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Introduction

Les nanostructures se trouvent aujourd’hui au centre d’intérét de plusieurs domaines
scientifiques allant de la physique, chimie, en passant par la science des matériaux jusqu’aux
nouvelles applications en biologie. Dans toutes ces disciplines on a réussi a produire et a
manipuler des objets de taille nanométrique. L’¢étude de leurs propriétés a ouvert une vaste
branche de la recherche interdisciplinaire, communément appelée les nanotechnologies.

Les nanostructures a base de matériaux semiconducteurs en sont un exemple remarquable. I
s’agit de systemes fabriqués par des techniques de croissance qui permettent de réaliser des
empilements de couches (puits quantiques) ou des ilots tridimensionnels (boites quantiques) en
combinant plusieurs matériaux cristallins, toujours a 1’échelle du nanomeétre. Le but est d’obtenir
et d’étudier des propriétés nouvelles liées au confinement quantique. En particulier, en ajustant la
composition des matériaux constituants et la dimension des objets nous pouvons en controler la
structure ¢électronique.

Le confinement électronique donne lieu a des niveaux discrets dans les boites quantiques et
aux sous-bandes dans les puits quantiques. Les transitions entre ces niveaux d’énergies sont
appelées intrabandes ou, plus spécifiquement, inter-sous-bandes dans le cas des puits
quantiques. Dans leurs travaux pionniers, West et Eglash ' ont mis en évidence des transitions
entre les sous-bandes dans des puits quantiques de GaAs/AlGaAs dans le moyen infrarouge (10
um). Depuis, les transitions intrabandes ont ¢t¢ démontrées dans de nombreux systémes de
matériaux couvrant les longueurs d’onde du proche infrarouge jusqu’au domaine des fréquences
THz". Les dispositifs tels que les lasers a cascade quantique ', les photodétecteurs infrarouges a

Bl et a boites quantiques ont été fabriqués et certains d’entre eux sont aujourd’hui

puits
commercialement disponibles. Les longueurs d’ondes couvertes par les dispositifs actuels se
situent dans le proche et le moyen infrarouge. Pour atteindre les courtes longueurs d’onde, il faut
de nouveaux systémes de matériaux avec une grande discontinuité en bande de conduction. Les
hétérostructures a base de nitrures d’éléments III (AIN, GaN, InN), avec une discontinuité de
potentiel en bande de conduction de ~1.8 eV pour GaN/AIN, se sont imposées vers la fin des
années ‘90 comme candidats prometteurs pour le développement de dispositifs unipolaires

fonctionnant aux longueurs d’onde des télécommunications par fibre optique (1.55-1.3 pm).

"1 THz = 300 pm



De plus, on attend avec des dispositifs unipolaires a base de nitrures, un fonctionnement
ultrarapide (Tb/s). La durée de vie des électrons dans les sous-bandes excitées et le temps de
retour a 1’équilibre de I’absorption par I’interaction électron-phonon est de 1’ordre de la centaine
de femtosecondes. Les bonnes propriétés thermiques des ces matériaux et I'énergie de transition
¢levée par rapport a 1'énergie thermique devrait rendre possible le fonctionnement a température
ambiante et méme aux températures plus élevées.

Ce travail de thése concerne I’étude structurale et optique des nanostructures composées de
puits et des boites quantiques de GaN/AIN dans la phase wurtzite. En particulier, nous nous
concentrons sur 1’étude des transitions intrabandes et nous proposons d’explorer les potentialités
de ce systéme pour les applications aux dispositifs unipolaires dans la gamme 1.3-1.55 um.

Les transitions inter-sous-bandes dans les nitrures ont été observées vers la fin des années
’90, d’abord dans des échantillons a puits quantiques de GaN/Al(Ga)N fabriqués par épitaxie en
phase vapeur des organométalliques!”, puits par épitaxie par jets moléculaires”™. Les transitions
inter-sous-bandes a 1.55 pm sont obtenus dans les puits de GaN/Al(Ga)N de faible épaisseur, de
I’ordre de 5 a 7 monocouches (1.3-1.8 nm). La croissance par €pitaxie par jets moléculaires
(EJM) de matériaux nitrures a fait d’énormes progres au cours de ces derniéres années pour
permettre la fabrication des hétérostructures avec un contrdle d’épaisseur a I’échelle de la
monocouche.

Les boites quantiques de GaN/AIN montrent un intérét particulier grace au confinement
dans les trois directions de I’espace. Il est ainsi possible d’observer des transitions dans le proche
infrarouge et dans le moyen infrarouge avec une dépendance de la polarisation qui refléte la
distribution spatiale des fonctions d’onde. C’est au cours de ce travail de thése qu’ont été
démontrées les premieres absorptions intrabandes dans les boites de GaN/AIN. Les outils de
spectroscopie mis en oeuvre au laboratoire ont permis de mesurer les transition entre les niveaux
confinés et de les corréler avec la structure électronique des boites .

La croissance des nanostructures a été effectuée dans les laboratoires du CEA de Grenoble
et ceux du CRHEA a Valbonne, je me suis intéressée a ’étude par différentes méthodes
spectroscopiques des transitions interbandes et intrabandes. J’ai également eu la possibilité, a
travers le programme de collaborations franco-allemand PROCOPE, de mener une partie de la
caractérisation structurale par microscopie €lectronique a transmission a I'université d’Erlangen

en Allemagne.



Ce mémoire est structuré en cinq chapitres. Le premier chapitre fournit une introduction aux
propriétés structurales et optiques des matériaux nitrures dans la phase wurtzite. Les principales
applications sont briévement illustrées. La deuxiéme partie de ce chapitre donne les éléments
nécessaires a la compréhension des transitions optiques dans les nanostructures
semiconductrices. La troisieme partie rassemble les données disponibles dans la littérature sur les
transitions inter-sous-bandes pour les applications aux longueurs d’ondes des
télécommunications.

Le deuxieme chapitre présente les méthodes de croissance par ¢Epitaxies par jets
moléculaires utilisées pour la fabrication des échantillons de puits quantiques de GaN/AIN avec
les résultats de caractérisation structurale. Des analyses en microscopie électronique a
transmission, rétrodiffusion de Rutherford, AFM et diffraction de rayons X ont été effectuées
pour déterminer les épaisseurs des puits et la qualité des hétérostructures.

Pour I’étude optique, nous avons utilisé plusieurs techniques de spectroscopie dont les
principes sont décrits dans le troisieme chapitre.

Le quatrieme chapitre est dédié aux résultats de spectroscopie interbande et inter-sous-
bandes des ¢échantillons a puits quantiques GaN/AIN. Une premiére partie concerne 1’étude d’une
série de puits dopés et non intentionnellement dopés épitaxiés par EJM avec source azote. Nous
présentons les résultats des simulations et discutons des effets qui déterminent le confinement
¢lectronique dans ce systéme. Nous comparons ensuite les résultats obtenus sur une série
d’échantillons fabriqués par EJM avec source ammonia. La derniére partie de ce chapitre
présente la caractérisation des échantillons congus pour des mesures de photo-conduction.

Le cinquieéme chapitre aborde la spectroscopie des boites quantiques auto-organisées de
GaN/AIN. Les transitions intrabandes dans les "grosses boites", puis dans les "petites" boites de
GaN/AIN sont présentées. Nous étudions le confinement électronique en bande de conduction et
construisons un diagramme d’énergie pour ce systéme.

Les conclusions de ce travail et les perspectives sont données a la fin du manuscrit.
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Chapitre I: Les matériaux nitrures et I’optoélectronique
unipolaire

Dans ce premier chapitre, nous allons tout d’abord présenter les propriétés générales des
nitrures d’¢éléments III et retracer les principales étapes dans 1’évolution des techniques de
croissance qui ont permis la fabrication des matériaux massifs ainsi que des hétérostructures. Les
parametres structuraux et optiques des nitrures sont résumés dans la partie [.2.

Les concepts de base liés aux nombreuses applications et dispositifs actuellement étudiés et
commercialisés sont décrits dans la suite (1.3).

La derniere partie de ce chapitre présente les fondements théoriques sur les transitions
intrabandes nécessaires a la compréhension de la suite du manuscrit. L’état de 1’art pour les

transitions intrabandes dans les nitrures est repris dans la derniére section du chapitre.

1.1 Généralités sur les matériaux nitrures d’éléments Il
l.1.a La structure cristallographique

La phase stable pour les nitrures d’¢léments III est la phase wurtzite avec une symétrie
hexagonale appartenant au groupe d’espace C's, (P63mc). Les atomes d’azote forment un réseau
hexagonal compact. Les atomes de gallium (indium ou aluminium) occupent la moitié¢ des sites
tétraédriques disponibles. On obtient ainsi deux sous-réseaux hexagonaux compacts, un pour les
atomes de Ga et I’autre pour I’azote, décalés selon I’axe c. Les paramétres utilisés pour décrire la
structure sont le coté a de I’hexagone dans le plan (0001), et le paramétre ¢ correspondant a la
hauteur de la maille selon I’axe [0001]. Le paramétre ¢ correspond a deux monocouches (MC)
atomiques. Le parameétre u est la distance de liaison entre les atomes d’azote et de 1’¢lément 11
(Al, Ga, In) selon I’axe c¢. Sa valeur pour la structure wurtzite idéale est 3/8¢. Dans les structures

réelles, sa valeur donne une indication de I’écart par rapport a la structure wurtzite idéale.
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O o face Ga
1 . p 0001]
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\;"\/ at 7 A
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4 ~
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Tableau I-1. Paramétres cristallographiques des nitrures d’éléments III !'!. Les valeurs en gras correspondent
a la structure wurtzite idéale

Figure I-1. Maille hexagonale de la structure wurtzite. La dimension des atomes sur la figure correspondent
au rayon covalent !,

L’axe ¢ de la structure est un axe polaire ce qui implique deux orientations possibles de la
maille (voir figure I-1). L’orientation face gallium, ou [0001] est la plus commune et les

échantillons étudiés dans ce travail ont tous cette polarité ™.

.1.b Polarisation spontanée et effet piézoélectrique

L’absence de centre d’inversion et I’ionicité de la liaison métal-azote dans la phase wurtzite
ont des conséquences majeures sur les propriétés physiques. Dans leur état d’équilibre, ces
matériaux possédent une polarisation spontanée qui a été calculée par Bernardini et al. ™). Elle
provient du fait que les barycentres des charges positives (les atomes de Ga, In, Al) et des
charges négatives (les atomes d’azote) ne coincident pas dans 1’espace. On a ainsi la création
d’un dipole dans chaque maille. Ces dipdles s’ajoutent alors a travers la structure pour donner
lieu a une polarisation macroscopique. On pourrait, en théorie, observer cette polarisation dans
un cristal massif idéal. Dans la réalité, les charges en surface sont écrantées et on ne peut pas
observer directement les effets de polarisation. En revanche, dans les hétérostructures composées
des couches de matériaux différents, on a une discontinuité de polarisation a chaque interface.

D’autre part, la croissance épitaxiale de couches de matériaux avec des paramétres de
maille différents implique une contrainte biaxiale dans le plan. Dans le cas de la wurtzite les

éléments non-nuls du tenseur de contrainte sont:

' (I-1)

zz XX



1.1 Géneralités sur les matériaux nitrures d’éléements 111

ou ay est le paramétre de maille dans le plan du substrat, a. celui du matériau de la couche
épitaxiée a I’équilibre et c;3, ¢33 les coefficients ¢€lastiques. La polarisation P induite par la

contrainte est alors calculée a partir du produit tensoriel:

P 0 0 0 0 ¢, 0) "

gZZ
Py =0 0 0 ¢ 0 O 0 (I-2)
P. e, € ey 0 0 0

0

0

N . ., , . 2 .o , 1.
ou e; sont les coefficients piézoélectriques en C/m”. On voit immédiatement que seule la
composante P, selon ’axe ¢ est non nulle. Les valeurs des coefficients ¢lastiques et

piézoélectriques sont récapitulées dans le tableau I-2.

AIN GaN InN
P, (C/m°) | -0.081 -0.029 -0.032
c13 (GPa) 108 106 92
¢33 (GPa) 373 398 224
e3:(C/m?) -0.50 -0.35 -0 .57
e33(C/m?) 1.79 1.27 1.97

Tableau I-2. Constantes élastiques, coefficients piézo-électriques et polarisation spontanée d’apres 'l

On peut maintenant calculer la polarisation a I’interface dans les deux cas extrémes qui vont
nous intéresser par la suite.

Le premier est celui d’'une couche d’AIN pseudomorphe, complétement contrainte sur un

substrat de GaN relaxé. La discontinuité de polarisation a I’interface est donnée par !

