats de photoémission et
d’ellipsométrie. La raison en est encore peu claire. Il serait nécessaire d’effectuer quelques mesures
plus fines (diffraction de photoélectrons} pour déterminer si la couche superficielle aprés Iexposition
au plasma d’azote est, ou non, cristalline.

9.5 Niveau de Fermi aprés nitruration

I.e point-clef de notre étude réside dans la position du niveau de Fermi aprés I'ensemble
du traitement. Il faut avouer que les résultats sont encore assez difficiles 4 interpréter simplement.
Nous avons étudié le mouvement du niveau de Fermi sur des échantillons de type n et de type p
fortement dopés (de l'ordre de 10¥%cm~* Le mouvement a été suivi 4 partir des niveaux 3d de
I'arsenic et du gallium mesurés en émission normale et en émission rasante, ainsi que des niveaux
2p3/2 de 'arsenic et du gallium mesurés en émission normale. On dispose ainsi d’évaluations sen-
sibles au volume (profondeur d’échappement de 2,5 nm pour les niveaux 3d en émission rasante)
ou 4 la surface (profondeur d’échappement de 0,7 nm pour les niveaux 3d en émission rasante ainsi

122 Interactions plasma surface



Surf. iniftiale Flasme H2 Plasma N2
1,43 &Y

fype n
fype p

0,00 ev

Figure 48. Déplacement du niveau de Fermi comparé en surface et en volume: On voit le
déplacement du niveau de Fermi lors des différentes étapes: surface propre, plasma
d’hydrogeéne & chaud, plasma d’azote. Les niveaux du gallium et de !'arsenic sui-
vent des mouvements identiques; les niveaux sensibles 4 la surface (2p et 3d en
émission rasante) et les niveaux sensibles au volume (3d en émission normale) in-
diguent une tendance distincte lors du plasma d’azote.

que les niveaux 2p en émission normale). Nous avons déja vu que, lors du plasma de nettoyage, tous
les niveaux subissaient la méme évolution sans que nous ayons pu observer des déplacements dis-
tincts pour la surface et le volume. Le plasma d’azote est différent 4 cet égard de ce que nous avons
pu observer pour le plasma d’hydrogéne. On constate que les niveaux sensibles au volume et ceux
sensibies 4 la surface ont un déplacement différent. Par contre, les niveaux 2p en émission normale
et les niveaux 3d en émission rasante qui ont la méme sensibilité a la surface, suivent le méme
mouvement. Ceci est illustré sur la Figure 48; on y voit les deux types de miveaux plus ou moins
sensibles a la surface. Ils sont tracés pour l'ensemble du traitement. On observe bien le méme
mouvement durant 1'étape de nettoyage en plasma d’hydrogéne 4 chaud. Les résultats se compli-
quent aprés le piasma d'azote. Dans ce cas, les niveaux sensibles 4 la surface se décalent netternent
plus que les niveaux sensibles au volume; ces derniers conservent pratiquement la méme position
que sur la surface nettoyée en plasma d’hydrogéne. Ce résultat est observé aussi bien sur un plasma
d’azote 4 température ambiante que sur ceux durant lesquels I'échantillon est chauffé & 200°C. 1
est trouve sur les échantillons des deux types de dopage. La différence du déplacement des niveaux
sensibles au volume et de ceux sensibles a la surface est comprise entre 300 meV et 500 meV.

On peut facilement estimer que le plan de surface contribue de 30 & 40% du signal total d’un pic
dont la profondeur d’échappement est comprise entre 0,6 et 0,7 nm; une incertitude sur la profon-
deur d’échappement de 0,1 nm conduit alors 4 une trés forte incertitude sur la participation du plan
de surface au signal de photoémission. Pour une profondeur d’échappement de 2,5 & 3,0 nm il ne
contribue qu‘a 9 ou 10% du signal; dans ce cas, I'incertitude sur la participation 4 lintensité est trés
faible, malgre des incertitudes qui peuvent &tre élevées sur la profondeur d’échappement. On peut
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alors évaluer le profil que devrait avoir la somme de deux gaussiennes de largeur identique et
décalées l'une par rapport 4 1'autre d’une valeur égale 4 {ou proche de) la largeur de chacune d’entre
elle. Formellement, nous pouvons donc chercher la largeur 4 mi-hauteur de la fonction:

25T’ (2x+T7
fx)=e" gz +e g2
4)(2 + l"2
— 2 o3 Ch2X
=2e ar?  Ch( Ta

dont le maximum est en x=0. On trouve une largeur i mi-hauteur égale 4 1,35 x ', Le spectre
experimental est assez bruité et, en surface, la composante du nitrure est importante; elle induit une
incertitude sur la largeur des pics. On peut alors interpréter les résultats obtenus comme l'effet d’un
potentiel localisé sur la premicre couche du substrat et qui différe du potentiet des plans de volume
de 600 mV 4 1 V environ. Ceci se traduit alors sur les niveaux de surface, comme nous venons de
le montrer, par un décalage de 'ordre de 300 meV 4 500 meV et par un léger élargissement des ni-
veaux qui est au maximum égal 4 1,35 x I avec I'~1 eV. Cet élargissement est trop faible pour étre
detecté sur nos spectres de fagon sfire; il n'est pas trés étonnant que la déconvolution avec des
spectres mesures en volume et donc de largeur fixée ait produit des résultats acceptables. Les ni-
veaux de volume ne sont pratiquement pas modifiés par ce décalage de la premiére couche, puisque
elle ne contribue qu’a 10% de l'intensité du pic.

Nous avons donc trouvé que le plasma d’azote ne modifie pas les positions des pics de
I'arsenic et du gallium en volume; ceci indique que le niveau de Fermi est tonjours placé 4 la méme
position que celle trouvée aprés le nettoyage en plasma d'hydrogéne. Par contre, on a I'impression
quun dipdie s’est établi, probablement entre les atomes d’azote et les atomes de surface auxquels
ils sont liés. La présence de ce dipdle avait été remarquée lors de notre thése de troisiéme cycle par
des mesures de sonde de Kelvin. Le résultat que nous venons de trouver est donc cohérent avec ces
mesures qui indiquaient une augmentation de l'affinité électronique de 500 meV 4 la fois sur type
n et sur type p. En ce qui concerne nos résultats présents, cette différence de potentiel sembie étre
localisée presque entiérement sur les premiers atomes du substrat.

La reproductibilité de ces résultats n’est pas tout-d-fait satisfaisante. Nous avons trouvé
certaines surface mitrurées 4 la fois sur type n et sur type p ou le niveau de Fermi revenait durant
le plasma a sa position sur la surface initiale. Nous n’avons pas pu établir de corrélation siire avec
l'un des contaminants tels que 1'oxygéne ou le carbone qui peut étre présent en faible proportion sur
la surface. 11 est difficile de savoir s/il faut attribuer cet effet 4 une contamination ou & un autre effet
tel que le désordre ou plus simplement encore, une liaison différente sur la surface.

En conclusion, le niveau de Fermi a été déplacé par V'ensemble des traitements; il est surtout
modifi¢ par 'exposition au plasma d’hydrogéne. Le plasma d’azote le maintient a cette position dans
la plupart des cas observés. Toutefois, un retour a la position de blocage observée avec Yoxyde peut
étre constaté dans certains cas; nous n'avons pas réussi a identifier le mécanisme qui est 3 Vorigine de
cette difference de comportement. Le plasma d’azote engendre une chute de potentiel prebablement
due i un dipdle en surface entre le premier plan et les plans suivants. Cette chate est observée le plus
souvent & la fois sur I"arsenic et sur le gallium. Cela permet de penser que pour les surfaces ou ceci
est le cas, les derniers plans sont des terrasses de gallium ou d’arsenic.
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Conclusions

A lissue de ce travail, il est important de nous tourner en arriére. Qu’avons-nous créé

& l'occasion de cette thése; que restera-t-il de ces quelques années de travail; quels engagements ont
&té pris pour I‘avenir de notre sujet et de notre équipe?

Les résultats; un résumé

Le nettoyage et la passivation de 1’arséniure de gallium

Les résultats immédiats

Au fil des conférences auxquelles nous avons assisté et & la lecture de la littérature

récente, nous pensons que quelques points font I’originalité de notre travail.

L.

Nous avons utilisé la photoémission comme un instrument de caractérisation fine de la surface
sous plusieurs aspects:

® la chimie de la surface,
® la steechiométrie de la région proche de la surface,
® la mesure de [a position du niveau de Fermi en surface.

Nous avons ainsi mis en évidence la présence d’arsenic élémentaire sur de nombreuses surfaces
nettoyées chimiquement.

Nous avons montré que Ie plasma d’hydrogéne était un bon moyen de nettoyvage contrdié de
la surface imitialement oxydée et carburée.

Nous avons entrepris une étude détaillée des mécanismes de nettoyage par le plasma
d’hydrogene. Nous ne pouvons pas prétendre avoir abouti 4 la seule explication des Interac-
tions du plasma avec la surface mais nous pouvons avancer un schéma d’interaction compatible
avec nos données:

Le plasma d’hydrogéne réduit facilement toutes les contaminations en carbone; l'oxygeéne est
réduit sur des surfaces chauffées 4 200° pendant le plasma. Le retrait de I'oxyde de gallium est
le plus difficile 4 effectuer; il se fait sans doute en deux étapes (transformation de Ga,0; en
Ga,0, puis évaporation de Ga,O assistée par le plasma). Sur le substrat, 1’hyvdrogéne forme
des hydrures d’arsenic volatils et blogue sur des plans de gallitm. On ne constate donc aucune
gravure du substrat méme 4 haute température. La surface obtenue peut conserver sa rugosité
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imtiale 4 longue portée; par contre elle est toujours trés abrupte 4 1'écheile atomique. Ce retour
a I'ordre 4 I'échelle atomique se traduit pour le niveau de Fermi par un retour vers sa position
de volume sur les échantillons de type p. Ceci est peut-étre un indication que nous avons réussi
a débloquer le niveau de Fermi et que nous sommes donc sur la bonne voie pour la passivation.
Dans le cas d’échantillons de type n, nous n‘avons pas &ié capables de déterminer la cause
exacte du mouvement du niveau de Fermi. Il se déplace dans le sens opposé 4 celui qu’entrai-

nerait Iaplatissement des bandes. Il parait douteux que cet effet soit dii 4 une diffusion de
I’hydrogéne dans le substrat.

5. Nous avons montré l'intérét du plasma d’azote pour former une bonne interface isolant-
semiconducteur.

L’azote se lie aussi bien 4 l'arsenic qu’au gallium. Nous avons pu obtenir queiques surfaces
nitrurées en plasma sans trace d’oxygéne. Ce résultat est difficilement reproductible. Il sembie
que I'oxygene soit adsorbé sur la surface propre avant l'exposition au plasma d‘azote; il peut
étre éliminé, dans le plus grand nombre de cas, par une simple évaporation sous vide. La
nitruration conduit & un double effet électrique:

@ création d'un dipdle prés de la surface,

® mounvement du miveau de Fermi; sur ce point les résultats sont, contrairement au cas de
I'hydrogene, trés dispersés. Il est nécessaire d’étudier plus finement les corrélations entre
le mouvement du niveau de Fermi ¢t la contamination en oxygéne.

Le plasma multipolaire est suffisamment peu énergétique pour que la surface reste atomi-

quement plane & courte portée durant lexposition.

Un sous-produit: la meilleure connaissance de la surface propre

L’étude du plasma d’hydrogéne nous a offert I'occasion de certaines expériences sur des
surfaces obtenues par épitaxie aux jets moléculaires au LURE. Nous avons pu mettre en évidence
"intérét que représente le couplage de

® une technique de préparation de surfaces propres,

® une technique de chimisorption contrdlée d’atomes simples,

@ la technique de photoémission résolue en angles et de photoémission de niveaux de ceeur 4 haute
résolution, :

® des méthodes de calcul des densités locales d'états et du déplacement des niveaux de ceeur,

pour l'étude de la surface propre elle-méme. Nous avons ainsi contribué a 1'idée que la surface (100)
de GaAs obtenue par épitaxie et reconstruite avec la maille 2 x 4 présente sans doute des terrasses
d’arsenic et de gallium. On peut attendre beaucoup de prochaines expériences par microscopie par
effet tunnel pour répondre plus directement 4 ce genre de question.

La photoémission

Notre these a été 1'occasion d'une avance dans la technique de photoémisson elle-méme.

