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ABSTRACT

The influence of the annealing temperature to desorb a protective Te capping layer of the zinc
telluride (ZnTe (100)) surface was investigated. The surface reconstruction of the ZnTe (100)
upon the removal of a Te capping layer grown by the molecular beam epitaxy was
characterized by different methods. Auger spectroscopy brought out the chemical composition
of the surface before and after annealing; the Low-energy electron diffraction (LEED) gave
information about the crystallographic structure. The surface crystallographic configurations
of tellurium Te (c (2x2)) and Te (c (2x1)) are confirmed by scanning tunneling microscopy
(STM). Such a study reveals a phase transition from a rich-Te to a poor-Te surface as the
annealing temperature increases.
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1. INTRODUCTION

Les semi-conducteurs II-VI sont des matériaux qui promettent énormément du point de vue
des applications optoélectroniques [1], précisément dans la réalisation des dispositifs
émetteurs de lumicre et des détecteurs de lumiere [2,3]. Principalement, issu de la famille des
semi-conducteurs a gap direct avec une largeur de bande interdite de 2,26 eV (549 nm) a
300K et un paramétre de maille a = 6,10132 A, le ZnTe est considéré comme la structure
appropriée pour la réalisation de diodes émettrices de lumiére verte, des photodétecteurs
UV-verts et des cellules solaires multi-jonctions [4,5,6,7,8,9,10]. Cependant, la réalisation
technique de ces dispositifs exige des couches actives de grande qualité cristalline selon le
processus d’¢élaboration qui est généralement la croissance par épitaxie a jets moléculaires
(Molecular Beam Epitaxy, MBE). Pour analyser la qualité de ces couches apres croissance, il
est intéressant de pouvoir les protéger avant leur transfert vers les systemes d’analyse via un
bref passage dans I’air. Une méthode de choix consiste a recouvrir I’échantillon de ZnTe par
une couche amorphe de tellure et a désorber cette couche une fois le transfert effectué pour
retrouver la surface originelle. Cependant la désorption thermique du tellure n’est pas bien
connue et seules des surfaces de CdTe ont été ¢étudiées pour déterminer I’énergie d’activation
de désorption des éléments Cd et Te. Dans ce cas, la désorption du tellure se produit entre
220°C et 340°C [11,12]. Dans ce travail, nous nous intéressons a la désorption d’une couche
amorphe de tellure utilisée pour protéger la surface ZnTe (100). En combinant les techniques
de spectroscopies AUGER avec celles de la réflexion d’électrons lents appuyées ensuite par
de I’'imagerie STM, nos analyses montrent I’influence de la température sur la configuration
cristallographique des atomes de Te ou de Zn en surface suite a la désorption de la couche

protectrice de tellure.

2. MATERIEL ET METHODES

a. L’échantillon
L’échantillon de ZnTe analysé en combinant les différentes techniques d’exploration des
surfaces a été fabriqué par épitaxie par jets moléculaires (Molecular Beam Epitaxy, MBE),

comme cela est décrit dans la référence [13]. Cet échantillon est formé de deux couches de
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ZnTe de 200 nm et 20 nm, déposées sur un substrat de ZnTe. Une couche protectrice de
tellure recouvre la surface de I’échantillon comme on 1’observe sur la figure 1. Cette couche
est désorbée dans une gamme de température comprise entre 250°C et 270°C. Cette gamme
de température se trouve dans la fourchette basse des températures généralement utilisées
pour la désorption du tellure [11], ceci afin d’éviter de détériorer d’éventuelles
hétérostructures II-VI qui pourraient étre protégées par la suite avec cette technique, en

particulier des boites quantiques de CdTe fabriquées sur ZnTe.

Te (5-10 nm

Fig. 1. Schéma de 1’échantillon de ZnTe

b. Techniques d’analvse de surface

Les analyses LEED (Low Energy Electron Diffraction), la spectroscopie AUGER ont été
réalisées sur la plateforme expérimentale STM du laboratoire d’IEMN-CNRS (Lille). Cette
plateforme est un bati qui abrite a la fois la té€te d’un microscope a effet tunnel fonctionnant a
température ambiante, I’analyseur AUGER et le LEED. Ces analyses exhibent les différentes
reconstructions surfaciques apparues en fonction de la température et du temps de chauffage.
L’échantillon analysé dans la chambre d’analyse sous UHV (Ultra High Vacuum) a
2,3x10™""Torr fut successivement chauffé a 250° C pendant 1 min, 270° C pendant 1 min et &
270° C pendant 1 h.