AIN /| GaN AIN AIN GaN 2
AP = Psp + sz - PS,, ~—-0.093C/m (I-3)
Dans le cas de GaN contraint sur de I’ AIN relaxé nous avons:
GaN/ AIN __ GaN GaN AIN ~ 2
AP = PSP + sz - PSP ~0.083C/m (1-4)

Néanmoins, il faut considérer ces valeurs théoriques comme une limite supérieure par
rapport aux valeurs réelles. La relaxation des couches entraine la réduction du champ

piézoélectrique. L’interdiffusion aux interfaces diminue localement la discontinuité de

[s]

polarisation sans modifier la discontinuité totale Les effets de polarisation peuvent

\ . A , . . . 6
complétement disparaitre dans le cas de la présence de domaines d’inversion®.
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l.1.c Les substrats

Le développement plus récent des nitrures d’éléments III par rapport aux autres
semiconducteurs des filicres V-1V, III-V et II-VI est li¢ en grande partie a 1’absence de substrats
adéquats pour la croissance épitaxiale. Les caractéristiques de la croissance de GaN sur
différents substrats sont largement traitées dans la littérature!”! et nous n’allons donner dans la
suite que quelques considérations générales.

Le saphir est le substrat le plus couramment utilis¢é pour I’épitaxie des nitrures. La
croissance s’effectue généralement sur le plan ¢ avec une rotation de 30° de la maille de GaN par
rapport a celle du saphir. Le désaccord de maille est alors de 14%. Les principaux inconvénients
sont la faible conductivité thermique du saphir et le caractere isolant. Les couches de GaN et
d’AIN épitaxi¢es directement sur le saphir ont une densité de dislocations tres élevée,
typiquement entre 10° et 10'%cm?®. Ceci est dii aux effets combinés du désaccord de maille et de
la différence de coefficient de dilatation thermique (-25% en compression pour le GaN) [,

Le deuxiéme substrat est le carbure de silicium dont le polytype hexagonal le plus
couramment utilis¢ est le 6H-SiC. Il a une bonne conductivit¢ thermique ce qui est
particuliérement important pour les applications aux dispositifs de puissance. Le désaccord de
maille est de 3.5% avec le GaN. La densité de dislocations des couches de GaN épitaxiées est de
I’ordre de 10°-10'%cm?, comparable a celle sur substrat saphir. La contrainte résiduelle est

généralement une contrainte en tension, due a la différence de coefficient thermique !

L’épitaxie effectuée sur la face Si (C) détermine la polarité Ga (N) de la couche déposée 2.

Le silicium (111) est trés avantageux du point de vue du codt, de la qualité cristalline et de
disponibilité en grandes surfaces. Le probléme majeur est la différence entre son coefficient de
dilatation thermique et celui de GaN, qui peut entrainer 1’apparition de fissures dues a la
contrainte en extension lors du refroidissement des échantillons de la température de croissance a
la température ambiante. Le désaccord de maille par rapport au GaN est de -17% et I’état de I’art
pour la densité de dislocations de I’ordre de 5-10°/cm? P-'%.

Le GaN massif est a priori le meilleur substrat, mais sa fabrication reste difficile et
coliteuse. Des substrats de haute qualité d’épaisseur de ~60 pm et de 1 cm® de surface sont
produits par dissolution d’azote sous haute température (~1500 °C) et haute pression (1.5 GPa)
dans le gallium fondu """, Néanmoins, ces substrats sont fortement dopés n par la présence
d’impuretés d’oxygéne avec des concentrations qui peuvent atteindre 10°%/cm”.

L’AIN est aussi trés prometteur comme substrat pour les nitrures. Ses avantages sont une

bonne conductivité thermique, une bonne résistivité¢ €lectrique et un coefficient de dilatation
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thermique adapté au GaN. Plusieurs techniques basées sur la sublimation, I’évaporation ou les
réactions en solution sont utilisées pour la fabrication des cristaux massifs. Un des problémes
majeurs reste la contamination par 1’oxygene, qui est présent a des concentrations supérieures a
4.3-10"/cm’ et dégrade les propriétés structurales et thermiques 7.

Une alternative a I’utilisation des cristaux massifs de GaN sont les pseudo-substrats de GaN
fabriqués en utilisant la technique de croissance par épitaxie latérale (ELO)  qui permet d’obtenir
des zones de GaN avec une densité de dislocations de 10°-10"/cm?* ['*!?1,

L’amélioration de la qualité cristalline en introduisant une couche tampon d’AIN ! ou de
GaN ! déposée sur le saphir a été observée. Cette approche a été perfectionnée depuis et
adaptée aux différents types de substrats et techniques de croissance "%, Les couches tampon ont
pour role de réduire la densité de défauts dus au fort désaccord de maille et de promouvoir la
croissance bidimensionnelle /',

Dans ce travail nous avons utilisé les substrat de saphir (0001), 6H-SiC (0001) et Si (111).
La partie active, contenant les puits ou les boites quantiques, est épitaxiée sur des couches
tampon de GaN et/ou d’AIN. La densité de dislocations pour les substrats fabriqués par NGK
contenant une couche de 1 pm d’AIN déposée par MOCVD est de 5-10'%cm?. Les substrats
Lumilog de 10 pm de GaN sur saphir ont une densité de dislocations de 5-10%/cm?.

Nous allons voir dans la suite que des contraintes supplémentaires liées a la transparence

dans une vaste région spectrale, s’imposent lors du choix des substrats pour les échantillons

traités dans ce travail.

.1.d Les techniques de croissance

Les principales techniques actuellement utilisées pour la fabrication des nitrures sont
I’épitaxie en phase vapeur par la méthode des halogénures (EPVH)', I’épitaxie en phase vapeur
par pyrolyse d’organo-métalliques (EPVOM)* et I’épitaxie par jets moléculaires (ETM)®.

L’EPVH a ¢été historiquement la premiere technique de croissance de GaN. En 1969
Maruska et al., ont fabriqué les premiers monocristaux de GaN '®]. La qualité cristalline de ces
premicres couches était mauvaise et la concentration résiduelle d’électrons élevée. Aujourd’hui

cette technique permet la réalisation des couches de GaN de bonne qualité avec une vitesse de

" Epitaxial Lateral Overgrowth(ELOG)

" Hydride Vapor Phase Epitaxy (HVPE)

: Metallorganic Vapor Phase Epitaxy (MOVPE)
¥ Molecular Beam Epitaxy (MBE)
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¥ On Il'utilise en combinaison avec le ELO pour la

croissance de I’ordre de 100 pm/h !
croissance des quasi-substrats de GaN 2%/,

A T’heure actuelle la principale technique industrielle utilisée pour la croissance des
hétérostructures des nitrures est ’EPVOM. Cette technique permet la réalisation des couches
d’AIN, GaN, InN ainsi que les alliages ternaires (AlGaN et InGaN) avec des bonnes
caractéristiques en termes de qualité cristalline, dopage résiduel et mobilité électronique ™. En
ce qui concerne les hétérostructures, le systeme le plus largement étudié sont les puits quantiques
InGaN/GaN qui sont a la base des diodes ¢électroluminescentes bleues actuellement
commercialisées '),

En raison du fort désaccord de maille entre GaN et AIN (2.5%), initialement, beaucoup de
travaux ont porté sur les hétérostructures de AlyGa;xN/GaN a faible concentration d’Al. La
croissance des hétérostructures et des puits quantiques a haute concentration d’aluminium de
bonne qualité a été réalisée récemment par EPVOM #227],

La croissance par MOCVD des quaternaires AlGalnN a aussi été rapportée **. Cet alliage
présente la possibilité d’ajuster a la fois la bande interdite et le paramétre de maille pour
minimiser la contrainte ou obtenir la croissance accordée en maille sur le GaN.

La technique utilisée pour la fabrication des échantillons de ce mémoire est ’EJM. Les
vitesses de croissance sont généralement plus faibles qu’en EPVOM ™. Ceci peut se révéler
avantageux pour obtenir des interfaces abruptes et pour contrdler 1’épaisseur a 1’échelle de la
monocouche . Cette technique offre en outre la possibilité du contrdle in situ grice a
I’environnement ultra-vide dans 1’enceinte de croissance. La diffraction d’électrons de haute
énergie en incidence rasante par exemple, permet d’obtenir des informations en temps réel sur
la reconstruction de surface, le paramétre de maille dans le plan, la rugosité des couches et la
vitesse de croissance 1*°!. La réflectométrie laser permet également d’obtenir des informations sur
la vitesse de croissance et la rugosité de la surface mais avec une précision plus faible que le
RHEED P,

On peut distinguer, selon la source d’azote utilisée, I’EJM par craquage d’ammoniac ®***) et

3 les deux méthodes étant utilisées pour la fabrication de nos

I’EJM sous plasma d’azote !
¢chantillons. La qualité des couches est comparable, mais les conditions de croissance telles que
le rapport des éléments N/III et la température varient 2> Comme pour "EPVOM, une grande
partie des études de croissance EJM est consacrée aux hétérostructures de InGaN/GaN et de

Al,Ga, . N/GaN avec x<30% 7.

" Reflection High Energy Electron Diffraction (RHEED)

10
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L’EJM a permis récemment la fabrication des hétérostructures d’AlyGa; 4N avec une forte
teneur en Al de bonne qualité. Le probleme principal reste 1’apparition des "cracks" dus a la
contrainte en tension des couches d’AlGaN sur GaN. La croissance de puits isolés et de

superréseaux AlyGa;N/GaN avec x=0.45-0.85 *3% ainsi que d’AIN/GaN a été rapportée [0

Les hétérostructures de GaN/AIN ont été aussi fabriquées par Atomic Layer Epitaxy “+*.
Cette technique consiste a déposer en alternance une couche de gallium (aluminium) puis de
I’azote pour former le composé binaire. Les précurseurs réagissent a la surface de croissance en
formant une couche atomique de GaN (AIN) par cycle. On peur obtenir ainsi des couches
ultraminces avec un excellent controle des épaisseurs. Les superréseaux de GaN/AIN ont été
aussi préparés par la technique Hot Wall Epitaxy *%).

L’étape décisive nécessaire a la fabrication de dispositifs, était le controle du dopage. Le
dopage résiduel dans GaN est de type n. Son origine et sa concentration (de 1’ordre de 10'°-
10""/cm®) dépendent fortement de la technique de croissance utilisée 1*”). Le dopage controlé de
type-n est le plus souvent réalisé par le silicium qui, en se positionnant en sites substitutionnels
de Ga, est un donneur. La concentration de 10"/cm? est facilement atteinte avec les différentes
techniques de croissance **,

Le dopage de type-n d’AIN et des alliages AlGaN a haute concentration d’Al est plus

[49-321 " A cause de I’augmentation du gap avec la teneur d’Al, les niveaux de

difficile & maitriser
donneur se trouvent de plus en plus en profondeur dans la bande interdite. De plus, les
mécanismes de compensation entrent en jeu pour des concentration du silicium a 3-6-10"/cm’,
ce qui donne des concentration de porteurs maximales de 'ordre de 4.5:10"%/cm’ dans
Alg4sGap soN, et seulement 9.5-10'%/cm® dans ’AIN P31,

Le dopage de type-p du GaN a été réalisé pour la premiere fois en 1988, en utilisant du
magnésium B4 Le magnésium est aussi utilis€ comme accepteur pour les alliages d’AlGaN et
d’InGaN 71,

En parallele avec le développement de la croissance des couches ¢épaisses, des

hétérointerfaces et des puits quantiques, les systémes des boites quantiques InGaN/GaN et

GaN/AIN ont été largement étudiées [56-91 A 1’heure actuelle, un excellent contrdle de la taille et

[60 [61,62]

de la densité des nanostructures a été obtenu aussi bien par MOCVD ) que par EIM .
Nous verrons plus en détail les caractéristiques de la croissance de ces nanostructures dans le

dernier chapitre.
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1.2 Structure de bande et propriétés optiques

Pour une mesure fiable des parameétres optiques il est indispensable de disposer
d’échantillons de bonne qualité. Dans le cas des nitrures, et particulierement d’AIN et d’InN, la
synthese de cristaux massifs reste encore un défi. Pour cette raison on trouve dans la littérature
une grande dispersion dans les valeurs proposées. Souvent seulement des estimations théoriques
sont disponibles. Un nombre important d’articles de revue a été publié au cours des dernieres

1,17,47,63 : :
[L174763] 'Dans la suite nous allons nous baser, sauf quelques exceptions, sur les valeurs

années
données dans Vurgaftman et al!®®!. L’approche suivie dans cet article est de considérer les
valeurs moyennes des données expérimentales et théoriques les plus pertinentes. Cette référence
contient également une discussion approfondie et une vaste bibliographie sur les résultats

obtenus par les différents auteurs.

l.2.a La structure de bande

AIN, GaN et InN dans la phase wurtzite sont des semi-conducteurs a gap direct en k=0. La
bande de conduction résulte des orbitales anti-liantes de type s. Sous I’effet du couplage spin-
orbite et du champ cristallin, la bande de valence est éclatée en trois bandes, usuellement

appelées A, B et C. La figure I-2 montre la position des bandes pour une contrainte faible.

bande de conduction r1 F7 \/

Ig A

s AsoT" / _\
S0

bande de valence _— —et B
= Acr r /_. \

S I 1 T7 C

champ cristallin champ cristallin
+
spin-orbite

I

Figure I-2. Structure de bande en k=0 de GaN en phase wurtzite.

Les transitions entre la bande de conduction et la bande A sont permises seulement pour les
photons polarisés perpendiculairement a 1’axe ¢ (polarisation s), alors que les transitions entre la
bande de conduction et les bandes B et C sont permises pour toutes les polarisations (s et p) [**.