Sur le plan expérimental

Tout d’abord, I'approche informatique de notre expérience est 4 notre connaissance unique en son
utilisation des possibilités d’un systéme multitiches. L’association & un ordinateur puissant par
l'intermediaire d'un réseau local offre une souplesse exceptionnelle pour le traitement des données.

Nous avons cherché 4 bien définir les limites d’application des différentes méthodes de
déconvolution. Nous avons ainsi pu montrer que la “déconvolution” par des techniques de moindres
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carres, universellement applicable pouvait étre fortement stabilisée par rapport au choix des condi-
tions initiaies en prenant une fonction de base mesurée expérimentalement sur une surface propre.
La technique par entropie maximum, trés séduisante quant au fait qu'elle ne préjuge pratiguement
pas du résultat, doit étre abandonnée pour les montages dépourvus de monochromateur. Par
comntre, sur un montage performant, elle permet de déterminer trés directement plusieurs paramétres
de la machine et du solide étudié. En combinant avec précaution ces différentes techniques nous
avons été capables de mettre en évidence sur notre montage de photoémission classique la présence
du pic d'arsenic élémentaire qui est mal résolu par rapport au pic de volume de l’arsenic. Nous
sommes heureux de pouvoir aujourd’hui confirmer ce résultat avec des spectres mesurés 4 plus haute
résotution. Nous tirons de cette confirmation une confiance renouvelée dans nos techniques de
deconvolution.,

Sur le plan théorique

Nous avons étendu l'approche utilisée par Daniel Spanjaard er al. pour le calcul des
déplacement de niveau de coeur sur les semiconducteurs & forte constante diélectrique. La solution
auto-cohérente du potentiel peut étre approchée par une condition de neutralité de charge. Dans
Ce cas, nous avons pu obtenir des déplacement de niveaux de ceeur qui reproduisent bien ceux que
aous avons mesurés sur des surfaces obtenues par épitaxie et soumises 4 un plasma d’hydrogéne.
Toutefois, le calcul doit pouvoir étre raffiné de plusieurs fagons:

® en conservaat la technigue de récursion, mais en utilisant un meilleur prolongement des coeffi-
clents,

® cn abandonnant la technique de récursion au profit d'une technique de décimation,
intrinséquement plus précise.

Notons toutefois, que le choix des parameétres de liaisons fortes et le fait que nous prenions les
parameétres de volume pour représenter la surface sont de causes possibles d’erreur que nous ne de-
vons pas négliger.

L’originalité de notre approche

Nous avons pu profiter pleinement durant toute cette étude du couplage de plusieurs
techniques de mesure. Une étude de physique de surface ne peut plus se concevoir que par la mise
en parallele d'un arsenal assez complet de techniques. La photoémission sous ses diverses formes,
I'ellipsometrie spectroscopique et les techniques de microscopie forment un ensemble qui offre une
vision assez compiéte de la surface étudiée. L’association 4 une démarche plus théorigue est
précieuse pour chacune de ces techniques; ceci a 6t le cas au moins pour les deux premiéres.

Perspectives
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L’ensemble de cette thése a été effectué sur un montage de photoémission convention-
nelle qui, bien que construit spécialement pour le sujet de la thése, n'a pas été suffisamment fiable,
peu bruité et resolu en énergie pour que nous puissions pousser notre analyse aussi loin que nous le
desirions. Nous avons pu définir au cours de la thése le profil d'un systéme de photoémission qui
nous semble utile pour ce genre d’étude. La fin de cette période de travail a été couronnée par la
commande d'un nouveau systéme beaucoup plus performant. Il permettra sans doute dans un
proche avenir de répondre 4 un certain nombre de questions laissées en suspens {étude de la
correlation entre le niveau d’arsenic élémentaire et ceux de 'oxygéne et du carbone: essai d’iden-
tification siire du pic d’arsenic élémentaire par des expériences a deux photons par exemple meilleure
connaissance du détail de l'oxyde; corrélation entre 'arsenic élémentaire et le niveau de Fermi;
corrélation entre la quantité d’oxygéne dans le nitrure et le niveau de Fermi; étude de la morphologie
de fa surface par diffraction de photoélectrons; etc...). Le probléme de la passivation de l'arséniure
de gallium est encore ouvert et n’a pas regu de réponse réellement satisfaisante. Nous avons tout
de méme avancé dans la connaissance et le contrdle de la surface de ce matérian. Notre étude a
contribué dans la définition d’un traitement optimisé qui a conduit 4 diminuer fortement les effets
parasites teis que le courant de fuite sur les transistors a effets de champ.

Faut-il aller plus loin? Nous pensons qu'il serait bon de pousser cette étude au moins
jusqu’a I"obtention de la réponse aux questions simples qui restent encore posées sur le pic d’arsenic
élémentaire en particulier. Nous obtiendrons alors une vision assez compiete de la surface nettoyée
chimiquement et de la surface hydrogénée. L’optimisation du plasma d’azote pourrait en bénéficier
si I'étude des corrélations de différentes concentrations avec le niveau de Fermi conduisait 4 un
résultat clair. En tout état de cause, la somme de connaissances acquises ainsi que l'ensemble
expérimental et théorique auquel nous aboutissons en fin de de thése sont des investissements faci-
lement adaptables & d’autres systémes physiques.

Les systémes auxquels on peut penser sont en premier lien de simples transpositions de ceux que
nous avons étudiés durant cette thése. Des problémes équivalents a ceux de I'arséniure de gallium
se posent sur les composés ternaires (GalnAs, GaAlAs, etc...) ou bien sur le phosphure d'indium.
Dans tous les cas, la chimie de I'élément V semble étre le point sensible de toute passivation. Nous
avons déja travaillé sur certains composés (GalnAs) en paralléle avec cette thése. Des problémes
specifiques de photoémission se posent dans ce cas; des probiémes spécifiques de chimie ont été
découverts. Nous avons jugé que ce systéme était trop différent de 'arséniure de gallium pour &tre
inclus dans ce texte.

Au lieu de changer le substrat, on peut aussi changer le gaz réactif. Nous avons évité de le faire de
peur de contaminer le plasma d'hydrogéne. Toutefois, des essais de fluoration ont été effectués et
ta mesure faite au sychrotron d’Orsay. Nous joignons en annexe {(annexe 4) I'article que nous avons
ecrit sur ce sujet. It n"éclaire pas le probléme de la passivation; par contre, ii constitue un systéme
physique que nous pouvons bien expliquer au vu des résultats de photoémission.

Compte tenu de la souplesse du systéme expérimental, nous pouvons penser 4 de nom-
breux autres systémes physiques. La photoémission en milieu industriel, avec ses nouvelles perfor-
mances en résolution et en nombre de coups, nous semble donc promise & un nouvel avenir trés
prometteur.
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Annexe A. Caractéristiques du plasma multipolaire.

Le plasma multipolaire a &té développé par Limpaecher ¢t Mac Kenziell2. Sa
caractéristique essentielle réside dans le confinement des électrons par un arrangement d’aimants
permanents formant un miroir magnétique. La configuration dans laquelie nous |'utilisons associe
ce confinement a la décharge d'une cathode chaude dans un gaz 4 basse pression (10-3Torr).
D’autres sources d'excitation ont été utilisées en conjugaison avec le confinement magneétique:

® décharge micro-onde,
® decharge par couplage inductif.

Le confinement magnétique du plasma permet:

® d'augmenter la densité électronique de plusieurs ordres de grandeur par rapport aux plasmas
non confinés,

® d'obtenir des plasmas homogénes sur de plus grandes distances (pas de gradient de champs
electrique ou magnétique dans le volume du plasma),

® de transporter un plasma qui a été engendré dans une partie de I'espace vers une autre partie
de l'espace ou les sources d’excitation primaires sont absentes,

Le plasma multipolaire est un plasma froid (basses températures ioniques) fortement ionisé. Il peut
étre engendré & basse pression. Les conditions typiques de décharge dans un plasma multipolaire
d’hydrogéne 4 cathode chaude utilisé pour des traitements de surface sont:

® p=ImTormr
® 1n.~510¥cm-?
@

degré d'ionisation: ¢ = =102

—

n, +n, ™~

® tension de décharge: 20 4 100V. Pour que la décharge se fasse, il est nécessaire que la tension
de décharge soit au moins supérieure 4 Yénergie de premiére fonisation la plus faible des gaz
présents dans le plasma.

Dans le cadre de la thése de Daniel Jacquin, nous avons cherché 4 connaitre les
concentrations en espéces neutres, dissociées ou ionisées dans ce plasma. Le travail que nous
présentons ici a été effectué par Daniel Jacquin et Jean Bretagne. Nous avons établi deux axes
d’approche. '

® modélisation du plasma en volume,
® caractérisations optique et €lectrique du plasma en volume puis au voisinage de la surface.

Fusqu’d présent, nous avons plus particuliérement étudié (e premier point. Les résuitats des calculs
concernent le plasma d’hydrogéne; les sections efficaces sont en effet mieux répertoriées que dans
n‘importe quel autre gaz moléculaire.

Annexe A. Caractéristiques du plasma muitipolaire. 131




Rec. H3+,H2+

Digs. H2+
ﬁ.ﬂ

E

va L
\\\ﬁ"k P
N _ Jorm A2
e — - —_
; W\ \,Ion. H
/

D’iss. HZ2

A

2,

; i T ! } I I i I |

0 10 A 340 A 60 70 80 S0 100
Ensrgie des électrons

Foncet., Dist.

Figure 49, Fonction de distribution: Fonction de distribution des électrons dans le plasma
multipolaire et sections efficaces des processus faisant intervenir I'hydrogéne.

A.1 Le modéle de plasma

Le piasma est modélisé comme un milieu totalement homogéne et isotrope. Il n'y a pas
de gradient de champ & l'intérieur. Le calcul du champ magnétique créé par les aimants permanents
que nous utilisons, montre que le champ descend au niveau du champ magnétique terrestre & moins
d’un centimétre des parois. Le diamétre de la chambre plasma étant de 13cm, nous pouvons
considérer le champ magnétique négligeable dans le volume. Le champ électrique créé par la
polarisation du filament, est écranté sur des distances de l'ordre de la longueur de Debye, soit moins
d’un millimetre. Dans le modéle, la source d’électrons est répartie de fagon homogéne dans le vo-
lume. La distribution initiale des électrons est piquée autour de I'énergie de décharge du (ilament.
En général, nous avons utilisé une tension d’accélération de 75V; la distribution initiale est donc un
pic delta en 75V. On suppose que le plasma est parfaitement froid (ce qui ne serait pas le cas d'un
plasma radiofréquence ot les ions peuvent suivre Uexcitation électrique). Cette hypothése implique
que les ions peuvent étre supposés immobiles. Alors, la grandeur physique qui permet de décrire
entiérement les propriétés du plasma est la fonction de distribution des électrons, F(r, v,t) . On peut
calculer la fonction de distribution des électrons en intégrant 1'équation de Boltzmann:

9.3

oF Zforces ext. 3F OF
—~ Rl
ot ar m

S EE Al
P { at )coli ( )
Les deux derniers termes du membre de gauche disparaissent:

® e terme de diffusion est trés faible car le libre parcours moyen des électrons (compris entre
50cm et 10m & 10-° Torr) est beaucoup plus grand que les dimensions de Yenceinte.
® le terme de force est nul car il n'y a pas de champ dans l’enceinte.
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Tenant compte de 'homogénéité et de l'isotropie du plasma, on peut changer de variables dans la
fonction de distribution. La position T n’intervient plus. La direction de la vitesse n'intervient plus;
on peut done remplacer la vitesse par I'énergie de 1'électron, E. L’équation de Boltzmann devient:

JF(E,9) JF OF oF
o~ (et a

*ﬁ-)source +( At )pujts (A.2)
La tiche essentielle dans ce modéle consiste 4 représenter aussi bien que possible le terme de collision
(ou de perte). Le terme de collision est développé en plusieurs termes représentatifs de différents
processus:

(—%f-)con = elmol + elel + In + lon + Sup (A.3)
on:
etmol représente les collision élastiques électron-molécule
elel représente les collision &lastiques électron-électron
In représente les excitations inélastiques,
Ion représente les ionisations
Sup represente les excitations superélastiques,

Il

Le terme de source représente I'émission d’électrons par le filamennt; il est supposé homogéne dans
le volume du plasma. Le terme de puits correspond aux peries aux parois ainsi que les pertes par
recombinaison. Les pertes aux parois font intervenir le rapport entre la surface de pertes et le vo-
lume du plasma. C’est dans ce terme =qu’apparait le confinement des éiectrons par le miroir
magnétique. Les termes de collisions sont estimés pour des concentrations en molécules, en atomes
et en ions données. La fonction de distribution des électrons et les taux des réactions qui ont lieu
dans le plasma peuvent alors étre injectées dans les équations cinétiques du plasma. On peut
résoudre les équations cinétiques 4 1'état stationnaire; on obtient alors les concentrations corres-
pondant 4 cette fonction de distribution. On arrive ainsi, par une méthode auto-cohérente a
déterminer 4 la fois la fonction de distribution des électrons et les populations en molécules, atomes
ou ioms.