Les images STM furent réalisées sur la plateforme STM de I’'ISEN (Institut Supérieur de
I'Electronique et du Numérique de Lille), avec un microscope a effet tunnel fonctionnant a
basse température (5K grace a ’Hélium liquide et 77K pour I’azote liquide). Un traitement

numérique d’images est réalisé pour améliorer la résolution des images STM grace au logiciel
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de traitement d’images WsXM.

3. RESULTATS ET DISCUSSION

Avant désorption de la couche de tellure protectrice, I’échantillon de ZnTe est soumis a un
faisceau d’¢électrons énergétiques afin de produire des électrons Auger pour déterminer la
nature chimique des atomes de surface. Le spectre obtenu (Fig. 2a) présente un premier pic a
basse énergie (284,6 eV) typique de I’atome de carbone, puis une succession de pics, dont le
plus intense est situ¢ a 483 eV, caractéristique de I’atome de tellure [14,15]. Dans la gamme
850 eV-1050 eV aucun pic n’est visible.

La présence d’atomes de carbone sur la surface s’expliquerait par d’éventuelles
contaminations durant le processus de croissance ou 1’adsorbtion de molécules organiques a la
surface de I’échantillon lors de son bref transfert dans 1’air. En effet, le pic associé au carbone
disparait en chauffant 1’échantillon a 250° C pendant 1 min, comme le montre la nouvelle
analyse Auger (Fig. 2a). Le pic de tellure est lui toujours présent, mais cette fois-ci est associé
a une série de pic dans la gamme 850eV-1050 eV, signature de la présence de I’¢lement zinc a

la surface de 1’échantillon (Fig. 2b).
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Fig. 2. Spectres Auger d’un échantillon de ZnTe avant et apres désorption de la couche

protectrice de Te sur la gamme : a)-(200-800) eV et b)-(850-1050) eV.

Ces analyses révelent ainsi la désorption de la couche protectrice de tellure. Un chauffage a
270° C pendant une minute n’apporte aucun changement. La figure 3 est une image obtenue

par microscopie a effet tunnel apres chauffage. Cette image montre trois terrasses atomiques
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sur lesquelles de fines rangées sont devinées. Ces rangées correspondent aux rangées
atomiques en surface de 1’échantillon ZnTe (100). Ces variations sont plus visibles sur le
profil. Entre 0 et 20 nm, un premier plan est visible. Un deuxiéme plan lui succéde entre 20 et

80 nm, puis un troisieme entre 80 et 100 nm.
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Fig. 3. Image STM (Vgep=-3.2V ; I= 2pA) montrant les strates atomiques (en haut) et le

profil des plans (en bas).

Apres un chauffage prolongé pendant 1h a température constante de 270° C, un nouvel
examen sous I’analyseur fut réalisé. Les spectres obtenus suivant les deux gammes d’énergies
des ¢€lectrons comme précédemment présente :
v’ suivant la gamme 200 eV — 600 eV ; deux pics caractéristiques (fig.4.a) d’atomes de
carbone et tellure,
v’ suivant la gamme 850 eV — 1050 eV, un pic caractéristique (fig.4.b) de I’atome de
zinc.
La présence de traces de carbone indique une diffusion d’atomes de carbone vers la surface.
Ces atomes pourraient provenir d’une contamination pendant la croissance de la couche de
ZnTe. L’intensité des pics associés a I’élément zinc ne varie pas. Par contre, les pics associés
au tellure semblent un peu moins intense, ce qui indiquerait une différence de la composition

de la surface et donc un changement de la stoichiométrie de la surface.
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Fig. 4. Spectres Auger apres chauffage a (250°C, 1min) et (270° C, 1h) sur les gammes
d’énergie : a)-(200-600) eV et b)-(850-1050) eV

Afin de retrouver la disposition cristallographique des atomes en surfaces, nous avons établi,
parallélement aux analyses Auger, un examen de la surface par diffraction d’électrons lents
(LEED). Cette étude a été effectuée apreés chaque chauffage; 250°C, 1min / 270°C, 1min /

270°C, 1 h. Les clichés des figures de diffraction sont présentés sur la figure 5.