Les transitions excitoniques correspondantes sont appelées excitons A, B et C avec une €nergie

12
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de liaison de ~25meV pour I’exciton A dans GaN ®!. Leur énergie est estimée a partir des
mesures de réflectivité et photoluminescence et dépend fortement de la contrainte résiduelle (.

Les deux parameétres qui décrivent la structure en k=0 sont I’éclatement dii au champ
cristallin (A4,,) et le couplage spin-orbite (4,,), qui, dans le GaN, sont de I’ordre de 10 et 17 meV,
respectivement °*). 11 se trouve que dans AIN A, est négatif ce qui implique que la bande de
valence la plus haute en énergie est la bande de spin-orbite [*°).

L’effet de la contrainte sur I’énergie et la force d’oscillateur des d’excitons dans le GaN et
les hétérostructures d’AlGaN/AIN a fait ’objet de nombreuses ¢études théoriques et

[67-71]

expérimentales . Le résultat important a retenir est que pour une contrainte biaxiale en

compression, on observe un décalage vers les hautes énergies du gap, qui peut étre de I’ordre de
100 meV pour un désaccord de maille de 2.5% dans le plan 7%,
La structure de bande des nitrures en phase wurtzite a été¢ calculée par un modéle k.p

incluant la contrainte [,

l.2.b La bande interdite dans les nitrures

Les nitrures d’éléments III sont communément désignés comme " matériaux a large bande
interdite ". Ceci est justifi¢ pour I’AIN et le GaN dont le gap correspond aux longueurs d’onde
dans I’ultraviolet profond (6.2 eV ou 200 nm) et ultraviolet proche (3.5 eV ou 354 nm),
respectivement. Dans le cas d’InN, les mesures expérimentales récentes montrent une valeur de
la bande interdite proche de 0.7-0.8 eV qui est significativement inférieure a la valeur de 1.89 eV
communément acceptée auparavant %],

La dépendance en température de 1’énergie de la bande interdite est décrite par la loi de
Varshni:
al”?

T+p

E,(T)=E,(T=0)- (I-5)

ou a et B sont des parameétres expérimentaux.

() et calculées >79). Les valeurs

Les masses effectives ont été mesurées expérimentalement
de la masse effective ¢lectronique de GaN convergent vers la valeur de 0.2 (+£0.01) my. Plusieurs
auteurs rapportent une masse anisotrope mais cet effet reste inférieur a I’incertitude de 1’ordre 5-
10% U, La masse effective d’AIN semble montrer une anisotropie plus forte comme le

prévoient les prédictions théoriques "),
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Paramétre AIN GaN InN
Eg (eV) 6.25%] 3.5101% ~0.8
o (meV/K) 17993 0.909!%! 0.2451
B (K) 14621031 830! 624%°]
Acr (€V) -0.169%% 0.010] 0.040]
45 (eV) 0.0191%%! 0.0171%! 0.0051
melsmel(mo) | 032:030° | 020:020° | 007007
m | ; M l(mo) | 357:0.647 | 2.0:0347 | 1.67;1.6104
m |5 mwl(mo) | 357 ;0.640 1.19 ; 0.357 1.67 ;0.111%4
m'gll s mswt(mo) | 026:4.037 | 0.17:1.277 | 0.10;1.67

Tableau I-3. Paramétres de bande et masses effectives de AIN, GaN et InN dans la phase wurtzite. Les
symboles || et L indiquent respectivement la direction paralléle et perpendiculaire a k,.

Pour les ternaires, la valeur de la bande interdite en fonction de la composition est
approximée par 1’expression:

E, (4, B,)=(1-x)E,(4)+xE,(B) - x(1- x)C (1-6)

ou C est le paramétre de courbure” qui est de ’ordre de 3 eV pour InGaN et de 1 eV pour
AlGaN. La bande interdite de 1’alliage AlInN semble avoir un comportement plus complexe ou

le paramétre C dépend lui méme de la composition .

l.2.c La constante diélectrique et I'indice de réfraction

Pour le GaN, la fonction diélectrique, € et I’indice de réfraction n(E), ont été déterminés a
I’aide de plusieurs techniques spectroscopiques (ellipsométrie, réflectivité, transmission et
photoluminescence) mais aussi calculés théoriquement **. Les valeurs rapportées pour InN et
AIN (tableau I-4) sont pour la plupart des estimations théoriques. Pour la structure wurtzite on
fait la distinction entre la constante diélectrique (ou I’indice de réfraction) ordinaire dans la
direction perpendiculaire a I’axe c, et extraordinaire paralléle a c. La différence entre les indices

ordinaire et extraordinaire (ou biréfringence) a 1.55 pm est de I"ordre de 0.042 dans GaN !,

* .
bowing parameter
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1.2 Structure de bande et propriétés optiques

Eoo) € g 0" n (0.8eV)
AN 4272005 | 4134002 | 8.5 | 85 | gy
4.61%% 4,388 4.19%1 | 4,057
Gan | 3:3120.06 | 5.18+0.000% | 1045 | 9.5 | e
5,415 5.2/1%>8 5.8987 | 5,878
N 8.4 [85,86,89] 8'4[85,86,89] 15'3[90] 15'3[90]
7.96* 7.61™ 72587 | 7 37187

Tableau I-4. Constantes diélectriques a haute fréquence (&) et statique (¢y) dans les directions paralléle (||) et
perpendiculaire a I’axe c. La premiére ligne correspond aux valeurs expérimentales, la deuxiéme, en italique,
aux calculs. La derniére colonne montre la valeur de I’indice de réfraction a 0.8 eV (1.55um).

A gauche sur la figure I-3 nous montrons I’indice de réfraction de I’alliage AlyGa; N pour

différentes compositions. Le contraste d’indice entre GaN et AIN est utilisé pour la fabrication

de miroirs de Bragg Y, de microcavités ! et des guides d’onde avec, en particulier la
possibilité de réalisation de guides d’onde & 1.55 pm 4,
Al,Ga; N
10°+ - -
F Al GarN ' 5 P
lﬁ_ﬁlx 31-xﬂ r! [-=--%=0 i |Ir B /
[ammms X= L | L = i
(= = . x=0.18 / ol L el : [
[— . x=038 |, E | — -x=050 A /
i x=1 ] = 10 +——x=0.86 I
Fr s 0 F - - /
[ = L K—1 : JII i /
o L '
g . / ;’/
[=] ! 1
B .3 1
= 20 [/ /f
- C ]
= L ]
g P L
L= B ~ -
T I
S 102-5'\. < f{.,’fﬂf
S
:..I||.||..|.I||.||....I....|....I....|..|.I||.||....I.... 1 . | . 1 : I . 1 | \
-I IO T T L R | T T T T T T
2 3 4 5 6 1.0 20 3.0 4.0 50 60
Energie (eV) Energie (eV)

Figure I-3. Indice de réfraction (gauche) 31 et coefficient d’absorption (droite)® d’Al,Ga, N pour

différentes compositions de 1’alliage.

Le coefficient d’absorption pour I’alliage AlGaN est de I’ordre de 10°cm™ au-dessus de la

bande interdite (figure I-3 & droite). La dépendance de 1’absorption avec la composition est

utilisée pour la fabrication de photodétecteurs ultraviolets décrits dans la partie suivante.
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Chapitre I: Les matériaux nitrures et [ 'optoélectronique unipolaire

1.3 Applications actuelles des nitrures d’éléments Il
.3.a Diodes électroluminescentes:

Les diodes ¢lectroluminescentes (DELs) sont sans doute 1’une des applications majeures du
point de vue commercial pour cette famille des matériaux. Le principe de fonctionnement des
DEL repose sur la recombinaison radiative interbande des porteurs sous injection de courant
électrique *°!. Les premiers dispositifs luminescents 4 base de GaN sont apparus dans les années
*70 P71 Néanmoins les développements majeurs ont été obtenus par le groupe de S. Nakamura
au sein de la compagnie Nichia a partir de 1993 !, La structure active, initialement constituée
d’une couche épaisse de GaN, a évolué tres rapidement vers une hétérostructure a base de puits
quantiques en InGaN 12!/,

Les longueurs d’ondes couvertes, en faisant varier 1’épaisseur et la composition des puits
InGaN, s’étendent du proche ultraviolet (350 nm) jusqu’au jaune et vert (520 nm). L’efficacité
quantique externe est typiquement de 1’ordre de 10% (voir la figure I-4), mais peut atteindre 20-

[98,99

30% avec des conceptions qui optimisent I’extraction de la lumiére 1. L efficacité quantique

est tres ¢levée si I’on considere que la densité de dislocations pour les dispositifs sur saphir est de
'ordre de 10%-10'%cm’® "% L’explication communément acceptée aujourd’hui est que les

porteurs se trouvent localisés sur les fluctuations de composition riches en indium et sont ainsi
[101-105]

moins sensibles a la recombinaison non radiative due aux dislocations
Pour atteindre les longueur d’ondes plus courtes dans I’ultraviolet (<340 nm), on utilise les
puits d’AlGaN et d’AlGalnN avec des efficacités quantiques, qui sont actuellement inférieures

au 1% [106,107].

104 lumiére blanche
.
‘ I{\ \ fﬂf\ capsule
e\ U Sy
14 L)

électrode

N A
phosphore
v Vv jaune L@
~LED bleus

B AlGaAs/GaAs” i

014 v ® AlGalnP* —| électrode
InGaN®

v AlGaN*

Efficacité quantique externe (%)

300 400 500 600 700
Longueur d'onde d'émission (nm)

Figure I-4. Rendement lumineux (sans extraction de lumiére) pour les diodes a base de semiconducteurs I1I-V
(gauche), d’apreés: a:""®! p: 1% ¢.1"0 q:"""h Schéma d’une diode blanche a deux couleurs (droite) "',
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1.3 Applications actuelles des nitrures d’éléments 111

Pour les applications liées a I’affichage, le paramétre important est le rendement lumineux.
I est mesuré en Im/W et tient compte de la réponse de I’oeil humain qui a un maximum vers 555
nm. Les valeurs typiques du rendement lumineux des DEL a base d’InGaN sont de 10 Im/W
dans le bleu et 60 Im/W dans le vert [**,

Un gros effort industriel est consacré au développement des diodes blanches qui pourraient,
a terme, remplacer les ampoules a incandescence et les lampes fluorescentes. La lumiére blanche
peut étre obtenue par combinaison des couleurs fondamentales dans des proportions adéquates.
Le role des hétérostructures des nitrures est de fournir la lumiére bleue ou ultraviolette qui sert a
pomper optiquement des phosphores ou des molécules organiques avec une luminescence large
bande '), Le systéme le plus simple utilise la combinaison de deux couleurs (bleu et jaune). Sur
la figure 1-4, on illustre le schéma simplifi¢ du fonctionnement d’une DEL émettant dans le bleu
qui pompe optiquement un phosphore jaune. Une approche alternative consiste a utiliser des
empilements de puits quantiques d’InGaN avec des épaisseurs différentes émettant dans le bleu
et le jaune "'*. Un systéme a trois couleurs donne une meilleure température de couleur mais
nécessite la présence soit d’une diode bleue et deux phosphores, soit de trois DELs a des

longueurs d’onde différentes %,

.3.b Diodes lasers

Comme pour les diodes électroluminescentes, la premieére démonstration des diodes lasers
(DL) a base des nitrures a été donnée en 1996 par le groupe de Nakamura . Les DL
fonctionnant en régime continu a température ambiante avec des durées des vie de I’ordre de
10000 heures trouvent une application immédiate dans le stockage de données sur les CDs.
L’utilisation de longueurs d’onde dans le bleu (405 nm pour la technologie Blu-ray) permet
d’augmenter la densit¢ d’information d’un facteur 4 par rapport aux diodes lasers a base
d’AlGaAs fonctionnant a 780 nm.

A titre d’illustration de la complexité et de la maitrise des techniques de croissance
nécessaires au développement des DLs nitrures, on montre sur la figure I-5 une structure typique
¢laborée en 1997 par 1’équipe de Nakamura. La partie active est constituée des puits InGaN et de
superréseaux de AlGaN/GaN dont la fonction est d’éviter la formation de "cracks", dus a la

contrainte ainsi que de confiner les porteurs injectés et la lumicre émise.
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Chapitre I: Les matériaux nitrures et [ 'optoélectronique unipolaire

contact p
0.05 pm GaN:Mg %
120x (2.5nm GaN:Si/ : —
—
2.5nm Aly;,GaggeN) /_ 20 nm Al ,Ga, N:Mg
0.1pm GaN:N'!g = i puits quantiques
0.1pm GaNsSi —= 4% (3.5 nm Ing;5Gag gsN:Si
120x (2.5nm GaN:Si/ 1.05 nm Ing 5, Gag 5gN:Si)
2.5nm Aly,,GagggN)
tact
0.Ium Ing,GagsNSi - —— | —
3um  GaN:Si — ELOG-GaN
S0y — ] [ )
couche tampon GaN
saphir (0001)

Figure I-5. Structure d’une diode électroluminescente "'*,

Pour augmenter la durée de vie et réduire le courant de seuil, il est nécessaire de réduire la
densité des dislocations de plusieurs ordres de grandeur par rapport au LEDs. Pour cela, on

utilise pour les DLs, les pseudo-substrats ELO ou le GaN massif (voir tableau I-5).