A.2 La fonction de distribution des électrons

La fonction de distribution des électrons dans le plasma multipolaire d’hydrogéne est
trés différente d'une fonction de distribution habituelle. En particulier, nous pouvons noter sur la
Figure 49 que la fonction de distribution s'écarte d'une maxwellienne (exponentielle décroissante
représentée par une droite dans cette courbe semi-logarithmique) pour les énergie d'électrons
supérieures 4 quelques eV. Ceci implique que le gaz d’électrons n'est pas en équilibre
thermodynamique. On peut tout de méme définir une “température” glectronique pour les électrons
de basse énergie 4 partir de la pente de la maxwellienne. Bien que l'amplitude de cette maxwellienne
soit trés importante par rapport au fond assez plat d'électrons dans la zone d’énergie intermédiaire
(20 & 60eV), eile influe peu sur la composition du plasma. En effet Ies sections efficaces d'ionisation
et de dissociation n’atteignent des valeurs raisonnables qu’d partir d’un seuil qui est au moins
supérieur au seuil d’ionisation de 'atome d’hydrogéne. Les électrons de faible énergie sont efficaces
pour les excitations rotationnelles et vibrationnelles; en particulier, ils sont responsables de toutes
les reactions d’attachement qui conduisent d des ions négatifs. Dans les plasmas aux pressions ot
nous travaillons, ces réactions sont de peu d'importance. Ce sont donc les électrons de la zone
mntermédiaire et les électrons primaires qui sont 4 "origine de la composition du plasma.
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A.3 La composition du plasma multipolaire d’hydrogéne

Les especes dominantes dans le plasma sont I'hydrogéne moléculaire, ['hydrogéne ato-
mique, les ions H*, Hi, Hy . La forte proportion d’hydrogéne atomique par 1appori aux ions
confirme les hypothéses que nous avions faites dans nos articles en nous fondant sur des résultats
expérimentaux publiés sur d’autres plasmas.

Nous avons vouln connaitre I'effet de la tension de décharge (énergie primaire des électrons) sur la
composition du plasma. Nous pensions pouvoir augmenter la proportion d’hydrogéne atomique en
diminuant la tension de décharge. En effet, on peut noter que les sections efficaces d’ionisation
restent assez faibles dans la région de 20V; on se trouve alors au maximum de la section efficace de
dissociation. La proportions d’hydrogéne atomique devrait donc étre angmentée de maniére signi-
ficative en limitant la tension de décharge 4 20V. En fait, le calcul montre que les proportions re-
latives des espcces sont trés peu sensible 4 la tension de décharge (Figure 52 page 134). A basse
tension, seule la proportion d'ions H* est inversée par rapport 4 Hy. On ne trouve aucune aug-
mentation importante de la proportion d’hydrogéne atomique.
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Annexe B. Filtrage par entropie maximum

The prior probability assignement that describes the available information, but is maximally non
committal with regard to the unavailable information is the one with maximum entropy (Jayses,
1963).

Les méthodes d’entropie maximum ont été appliquées dans des domaines trés divers: le
traitement du signal en géophysique, radar, spectroscopies diverses, et le traitement des images
numerisées (filtrage dimages floues, inversion d'une transformée de Fourier, etc..). De facon
générale, elles sont utilisées lorsqu’un signal est connu seulement 4 travers une série incompléte d’une
fonction de ce signal. Pour prendre un exemple nous citoms le cas de la radioastronomie
interferométrique. La mesure produit des valeurs incomplétes et bruitées de la transformée de
Fourier bidimensionnelle de la brillance du ciel. C’est la brillance du ciel qui est la grandeur phy-
sique intéressante. Il n’est pas possible de reproduire cette carte par une inversion de la transfor-
mation de Fourier en raison du caractére partiel de l'information.

Les méthodes d’ajustage par moindres carrés produisent plusieurs résultats compatibles avec les
donneées quelle que soit la limite supérieure fixée (et le temps de calcul) & la fonction erreur. Pour
une mesure interférométrique donnée nous devrons donc choisir d’une fagon ou d’une autre parmi
les divers résultats. Aucun critére ne nous permet d¢’affirmer que le résultat choisi est le bon ; le
choix est souvent fait pour des raisons de cohérence par recoupement entre plusieurs mesures ; il
peut aussi étre fait pour des raisons de vraisemblance ce qui est le fondement des méthodes
d’entropie maximum.

B.1 Une approche statistique de la déconvolution

Reprenons l'exemple de mesure interférométrique de l'émission radio du ciel. Nous
pouvons penser en termes statistiques 4 une maniére de trouver une solution satisfaisante au
probléme de transformation de Fourier inverse. Nous trouverions, si la transformation inverse était
possible d l'aide d'un ordinateur, une carte du ciel échantillonnée et numérisée. Dans une “gedanke
experiment” nous pouvons imaginer qu'une carte est un grand tiroir séparé en autant de petits ca-
siers que notre échantillonnage a produit d’échantillons. Nous supposons que I'échantilionnage est
fait en lignes et en colonnes a la méme fréquence. Les casiers sont donc des petits carrés. la
numeérisation du signal est faite avec une certaine résolution ; elle est supposée linéaire. Le plus petit
signal détectable peut alors étre représenté par ure boule. Le signal sur une case (un échantillon
ou un pixel} est alors un multiple du nombre de boules. Nous cherchons 4 construire un grand
nombre de cartes du ciei de fagon aléatoire. Pour cela, imaginons quune tribu de singes lance au
hasard N boules sur une carte du cief (un tiroir). Le nombre total de boules, N, est choisi pour re-
produire la puissance total du signal. Ce tir est répété un trés grand nombre de fois de telie sorte
que l'on dispose d'un nombre élevé de cartes du ciel “aléatoires”.

Pour chacune de ces cartes, il est possible de calculer sa transformée de Fourier. Celle-ci est
comparée 4 I'expérience aux points de mesures. Une méthode par moindres carrés peut étre utilisée
pour cette comparaison; nous discuterons 'avantage d’utiliser des tests statistiques plus élaborés
(test du x?). Par exemple, nous isolons de I'ensemble des cartes du ciel aléatoires, celles qui rem-
plissent une condition :
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£ = [dME)|? < & (B.1)

ou d est one distance, M la transformée de Fourier de la carte aléatoire, E les données
expérimentales et ¢, la consigne sur la fonction erreur. Les cartes qui remplissent cette condition
forment un nouvel ensemble que nous appellerons I'ensembie des cartes compatibies. Deux cartes
peuvent €tre identiques dans cet ensemble. 1l est alors possible de classer les cartes identiques en tas.
La carte correspondant au tas le plus haut peut, par analogie avec la thermodynamique, étre choisie
comme Ia plus vraisemblable. C’est un ensemble macroscopique qui correspond au plus grand
nombre de configurations microscopiques. En d’autres termes, nous avons choisi, ce faisant, Ia carte
du ciel d’entropic maximum. Cette démarche met ainsi en évidence une fonctionnelle (I'entropie)
dont la maximisation produit la carte la plus vraisemblable possible (dans le sens : la plus problable
si oh essayait de la retrouver de fagon aléatoire).

Etant données les probabilités a priori pour que la boule tombe dans la case i en un tir (cas d'un
tirage pipe), p;, le nombre de tirs de N boules qui ont abouti & N, boules dans la case 1, N, dans la
case 2, etc..., est donné par la loi multindémiale:

N Ny N
PN (PH) = SRRy P2 PR (B.2)

Nous avons écrit p({N},{p}) pour signifier la probabilité de tirer (N,, N,, ..., N,) sachant que le tir
est biais¢ avec les probabilités (p,p,..., pp). Pour connaltre la probabilité a priori de tirer
(N, N, Np) quel que soit le singe qui a tiré dans notre exemple nous devons done évaluer

P({N}) = JJ.--JP({N},{P})dpxdpzv--dpP (B.3)

La pile la plus haute correspond alors & celle qui maximise P({N}) ou encore log P. Nous devons
de plus contraindre la solution trouvée a “coller” aux mesures et aussi le nombre total N de tris &
étre la somme des (N N, N) tirs. Pour notre discussion, négligeons ces contraintes, Il faut alors
maximiser 'entropie :

P
logP=NlogN — ZNi log N; + log( J‘...IP({N},{P})dpldpz...dpp) (B.4)
i=1

ou nous avons fait usage de I'approximation de Stirling. Le terme NlogN est constant a puissance
totale constante et peut &tre oublié. L’expression trouvée est dans tous les cas source de problémes.
En effet, le deuxiéme terme (sous 'intégrale) dépend du probléme traité. Une littérature étendue 113
est consacree au bon choix de fonction entropie. De plus la valeur de P'entropie ainsi calculée
dépend des unités choisies.

Compte tenu de la difficulté d’interprétation de la “vraisemblance” du résultat et des
complications que nous venons de rapporter, nous choisissons une approche axiomatique qui pallie
les inconvénients que nous venons de mettre en Iumiére,

B.2 Une approche axiomatique de l'entropie maximum.
Nous reprenons ici le développement dont la forme rigoureuse peut étre trouvée dans la

référence (114) et de fagon la plus physique ailleurs 115. Nous cherchons la fonction de notre signal
m qui remplisse les quatre conditions suivantes :
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I. indépendance par rapport au probléme physique,
indépendance par rapport aux unités choisies,

3. indépendance entre chaque donnée du signal (on introduira les corrélations comme des
contraintes),

4. si l'espace des mesures est le produit de plusieurs espaces, indépendance entre les grandeurs
projetées sur deux espaces orthogonaux.

Une seule fonction remplit ces quatre conditions. C’est i‘entropie statistique (entropie de Shannon):

P
H({p}) = - ) pilogp, (B.5)
i—0
ou
o
b = l

En suivant cette démarche, l'interprétation de la solution d’entropie maximum devient beaucoup
moins philosophique: ¢’est la solution qui introdnit le moins de corrélations dans le signal en-dehors
de celles imposées par la situation physique. Ces derniéres doivent apparaitre par l'intermédiaire
de multiplicateurs de Lagrange

En outre cette approche (tout comme celle des singes, si 'on oublie le terme supplémentaire) fournit
la carte du ciel la plus uniforme qui soit compatible avec les données expérimentales. En effet, si
nous supposons qu'aucune contrainte n'est imposée aux données (pas d'ajustement aux données
expérimentales, pas de corrélation) il faudrait maximiser simpiement :

- Zpi log p; — izpi
i i

Le multiplicateur de Lagrange a ét¢ introduit de fagon 4 assurer la normalisation a 1 des
probabilités. Cette expression est optimale (il est facile de montrer qu'elle est de plus maximale)
pour

P = %, ¥ie (1,2,..P} (B.6)

On obtient donc la carte du ciel la plus uniforme possible. Ceci reste vrai lorsque I'on impose 4 la
carte de reproduire les données expérimentales: la carte obtenue en maximisant I'entropie est la carte
la plus uniforme qui soit compatible avec les données.

B.3 Application i la radioastronomie - méthode variationnelle

Nous montrons ici comment on peut se servir de méthodes varationnelles pour
optimiser I'entropie. Ceci sera fait sur 'exemple de la mesure par interférométrie.

La brillance du ciel sur I"échantillon i sera notée m, , sa transformée de Fourier M,.
Nous supposons que la mesure a fourni la valeur de cette E,ransformée de Fourier E, sur un sous-
ensemble A de valeurs de k. Il faut donc maximiser — Ym, logm; sous la contrainte que M,
représente bien E, pour k € A ... Comment ? =

® On peut penser y parvenir en forgant 1'égalité exacte entre le modéle et la mesure pour tout
k e A. Deux désavantages condamnent cette méthode; 1'effet du bruit serait exacerbé; de plus,
il faudrait introduire autant de multiplicateurs de Lagrange qu’il y a de points de mesure.
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® On peut utiliser une méthode de moindre carrés, La contrainte est alors unilatérale. Or les
méthodes variationnelles s’accommodent mai de ce type de conlraintes. 11 serait préférabile
d'introduire une contrainte bilatérale.