(250° C, 1 min) (270° C, 1 min) (270°C, 1 h)

Fig. 5. Figures de diffraction obtenues par le LEED

Il ressort des figures de diffraction deux principales configurations cristallographiques
surfaciques. En effet, aprés un chauffage de 250° C pendant 1 min puis un autre a 270° C
pendant 1 min qui a permis la désorption de la couche protectrice de tellure, I’analyse au
LEED révéele une reconstruction surfacique des atomes de tellure de type c(2x1). Ce type

d’arrangement suppose des rangées atomiques privilégiées dans un sens. Lorsqu’on soumet
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notre échantillon de ZnTe a un chauffage de 270° C pendant 1 h et qu’on réalise une nouvelle
analyse LEED, la figure de diffraction montre une nouvelle configuration cristallographique
en surface des atomes de tellure, de type c(1x1), qui serait causée par une désorption
prononcée d’atomes de tellure.

Des études réalisées sur la croissance du ZnTe (100) par MBE par Tatarenko et al. [16]
montrent qu’au cours de la croissance, la surface de ZnTe se reconstruit suivant la maille de
type ¢(2x2) sous flux permanent de Zn autour de 380°C et se transforme en c(2x1) si on arréte
le flux. Ce groupe a proposé des modeles atomiques des mailles cristallographiques
surfaciques Te (c(2x2) et c¢(2x1)) (fig.6). De méme sous flux permanent de Te entre 225° et
260° C, la couche de tellure sur la surface exhibe une reconstruction suivant la maille c(2x2).
Si on arréte de méme le flux de Te, c’est-a-dire une surface pauvre en tellure, une nouvelle
reconstruction de maille ¢(2x1) apparait et demeure au-dela de 260° C [17,18]. Ils ont aussi
remarqué un changement de structure qui n’est plus le c¢(2x1) lorsqu’on chauffe vers les 380°

sans pour autant préciser exactement le type de reconstruction observée.

c(2x1)
@ Surface layer : tellurium
c(2x2) O 2ndlayer : cadmium (or zinc)
® Surface layer : tellurium . Sxd e dilaiom

@ 2ndlayer: tellurium

O 3rd layer : zinc

e 4thlayer : tellurium

Fig. 6. Mod¢les atomiques des mailles cristallographiques surfaciques Te (¢(2x2)) et
Te(c(2x1)) [16].

Des analyses complémentaires réalisées par microscopie a effet tunnel a basse température
apres le premier chauffage confirment les observations faites au LEED. Les images obtenues
mettent en exergue la reconstruction de la surface ZnTe (100). L’observation de rangées

atomiques indique une reconstruction c(2x1) et la présence de protrusions claires sur les

rangées donnent & certains endroits la structure ¢(2x2), comme le montre la figure 7. Ces
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protrusions peuvent donc étre associées a des atomes de tellure.

Fig. 7. Image STM a haute résolution atomique de la surface ZnTe (100) avec une pointe en
tungstene obtenue sous la condition V' =—2,7V; I=10 pA. La zone encerclée en rouge présente
une reconstruction ¢(2x2) et en violet une reconstruction ¢(2x1) qui prédomine sur I’image en

arriere-plan sur la couche inférieure.

L’exploitation des images STM nous a permis d’évaluer la distance entre deux rangées

atomiques dans la configuration c(2x1). La valeur de cette distance est donnée par la relation

a2
2

=4,314 A pour un parameétre de maille a =6,10132 4.

Nous n’avons pas pu obtenir des images montrant la structure c(1x1) du fait que ’apex de la
pointe dans les conditions de notre expérimentation n’était pas capable de distinguer des
détails de I’ordre du parametre de maille. Kanazawa et al. ont aussi remarqué que les couches

atomiques superficielles sur le ZnTe (110) sont des surfaces reconstruites [19].

4. CONCLUSION

Dans ce travail nous avons utilis¢ différentes techniques de caractérisations de surfaces
semi-conductrices pour étudier la désorption d’une couche protectrice de tellure a partir d’un
¢chantillon ZnTe (100). Cette désorption thermique conduit a une reconstruction de surface
qui varie en fonction de la stoichiométrie des atomes de tellure : (1) pour des températures

inférieures a 250°C on remarque une reconstruction ¢(2x2) suite a une trimérisation des
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atomes de tellure ; (2) entre 250°C-270°C on observe une reconstruction ¢(2x1) due a une
désorption d’atomes de tellure et une dimérisation des atomes recouvrant la surface ; (3) un
chauffage au-dela de 270°C et sur une longue durée provoque un changement de phase avec
I’apparition d’une nouvelle reconstruction de type c(1x1). Ce travail montre clairement que
I’évaporation d’une couche amorphe de tellure sur des matériaux semi-conducteurs II-VI
permet de récupérer une surface cristalline, dont la structure est directement liée a la

concentration des atomes de tellure.
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