. Durée
)"émission DISIOC' Iseuil Vseuil Pente . P
Substrat 2 de vie LV Producteur
(nm) (cm™) (mA) V) | (W/A) (heures) (mW)
6 10000 30 53mA;4.67V
405 ELO GaN | 1-2x10 334 4.25 1.53 235 60 R4mA Samsung
405 | GaN massif | 7x10° 30.7 422 | 0.85 1000 3 64mA;4.88V | Samsung
405 | GaN massif | <5x10° | 31 15 | 7000 | 60 . Toyoda
(pulsé) Gosei

365 ELO GaN | 4x10’ 50 4.8 2000 3 - Nichia
415 | GaN massif 10° 500 0.3 1000 200 1150/12 TopGaN

Tableau I-5. Caractéristiques des diodes lasers a base d’InGaN M%7,
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1.3 Applications actuelles des nitrures d’éléments 111

.3.c Les photodétecteurs dans I'ultraviolet

Dans un photodétecteur, les photons absorbés dans la couche active géncrent des paires
¢lectrons-trous. Le potentiel interne, dans le cas d’une jonction p-n, ou la tension appliquée

18] Les différents types de

donne lieu a un courant électrique proportionnel au flux de photons !
détecteurs utilisés sont: les photoconducteurs, les photodiodes Schottky, les photodiodes M-S-M
(métal-semiconducteur-métal), les photodiodes M-I-S (métal-isolant-semiconducteur), les
photodiodes p-i-n, etc.l''”).

Grace a leur grande bande interdite, les nitrures présentent un grand intérét pour la
réalisation de dispositifs de détection dans I’UV avec des application dans I’analyse chimique et
biologique, la détection des flammes et les communications intersatellitaires a A<280 nm. En
particulier, les hétérostructures a base d’alliage AlGaN sont étudiées pour la réalisation de
photodétecteurs UV aveugles a la lumiere visible ("solar-blind"). Dans ce systéme, la réponse
(mesurée en A/W) varie de trois a quatre ordres de grandeur autour de I’énergie de la bande

interdite de I’alliage (figure 1-6) !'2%),

1 O-] E_ _emmemmemEmaramee - Alea].xN
E"‘ - = :""\\1 .'.‘ ....... x=0
02—y 0 - x=0.19
= vl ] — — x=0.26
- \ .
< L ' . x=0.35
o 103k - \ \
]V E b
c r .
N Lo \
2104k NN
; "' \ \..__ N
C \\ \ \"‘\_“ """ -
105: it = — \‘“-‘-\
E \. -
- \,
I R T R T R T R T B

250 300 350 400 450 500
longueur d'onde (nm)

Figure I-6. Réponse en fonction de la longueur d’onde pour une diode Schottky en AlGaN avec différentes
concentrations d’Al "?",

L'utilisation des nitrures pour les photodétecteurs présente des avantages liés a la bonne
stabilit¢ chimique, la résistance aux effets des radiations et a la bonne conductivité thermique.
Les aspects qui nécessitent I’amélioration sont la qualité cristalline, la mobilité des porteurs ainsi
que la mise au point de procédés technologiques fiables et reproductibles pour I’¢laboration des

dispositifs.
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Chapitre I: Les matériaux nitrures et [ 'optoélectronique unipolaire

.3.d Les transistors

Les caractéristiques des nitrures déja évoquées dans les paragraphes précédents (stabilité et
conductivité¢ thermique, haute vitesse de saturation pour les électrons, large bande interdite,
énergie du phonon, etc.), font des nitrures de bons candidats pour la réalisation de composants

électroniques de puissance ']

. Différentes structures de transistors a effet de champ
(MESFET, MISFET, JFET, MODFET etc.) ont été proposées et caractérisées ['2Y. Dans les
transistors a hétérojonction, le gaz bidimensionnel est réalisé a 1’interface AlIGaN/GaN (figure I-
7). Une forte densité surfacique d’électrons (~10"°/cm?) peut étre atteinte grice a la grande
discontinuité en bande de conduction d’une part, et aux effets de polarisation d’autre part. Le
champ interne entraine une accumulation de charges a I’interface, qui est a ’origine d’une

densité d’électrons de 1’ordre de 10'*/cm?, méme en absence de dopage intentionnel ['*).

a) b) AlGaN GaN

substrat

Figure I-7. a) Représentation schématique d’un transistor a effet du champ a modulation du dopage
(MODFET) a base de GaN "** et b) profil de la bande de conduction de ’hétérostructure AlIGaN/AIN pour le
méme systéme.

La mobilit¢ électronique dans les nitrures est généralement plus faible que dans les
matériaux AlGaAs/GaAs. Toutefois, des valeurs de 2000 cm?/Vs a 300K et 60000 cm?/Vs a 4K
ont été rapportées pour les hétérostructures AlGaN/GaN sur substrat de SiC ou GaN 261271,

Quelques caractéristiques des transistors dans les différents systémes de matériaux sont données

pour comparaison dans le tableau I-6.

AlGaAs/GaAs | 4H-SiC | AlGaN/GaN
Densité max. d’électrons (cm™) 2-3-10" / 1-5-10"
Champ de claquage (V/cmx10”) 4 20 33
Mobilité électronique 2D (cm?*/Vs) 8500 2000
Vitesse de saturation (x10°cm/s) 1 2 2.2
Conductivité thermique (Wem 'K ™) 0.53 49 1.3

Tableau I-6. Caractéristiques de transistors a base de différents semiconducteurs 2",
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1.3 Applications actuelles des nitrures d’éléments 111

.3.e Autres dispositifs

Les propriétés piézoélectriques des nitrures, en particulier des couches d’épaisseur
micrométriques d’AIN, sont utilisées pour 1’¢tude et la fabrication de dispositifs a onde de
surface”. Un signal ¢lectrique radiofréquence est appliqué a travers une électrode interdigitée
provoquant dans le matériau actif une déformation mécanique (effet piézoélectrique inverse).
Cette onde de déformation se propage avec une certaine vitesse vers une €lectrode réceptrice, qui
commute la déformation en signal électrique (effet piézoélectrique). En utilisant 1’alliage AlGaN,
il est possible de varier la vitesse et la fréquence maximale de la fonction de transfert en
changeant la concentration en aluminium ™,

Les hétérostructures AlGaN/GaN a base de diodes Schottky ou des transistors a haute
mobilité d’¢lectrons peuvent €tre appliquées a la détection des gaz. La structure est rendue
sensible par I’introduction d’un contact actif (en platine ou palladium). L’adsorption des gaz (H,,
CO, NOy) sur I’¢lectrode active modifie les caractéristiques du dispositif tels que la hauteur de la
barriere Schottky, le courant ou la densité du gaz 2D. On détecte alors ces variations en fonction

de la nature et de la concentration du gaz .

" Surface acoustic wave (SAW)
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1.4 Confinement électronique et transitions optiques dans les
nanostructures semiconductrices
Dans cette partie nous allons introduire les concepts fondamentaux sur les transitions
optiques dans les semiconducteurs. Les applications aux dispositifs unipolaires de détection et
d’émission dans le moyen et lointain infrarouge sont aussi présentées. Les matériaux nitrures se
sont imposés récemment comme candidats pour étendre la longueur d’onde des dispositifs
unipolaires vers le proche infrarouge. Nous présentons, dans la partie "état de 1’art", les données

disponibles actuellement dans la littérature sur ce sujet.

l.4.a Energies et fonctions d’onde dans un puits quantique

Pour introduire les transitions optiques dans les nanostructures semiconductrices nous
considérons le cas d’un puits quantique. Il est constitué¢ d’une couche d’épaisseur nanométrique
comprise entre deux couches de matériau barricre. Pour obtenir le confinement des porteurs, le
matériau constituant le puits (GaN) a une bande interdite inférieure a celle du matériau barriere
(AIN).

[129]

Dans une approche de masse effective ' -, on décrit la fonction d’onde électronique comme

le produit de la fonction enveloppe f; et de la fonction de Bloch u,, qui a la périodicité du réseau
[130]

wi(r)= £, (r) (1-7)
ou, i est I’indice relatif a la fonction enveloppe et v celui de la bande considérée.
Le hamiltonien pour la fonction enveloppe comprend le terme cinétique et le potentiel du
puits V(r).
7>
2m*

V() + V(1) f(r) = E, f(r) (1-8)

On rappelle que si I’on suppose une masse effective m* constante et indépendante de z, on
peut effectuer la substitution my—m* dans I’équation de Schrodinger "),

Dans un puits quantique le potentiel V(r)= V(z), vu que le confinement a lieu uniquement
dans la direction de croissance. Les fonctions enveloppes sont, dans ce cas, séparées en produit

d’ondes planes e*™"

et d’une fonction y(z), dépendante uniquement de la coordonnée z.

Le calcul analytique des fonctions d’onde dans un puits est possible seulement dans le cas
simple d’un puits quantique avec des barrieres de potentiel infini. Les solutions pour y(z) sont
alors des fonctions proportionnelles a sin(k,z) qui s’annulent a I’interface du puits avec les

barriéres. L’étape suivante consiste a introduire des barrieres finies avec une discontinuité AE,

22



1.4 Confinement électronique et transitions optiques dans les nanostructures semiconductrices

(4E,) en bande de conduction (valence). Une solution numérique ou graphique est alors possible
et les solutions des fonctions d’onde dans le puits sont de type sinus (cosinus) pour les états pairs
(impairs) avec une décroissance exponentielle dans les barriéres [,

Ces deux cas ne sont pas suffisants pour décrire correctement les états dans un puits
quantique des nitrures ou les énergies et les fonctions d’onde sont fortement perturbées par le

champ interne. En présence d’un champ ¢électrique le hamiltonien pour la fonction y(z) devient :

h_zdzl_nz(z) +(V(z)+efz)y,(z2)=E, x,(2) (I-9)
2m*  dz

avec e la charge de 1’¢lectron et F' le champ (considéré constant) dans le puits. Si on pose

V(z)=0 et les barricres de potentiel infinies, on obtient pour solutions les fonctions d’Airy :

2m * 1/3
(2) o Ai[mj (EFz-E,) (1-10)

ou on peut utiliser une expression simplifiée des valeurs propres, valable pour les petites

h2 1/3 3 F 3 3/2
E ~ il ) (I-11)
2m* 2 4

Malgré 1’analycité des solutions, les fonctions d’Airy sont trés peu utilisées en pratique. La

valeurs de n:

raison évidente est que I’approximation des barrieres infinies est trés rarement justifiée dans les
cas réels.

Parmi les méthodes les plus utilisées pour le calcul des énergies et des fonctions d’onde
dans les hétérostructures on citera: les différences finies, les matrices de transfert, les éléments
finis ou la théorie k-p. Une description des différents modéles de calcul peut étre trouvée dans !

et dans les références citées dans cet article.

.4.b Effets du champ interne dans les hétérostructures

Nous nous concentrons dans ce paragraphe sur les effets du champ interne sur les énergies
et les fonctions d’onde des états en bande de conduction dans les hétérostructures de GaN/AIN.

Dans le cas d’un puits quantique isolé de GaN avec des barriéres infinies d’AIN, le champ a
I’intérieur du puits F), est égal a [1331,

€,€

(I-12)

P

ou P, (Py) est la polarisation totale, spontanée et piézoélectrique, dans le puits GaN (barricre

AIN), ¢, est la constante diélectrique du GaN et gy la permittivité du vide. En utilisant les valeurs
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de discontinuit¢ de polarisation calculées dans le paragraphe I.1.b, on obtient un champ
théorique de I’ordre de 10 MV/cm. Notons que si la polarisation |P,[>|P,| totale dans la barriere
est supérieure a celle du matériau puits, le signe du champ est négatif par rapport a la direction
de croissance "face gallium". Les directions des polarisations spontanées et piézoélectriques pour
une hétérostructure AIN/GaN/AIN sont montrées en figure I-8 en supposant les couches de GaN
en compression et les couches d’AIN en tension. La discontinuité de polarisation aux interfaces
induit I’apparition de charges fixes indiquées par o+ et 6-, qui créent le champ interne F. Les
charges mobiles présentes dans le GaN ou I’AIN a cause du dopage résiduel par exemple, sont

attirées vers I’interface o+ et peuvent former un gaz bidimensionnel d’électrons ['**.

direction de croissance

[0001] i
\ face Ga iP’P .%,PPE l;ﬂﬂ extension
(H_______Tm____EﬁzDEG
5p a
Fl ‘l'P i pee lPGaN compression Fl -
o— AIN période
Psp pe tot L
i \é? P v extension b
substrat »
Energie

Figure I-8. Polarisation spontanée et piézoélectrique dans une hétérostructure de GaN/AIN contrainte
(gauche) avec le profil de potentiel en bande de conduction correspondant (droite).