® Tests statistiques d’égalité; test du y2. Dans le cas ou le signal suit une statistique gaussienne,
pour un grand ombre de nombre de mesures

| M, — B |?

2
Ok

~card(A) (B.7)

keA

ol g, est la variance de la mesure au point k. On peut donc maximiser :

P

A 2, 2

Q(/].) = — Z;mi IOg mi bl "E"glEk - Mkl ,"G'k (BS)
1= €

A est choist pour que y? = Z |E, — M, |¥oi soit égal 4 card(A).
keA
L’expression (B.8) peut étre dérivee par rapport 4 my; ; ’annuiation de cette nouvelle expression pour
tout i est la condition d’optimalité de Q(4) . Ainsi,

—1+i E-My % c—zgkl )
my =¢ o avec j© = —1 B.9

leA
m, est alors déterminé de fagon itérative :

on choisit arbitrairement une valeur de 4,

on choisit arbitrairement une carte de départ (par exemple la carte uniformément grise),

sa transformée de Fourier est évaluée aux points de l'ensemble A,

les nouvelles valeurs de m sont calculées par I'expression (B.9),

On fait converger par itération le processus du point 2 au point 4 (la solution est unique pour
tout A positif),

6. on fait varier ia valeur de 1 et on réitére les points 2 au point 5 jusqu’a ce que la condition
¥?~card(A) soit satisfaite.

Yok b

L’application de la méthode variationnelle nécessite une programmation spécifique pour
chaque type de situation physique. Les itérations sont généralement coflteuses en temps de caleul
Dans certains cas, il peut étre avantageux d’utiliser des méthodes développées pour l'estimation
spectrale. C’est en particulier possible quand le résultat recherché est une série de pics de Dirac.
On peut alors ramener le probléeme a cetui d’un filtre adaptatif par un théoréme d’équivalence.

B.4 Estimation spectrale par un filtre autorégressif.

B.A4.1 Filtre linéaire - filtre autorégressif.

Un signal aléatoire stationnaire 4 temps discret x, peut étre modélisé par un filtre dont
la fonction de transfert est une fraction rationnelle, attaqué par un bruit blanc e, en entrée:

Q

P
X =) biea = D aixeg (B.10)
1=1 k=1

La fonction de transfert du systéme prend alors la forme:
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H(z) = B(z)/A=z) (B.11)

ou
A(z) est la transformeée en z*12 de 1a série de coefficients a_ ,
B(z) est la transformée en z de la série de coefficients b,

Cette forme trés générale de fonction de transfert a donné naissance & tous les processus de filtrage
connus sous le nom “ARMA".  AutoRegressive Moving Average. Elle peut &tre simplifiée en ne
considérant que le numérateur (processus MA: Moving Average ou encore modéle tous zéros dont
le filtre générateur est & réponse impulsionnelle finie} ou que le dénominateur (AR: Auto Regressive
ou encore modéle tous pdles dont le filtre générateur est 4 réponse impuilsionnelle inifinie) de la
fonction de transfert. Nous ferons grand usage du modéle autorégressif (AR) dans la suite. Le si-
gnal prend alors la forme:

P .
Xg=— ) aky_y +Gey (B.12)
k=1
ou encore en transformée en z:
X(z) = HRE®) (B.13)

Il est d'une utilité particuliére dans la mesure ol ia fonction de transfert du filtre générateur ne
posséde que des pdles et pas de racine. Il permet donc en particulier de reproduire des gabarits trés
raides contrairement aux filtres 4 réponse impulsionnelle finie (qui n’ont que des racines et pas de
poles). La fonction de transfert de ce filtre s'écrit trés simplement :

G

H(z) = (B.14)

m=1

Un tel filtre est stable si ses pdles sont 4 I'intérieur du cercle unité.

B.4.2 Densité spectrale d’'un signal autorégressif.

Nous supposons donné un filtre autorégressif d’ordre m,{a,},_; . 1 est possible de
calculer la densit¢ spectrale de puissance de sa sortie lorsqu’il est attaqué par un bruit blanc trés
simplement en utilisant I'expression (B.13) :

Gx(v) = |HW) | *Gg()
Si e est un bruit blanc, Gg(v) est alors constant et égal 4 1. Donc :
Gxlv) = [HM?

La densité spectrale du filtre antorégressif (pour un bruit blanc en entrée) est alors :

*12 La transformeée en z est I'équivalent de la transformée de Laplace pour un signal 4 temps discret.

o0

X(z)= Z x,z ',zeC

n=—ox

Elle se confond avec la transformée de Fourier lorsque z parcours le cercle de rayon 1.
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- P
|1v+ EE:aQZMVK!Z
k=1
Nous voyons donc que le probléme d’estimation spectrale est tres simple en utilisant un filtre

autorégressif ; il suffit d’approcher le signal x par un filtre autorégressif puis de calculer la densité
estimée par (B.15). .

Gx(v)

(B.15)

B.4.3 Estimation spectrale par filtrage autorégressif - moindres carrés.

Nous supposons que quelques termes de 'autocorrélation du signal x, sont connus.
Nous pouvons alors estimer la densité spectrale de ce signal en cherchant le meilleur filire
autorégressif qui reproduise les termes connus de 'antocorrélation. A cette fin nous développons
ici la démarche de moindres carrés par récursion.

B.4.3.1 Equations de Yule-Walker pour un signal réel.

Le signal x, peut étre formellement modélisé par un filtre autorégressif d’ordre P dont
I'entrée est un bruit blanc e, . Nous aurons donc :

P
Ko=) A%p i+ e (B.16)
=1

Lorsque I'entrée e, est inconnue, on obtient ainsi une estimation X, du signal 4 partir des P termes
qui le préceédent :

Ro=— ) am (B.17)
1=]
Avec cette écriture, Ientrée ¢, du filtre apparait comme l'erreur de prédiction :
g, =X, — ¥y {B.18)
Nous cherchons 4 minimiser l'énergie de cette erreur. Ceci est obtenu seulement si :
2
olie]
da;

1

=0, VYije {1.2,...P} . (B.19)

avec

(B.20)

ol g? est lestimée de la variance de l'entrée e, dont on peut supposer que c’est une fonction
aléatoire, gaussienne, centrée et stationnaire. En injectant 'expression (B.18) dans 'équation (B.20)
et en remplacant le second membre de {B.18) par son expression (B.17), on peut écrire :

[ 8%

P
2
(Zaikai) =g

i=()

(B.21)
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Il est alors possible d'imposer la condition (B.19) pour que Uerreur soit extrémale
en :

. Elle s’explicite

P
Zxk WO aik) =0, Vige {1.2...P}
. i=0

(B.22)
Dans I'équation (B.22), nous pouvons intervertir [es sommations et nous obtenons alors
P
Zaink_ixkvio =0, Vige {1.2, ..,P} (B.23)
=y

Si le signal est supposé stationnaire, alors Zxk K gy =T,

ii, est une estimée de l'autocorrélation du
signal. Dans ce cas, le systéme (B.23) se ré&lrit -

s

airi_io = 0, Vlo S {I,Z,,P}
i=0

(B.24)
toujours avec a, =1

Le systéme de P équations 4 P inconnues {r,, 5,
déterminer les P coefficients du filtre {a,, a,,

-Ip} , (B.24), permet de
apy. Nous pouvons leur adjoindre une équation
supplémentaire qui permette le calcul de la puissance du bruit. A cette fin, développons (B.21)

g = Z(Xi + X1t + apXj P)X

i
+ Z(Xi + 41X .+ apxi_P)alxl 1
i

(B.25)
+ .

+ Z(Xl + 41X ..+ dpX; P)aPXI—P

i
A Vextrémum de g? la relation (B.22) est vérifiée. Elle peut &tre injectée dans (B.25) ce qui conduit
a:

P
&= ag (B.26)
i=0

Les relations (B.24) et (B.26) forment un systéme de P+ | équations 4 P+ | inconnues, connu sous
le nom de systéme de Yule-Walker

2
g Iy Iz . Ip 1 g
ry g o7 IP—]. a; ]
I Ty )] a7 0
= (B.23)
IpIp_y .. .. Ig a, 0

La démarche que nous venons de suivre aurait pu étre aussi facilement développée pour
un signal compiexe, dont l'autocorrélation serait aussi complexe

On aurait obtenu une équation
identique 4 (B.27) ou la matrice symétrique des termes de 'autocorrélation (matrice de Toeplitz) se
serait transformée en une matrice & symétrie hermitienne
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B.4.3.2 Algorithme de Levinson - résolution récurrente du systéme de Yule-Walker,

La résolution des équations de Yule-Walker peut se faire en utilisant une méthode de
récursion. Nous supposons que le coefficient du filtre d’ordre 1 est connus et que Yon a déterminé
les coefficients du filtre d’ordre P qui produise les P premiers termes de 'autocorrélation. Nous
noterons les paramétres du filtre 4 l'ordre P, af, af, ..., af et I'estimée de la variance ¢i_;. Les
parametres du filtre d’ordre P+ 1 sont les solution du systéme de Yule-Walker d’ordre P+1. 1[I
s’écrit de fagon condensée :

Tpra ' =gp (B.28)
ou
® T, estla matrice de Toeplitz & "ordre P+1,
® a2 =(1, af*,.apm)),
® gi=(c 0.0

l.a méthode de Levinson est fondée sur la recherche d’une solution particuliére du systéme de
Yule-Walker. Pour cela, formons le vecteur de dimension P+2 : a’® = (1, af, af, ..., af0)t. On peut
le transformer par la matrice de Toeplitz Tp,;. Dans ce produit, le P premiéres lignes sont les
équations de Yule-Walker 4 V'ordre P, la derniére devient :

P
IP+1 + aIp + ...+ agl’l
I1 est utile d’évaluer aussi le produit Tp,,a’F ot a'f est le vecteur “renversé de a’F:
P P P
a’t = (0,ap.ab_y, ..., a},1)

I1 est alors possible de trouver une combinaison lineaire de a’® et de a'F de fagon & ce gue lz trans-
formation par Tp_, produise un vecteur dont la seule composante non nulle se trouve sur la premiére

. . . X )
ligne. Tl est facile de vérifier que o' — —;'z;ff ol
o

P P
XP = rP+i + aer -+ ..+ ﬂPI'l.

Par identification avec l¢ systéme (B.27), 4 l'ordre P+ 1, on peut donc écrire:

X
g =2t - =y (B.29)
gp

On trouve alors la relation entre gp,,, gp, Xp 4 partir de la premiére ligne du produit Tp, 2Pt

-

2
2 2_2F 0 2 2
Tp+1 =P~ 5 =0p(l —kpyy) (B.30)
Op
. Xp , . s . . A
ot kp,, = — — sont appelés coefficients de corrélation partielle ou coefficients de réflexion.
o

P

Le déroulement de I'algorithme est alors le suivant:

® On résoud 4 'ordre 1:
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Iy
ko = — "'i,"a"
ot = (1 — ki),
a; = kg

® On passe alors par récurrence aux ordres supérieurs:

b p I Xp 2 2 0123 P ar !
— = — — I
Xp=rpyp+arp+ .. +apy = 7 > b1 =0 —kp ) pry=|a +kpy
P+l op a kpy

et ainsi de suite jusqu’d un ordre maximum P-1.

Connaissant les coefficients du filtre ainsi déterminés par cette méthode récurrente, il est possible
d’extimer la densité spectrale de puissance (sans calculer Vautocorrélation) 4 1'aide de 1'expression
(B.13).

B.4.4 Equivalence entre le filtre autorégressif et Ventropie maximum

L’entropie d"un processus X, est reliée 4 son autocorrélation et & sa densité spectrale de
puissance. Notons R(P) la matrice d’autocorrélation a 'ordre P:

Iy Iy Iy ... I'P
I Tg 4y Tp_
I 1 Iy

R(P) =
IP Ipq -« « & fO

L’entropie du processus gaussien dont la matrice d’autocorrélation est R(P) est égale a:

P+i 1
In(2ze)” 2 det[R(P)]2

On peut maximiser l'entropie en optimisant le déterminant de R(P) par rapport a r(P). On
trouvellé alors que la valeur de r(P) qui maximise det[R(P)] en supposant connues les P-1 premigres
valeurs de l'autocorrélation est 'unigue solution de 'équation:

Iy I'n I'; . .. I'p
T fp Iy Tp—1
o Iy Ip
det . . . . =0 (B.3D)
IP—I fP_z e e I

On constate que cette équation est exactement celle qui assure aux P derniéres lignes du systéme de
Yule-Walker (B.27) d’étre non dégénéré. On en conclut donc que la solution de l'optimisation de
entropie et la solution de ’approche aux moindres carrés par un filtre autorégressif sont égales.
Notons toutefois que l'optimisation faite ci-dessus est une optimisation par étapes: supposant
connus 0 termes de l'autocorrélation, le terme d’ordre n+3 est déterminé en optimisant succes-
sivement det(R(n + 1)) par rapport a r(n+1), ce qui donne r{n + 1), puis det(R(n+2)) par rapport 4
r(n+2} et enfin det(R(N + 3)) par rapport 4 r(n+3). La solution obtenue est équivalente & ceile que
'on obtiendrait par une véritable optimisation de !‘entropie det(R(N + 3)) directement par rapport
ar(n+1), r(n+2) et r(n+3) pour un signal aléatoire gaussien.
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B.4.5 Le probleme de l'ordre

Nous avons vu au cours de ce développement que, quelle que soit la méthode utilisée, il faut définir
I'ordre maximum au deld duquel on décide de couper le signal. Une littérature abondante utilisant
différents critéres est consacrée a ce sujet3® Nous ne désirons pas entrer dans ce débat. Nous re-
portons le lecteur au corps du texte de cette thése ou il trouvera une discussion dans Ia perspective
de I"application a la photoémission.

B.4.6 Résumeé

Les méthodes de filtrage par entropie maximum sont utilisables pour un signal stationnaire. Dans le
cas d’'un processus stationnaire gaussien dont on connait les premiers termes de "autocorrélation, on
pent utiliser un théoréme d’éguivatence entre la solution par entropie maximum et Vapproche d’un filtre
antorégressif par une méthode de moindres carrés. Cette deuxiéme méthede est plus facile 3 employer;
il donc intéressant d’étudier si les conditions d’application du théoréme sont remplies dans le cas de
nofre signal. Une difficulté subsiste quant au choix de l'ordre optimal du filtre (c¢’est-a-dire du nombre
de données qui représentent biern le signal). Plusieurs critéres peuvent étre employés; nous ne les avons
pas discutés ici car nous pensons que la photoémission est un cas particuliérement favorable on des
critéres de vraisemblance du résultat sont facilement trouvés.
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Annexe C. Calculs des densités d’états locales par liaisons
fortes

Le calcul des densités locales d'état a été effectué dans une approximation de liaisons
fortes. '

C.1 Approximation de liaisons fortes

On prend une forme sirnplifiée du hamiltonien:
H=T+V (C.1)

ou T et V sont I'énergie cinétique et I'énergie potentielle. Dans les approximations a un électron
o1 nous nous situons, V se met sous la forme

VE) = Y V,@ —Ry)

On cherche les vecteurs propres de Iéquation de Schrédinger sous forme d’une combinaison linéaire
d’orbitales atomiques centrées aux neeunds du résean. Le développement du hamiltonien fait alors
apparaitre trois termes:

1. Le niveau atomique de V'orbitale [i, 1 > qui est défini par:
g, =<1, AlH]i, 1>
2. Les intégrales de recouvrement entre sites voisins distincts:
Au v oa | V. i
pif =<i A ilJy u>
p#i
dont on peut ne conserver que les intégrales a deux centres:
<i, A IVj g >
3. Les intégrales de dérive sur un site donné:
A . PR
o = <1,,{|ZV]-|1,A>
Joti

Nous limitons les paramétres que nous utilisons aux niveaux atomiques et aux intégrales de trans-
fert. En neégligeant les intégrales de dérive ou tout au moins la part de ces intégrales qui ne peut
pas €tre réduite 4 une grandeur fonction du site étudié, on néglige essentiellement les effets de
symetrie du champ cristallin.
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Dans le cas de I'arséniure de gallium, on peut limiter les orbitales atomiques au seules
fonctions 4s et 4p. Les niveaux atomiques sont donc quatre paramétres que nous pourrons noter
de facon claire:

a a
B55 » Epp
e c
£35 » Epp

oll a et ¢ représentent l’anion {arsenic) et le cation (gallium) respectivement. Les intégrales de re-
convrement diminuent trés rapidement (loi exponentielle ou localement approchable par une loi en
d?} avec la distance séparant deunx sites. On les limite en général aux seconds voisins.

Nous avons choisi de prendre des paramétres 4 trois centres; ceci nous conduit alors 4
un jeu de paramétres noteés:

V. (1/2,1/2,1/2) entre orbitales s de premiers voisins,

Va(1/2,1{2,1/2) entre orbitales s sur {'anion et p, sur ie cation,

Ve (1/2,1/2,1/2) entre orbitales s sur le cation et p, sur 'anion,

V. (1/2,1/2,1/2) entre orbitales p, de premiers voisins,

V2(0,1,1) entre orhitales s de seconds voisins, 1'atome de gauche étant 1'anion,

Ve (0,1,1) entre orbitales s et p, de seconds voisins, 'atome de gauche étant le cation,
V&(0,1,1) entre orbitales s et p, de seconds voisins, I'atome de gauche étant "anion,
Vgx(O,i,l) entre orbitales s de seconds voisins, I'atome de gauche étant le cation,

Ve (0,1,1) entre orbitales p, de seconds voisins, atome 4 gauche étant 'anion et les orbitales
ayant un recouvrement maximum,

Ve (0,1,1) entre orbitales p, de seconds voisins, 'atome 4 gauche étant le cation et les orbitales
ayant un recouvrement maximum,

V2(1,1,0) entre orbitales p, de seconds voisins, I'atome a gauche étant 'anion et les orbitales
ayant un recouverment minimum,

Ve (1,1,0) entre orbitales p, de seconds voisins, ['atome 4 gauche étant le cation et les orbitales
ayant un reconverment minimum,

Quatre termes équivalent aux précédents, les orbitales pointant, 'une dans la direction x, 'autre
dans la direction y.

La détermination des valeurs des parameétres de liaisons fortes aux seconds voisins se fait
par ajustement des valeurs propres du hamiltonien de lizisons fortes 4 celles déterminées par des
calculs plus complets en des points de haute symétrie de la zone de Brillouin.

Utilisant ce hamiltonien, on peut calculer les densités locales d’états 4 I'aide de la fonc-
tion de Green du systéme qui peut étre définie & partir du hamiltonien par:

zeC G(z) = (2l — H)_] (C.2)
La densité locale d’états sur le site 1 et l'orbitale A et alors:

1 lim

n(E) = — —Im( " Gi'(E + i)

ot gt = < i, A1G|i, 1 >
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Les calculs de densités d’états dans un solide nécessitent de faire un choix: Si le systéme
contient une périodicité, il est trés avantageux d’utiliser fe théoréme de Bloch pour réduire le volume
de calculs. La périodicité dans les trois dimensions est bien sir la plus avantageuse. On peut alors
développer le hamiltonien sur une base de fonctions de Bloch exprimée en termes d’orbitales ato-
miques. On réduit alors le hamiltonien & une matrice 8 x 8 qui peut étre facilement diagonalisée
pour donner les valeurs propres du hamiltonien en fonction du vecteur du réseau réciproque. Les
densités d’états sont alors déterminées sans passer par la fonction de Green en intégrant les bandes
ainsi déterminées dans la zone de Brillouin réduite. Dans le cas o {’on veut étudier une surface on
peut éventuéllement avoir une périodicité bidimensionnelle. II est encore possible d’avoir recours
des calculs peu volumineux en développant le hamiltonien dans une base d’onde de Bloch
parallélement 4 le surface. Les méthodes les plus efficaces pour traiter ce cas utilisent des techniques
de décimation. Nous les avons abordées 4 1'issue de cette thése, mais les résultats sont trop récents
pour que nous puissions en faire déjd mention. Nous avons utilisé une technique qui ne nécessite
pas explicitement un systéme péricdigue; ¢’est la technique de récursion que nous détaillons ici.

C.2 Meéthode de récursion

La meéthode de récursion?l? permet le calcul de la fonction de Green en developpant
celle-ci en fraction continue. Cette démarche équivaut a rechercher le changement de base qui
transforme le cristal en une chaine linéaire. Elle conduit a la tridiagonalisation du hamiltonien.
Le processus est trés semblable a celui de la tridiagonalisation de Schmitt; la tridiagonalisation est
effectuée de fagon récurrente. Pour la description de cette méthode, nous négligeons V'indice de
Vorbitale A pour simplifier.

L’algorithme est initialisé en prenant comme orbitale de départ celle du site sur lequel
on désire connaitre la fonction de Green.

|15} = |0Or}
Les autres vecteurs sont alors déterminés de ia fagon suivante:

by{2r} =H|1r} —a |1}

by|3r} = (H - gz) {2r} — by | 1} (C.3)
B,ln+1r} = (H - a;)lnr} ~by_yln—1r}
ot les coefficients a, orthogonalisent H et b, assurent la normalisation de |i 4+ 1r} & 1:
a, = {n|H|nr}
bp_y = {n —1|H{nr} (C.4)

b, = {n+ 1|H{nr}

On constate donc l'analogie formelle avec un hamiltonien de chaine linéaire. Les coefficients a; et
b; permettent de calculer les moments de la fonction de Green comme pour une chalne semi infinie
et de développer celle-ci en fraction continue:

G(z) = (C.5)

Uxn des problémes posés par la méthode de récursion est le comportement asymptotique
des coefficients a, et b, La taille de 'ordinateur IBM 4381 du LEP nous permet d’utiliser
16Moctets de mémoire vive. Dans ces conditions on atteint 27 étages de récursion. On peut montrer
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que les coefficients a, et b, tendent vers des limites a., et b, pour des solides sans bande interdite.
Méme pour un solide avec des bandes interdites, on peut se satisfaire de faire tendre les coefficients
vers une limite unique pour chacun. En particulier la densité d'états intégrée ne sera pas affectée
par ce choix. Par contre, si 'on désire voir les détails du profil de la densité d'¢tats, il est nécessaire
d’utiliser une technique de prolongement des coefficients. En présence de bandes interdites, les co-
efficients oscillent & linfini entre deux valeurs. Ce comportement oscillatoire et quasi périodique a
permis 4 G.Allan% de développer un prolongement analytique & partir des premiers termes par umn
technique de récursion. Nous l'avons utilisée pour la comparaison entre les spectres de bande de
valence expérimentaux et les bandes calculées.
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Annexe D. Le plasma de fréon 14 sur la surface d’arséniure de
gallium

Nous avons inclus dans cet appendice l'article qui relate les résultats obtenus par
fluoration de la surface de GaAs. Ce systéme nous a paru intéressant g priori dans la mesure on
plusieurs équipes ont annoncé des améliorasions des caractéristiques courant-tension de diodes
M¢tal-Isolant-Semiconducteurs obtenues par oxy-fluoration de la surface de GaAs27,i118 | De plus,
les plasmas & base de fréon (autres que le fréon 14, CF,, il est vrai) sont fréquemment utilisés pour
la gravure de GaAs. Nous avons donc cherché & savoir sous queile forme la molécule de CF,
interagissait avec la surface. Les résultats gue nous avons obtenus sont trés partiels; ils ne concer-
nent que le plasma de fréon 14 pur. Une étude plus compléte aurait dii étre entreprise pour
déterminer les mouvements du niveau de Fermi en fonction de la concentration d’oxygéne dans le
plasma. Néanmoins, il nous a semblé intéressant d’inclure dans notre thése cet exemple assez réussi
de caractérisation par photoémission. L article que nous joignons dans cette annexe montre com-
ment la molécule de CF, s’adsorbe sur la surface en perdant un atome de fluor et en se liant & une
orbitale pendante du substrat.
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Electronic structure of CF; radicals on GaAs(001)
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A reconstructed GaAs(001)-2X 4 surface, prepared in situ by molecular-beam epitaxy, has been
exposed to a CF, plasma and subsequently studied by reflection high-energy electron diffraction,
valence-band photoemission, and core-level photoemission. The exposed surface is crystalline with a
11 structure. Valence-band spectra show five plasma-induced peaks in the energy range — 16 to
—35 eV below the valence-band maximum. The spectra resemble those for gas-phase CF, but are
shifted 4 eV upwards in energy. The line shape of the core levels, especially the As(3d) level, has
also been modified. We propose that the plasma exposure leads to a bonding of CF; radicals on As
surface atoms, and results of a Hartree-Fock self-consistent-field calculation for a simple model of
this chemisorption system are presented. It is found that the radicals can bond to the surface
without significant changes in their internai electronic structure and the caltculated and experimental
energy positions agree well for all orbitals, except the highest-lying bonding orbital derived from the
empty carbon sp; orbital and the As dangling-bond orbital. An analysis of the core-level data indi-
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cates strong electronic charge transfer from the substrate to the chemisorbed radical.