Dans une hétérostructure périodique, si I’on peut supposer une chute de potentiel nulle aux
bornes de chaque période, on a alors la relation suivante ['**:

—e(L,F,+L,F,)=0 (I-13)
ou L, (Lp) est I’épaisseur du puits (de la barriére) et F), (F}) le champ dans le GaN (AIN).
D’autre part, la continuité¢ de la composante normale du vecteur de déplacement a travers

I’interface puits/barriére impose que:
&€, F, + P, =&, F, +F (I-14)
Avec ces deux conditions le champ dans les puits est donné par:

_Pb_Pp L,

I-15
r g &,L,+&lL, (-15)
Pour le champ dans la barriére on a la relation suivante:
P —-P L
F=—-2_7 ? (I-16)

& &,L,+¢e,L,
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Le champ dans le puits et dans la barricre dépend ainsi de la discontinuité de polarisation a
I’interface et des épaisseurs relatives du puits de la barriere. Par la suite, nous utiliserons

I’approximation ¢,~ &, qui simplifie ultérieurement ces expressions.

l.4.c Transitions optiques

On considére maintenant 1’interaction avec une onde dont le champ électromagnétique est
décrit par:
E =Eecos(q-r—ot) (I-17)
ou Ej est I’amplitude, e le vecteur de polarisation, ¢ le vecteur d’onde et r la coordonnée
spatiale, w la pulsation et ¢ le temps.

Le hamiltonien d’interaction dans ’approximation dipolaire H” est donné par [*®:

H'z( ¢ A-pj (I-18)
m*c
avec e la charge de I’¢lectron, c la vitesse de la lumicre, 4 le potentiel vecteur et p la
quantit¢ de mouvement de 1’électron. En utilisant la régle d’or de Fermi, la probabilité de
transition, par unité de temps, d’un état initial i (d’énergie E;) vers un état final j (d’énergie E))
s’écrit:
2z e’E;

" h dmye’

(e~ pl/)| 5(E, - E, - o) (1-19)

On peut expliciter I’¢élément de matrice de 1’équation précédente en utilisant I’équation I-7:
R VAV R 8 VAT V) (1-20)

Ou les indices v (V) et n (n’) sont relatifs a la bande et la sous-bande de 1’état initial (final)

(ie-plj)=e-(up r

de la transition.

Le premier terme est non nul pour n=n" et correspond aux transitions interbandes (par
exemple entre la bande de conduction et la bande de valence). Le deuxiéme persiste pour v=v’ et
décrit les transitions au sein de la méme bande (intrabandes ou inter-sous-bandes), entre les états
décrits par les fonctions enveloppes f,. On peut déja apercevoir une différence majeure entre les
deux types de transitions. L’¢élément de matrice pour les transitions interbandes est proportionnel
a P’extension spatiale des fonctions de Bloch, qui sont de 1’ordre de la dimension de la maille
cristalline. Par contre, 1’¢lément de matrice des transition intrabandes dépend de 1’extension
spatiale des fonctions enveloppes qui est de I’ordre de la dimension du confinement.

En explicitant les fonction enveloppes comme produit d’une onde plane (e*™”) et d’une

fonction y(z) pour la direction z du confinement, on trouve les regles de sélection pour les
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transition intrabandes. En premier lieu, les transitions sont interdites entre les états de méme
parité. Les transitions permises sont ej-€;, €,-e3 etc., mais pas ej-es, €-€4, etc. Ceci est
strictement vrai seulement dans un puits de potentiel symétrique. Dans le puits de GaN/AIN en
phase wurtzite avec une croissance selon I’axe c, le potentiel est asymétrique a cause de la
présence du champ interne. Cette régle de sélection n’est plus valable et toutes les transitions
deviennent permises.

La deuxieme regle de sélection impose qu’une transition inter-sous-bande est polarisée
selon ’axe du confinement quantique (1’axe de croissance pour un puits) ">, Cette condition
reste vraie pour un puits de potentiel de forme quelconque. Elle est souvent invoquée comme
critere pour distinguer une transition inter-sous-bande d’autres types de transition possibles dans
une hétérostructure et est d'autant plus vraie que les couplages entre bandes sont faibles.

La connaissance des fonctions d’onde et des énergies est donc nécessaire pour calculer les
grandeurs optiques.

Le dipdle de transition est défini par 1’élément de matrice suivant:
Mo = e<n|z|n'>e ‘Z (I-21)

ou e est la charge de 1’¢lectron et e le vecteur de polarisation. La longueur équivalente du

dipole pour la transition e;- e, dans un puits infini est de ’ordre de 18% de la largeur du

puits!"”).

On définit la force d’oscillateur d’une transition de la fagon suivante:

». n'>‘2 _ 2my@,,,

. (nfzfn)| (1-22)

fuw =] (n

myho,,,

Comme pour les fonctions d’onde, il est possible d’évaluer analytiquement la force
d’oscillateur pour une transition intrabande seulement dans le cas d’un puits quantique carré avec
des barriéres de potentiel infinies. Dans ce cas, f;> vaut ~0.96me/m* >’ Dans tous les autres
cas, on doit utiliser une méthode numérique et disposer d’une bonne description des fonctions
d’onde du systéme.

La force d’oscillateur f est une grandeur universelle qui permet de comparer 1’intensité des
transitions optiques dans des systémes différents. A ’aide de cette grandeur, nous pouvons
estimer l’intensité des transitions dans les semiconducteurs. Pour un matériau massif, la
transition interbande, comme nous avons vu auparavant, est proportionnelle a I’extension des

fonctions de Bloch.
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Dans le cas d’une transition excitonique, f est plus élevée a cause de la localisation des
fonctions d’ondes des ¢lectrons et des trous. On peut estimer que le facteur multiplicatif est de
I’ordre de N/n, ou N est le nombre des cellules unitaires dans le cristal et » le nombre des cellules
unitaires dans le volume excitonique*. Pour un exciton en 2D on s’attend a une exaltation
supplémentaire d’environ un facteur 16 par rapport au cas de I’exciton 3D, due a la réduction du

rayon de Bohr 3%,

l.4.d Transitions interbandes et inter-sous-bandes en présence du champ
interne.
Dans cette partie nous analysons I’influence du champ interne sur les transitions optiques
interbandes et inter-sous-bandes dans les puits GaN/Al(Ga)N.
L’effet du champ interne sur 1’énergie des transitions interbandes des puits quantiques est

connu sous le nom d’effet Stark quantique confiné '**

], Comme Pillustre schématiquement la
figure 1-9, I’énergie de la transition e;-h; subit un décalage vers le rouge avec le champ interne.
Pour des puits larges, I’énergie de la transition e;-e;, peut ainsi descendre au-dessous de 1’énergie
de la bande interdite du GaN massif !**.

Les fonctions d’ondes des états fondamentaux des ¢€lectrons et des trous sont spatialement

séparées par le champ interne avec une réduction de l'intégrale de recouvrement et une

augmentation du temps de recombinaison radiative.

Figure I-9. Etats en bande de conduction et en bande de valence pour un puits quantique sans champ (a) et
avec un champ dans la direction de croissance (b).

* . . 3 N 1
Le volume "occupé" par un exciton est ~ (ag)” ou ag est le rayon de Bohr de I’exciton.
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En ce qui concerne les niveaux de la bande de conduction, le comportement en fonction du
champ est plus complexe. La figure I-10 illustre 1’évolution des énergies et des fonctions d’onde

dans un puits quantique en fonction de la discontinuité de polarisation aux interfaces GaN/AIN.

0.5

0.0- —— )(\ /
cos A\
N RV : )@V
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Figure I-10. Profil de bande de conduction d’un puits de GaN/AIN avec les énergies du confinement et les
fonctions enveloppes (gauche). Evolution des niveaux d’énergie en fonction de la discontinuité de polarisation
(centre). Profil de la bande de conduction correspondant a une discontinuité de polarisation de 10 MV/ cm
(droite). Ce calcul est obtenu par une résolution auto-cohérente des équations de Schriodinger et Poisson dans
P’approximation de la masse effective. Les champs dans le puits et dans les barrieres ont été calculés selon les
relations I-15 et I-16.

A gauche en figure 1-10, nous trouvons la situation de "bande plate" sans champ interne.
Pour le puits de 3 nm d’épaisseur, on trouve cinq niveaux confinés. En augmentant le
discontinuité de polarisation (et ainsi le champ dans les puits et les barriéres), les niveaux se
trouvent de plus en plus haut en énergie par rapport au bas du potentiel du puits. L’écart entre les
niveaux e;-¢; augmente fortement avec le champ. Les niveaux supérieurs se rapprochent
progressivement a la barriére d’AIN et ne sont plus confinés dans les puits. A droite nous
trouvons le cas limite correspondant a une discontinuité de polarisation 4P/gpe, de 10 MV/cm.
Les niveaux confinés sont seulement au nombre de trois et leur énergie est fortement affectée par
la valeur du champ. Le potentiel de confinement est donné, d’une part par I’interface AIN/GaN
de droite et d’autre part, par la valeur du champ interne. Autrement dit, la position des niveaux
ne dépend plus beaucoup de la largeur du puits, mais principalement du champ interne.

Deuxiémement, notons que le potentiel de confinement n’est plus symétrique par rapport au

centre du puits. La régle de sélection qui interdisait les transitions entre les niveaux de méme

parité est donc brisée. Les transitions e;-e3, €;-¢4 etc., deviennent ainsi permises.
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L’influence du champ interne sur la position des niveaux d’énergie n’est pas la méme pour
les puits fins (L,<1 nm) et épais (L,>2 nm). Nous illustrons sur la figure I-11 le profil de la bande
de conduction dans les deux cas. Pour le puits de 1 nm, il y a seulement deux niveaux confinés
en bande de conduction, dont e, qui est trés proche de la barriére. Le niveau fondamental e; se
trouve en dehors du potentiel triangulaire et sa position est peu sensible a la valeur du champ
interne. Le confinement est donc déterminé principalement par la largeur du puits. La position du
deuxiéme niveau e,, va dépendre fortement de la discontinuité en bande de conduction. Nous
voyons qu’en réduisant la largeur du puits le premier niveau va étre de plus en plus confiné alors
que e, est verrouillé dans la barriere. L’énergie e;-e, présente donc un maximum pour L,~1 nm
et décroit pour des épaisseurs du puits plus fines.

Pour les puits de 2 nm, les deux premiers niveaux sont confinés par le potentiel triangulaire.

La position et I’écart entre ces niveaux sont déterminés exclusivement par la valeur du champ.

0.5
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Figure I-11. Profil de la bande de conduction d’un puits GaN/AIN de 1 nm (gauche) et 2 nm (droite). La
discontinuité de polarisation 4P/gy, est de 8 MV/ cm dans les deux cas.

Pour les épaisseurs intermédiaires, avec 1 nm<L,<2 nm, le premier niveau est situé¢ dans la
partie triangulaire du potentiel alors que le deuxieme se trouve confiné par les interfaces. En
augmentant la valeur du champ les deux niveaux montent simultanément par rapport au bas de
bande. Il se trouve que I’écart entre e;-e, augmente 1égerement avec le champ.

Nous concluons cette partie avec la remarque suivante: le champ interne joue un role tres
important sur les énergies des transitions interbandes (via I’effet Stark quantique confiné) et
inter-sous-bandes dans les puits €pais (Lp>2 nm). Pour les puits plus fins, 1’énergie de la
transition e;-e, est moins sensible a la valeur du champ mais plus sensible a la discontinuité en

bande de conduction car le deuxiéme niveau (e;) est confiné a proximité de la barriére d’ AIN.
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l.4.e Dispositifs unipolaires

Les transitions inter-sous-bandes sont actuellement a la base du fonctionnement de plusieurs
composants optiques dans le moyen et lointain infrarouge. Dans cette partie, nous allons donner
quelques exemples de dispositifs de détection, de modulation et d’émission a base de puits
quantiques.

Le dispositif le plus simple du point de vue du principe de fonctionnement est le

photodétecteur infrarouge & puits quantiques . La structure active est composée de plusieurs puits

quantiques compris entre deux contacts ohmiques. Sous une différence de potentiel, les ¢lectrons
(ou les trous) dans le niveau fondamental du puits absorbent la radiation infrarouge et transitent
de I’état excité vers le continuum par effet tunnel, donnant lieu & un photo-courant. Ce principe

est illustré en figure I-12 pour les puits GaAs/AlGaAs.

(@ (b) © gy

Al Ga, As flux de photons

m

Al Ga, As
1 50 nm
Figure I-12. Photodétecteurs a puits quantiques avec des transitions de type lié-lié (a) et lié-continuum (b).

Les mécanismes d’émission et de capture des porteurs en I’absence de lumiére (fleches noires) et sous
illumination (fléches blanches), sont indiqués (c) (1391,

Le premier photodétecteur de ce type basé sur les transition entre les états liés dans le
systéme GaAs/Aly,sGag7sAs a été démontré en 1987 par Levine (1401 plusieurs conceptions de la
zone active ont été proposées depuis, se basant sur les transitions de type liée-continuum, liée—
quasi continuum ou encore des transitions entre des états de mini bandes dans les structures a

[141,142

superréseaux I, Les figures de mérite utilisées pour caractériser le fonctionnement des

photodétecteurs infrarouges sont le NEP', la détectivité D*, la réponse, le courant d’obscurité et
Iefficacité quantique ['**). Les valeurs typiques des ces grandeurs ainsi que la comparaison avec

les autres types de détecteurs sont données dans la littérature ['*4).

" Quantum well infrared photo-detector (QWIP)
" Noise équivalent power
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Les applications des QWIPs sont principalement liées a I’imagerie thermique dans les
fenétres de transparence de I’atmosphére entre 3-5 um ou 8-12 um. Les dispositifs a base de
GaAs/AlGaAs permettent de couvrir les longueurs d’onde entre 8-12 um alors que le systéme

InGaAs/AlGaAs est utilisé a courte longueur d’onde.

Les modulateurs électrooptiques reposent sur la modulation de I’absorption inter-sous-

bandes dans les puits quantiques en présence d’un champ électrique externe ') Les différents

146,147

mécanismes a la base de I’effet de modulation sont: I’effet Stark ! I Pinterférence quantique

(1481 ou le transfert de charge !'**'*”!. Des modulateurs inter-sous bandes de phase et d’amplitude

tout-optiques ont aussi été démontrés [,

Les lasers a cascade quantique (LCQ), ont ét¢ démontrés pour la premiere fois par J.Faist

dans 1’équipe de F. Capasso aux Bell Laboratories en 1994 !°%. Aujourd’hui ces dispositifs sont
considérés comme 1’état de 1’art en termes de maitrise des techniques de croissance et
d’ingénierie de la structure des bandes. Les lasers a cascade quantique a base d’hétérostructures
de AllnAs/ GalnAs accordées en maille a InP permettent de couvrir la gamme spectrale 4.3-24

[153

um "% En utilisant des couches AllnAs/ GalnAs contraintes on peut atteindre 3.4 pm [**. Les

LCQ ont aussi ét¢ démontrés et développés dans les hétérostructures AlGaAs/GaAs dans
I’équipe de C.Sirtori a Thales, avec des performances qui se rapprochent de celles des dispositifs
sur InP !5 Les systémes InAs/AlSb (156] et Ing s3Gag 47AS/AlASg 56Sbo .44 (57 sont ¢galement
étudiés pour les applications a 3-5 um. Contrairement aux diodes lasers interbandes, la lumiére
émise par les LCQ est polarisée TM ce qui a priori ne permet pas d’émission par la surface.
Récemment, 1’émission verticale a été obtenue en couplant un LCQ avec un cristal photonique
[158] Des articles de revue exhaustives sur la conception, les performances et les applications des

lasers a cascade quantique sont disponibles dans la littérature !>,

[161]

Les lasers inter-sous-bandes pompés optiquement ont été proposée des 1995 et

162]

démontrés en 1997 a I'Institut d’Electronique Fondamentale %, La structure de ce laser a

fontaine quantique, illustrée sur la figure I-13, est constituée de deux puits couplés. Le pompage

optique est effectué avec un laser CO, pour exciter les porteurs du niveau fondamental e; au
niveau e;. L’émission laser a lieu entre le niveau e; et e; a 14-15.5 um, suivie par une relaxation
rapide vers le niveau e; assistée par un phonon optique. Les lasers a fontaine quantique, étant
pompés optiquement, ne nécessitent pas de couches d’injection ni de contacts électriques,
comme c’est les cas pour le LCQ. De ce point de vue, ce principe de fonctionnement de la
structure du laser a fontaine est prometteur pour la réalisation de dispositifs d’émission inter-sous
bandes dans les nitrures. La conception d’une telle structure dans le systétme GaN/AIN est en

cours d’étude au laboratoire par M.Tchernycheva. Sa réalisation nécessite une bonne

31



Chapitre I: Les matériaux nitrures et [ 'optoélectronique unipolaire

connaissance des parametres des matériaux, notamment le champ interne qui détermine la

position ainsi que de 1’alignement des niveaux dans les deux puits.
AlGaAs

Yl N 1 o —

Energie

B 4. ¥_ L - _

Gafs

Axe de cmissagce

Figure I-13. Profil de potentiel avec les niveaux d’énergie et les fonctions d’onde (gauche) et dispersion de
I’énergie en fonction du vecteur d’onde dans le plan des couches (droite) pour un laser a fontaine quantique.
Les fleches correspondent a I’absorption du faisceau pompe entre e et e3;, ’effet laser entre e; et e, et la
relaxation assisté par le phonon LO entre e, et e;.

LR

Citons enfin les effets non-linéaires géants dans les puits quantiques tels que la génération

de la deuxiéme, troisiéme harmonique et de la différence de fréquence caractérisées par les

[163

coefficients %P (2o), x®(3w) et x'?(w;-m,), respectivement ['**]. Ces effets sont possibles dans

les structures asymétriques tels que les puits sous champ électrique 'Y, les puits asymétriques

[165] et les puits couplés. Dans les puits de nitrures, on peut s’attendre a des effets non- linéaires

méme dans les puits simples, car le potentiel est rendu asymétrique par le champ interne .
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l.4.f Discontinuité de bande dans les matériaux semiconducteurs

La valeur de la discontinuité en bande de conduction (ou valence) impose la limite a courtes
longueurs d’onde pour les transitions inter-sous-bandes. Pour couvrir les longueurs d’ondes du
proche infrarouge, les matériaux a base d’arséniures et de phosphures ne sont plus suffisants et
on doit se tourner vers de nouveaux systémes. En figure I-14 (gauche), on montre la
discontinuité en bande de conduction des matériaux nitrures d’éléments III en phase wurtzite et
de I’'interface AIN/6H-SiC. Le couple de matériaux le plus adapté pour obtenir des transitions
ISB a courtes longueurs d’onde est GaN/Al(Ga)N avec les barriéres d’Al(Ga)N a haute teneur en
aluminium. Pour les hétérostructures a base de InN on indique sur la figure les valeurs estimées
pour une bande interdite de 0.8 eV (traits pleins), et les anciennes valeurs correspondants a 1.95
eV (en pointillé). On trouve ainsi une discontinuité pour GaN/InN de I'ordre de 1.8 eV. La

discontinuité entre InN et AIN est encore plus ¢levée mais le désaccord de maille devient tres

important (12%).
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Figure I-14. Discontinuité des bandes pour les nitrures d’éléments III et le 6H-SiC (gauche) [8]. Les lignes
pointillées indiquent les parameétres correspondants a une bande interdite d’InN de 1.95 eV. A droite
alignement des bandes pour les autres semiconducteurs III-V ",

L’alignement de bande dans les hétérostructures de Al(Ga)N/GaN et In(Ga)N/GaN a été
déterminé expérimentalement a partir de mesures de spectroscopie de photoémission des rayons-
X, photoluminescence et cathodoluminescence ['*”). Les valeurs rapportées par différents auteurs
varient entre 0.5 et 1.4 eV pour la discontinuité en bande de valence (AE,) a I’interface GaN/AIN
dans le phase wurtzite. Une telle dispersion peut s’expliquer par les variations de la contrainte

résiduelle dans les échantillons épitaxiés dans des conditions et sur des substrats différents. Les
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valeurs théoriques calculées sont généralement comprises entre 0.7 et 0.8 eV ['68171
Contrairement a la phase blende de zinc, dans la phase wurtzite, la discontinuité de bande pour

I’interface GaN/AIN n’est pas équivalente au celle de AIN/GaN. Les calculs de ['7?!

montrent une
forte asymétrie avec une valeur de AE, de 0.2 eV pour AIN/GaN due a I’effet piézoélectrique. La
valeur généralement acceptée pour le systtme GaN/AIN est de 0.8 eV pour AE, et une
discontinuité en bande de conduction AE, d’environ 1.8 eV.

D’autre part, une discontinuité de bande proche de 2 eV peut étre obtenue en utilisant les
ternaires In(Ga)As pour le matériau puits et AI(As)Sb pour les barrieres (a droite en figure I-14).
Citons les valeurs de AE2.1 eV pour le systéme InAs/AlSb ' ou AE~1.6 eV pour
Ing 53Gag 47As/AlAS( 56Sbg 44 accordé en maille a InP [174] 1 ’utilisation de matériaux a "petit gap"
pour les transitions inter-sous-bandes a courte longueur d’onde nécessite la prise en compte de la
forte non parabolicité en bande de conduction "), Du point de vue de la croissance, le contrdle
des interfaces est un point crucial pour la réalisation d’hétérostructures et de dispositifs ['7%),

Les hétérostructures II-VI comme BeTe/ZnSe avec un alignement de type II montrent une
discontinuité encore plus élevée, proche de 2.3 eV """, Les études sur I’état des interfaces et les

phénoménes de diffusion dans les hétérostructures II-VI sont actuellement en cours ™™

.4.g Etat de I’art pour les transitions inter-sous-bandes aux longueurs
d’ondes 1.3-1.55 pm

Comme nous avons pu le voir précédemment, les transition inter-sous-bandes et leurs
applications étaient jusqu’a récemment restreintes au domaine du moyen et lointain infrarouge.
Les premiers travaux sur les hétérostructures inter-sous-bandes permettant de couvrir la gamme
1.3-1.55 pm ont démarré au milieu des années ’90.

L’absorption inter-sous-bandes a 1.55 pm a été démontrée pour la premicre fois dans les
puits quantiques de InGaAs/AlAs !7"*"") Les absorptions ajustables dans la bande 1.3-1.55 pm
ont ét¢ ensuite observés dans les puits isolés ou couplés de Ing 53Gag 47As/AlAS) 56Sbg 44, accordés
en maille & InP "*'""*¥ Le temps de relaxation subpicoseconde des électrons entre sous-bandes a
été estimé a partir du temps de retour a 1’équilibre de I’absorption ISB. La commutation optique
a 1.55 um a été démontrée dans les puits couplés Ing s3Gag47As/AlAs/AlAsy 56Sbo.a4 [185.186]

Récemment, des absorptions inter-sous-bandes a ~1.6 um ont été rapportées dans les puits
ZnSe/BeTe "7 et CdS/ZnSe/BeTe !'*). Ce dernier systéme présente une discontinuité de bande
de conduction de 3.1 eV. Le temps de relaxation ISB mesuré¢ a 1.82 um est de 270 fs.

L’utilisation des matériaux nitrures pour les application a A=1.55 pm a été évoquée pour la

premiére fois en 1997 par Suzuki et Ilzuka '™ Le systéme des puits Al(Ga)N/GaN s’impose
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alors naturellement grace a la grande valeur de la discontinuité en bande de conduction. Les
applications visées par cette équipe de Toshiba sont les commutateurs optiques ultrarapides. Ce
travail théorique prévoit des transitions e;-e; a 1.55 um, pour des barriéres a haute teneur en
aluminium (70-80%) et des puits de GaN de 5 a 6 monocouches (1.3-1.5 nm) avec des temps de

relaxation de 80 fs. Cette valeur va étre révisée 2%

ou les auteurs calculent un temps de
relaxation de 100 fs et un temps de déphasage de 10 fs a 1.55 pm.
La maitrise de la croissance des hétérostructures de AlGaN/GaN par MOCVD permet en

YU Les transitions

1999 la réalisation des puits quantiques multiples de AlpesGag3sN/GaN [
inter-sous-bandes sont observées par spectroscopie en réflexion totale atténuée (ATR) aux
énergies de 3 um et 4 um pour des puits de 3 nm et 6 nm d’épaisseur, respectivement. Le temps
de relaxation ultrarapide (<150 fs a 4.5 pm) a été confirmé expérimentalement par les mémes
auteurs de I’équipe de Toshiba en 2000 sur un échantillon contenant 200 périodes de puits 2.

Au cours de I’année 2000, C.Gmachl et al. au Bell Laboratoires fabriquent par EJM des
puits AlyGa; xN/GaN multiples avec x entre 65 et 85% (193.194] "1 og longueurs d’onde couvertes
sont entre 4.15 um et 1.41 um pour les largeurs de puits entre 3 nm et 1.2 nm, respectivement.
Le dopage est effectué soit directement dans les puits GaN, soit dans les puits des superréseaux
de AIGaN/GaN adjacents. Le temps de relaxation d’électrons mesuré a 1.7 pm est de 370 fs ['*),
Des puits couplés sont également réalisés et caractérisés en termes d’absorption inter-sous-bande
avec des temps de relaxation de ~160 fs 4 1.55 pm %P7,

Les premiers puits quantiques de GaN avec les barrieres d’AIN sont réalisés par EJM par
IIzuka et al. en 2002 ¥, Les longueurs d’onde couvertes sont 1.3-2.2 um et le champ interne
estimé a 4-6 MV/cm. Le temps de relaxation mesuré a 1.47 um est de ~400 fs. Un seul résultat
d’absorption ISB dans les puits de GaN/AIN ¢épitaxi€s sur le plan a a été rapporté par 1’équipe de
Bell Labs ). Dans ce cas on s’affranchit des effets de la polarisation spontanée.