I. INTRODUCTION

The chemisorption and reaction of gas-phase species
{atoms, molecules, ions, radicals) with semiconductor sur-
faces are not only of fundamental interest, but aiso of
technological importance. For GaAs the adsorption of
oxygen has been widely studied {see Ref. 1 and references
therein) with the interest being at least partly related to
problems in passivating the surface using oxidation.’™>
Uses of other gases in the oxidation processes have also
been attempied and the combination of oxygen and CF, in
plasma exposures has been reported to have beneficial ef-
fects on the interface state density.>’. Recently, chem-
isorption of hydrogen on GaAs has attracted some atten-
tion®*~!7 mainly for two reasons. This system can be con-
sidered as a chemisorption model system, and the presence
of hydrogen during molecular-beam epitaxy (MBE)} might
influence the growth.

The experimental investigations of the interaction of

hydrogen or oxygen with the surface have largely been.

carried out by means of surface sensitive electron spec-
troscopies, exposing the semiconductor surface to the
gas-phase species in the UHV chamber which also con-
tains the electron spectrometer. Obviously, such arrange-
ments are only of use for chemisorption of relatively
“harmless” species like oxygen, hydrogen, or nitrogen
which do not damage the analyzing system. These limita-
. tions can be avoided if a dedicated chemisorption-reaction
chamber is linked to the main experimental chamber by a
UHY sample transfer system. This approach was used in
studies of the interaction of hydrogen and nitrogen plas-
mas with GaAs surfaces'® % and it was also used in the
present investigation of the interaction of a CF, plasma
with GaAs(001).

The fluoromethane compounds CF,; and CF;H and
similarly chlorinated methanes are widely used in dry
etching of semiconductors.**!'~2* The gas-phase species
are excited in a plasma to form ions and radicals which
then interact with the surface. A precursor state of etch-
ing ¢an be chemisorption of the species provided by the
plasma on the surface, and studies of the type and posi-
tion of the chemisorbed species and their energy levels
might not only lead to a better insight into dry etching,
but would also be of considerable interest from a funda-
mental point of view. The fluorinated methanes in the
gas phase have been studied both experimentally and
theoretically and their electronic structures are well under-
stood.’~*? This is a useful basis for the interpretation of
spectra of the chemisorbed species originating from a CF,
plasma. In the unexcited gas phase this fluoromethane is
very inert. In a plasma the CF, gas can be converted to
contain radicals, e.g., CF;, CF;*, and F* iong*b?%2®
which are strongly reactive and interact with the semicon-
ductor surface.

We have investigated the effects of exposing a clean,
reconstructed GaAs{001) surface to a CF, plasma using
angle-resolved photoemission (ARPES), core-level photo-
emission, and reflection high-energy electron diffraction
(RHEED). The 2 x4 GaAs(001) surface, grown ir situ by
molecular-beam epitaxy (MBE), is close to being
stoichiometric As-terminated.’>3* The present results
show strong evidence for chemisorption of CF; radicals to
As dangling bonds with a large electronic charge transfer

. from the dangling bond towards the radical. A self-

consistent calculation of a pseudomolecule CF,H* shows
excellent agreement with the experiments.

In this paper the experimental technique and the experi-
mental resuits will be described in Secs. II and III, respec-
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tively. In Sec. IV we present the model and results of the
self-consistent calculation and the comparison with the
experiments. Finally, Sec. V deals with other aspects than
those treated by the calculation.

. EXPERIMENTAL DETAILS

The experiments were carried out in 2 UHV system
consisting of a main chamber and a plasma chamber,
linked together by a UHYV substrate transfer system. In
the main chamber there are provisions for in situ growth
of GaAs by MBE, and for characterization by RHEED
and ARPES.* The chamber is connected to a beamline
of the ACO storage ring [at Laboratoire pour I"Utilization
du Rayonnement Electromagnétique (LURE) Orsay], al-
lowing both photoemission studies of the valence bands
and measorements of the Ga(3d) and As(3d) core levels.
The plasma source is a hot cathode discharge combined
with multipole magnetic confinement of the electrons.
Because of the low voltages used a quiescent plasma free
of very energetic particles is created. The plasma-surface
interactions are therefore mainly of chemical nature while
mechanical effects due to ion bombardment are mini-
mized (the plasma is a few volts negatively biased with
respect 1o the substrate potential). The system has previ-
ously been used in the present configuration in the studies
reported in Refs. 18—20 where details about the plasma
chamber and exposure procedures have been described.

On the GaAs(001) substrate a fresh GaAs layer was
first grown under As-stable conditions {T,,~830 K,
Ga:As, fluxes ~1:3), corresponding to a 24 structure.
RHEED and photoemission studies were carried out to
ensure that the layer and surface grown were of high qual-
ity. The substrate was then transferred to the plasma
chamber and exposed in a CF, plasma under the follow-
ing conditions: CF, pressure ~6x10™* torr, filament
bias —60 V, discharge current 14 mA, exposure time 5
sec. From Langmuir probe characteristics for oxygen and
oxygen+ CFy plasmas we estimate the density of the plas-
ma under these conditions to be in the range 10°-—10°
ecm ™. On the basis of earlier experiments with N, and H,
plasma exposures'®*~% and the (expected) larger reactivity
of a CF, plasma compared to a N, or H, plasma, these
conditions were assumed to lead to a significant but not
excessive surface modification. In the following only re-
sults from this exposure are reported. The CF, gas used
was research grade {99.99%,..

Winters, Coburn, and Kay have discussed the dissocia-
tion of CF,.?? These authors conclude that both for dis-
soclation of this molecule into ionic fragments and: for
dissociation into neutral fragments the probability for for-
mation of CF; and F radicals is ~80%. For electronic
excitation of CF, there is a threshold energy of ~12.5 eV
for dissociation and up to an energy of ~ 16 ¢V only neu-
tral fragment are formed. At an energy of ~70 eV the
cross sections for dissociation into neutral and ionic frag-
ments are of the same order. We would therefore expect
for the present experimental conditions that the major
components of the plasma are CF; and F radicals
{~80%) and that both neutrals and ions are present. A
crude calculation of the number of radicals impinging on

the surface during the exposure can be made on the basis
of the experimental parameters {plasma density, etc.). We
estimate an upper limit in the order of a few tenths of a
monolayer,

Immediately after the exposure, the plasma chamber
was pumped down to its base pressure (below 107? torr)
followed by transfer of the substrate back to the main
chamber for characterization by RHEED and photoemis-
sion. The overall energy resolution in the photoemission
measurements was 0.2—0.4 eV in the valence-band studies
and 0.23 eV in core-level measurements at the photon en-
ergy hv="72.7 eV,

III. EXPERIMENTAL RESULTS

The exposure of the GaAs{001}-2< 4 surface to the CF,
plasma has a dramatic effect on the surface properties.
RHEED measurements show a change of the diffraction
pattern from a 24 to a streaky 11 structure with a
rather high background. The 2X 4 reconstruction of the
clean, As-terminated GaAs(001) surface is closely con-
nected with the formation of asymmetric As-As dimers®
and the RHEED results therefore indicate that the dimer
bonds have been broken by the CF, plasma exposure, but
that the surface remains crystalline. This is in agreement

Ga As{OD)

Valance bands,l emission

Photoemission intensity (arb units)

-16 -7 -8 -4
Initial energy {eV}

O=Evam

FIG. 1. Photoelectron-energy specira taken at normal emis-
sion for a number of photon energies of the clean GaAs(Q01}-
2x 4 surface and of this surface after an exposure to a CF, plas-
ma. The vertical dashed lines indicate the energy positions of
CFy-induced features.
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with our estimate that the total exposure of the surface
during the plasma treatment corresponds to considerably
less than one monolayer.

The photoemission results also demonstrate that the
plasma treatment has a large influence on the surface elec-
tronic properties. This is seen in Fig. 1, in which ARPES
spectra taken at normal emission at different photon ener-
gies are shown for the exposed surface and for compar-
ison also for the clean reconstructed surface. At low pho-
ton energies (25 eV) the GaAs valence-band structure can
still be recognized for the exposed surface, but the should-
er seen for the 24 surface near the top of the valence
bands is reduced in intensity. This shoulder is related to
dangling-bond-like surface states’ and at polar angles
where it is a strong peak for the 24 surface it appears
also for the exposed surface, but again with a2 much re-
duced intensity. At initial energies below ~ —35 eV the
hv==25 eV spectrum shows several features induced by
the CF, plasma. At higher photon energies these features
are dominating compared to the GaAs valence-band
structure, showing five major peaks or shoulders at
E; « —3 eV and rather little structure for E; > —5 V.
The energy positions of these features which we have indi-
cated by vertical dashed lines (eye fit) are independent of
the photon energy {no energy dispersion with k, } which is
in agreement with their surface nature. (The apparent
disagreement in energy position of lower and higher pho-
ton energies for the feature at E;~—5.9 eV is due to the
presence of a bulk GaAs feature at E;~—6.5 eV which
dominates at lower photon energies.) The increase in in-
tensity of the plasma-induced features with increasing
photon energy is related to a higher surface sensitivity
{smaller electron escape depth) and to the energy depen-
dence of the cross section for photon excitation.

It is interesting to compare these spectra with those of
gas-phase CF, (see, e.g., Refs. 29-32): They appear to be
quite similar, but with a considerable change in binding
energies towards smaller values. This is shown in Table I
{(lower five rows), where results for gas-phase CF, are
given together with the present results. The binding ener-
gies and assignments for {CF,),,, have been determined by
He 11 photoelectron measurements.”” The present results

TABLE I. Energy levels for gas-phase CF,, Ecr, (after Refs.

29 and 32), and for the present measurements GaAs{001) 4+ CF,
piasma, E .. The energy difference AE:ECF4—EPIasma is

also given. The enerpies are binding energies referred to the
vacuum level, E,,,=0. The symmetry labels for the CF, levels
are also indicated. The results in brackets refer to very weak
features; see the text.

Symmetry

Ecr, (eV) Epasma (&V) AE {eV)
43.8 3a, (38.7) (5.1)
40.3 2t 36.1) 4.2)
25.1 4a, 21.2 3.9
22.1 3t, 18.0 4.1
18.5 le 14.7 3.8
17.4 4t, 13.3 4.1
16.2 14 11.3 4.9

GoAs [001)-2x4 exposed to CF, plasma

hv=50eV,8;=0°

_____ [_110]-ozimuth
——[110}~ azimuth

Photoemission intensity {arb.units)

-16 -12 -8 -4
Inttial energy leV)

FIG. 2. Photoelectron-energy spectra taken at hv=60 eV at
two polar angles (8,} of the GaAs{001)-2 x4 surface after an ex-
posure to a CF, plasma. The incident radiation was s polarized
(normal incidence, #;=0°), with the vector potential A directed
along the [110] azimuth {(dashed line) and the [T10] azimuth
(full line).

are those indicated by the vertical dashed lines in Fig. 1,
which are referenced to the vacwum level by adding the
photoelectric threshold E, of GaAs {~5.4 ¢V) to the
binding energy of Fig. 1 (= — E;). For the observed levels
there seems to be a one-to-one correspondence with a rath-
er uniform energy shift of ~3.9 eV, except for the
highest-lying level.

Photoemission spectra taken at off-normal polar angles
show peaks or shoulders at almost the same energies as
observed for normal emission, but the intensities depend
markedly on the polar angle and the polarization of the
incoming electromagnetic radiation. This is seen in Fig. 2
where spectra are shown for s-polarized light (normal in-
cidence} with the vector potential A parallel to the [110]
and the [110] azimuthal directions. For p-polarized radi-
ation (8; =45°) it is also found that spectra with A paral-
lel to the [110] azimuth display more intense peaks than
for the {110] azimuth.

In addition to the levels discussed above two more lev-
els are experimentally observed for gas-phase CF, using
XPS. These levels of symmetries 3a; and 2¢, have strong
F 25 character and are observed at binding energies of
43.8 and 40.3 eV, respectively. If similar levels are
present here they should be observed in the energy range
between the As(3d) level ( E,~46 V) and the Ga(34d) lev-
el (E,=~24 V), irrespective of whether they have been
shifted by ~3.9 eV towards lower binding energies or not.
We have measured the photoemission spectra for the ener-
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[

gy range between the As(3d) and Ga(3d) levels at
hv=72.7 €V for both the clean surface and the surface
exposed to the CF, plasma. By subtracting the former
signal from the latter the background signal due to
inelastically scattered electrons could partly be eliminated.
The difference spectrum shows the presence of two weak
and broad features at binding energies of 36.1:+0.4 eV and
387104 eV. The peak heights are of the order of
5—109% of the background signal and ~1% of the
Ga(3d) peak height. The binding energies are 4—35 eV
lower than those of the F{2s) derived levels of CF, having
2t, and 3a, symmetry character®? (see Table I, upper two
rows). The relative weakness of the two levels observed
here will be discussed in Sec. V.

Photoemission spectra of the As(3d) and Ga(3d) core
levels measured before and after the exposure of the
GaAs(001)-2 X 4 surface to the CF, plasma’ are shown in
Fig. 3. The line shape of the As(3d) has changed a great
deal, while the Ga(3d) spectrum shows a broadening to-
wards higher binding energies. The changes are seen more
clearly in the difference spectra, also shown in Fig. 3, ob-
tained after normalizing the As and Ga spectra, respec-
tively, to the same peak height. (A better way of analyz-
ing the spectra would be to deconvolute these into the dif-
ferent components but we were not able to do so in a satis-
factory, unambiguous way; see below.)

We shall first discuss the As{3d) spectra. The differ-
ence spectrum shows a large component shifted towards
higher binding energies. This plasma-related component
is broadened to such an extent that it is not possible to ob-
serve any spin-orbit splitting. The high background ob-
served in RHEED points in the direction of a less well-
ordered surface, and the absence of spin-orbit splitting
might therefore be related to the presence of more than

Ga (3d]
Zxly o+
CF; plasma

A

Ga As {001}
hv =727eV

As{3d)

Intensity larb. units)

Difference : i

: ! I 1
40 39 Vv 21 20

Binding energy {eV Eygy=0]

e

I L I
L3 42 4

!
19 18 17

FIG. 3. As(3d) and Ga(3d) core-level spectra measured at
normal emission and Av=72.7 eV of the GaAs(001)-2:<4 sur-
face and of this surface after an exposure to a CF; plasma.
Difference spectra between the exposed and the clean surface
are also shown. :

one component and possibly a distribution rather than an
intrinsic broadening of the level. At lower binding ener-
gies { ~40 eV) the difference curve shows a sign reversal.
It is well known from deconvolution of As(3d} spectra for
GaAs(001)-2X4 that in addition to a bulk doublet (B)
there is a surface doublet (57 ) shifted ~0.3 eV towards
lower binding energies (see, e.g., Ref. 33 for details). The
negative peak in the difference curve indicates that the
surface contribution S; has decreased as a result of the
plasma exposure. We have attempted to deconvolute the
As(3d) spectrum for the exposed surface and, in addition
to the two doublets mentioned, the presence of a doublet
Sy at 0.9%40.1 eV higher binding energy than the bulk
doublet is found in the curve-fitting procedure. Due to
the broadening of the line shape at the high binding ener-
gy side it was not possible to obtain an unambiguous best
fit with these three doublets (nor with more) and the rela-
tive intensities of the various doublets can only be qualita-
tively estimated. It is found, however, that the plasma
treatment leads to a large reduction of the intensity of the
surface component S; (by more than 50%) and as is
directly seen from Fig. 3 to the appearance of the com-
ponent Sy

Turning to the Ga(34d)} results, the changes in line shape
induced by the plasma exposure are much less prominent,
although observable, than for the As(3d) level. The main
effect is seen as a broadening towards higher binding ener-
gies. The difference spectrum in Fig. 3 shows a peak
shifted ~0.9 eV towards higher binding energies than the
bulk doublet. In Sec. V we shall discuss further the core-
level results.

IV. MODEL CALCULATIONS

The results presented in Sec. 111 give sirong indications
in support of the hypothesis that the exposure of the
GaAs{001)-2 x 4 surface to the CF, plasma leads to bond-
ing of CF; radicals to the surface atoms. This is suggest-
ed by the similarity between the valence-band spectra
presented here and CF, gas-phase spectra and by the fact
that CF; radicals are a main constituent of the plasma.
One would also expect an interaction between fluorine
atoms and ions and the surface atoms, but the observable
effects seem to be dominated by CF; radicals. Because
the starting surface was As-terminated, the total exposure
is considerably lower than corresponding to one mono-
layer and the As(3d) level is more modified by the expo-
sure than the Ga(3d) level, it is natural 40 assume that the
CF; radicals are bonded primarily to As surface atoms.
The possibility of bonding to Ga atoms cannot be exclud-
ed, however, and we will return to this point in Sec. V.

In order to gain insight into the bonding of CF; radi-
cals to the GaAs surface we have performed Hartree-Fock
self-consistent-field (SCF) calculations for a model in
which we assume that the radicals are bonded to As sur-
face atoms.

A. Model

In Fig. 4(a) we show the asymmetric dimer of the
GaAs(001)-2 x4 surface with two dangling bonds and a
dimer bond. The initia] energies of the dangling bonds are
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(a)

(b} (c)

Hl
&8 C OF
© Ga @ As

FIG. 4. Schematic diagrams of {a) the asymmetric dimer model for the reconstructed As-terminated GaAs(OOl) surface, showing
the dimer bond (1) and dangling bonds (D, and Dy, ); (b} the unreconstructed As-terminated GaAs(001) surface showing a dehy-
bridized dangling bond {sp,) and a CF;* radical chemisorbed to such a dangling bond; ic) the pseudomolecule CF;H* where the pseu-

dohydrogen atom H* represenis the surface.

in the range from —0.5 to —1.6 eV and for the dimer
bond ~ —3.5 ¢V.* The RHEED results show that the di-
mer bond has been broken {the 2 x4 pattern has changed
to an unreconstructed 11 pattern} and the suggested sit-
uation after the chemisorption of a CF; radical to the sur-
face is that shown schematically in Fig. 4(b). A new bond
has been formed between the As surface atom and the car-
bon atom of the CF; radical and its orbital is derived
from an sp,-like As dangling orbital and the similarly un-
saturated orbital of the CF; radical streiching out from
the carbon atom. .

We have taken an extremely simple model for the clean
As-terminated GaAs(001} surface: Only the unpaired
electron in the As dangling-bond orbital is included expli-
citly, the rest of the surface being represented by an at-
tractive potential that keeps the electron bound. For sim-
plicity we take for the potential that of a positive point
charge Z*e and the dangling orbital is represented by an
s-orbital centered at the charge. So the surface is actually
madeled as a pseudohydrogen atom H* with a fractional
“nuclear” charge Z*e. One might think of Z%¢ as the ef-
fective charge of the surface As atom as seen by the
dangling-bond electron, i.e., screened by all other, core
and valence, electrons. The value of Z* is chosen so as to
produce the appropriate electron binding energy corre-
sponding to that of the dangling bond,. ie, (Z*)?
Ry=E,=FE; —E;~6 eV or Z*=0.67, and accordingly
the effective Bohr radius of the s orbital becomes
a*=ay/Z*~0.80 A. Note that H* is fractionally nega-
tively charged by —0.33e,

‘We then take the molecule CF;H* shown in Fig. 4{c) to
serve as a cluster model for a CF; radical chemisorbed
onto the GaAs surface. In doing so we tacitly assume
that any changes brought about by the adsorption in the
surface itself (as, e.g., the disappearance of the reconstruc-
tion) are so small that the same model potential, i.e., the
same value of the effective charge, can still be used after
chemisorption has taken place. For our purposes this is a
reasonable assumption since the energy associated with

“the reconstruction is of the order of a few tenths of an €V,

whereas we are interested here in shifts in the spectra of
the order of several eV.

B. Hartree-Fock SCF calculations
for CF,, CF;H*, and CF,H}

The Hartree-Fock SCF calculations were carried out
with the program MOLECULE-ALCHEMY,*® using atomic
basis sets of contracted Cartesian Gaussian functions.
The primitive basis sets were those given by Huzinaga:*’
(95,5p) for C and F, (4s) for H; they were contracted to
[3s5,2p] and [2s], respectively.’* For H* the basis set of
hydrogen was used, but with the exponents scaled down
by a factor {Z*)?~0.45; it was verified that this scaling
led to reoptimization. The geometries used all had
tetrahedral bond angles, with atomic distances R(C—
F)=132 A, RIC—~H)=1.09 A as in CF; (Ref. 35} and
CH,* respectively, and R(C—H*)=1.17 A. The last
value was obtained by minimizing the total energy of
CH}. Further geometry optimization affects, in particu-
lar, the C—H* distance, but changes the orbital energies
by less than 0.1 eV, which is irrelevant for our purposes.

We first carried out calculations for the fluoromethane
series (CF,, . ..,CH,) for which experimental ionization
energies are well known. The calculated values of the

" Koopmans's theorem ionization potentials were found to

agree very well with those given by Brundle et al.,? ie.,
the rates at which the experimental ionization energies de-
crease upon hydrogenation are reproduced well in the cal-
culations. However, the calculated binding energies are
uniformly too high by about 3 ¢V. This is a common ex-
perience in ab initio SCF calculations, and may be as-
cribed to the imperfect cancellation of the reorganization
energy and correlation energy errors. In Fig. 5(a) we show
the results of the calculations for CF,, CF;H, and CF.H,
together with the orbital assignments. Here and in the
following we only discuss the calculated valence orbitals
corresponding to the strong observed features (see lower
five rows of Table I).

Turning to the results of the calculation for the series
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FIG. 5. Hartree-Fock SCT calculations of the binding ener-
gies for {a) CF,, CF;H, and CF,;H,; {b) CF,, CF:H*, and CF,HT
{see text). In (c) the experimental values of binding energies are
given for gas-phase CF, (from Ref. 29} and for GaAs(001)-2 x4
exposed to a CF, plasma. ‘

with H replaced by H*, shown in Fig. 5(b}, we find that
successive substitution of F by H* instead of by H leads
to a much larger and, with the exception of the highest
level, more uniform upward energy shift. This may be
qualitatively understood as foilows. Owing to the weak-
ness of the H* nuclear potential the deeper levels are
determined by the C and F nuclear potentials. Mulliken
population analysis indeed shows that these orbitals
change much less upon H* substitution than upon hydro-
genation: They remain very much CF,-like, i.e., behave as
internal molecular orbitals. The weaker attraction of elec-
trons by the H* potential (as compared to that by an H
nucleus) therefore acts, as a pure potential effect, rather
indiscriminately on all these orbitals. The situation is
quite different for the highest (6, ) orbital where bonding
effects are dominant. As it turns out, this single orbital,
which has large contributions from the H* 1s and the C
2s and 2p, orbitals, accounts for nearly all of the C—H*
bond, and at the same time has become strongly C—F an-
tibonding. :
Finally we compare the calculated orbital energies for
CF;H* with the experimental results for GaAs(001) after
CF, plasma exposure, shown in Fig, 5(c). If we add 3 eV
to the calculated energies to correct for the systematic er-
ror in SCF calculations discussed above, there is quite
good agreement between theory and experiment: Not only
the uniformity but also the magnitude (about 4.0 V) of
the level shifts with respect to CF, are reproduced well.
For the uppermost level the agreement is somewhat less

good, but one should note that a similar though slightly
smaller discrepancy occurs for CF3H as well. In addition,
precisely this highest bonding level will be most sensitive
to the less adequate representation of the sp,-like As dan-
gling orbital by a spherical s orbital. -In conclusion, the
calculations support cur hypothesis that CF, radicals are
chemisorbed on the As site without significant changes in
their internal electronic structure and all of the bonding
effects taking place in a bond formed from the sp,-like As
dangling orbital and the carbon sp, orbital.

V. DISCUSSION

In Sec. IV a model was used in which the substrate was
reduced to a pseudohydrogen atom H*. This simplifica-
tion seems justified insofar as it provides a good general
agreement between experimental and calculated orbital en-
ergy positions of the chemisorbed molecule. However, the
limitations of the model are also obvious since the elec-
tronic structure of the substrate is not properly accounted
for. This is reflected in the disagreement between the ex-
perimental and theoretical binding energies for the bond-
ing orbital as discussed at the end of Sec. IV B, and in ad-
dition the model obviously cannot deal with the observa-
tion of an angular anisotropy as shown in Fig. 2. This
latter result shows that the surface must have an ordering
effect on the chemisorbed molecules. It is possible to cal-
culate the photoemission intensity from localized orbitals
on solid surfaces*""** and by comparison with experiments
to determine the geometry. This is outside the scope of
this paper, however, and would require more systematic
measurements than are presented here.