La longueur d’onde inter-sous-bande la plus courte (1.08 um) a été raportée par Kishino et
al. pour un puits de 3 monocouches de GaN ). Cette valeur est proche de la limite imposée par
la discontinuité en bande de conduction pour le systéme GaN/AIN. La dynamique de relaxation
(~140 fs) et la susceptibilité de troisiéme ordre (x=5.5x10"*m?/V?) ont été mesurées a 1.55 um
en configuration de Brewster pour un €chantillon de 292 puits quantiques GaN/AIN épitaxiés par
EJM P01,

En 2003 I’équipe de I'université de Tokyo fabrique des puits GaN/AIN avec 200 périodes
par MOCVD 2!, La résonance a 1.68 pum initialement attribuée a une absorption ISB a ensuite

6té démentie par les auteurs 2*.
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Nous verrons dans ce manuscrit que dans les puits quantiques dopés et non dopés fabriqués
par EJM, nous pouvons ajuster les transitions ISB dans la gamme 1.45-2 pm en faisant varier
I’épaisseur des couches 2%42%,

La figure suivante (I-15) récapitule les énergies de la transition e; - e, mesurées par les

différentes équipes en fonction de I’épaisseur des puits.
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Figure I-15. Energies des transitions ISB en fonction de I’épaisseur des puits GaN/Al,Ga N d’apreés les
données en littérature (a:"*"1?%200 p 1931941971 "¢, [OLI921 ot 4. e travail. Les symboles pleins (vides)
correspondent aux échantillons fabriqués par EJM (MOCVD).

Hoshino et al. ont observé 1’absorption e;-e; dans des puits multiples MOCVD de
Alj 56Gag 44N/GaN 2971 Cette absorption est permise dans les puits de nitrures a cause du
potentiel asymétrique.

Une diode tunnel résonante en GaN/AIN a été réalisée avec des performances controversées
qui n’ont pas été reproduites jusqu’ au présent 225210,

D.Hofstetter et al. a I'universit¢ de Neuchatel ont démontré le premier photodétecteur

infrarouge a base des puits quantiques de GaN/AIN avec une réponse de 20 pA/W a 1.55 pm
[211]

Plusieurs groupes ont calculé le confinement électronique des puits quantiques et des

superréseaux d’Al(Ga)N/GaN pour les applications dans le proche infrarouge 1'%,
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Chapitre Il: Croissance et caractérisation structurale des
puits GaN/AIN

Ce chapitre présente la croissance et la caractérisation structurale des échantillons a puits
quantiques GaN/Al(Ga)N réalisés au cours de ce travail de theése. Les échantillons ont été
préparés par épitaxie par jets moléculaires (EJM) dans deux équipes de croissance: 1’equipe
CEA/CNRS de Grenoble et le Centre de Recherche sur 1’Hétéro-Epitaxie et ses Applications a
Valbonne (CRHEA). Nous présenterons les méthodes et les conditions de croissance utilisées par
les deux groupes. La structure des échantillons est décrite dans la partie suivante. Nous
discuterons dans la partie I1.2 les résultats des expériences de diffraction de rayons-X et de
rétrodiffusion de Rutherford menées pour déterminer 1’épaisseur des puits quantiques. La

derniére partie (I1.3) est consacrée a 1’étude par microscopie électronique en transmission.

Il.1 Croissance par épitaxie par jets moléculaires des puits GaN/AIN

Nous avons vu au cours du premier chapitre que 1’épitaxie par jets moléculaires est une
technique adaptée a la croissance des matériaux nitrures d’éléments-1II et de leurs
hétérostructures. Cette technique utilise des faisceaux moléculaires ou atomiques qui réagissent a
la surface du substrat pour former le cristal épitaxié. Le substrat est maintenu a haute
température dans une enceinte ultravide. Le processus de croissance, qui se produit hors de
I’équilibre thermodynamique, est gouverné par les facteurs cinétiques. Les vitesses de
croissance, typiquement de I’ordre de 1 monocouche par seconde permettent la migration des
especes sur la surface. Le controle de la composition et de la morphologie des couches est obtenu
en ajustant les rapports des flux et la température du substrat. Pour les matériaux nitrures, les
espeéces actives d’¢léments III (Al,Ga,In) ainsi que les dopants (Si, Mg) sont fournis par
I’évaporation d’éléments atomiques depuis des cellules de Knudsen conventionnelles !,

L’azote qui est un gaz inerte dans les conditions standards de température et pression, ne
peut pas étre utilisé directement comme source pour la croissance des nitrures. En effet, la triple
liaison entre les atomes de la molécule N; la rend trés stable avec une énergie de dissociation
¢levée (946kJ/mol). La dissociation de la molécule N, est obtenue par plasma. On forme ainsi de
I’azote atomique qui réagit avec les éléments III pour former les composants binaires. Cette

méthode est utilisée dans le laboratoire CEA/CNRS de Grenoble.
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Chapitre II: Croissance et caractérisation structurale des puits GaN/AIN

Une autre possibilité, employée par I’équipe du CRHEA, consiste a utiliser de ’ammoniac
comme précurseur d’azote. Les especes réactives sont ainsi obtenues par décomposition

pyrolytique a la surface.

Il.1.a La croissance par EJM avec plasma d’azote

Dans cette partie nous illustrons la croissance des échantillons de puits GaN/AIN au
CEA/CNRS de Grenoble. Les échantillons sont épitaxiés dans le réacteur MECA2000 équipée
d’une source de plasma EPI Unibulb.

La figure II-1 illustre schématiquement la croissance d’une couche de matériau III-N par
I’EJM sous plasma d’azote. Le flux d’azote est constant et détermine la vitesse de croissance. Le
flux d’¢lement III est controlé par la température de la cellule correspondante. La croissance
bidimensionnelle dans les nitrures est obtenue dans les conditions "riche en élément-IIT" =,
Pour cela il faut établir un équilibre entre 1’adsorption et la désorption d’¢lément III de la surface
de croissance. L’adsorption dépend des propriétés de la surface alors que la désorption est
déterminée essentiellement par la température du substrat. Il s’agit donc de trouver les bonnes

conditions de température et de flux afin d’obtenir une couverture constante de la surface par

I’élément-I11.

désorption élément IlI flux élément I

cellule élément Il

1vd1Sans

1 \D cellule N
-

élément lll en surface flux N ‘

Figure II-1. Schéma de la croissance par EJM sous plasma d’azote d’une couche GaN ou AIN.

Dans le cas de GaN, I’exces de gallium crée un film de deux monocouches flottant a la
surface comme illustré en figure II-2. Cette bi-couche a un effet surfactant et favorise la

croissance bidimensionnelle ™).
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11.1 Croissance par épitaxie par jets moléculaires des puits GaN/AIN

[0001]

[1120]

b ]Ga

Figure II-2. Couche diatomique de gallium formée sur la surface lors de la croissance bidimensionnelle de
GaN.

Tous nos échantillons de puits ont été préparés dans les conditions "riche en élément II1".
Cette condition est d’autant plus importante pour la croissance de superréseaux avec un grand
nombre de périodes que la contrainte due au désaccord de maille est emmagasinée au cours de la
croissance. Pour un systéme fortement contraint comme les puits GaN/AIN il est important
d’assurer une croissance 2D pour éviter la formation de quelques défauts structuraux tels que les

"nanopipes".

I1.1.b Structure des échantillons

Les structures étudiées ont été congues spécialement pour les mesures optiques et
d’absorption inter-sous-bandes développées par la suite. La zone active est constituée de
plusieurs puits quantiques GaN/AIN. Le nombre de périodes est choisi principalement en
fonction de deux facteurs. Le premier est le nombre de puits. Evidemment, en augmentant le
nombre de périodes, on augmente 1’intensité de 1’absorption. Deuxiémement, pour des mesures
en transmission des puits dopés, I’intensité de 1’absorption augmente avec la concentration des
porteurs. La relation qui lie ces grandeurs est la suivante:

1
- ln(zj =—Non,, (II-2)

ou I, est I’intensité de la lumiére incidente, / celle de la lumiére transmise, N le nombre de
périodes, o la section efficace d’absorption et n,p la densité surfacique des porteurs 6] La section
efficace est typiquement 4-10"°cm? pour la transition e;-¢, dans un puits de GaN de 1-2 nm. On
trouve que pour 50 puits dopés a 3-10"%cm™ on s’attend & une absorption de I’ordre de quelque
pourcent a I’angle de Brewster et ~30% en configuration multipassage avec 4 réflexions internes
(cf. chapitre III).

La densité de porteurs volumique nécessaire pour avoir des absorptions mesurables (de

I’ordre du %) en transmission a 1’angle de Brewster est donc assez élevée, typiquement au-

51



Chapitre II: Croissance et caractérisation structurale des puits GaN/AIN

dessus de 10'’/cm’. Pour des concentrations supérieures a 10°°/cm?, la qualité du matériau est
sérieusement compromise et on observe la formation de "nanopipes" et de défauts en forme de
"V" a la surface ). Nous choisissons donc des dopages typiquement dans la gamme 10"-
5:10"/cm’.

En ce que concerne le nombre de périodes, la contrainte emmagasinée devient de plus en
plus importante lorsque I’on augmente 1’épaisseur totale. La structure a la tendance a relacher la
contrainte en formant des dislocations ou méme des "cracks". Il a été observé que pour la
croissance des superréseaux de GaN/AIN il est important d’obtenir une contrainte en
compression pour éviter la formation de "cracks". Pour cela on choisit un pseudo-substrat d’AIN
sur saphir malgré le densité de dislocations plus élevée (~5-10'%cm?) que pour un pseudo-
substrat de GaN sur saphir (~5-10%/cm?).

Les échantillons sur substrat saphir provenant du CEA Grenoble contiennent une couche de
I um d’AIN déposée par MOCVD par le fournisseur NGK au Japon. La structure active est
constituée de 50 périodes de puits GaN/AIN insérés entre deux couches de GaN dopées avec du
silicium, comme montre la figure II-3. L épaisseur nominale (L,) des puits est de 1.2, 1.3 et 1.8
nm, estimée a partir des parametres de croissance. La largeur nominale des barriéres d’AIN est
de 6 nm pour tous les échantillons. En régle générale, pour chaque échantillon dopé dans les
puits, on fabrique un échantillon non dopé identique, qui sert de référence pour les mesures
optiques.

Les deux couches de 50 nm de GaN dopé sont destinées a verrouiller le niveau de Fermi
d’un part et d’autre de la couche active et imposer une chute de potentiel nulle aux bornes de
chaque période de GaN/AIN. Cette condition n’est rigoureusement vérifiée que pour les puits au
centre de 1’hétérostructure. Sur les bords aussi qu’en proximité de la surface, on peut avoir une

courbures des bandes due a la présence du gaz 2D et des états de surface *.

50nm GaN:Si ~5x10"/cm?
6nm AIN
1 50 x (Lp GaN (:Si)/6nm AIN)
L, 1.2 nm (E145,E190)
50nm_GaN:Si ~5x10"7/em? :1.3 nm (E192/a, E193/a)
:1.8 nm (E189,E190)

1um AIN MOCVD

ou

6H-5iC (0001)
saphir (0001)

Figure II-3. Structure des échantillons de puits GaN/AIN.
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11.1 Croissance par épitaxie par jets moléculaires des puits GaN/AIN

Une premicre série d’échantillons E145 (non intentionnellement dopé) et E146 (dopé
silicium & ~10"%/cm?) a été fabriquée au début de ce travail. L’épaisseur nominale des puits GaN
est de 1.2 nm. Les couches d’extrémité de GaN de 50 nm sont dopées avec du silicium a 5-10"-
1-10"%/cm’. Cependant, aprés la croissance de ces deux échantillons, on a identifié un
disfonctionnement de la cellule d’azote. Par conséquent, les épaisseurs des couches ainsi que les
niveaux de dopage sont différents des valeurs nominales, comme ce sera expliqué plus en détail
par la suite.

Une deuxiéme série de six échantillons a été fabriquée quelques mois plus tard avec les
épaisseurs nominales des puits de GaN de 1.3 et 1.8 nm. Les échantillons dopés et non-
intentionnellement (n.i.d.) dopés avec la largeur du puits nominale de 1.3 nm ont été fabriqués en
méme temps sur les substrats saphir (E192 et E193) et 6H-SiC (E192a et E193a). Pour cela les
deux substrats sont introduits simultanément dans 1’enceinte de croissance. Les conditions de
croissance pour les d’échantillons E192/E192a et E193/E193a sont donc les mémes. Néanmoins,
la température a la surface de croissance peut varier de part la différence de conductivité
thermique des deux substrats. Le dopage est effectué par du silicium dans les puits avec une
concentration volumique nominale de 1-2:10"/cm’.

La croissance est effectuée avec un exces d’élément III comme décrit dans le paragraphe
précédent. Pour la croissance de GaN, I’excés de Ga en surface est rapidement désorbé pendant
un arrét sous vide. Pour les couches barrieres en AIN, le film d’aluminium qui se crée a la
surface ne peut pas €tre désorbé a la température de croissance (730°C). Il est donc nécessaire
d’effectuer un arrét de croissance sous flux d’azote pour éliminer la couche excédentaire
d’aluminium en surface.