In Sec. III we reported the presence of two levels of
binding energies of ~36.1 and ~38.1 eV. The levels are
very weak and difficult to observe which can be related to
a small photoionization cross section. We first note that
Banna and Shirfey*? have compared spectra for CF,H
measured using Mg K radiation {1253.6 eV) and yttrium
M, radiation (132.3 eV]. The relative intensity of the
peaks having Se (E, =16 eV) and 2e { E, =139 V) symme-
try characters changes from 1:4 at hv=1253.6 ¢V to 1.0.4
at hv=132.3 eV, indicating that strong photoionization
cross-section effects are present. We have therefore com-
pared the expected peak intensities on the basis of calcu-
lated atomic photoionization cross sections o and experi-
mental widths w, setting / =o/w. Using the Hartree-
Fock-Slater dipole length approximation, Yeh and Lin-
dau* calculated o for all elements up to Z=103. Taking
the photon energy of 80 eV as representative for the ener-
gy used here (72.7 €V} one has o[F(25)]=0.67 Mb and
o[Ga{3d)]=8.39 Mb. The linewidths of the Ga(3d) level
in GaAs is ~1 eV (including both spin-orbit split com-
ponents). In the adsorbed CF, radical (i.e., CF;H*) the
F(2s) level is expected to split into two levels of 34, and
2¢ symmetry having intensity ratios 1:2. The experimen-
tal linewidths are ~2 eV. Assuming equal numbers of
Ga and F atoms one finds I[F(2s,2¢}] to be about 2% of
the Ga{3d) intensity. The observed signal (see Sec. II) is
in the order of 1% of I{Ga(3d}] which is quite reasonable
in view of the estimate that the concentration of chem-
isorbed radicals is in the submonolayer range.
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Considering the effects of the CF, plasma exposure
upon the substrate surface ample evidence has been found
for a strong modification of this, e.g., a change of recon-
struction and a decrease of the surface state emission.
This can be understood directly in the model of bonding
of CF; radicals to As surface atoms because the dimer
bond will be broken and the dangling bonds will disap-
pear. The core-level results also suggest this model. We
note that for the As(3d) level the surface contribution S,
is reduced while a new component Sy appears at higher
binding energy. Using a simple electrostatic model pro-
posed by Brennan er al.,** which has been applied to
GaAs{001) in a study of the ¢ (4x4) reconstruction,” one
may relate a core-level shift to a charge transfer (see Ref.
45 for details). Using a value of 1.9 eV/electron and an
energy shift between the bulk component and §; of ~0.9
eV this implies a charge transfer of ~0.45
electron/surface atom from the surface As atom to the
chemisorbed radical. If the energy shift between S, and
Sy (~1.2 eV} is considered more appropriate an even
higher charge transfer { ~0.6 electron/atom) is calculated.
Both values are rather large, in agreement with what
would be expected on the basis of the electronegative
character of the CF; radical.

The Ga{3d) core-level results also show a large charge
transfer, but the number of atoms involved is relatively
small when judged on the basis of changes in line shapes.
This could be explained by assuming that the bonding of
the CF; radicals is felt also in the second layer of the sub-
strate changing the charge distribution in that layer too.
Another explanation, which we consider more plausible, is

that the surface stoichiometry has been changed during
the plasma exposure by desorbing some As atoms. A
bonding of CF; and/or F radicals to the Ga surface atoms
formed in this way would lead to the observed strong
charge transfer. Because only few Ga surface atoms have
been created the change in the Gal(3d) line shape is small.
With respect to the CF; radical-induced valence-band
structure for a Ga-terminated GaAs surface we would not
expect a very different structure compared to the As-
terminated surface, since the energy levels of As and Ga
dangling bonds are both close to the top of the valence
bands.

In conclusion, the present investigations have demon-
strated that photoemission and reflection electron diffrac-
tion can be fruitfully used to investigate the sffects of a
flucromethane plasma exposure to a semiconductor sur-
face, and the experimental results have largely been ex-
plained on the basis of an SCF calculation for a simplified
chemisorption model.

ACKNOWLEDGMENTS

We are grateful to S. Gourrier for experimental advice
and to M. Schuurmans for valuable discussions. We want
to thank the technical staff of Laboratoire pour
PUtilization du Rayonnement Electromagnétique (LURE)
and of the Laboratoire de I’Accélérateur Linéaire (Orsay,
France) for their help in operating the storage ring. We
are indebted to P. S. Bagus for permission to use the
MOLECULE-ALCHEMY program package.

IF. Bartels, L. Surkamp, H. J. Clemens, and W. Ménch, J. Vac.
Sct. Technol. B 1, 765 (1983); W. Ménch, in Festkirper Prob-
leme XXIV, edited by P. Grosse (Vieweg, Braunschweig,
1984), p. 229,

*A. Y. Cho and J. R. Arthur, Prog. Solid State Chem. 10, 157
(1975).

3G. Weimann, Thin Solid Films 56, 173 (1978).

4N. Suzuki, J. Hariu, and Y. Shibata, Appl. Phys. Lett. 33, 761
{1973). :

SH. H. Wieder, J. Vac. Sci. Technol. 15, 4 (1978).

SR. P. H. Chang, J. J. Coleman, A. J. Polak, L. C. Feldman, and
C. C. Chang, Appl. Phys. Lett. 34, 237 (1979).

7S. Gourrier, A. Mircea, and M. Bacal, Thin Solid Films 65, 315
{1980).

8H. Liith and R. Matz, Phys. Rev. Lett. 46, 1652 (1981).

9). Beyer, P. Kriiger, A. Mazur, and J. Pollmann, J. Vac. Sci.
Technol, 21, 358 {1982).

10F, Manghi, C. M. Bertoni, C. Calandra, and E. Molinari, J.
Vac. Sci. Techaol. 21, 371 {1982).

HR. D. Bringans and R. Z. Bachrach, J. Vac. Sci. Technol. A 1,
676 (1983).

I2F, Antonangeli, C. Calandra, E. Colavita, S. Nannarone, C.
Rinaldi, and L. Sorba, Phys. Rev. B 29, 8 (1984).

WP, K. Larsen and J. Pollmann, Solid State Commun. 53, 277

. (1985).

I4T. Carette, M. Lannoo, G. Allan, and P. Friedel, Surf. Sci.
164, 260 (1985),

15A. R. Calawa, Appl. Phys. Lett. 33, 1020 (1978).

16R. D. Bringans and R. Z. Bachrach, Solid State Commun. 45,

83 (1983).

7K. Kondo, S, Muto, K. Nanbu, T. Ishikawa, §. Hiyamizu, and
H. Hashimoto, Jpn. J. Appl. Phys. 22, L121 (1983).

183, Gourrier, L. Smit, P. Friedel, and P. K. Larsen, J. Appl.
Phys. 54, 3993 (1983).

18P, Friedel, P. K. Larsen, S. Gourrier, J. P. Cabanie, and W.
M. Gerits, J. YVac. Sci. Technol. B 2, 675 (1984).

208, Gourrier, P. Friedel, and P. K. Larsen, Surf. Sci. 152/153,
1147 (1985). .

21, W. Caburn, H. F. Winters, and T. J. Chuang, J. Appt. Phys.
48,3532 (1977), _

Y. F. Winters, J. W. Coburn, and E. Kay, J. Appl. Phys. 48,
4973 (1977).

23], W. Coburn and E. Kay, Solid State Technof, 22, April 117
(1979), ) ;

#R. K. Ahrenkiel, L. L. Kazmerski, P. J. Ireland, O. Jamjoum,
P. E. Russell, D. Dunlavy, R. S. Wagnef, 8. Pattillo, and .
Jervis, J. Vac. Sci. Technol. 21, 434 (1982).

Y. Yamane, K. Yamasaki, and T. Mizutani, Jpn. J. Appl.
Phys. 21, L537 (1982).

26R. E. Klinger and J. E. Greene, J. Appl. Phys. 54, 1595 (1983).

27§, W. Pang, G. A. Lincoln, R. W, MacClefland, P. D. De
Graff, M. W. Geis, and W, J. Piacentini, J. Vac. Sci. Technol,
B 1, 1334 (1983},

28R, H. Burton, C. L. Hollien, L. Marchut, §. M. Abys, G. Smo-
linsky, and R. A. Gottscho, J. Appl. Phys. 54, 6663 (1983).

2%C. R. Brundle, M. B. Robin, and H. Basch, J. Chem. Phys. 53,
2196 (1970),

30A. E. Jones, G. K. Schweitzer, F. A. Grimm, and T. A. Carl-




764 P. K. LARSEN, L. F. FEINER, AND P. FRIEDEL 35

son, J. Electron. Spectrosc. 1, 29 (1972/73},

3IM. S. Banna, B. E. Mills, D. W. Davis, and D. A. Shirley, J.
Chem. Phys. 61, 4780 {1974).

32ZM. S. Banna and D. A. Shirley, Chem. Phys. Lett. 33, 441
(1973).

331, F. van der Veen, P. K. Larsen, J. H. Neave, and B. A,
Joyce, Solid State Comrmun. 49, 659 (1984},

34p, K. Larsen, J. F, van der Veen, A. Mazur, J. Pollmann, J. H.
Neave, and B. A. Joyce, Phys. Rev. B 26, 3222 {1982).

35p. K. Larsen, J. H. Neave, and B. A. Joyce, J. Phys. C 14, 167
{1981).

36MOLECULE: J. Almlof {University of Oslo, Oslo, Norway).
ALCHEMY: P. S. Bagus and B. Liu {(IBM Laboratories, San
Jose, California, USA}. Interfacing: U. A, Wahlgren
(University of Stockholm, Stockholm, Sweden) and P. S.
Bagus.

37S. Huzinaga, J. Chem. Phys. 42, 1293 (1965).

3¥Th. H. Dunning and P. J. Hay, in Modern Theoretical Chem-
istry, edited by H. F. Schaefer III {Plenum, New York, 1970},
Vol. 3.

38C, G. Thorton, Diss. Abstr. 14, 604 (1954),

4D, R. 1. Boyd and H. W. Thompson, Trans. Faraday Soc. 49,
1281 (1953). .

41B. W. Holland, Suzf. Sci. 68, 450 (1577).

4IN. V. Smith, in Photoemission in Solids I, edited by M. Cardo-
na and L. Ley (Springer-Veriag Berlin, Heidelberg, 1978),
Chap. 6, p. 237.

437 3. Yeh and I. Lindau, Data Nucl. Data Tables 32, 1 {1985).

48, Brennan, J. Stohr, R. Jaeger, and J. E. Rowe, Phys. Rev.
Lett. 45, 1414.(1980).

45P. K. Larsen, J. H. Neave, J. F. van der Veen, P. J. Dobson,
and B. A. Joyce, Phys. Rev. B 27, 4966 (1983).



Titre

Etude par photoémission X et UV du nettoyage et de la passivation
en plasma multipolaire d’une surface (100) de semiconducteur III-V.

Paul Friedel

Résume:

Cette thése est une étude des mécanismes microscopiques d’interaction d'un plasma
d’hydrogéne ou d’azote avec une surface de GaAs en vue de sa passivation. Le but poursuivi est
d’obtenir une interface isolant-semiconducteur débarrassée de la forte densité d’états dams la bande
interdite que 1’on observe entre GaAs et son oxyde.

Nous avons fondé notre thése sur un processus de retrait de 'oxyde puis de croissance
d'un isolant exernpt d’oxygéne. Nous avons cherché d établir des corrélations entre la composition
chimique et la position du niveau de Fermi 4 l'interface. La structure atomique de l'interface a été
observeée.

Nous avons développé un ensemble expérimental de traitement en plasma multipolaire
et d’étude des surface par photoémission X de niveaux de cceur utilisant une source conventionnelle.
Des études des bandes de valence ont été menées au synchrotron d’Orsay par photoémission UV
résolue en angle. Des moyens d'interprétation des données tant du point de vue de la déconvolution
des spectres que du calcul des densités d’états et des déplacements de niveaux de cour ont été
¢tudies.

Cette thése a abouti a une description détaillée de la liaison entre 1'hydrogéne et la sur-
face obtenue en épitaxie par jets moléculaires ou bien nettoyée chimiquement. Les mouvements de
niveau de Fermi sont observés et leur relation avec un composé que l'on identifie 4 I'arsenic
¢élémentaire est discuté. Le plasma d’azote conduit 4 une liaison sur le gallium et l'arsenic. Le
niveau de Fermi peut étre trouvé 4 sa position de volume au moins sur un matériau dope de type

P.

Mots clef: Passivation, Photoémission, Filtrage, Entropie maximum, Liaisons fortes.
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