Par la suite, les conditions de croissance ont été modifiées. Pour éviter I’arrét de croissance,
on maintient un flux constant de gallium pendant la croissance de toute 1’hétérostructure. Le
gallium crée la couche autorégulée en surface qui assure la croissance bidimensionnelle. Lorsque
I’on dépose de I’AIN, les deux flux (Al et Ga) sont présents sur I’échantillon. Néanmoins, la
formation de la liaison AI-N est favorisée énergétiquement par rapport a Ga-N et 1’incorporation

de Ga est donc négligeable .
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100nm GaN:Si ~7x10"7cm’3

710 x [L,GaN:(Si ~5x10"cm)/3nm AIN]
3nm AIN

675nm GaN:Si ~7x10"7cm3

95 x (2.3nm AIN/11nm GaN)

15 x (11nm GaN/11nm AIN)
67nm GaN

~1.7um

1um  AIN MOCVD
L,:0.8 nm (E373,E383)
:1.1 nm (E370,E381)
saphir (0001) LI EA)

Figure II-4. Structure des échantillons pour la photodétection.

Les cinqg échantillons suivants sont congus pour des mesures de photodétection. La structure
est montrée en figure II-4. La croissance commence par une couche de 67 nm de GaN. Deux
superréseaux de cinq périodes chacun, sont épitaxiés pour réduire le nombre de dislocations
traversantes . La partie active est constituée de 10 périodes de puits GaN avec des barriéres
d’AIN. Les puits sont dopés nominalement & 5-10"°/cm? et I’épaisseur varie entre 0.8 et 1.5 nm.
L’¢épaisseur des barrieres d’AIN est de 3 nm pour tous les échantillons. Les couches de GaN
dopées a 7-10"cm’® de 675 nm et 100 nm sont prévues pour la realisation des contacts
¢lectriques. La valeur du dopage dans la couche inférieure est choisie pour minimiser la

formation de "nanopipes".

Il.1.c Puits quantiques GaN/AIN et GaN/AlGaN par EJM avec source
ammoniac

Une série d’échantillons a été fabriquée au CRHEA a Valbonne par N.Grandjean en
utilisant ’EJM avec source ammoniac. La croissance est effectuée soit sur des substrats de
silicium (111) de haute résistivité¢ soit sur des substrats de saphir (0001). La température de
croissance pour les puits est de 830-870°C. Les vitesses de croissance sont de ’ordre de
Ium/heure pour les couches de GaN et de 0.1-0.3um/ heure pour Al(Ga)N.

Les structures sont illustrées en figure II-5. Pour réduire la contrainte, on dépose sur le
substrat de Si (111) des couches d’AIN et GaN de quelques centaines de nanometres. La
croissance des puits GaN/AIN démarre sur une couche de 300 nm d’AIN pour les échantillons
N707 et N708. Le GaN est donc en compression sur I’AIN. La structure des deux échantillons
est identique a part le nombre des périodes qui est de 50 pour le N707 et 25 pour le N708. Les
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11.1 Croissance par épitaxie par jets moléculaires des puits GaN/AIN

¢échantillons sont nominalement non dopés. Les puits de 1’échantillon N710 sont épitaxiés sur
une couche de 300 nm de Aly,sGag7sN. Le dopage pour cet échantillon est effectu¢ dans les
barriéres et dans les puits avec une concentration nominale de 2-3x10'®/cm’. On observe dans
ces échantillons de "cracks" provoquées par la différence de coefficient thermique entre le GaN

et le silicium.

N707 N708 N710

50 x (1.5nm GaN:Si ~2-3x10"8cm
/6nm AIN:Si ~2-3x10"8cm’3)

(50 X (1.5nm GaN/6nm AIN) (25 x (1.5nm GaN/6nm AIN)
C C

300nm AIN

40nm AIN

300nm AIN

40nm AIN

40nm AIN

Si(111) Si(111) Si(111)

N711 N734 N735

50 x (1.5nm GaN:Si ~2-3x10"8%cm® | 50 x (0.9nm GaN:Si ~1x10'8cm3 | 50 x (1.5nm GaN:Si ~1x10'8cm3
( /6nm AIN) ( /6nm AIN) ( /6nm AlygGay,N)
C C C

150nm AIN

150nm AIN 150nm AIN

Saphir (0001) Saphir (0001) Saphir (0001)

Figure II-5. Structure des échantillons de puits quantiques GalN/AIN et GaN/AlGaN sur subsrats saphir
(0001) et Si(111).

Pour les échantillons suivants sur saphir (N711, N734 et N753) on utilise une couche
tampon de GaN. Une couche de nucléation de 25 nm de GaN est déposée directement sur le
saphir a basse température (500°C), suivie par le dépdt de 2.5 um de GaN a 800°C. La
croissance des puits démarre sur une couche de 150 d’AIN.

Pour I’échantillon N711, les 50 périodes de puits sont dopées dans GaN avec une
concentration de 2-3-10"*/cm’. L’épaisseur nominale des puits et des barriéres dans les quatre

échantillons est de 1.5 nm et 6 nm, respectivement.
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Deux échantillons sur substrat saphir ont ét¢ fabriqués ensuite. L’échantillon N734
contenant 50 plans des puits quantiques GaN dopés, d’épaisseur nominale de 0.9 nm avec les
barrieres de I’AIN de 6 nm. L’échantillon N735 contient de puits GaN/Aly sGay,N, dopés dans le
GaN a 1x10"*/cm’ avec une épaisseur nominale de 1.5 nm.

Notons que pour cette série d’échantillons le dopage nominal est plus faible que pour les
¢chantillons précédents. Ceci est dii au fait qu’en EJM avec la source ammoniac la qualité¢ du

matériau se dégrade déja pour des concentrations de silicium de I’ordre de 10"°/cm’.

I.1.d Récapitulatif des échantillons

Dans le tableau suivant, nous résumons les caractéristiques des échantillons des puits.

Echantillons o ‘ L,/Ly
nid./dopé Epitaxie Substrat Périodes (am)
E145/146 CEA AIN/Saphir (0001) 50 1.2/6
E190/189 CEA AIN/Saphir (0001) 50 1.3/6
E193/E192 CEA AIN/Saphir (0001) 50 1.8/6
E193a/E192a CEA 6H-SiC (0001) 50 1.8/6
E370 CEA AIN/Saphir (0001) 10 1.1/3
E371 CEA AIN/Saphir (0001) 10 1.5/3
E373 CEA AIN/Saphir (0001) 10 0.8/3
E381 CEA AIN/Saphir (0001) 10 1.1/3
E383 CEA AIN/Saphir (0001) 10 0.8/3
N707 CRHEA Si(111) 50 1.5/6
N708 CRHEA Si(111) 25 1.5/6
N710 CRHEA Si(111) 50 1.5/6
N711 CRHEA Saphir (0001) 50 1.5/6
N734 CRHEA Saphir (0001) 50 0.9/6
NT35 CRHEA Saphir (0001) 50 1.5/6
(GaN/Alp gGagoN)

Tableau II-1. Récapitulatif des échantillons des puits quantiques de GaN/AIN (sauf pour le N735 qui a les
barriéres d’Aly3Ga,,N). Le nombre de périodes et les épaisseurs nominales des puits et des barriéres sont
indiqués dans le deux derniéres colonnes.

56
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Il.2 Caractérisation structurale des puits GaN/AIN sur substrat saphir
(0001)

I.2.a Détermination de la période des superreseaux GaN/AIN par
diffraction des rayons-X

Les mesures de diffraction de rayons-X ont été effectuées par E. Bellet-Amalric au CEA de
Grenoble. Le tableau II-2 montre la valeur obtenue de la période du superréseau et des puits de
GaN pour chaque échantillon. On obtient I’épaisseur de la période directement a partir du
difractogramme des rayons-X. Pour estimer I’épaisseur moyenne des puits GaN il faut connaitre
avec précision la distribution de la contrainte dans I’hétérostructure. Vue que cela n’est pas le
cas, on doit faire des hypothése sur 1’état de la contrainte. Les valeurs indiquées dans le tableau

incluent I’erreur sur la mesure ainsi que 1’erreur possible due au calcul de la contrainte.

Echantillon | Période | Epaisseur GaN
(nm) (nm)
E145 6.35+0.05 | 1.08+0.05
E146 6.00+0.05 | 0.64+0.05
E189 9.00+0.05 | 1.56+0.05
E190 9.10+0.05 | 1.43+0.05
E192 8.40+0.05 | 1.0940.05
E193 8.25+0.05 | 0.96+0.05

Tableau II-2. Résultat des mesures de diffraction de rayons-X pour les échantillons de puits. L’épaisseur des
puits GaN calculée avec un modele de contrainte se trouve dans la derniére colonne.
Les mesures de diffraction et 1’analyse de la contrainte dans ces échantillons suggérent que

les puits de GaN et les barrieres d’ AIN sont partiellement contraints.

I1.2.b Rétrodiffusion de Rutherford

La rétrodiffusion de Rutherford (RBS) est une technique d’analyse des matériaux solides
qui permet d’obtenir des informations sur la composition, les profils de concentration et les
épaisseurs de matériaux massifs et des couches minces. Le principe repose sur la diffusion
élastique des particules chargés (les ions H" ou He") et mono-énergétiques (entre 0.5 et 2.5
MeV) sur 1’échantillon cible. L’analyse en énergie des particules rétrodiffusées permet de
déduire la masse atomique ainsi que la profondeur o la collision a eu lieu "',

Nous illustrons le principe de fonctionnement de cette technique en figure II-6, ainsi que

I’allure d’un spectre RBS dans le cas simple d’une couche mince sur un substrat.

57



Chapitre II: Croissance et caractérisation structurale des puits GaN/AIN

— \ EO
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e I "

KgEo KaEg Eq Energie
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Intensité RBS

Figure II-6. Configuration expérimentale et spectre correspondant d’une mesure de rétrodiffusion de
Rutherford pour une couche mince A sur un substrat B "),

Les particules diffusées par les atomes de A en surface donnent un signal a partir d’une
énergie K Ey, ou K, est le facteur cinématique* relatif a I’élément A qui dépend de la masse
atomique et de la géometrie d’incidence, Ej est 1’énergie des particules incidentes. La largeur du
signal de A est proportionnelle a I’épaisseur de la couche. Le signal du substrat B démarre a
partir d’une énergie inférieure a KzFEy, a cause de la perte d’énergie des particules dans la couche
A.

Dans le cas de multicouches, les masses relatives des ¢léments constituants déterminent la
sensibilité et la résolution en profondeur qu’on peut atteindre. Les ions incidents pénetrent
jusqu’a une profondeur de quelques microns a I’intérieur du matériau. En connaissant la perte
d’énergie des ions dans chaque matériau, il est possible de convertir 1’échelle des énergies en
échelle des distances et d’obtenir ainsi un profil de concentration. L’analyse quantitative de la
composition est possible a partir des mesures d’intensité¢ du signal (H4 et Hp dans la figure), en
comparaison avec des simulations numériques.

Les mesures de rétrodiffusion de Rutherford ont été effectuées par D. Jalabert dans 1’équipe
SP2M au CEA de Grenoble.

On utilise un faisceau paralléle d’ions He" a 1.8 MeV. L’échantillon est désorienté par
rapport a la direction du faisceau de particules incidentes pour éviter des effets de "canalisation"
des ions. L’impact du faisceau a un diameétre de 1 mm. Le détecteur est placé a un angle de 165°
par rapport au faisceau incident. Sa résolution intrinséque est de 14 keV; la résolution de
I’ensemble de la chaine de détection est de 18 keV. La charge déposée est de 2.6:10°C, soit
1.63-10" particules.

v B (M7 —M;sin® 0)* + M, cos@ ’
A
E, M, +M,
I’angle de diffusion

, ou M, est la masse des particules incidentes et 6
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Les spectres expérimentaux et les simulations numériques pour 1’échantillon E189 sont
montrés en figure II-7. Le signal rétrodiffusé contient différentes contributions, indiquées sur la
figure. A hautes énergies (entre 1000 et 1500 keV) on trouve le signal de gallium. Vu la structure
de I’échantillon, les atomes de gallium sont présents en surface dans la couche dopée de 50 nm
de GaN. Le signal étroit provenant du gallium de la couche enterrée de GaN de 50 nm est visible
a plus basse énergie (950-1050 keV). Le signal entre ces deux pics correspond au gallium dans
les puits GaN/AIN. L’intensité est plus faible, vu que les particules alpha "voient" une sorte
d’alliage AlGaN. Le signal de 1’aluminium dans les puits se trouve entre 1000 et 700 keV. La
contribution d’Al dans la couche MOCVD d’AIN commence a partir de 650 keV environ et

s’étend vers les basses énergies.
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Figure II-7. Spectre RBS de I’échantillon E189 avec les simulations pour différentes valeurs d’épaisseur des
puits et de barriéres GaN/AIN.

Les simulations ont été effectuées en faisant varier 1’épaisseur des puits et des barriéres
jusqu’a obtention du meilleur accord avec le spectre expérimental. Les valeurs ainsi obtenues
pour 1’échantillon E189 sont de 2.1 nm pour les puits GaN et 6.6 nm pour les barrieres d’ AIN.

Pour I’échantillon E192, on étudie I’effet de la variation de 1’épaisseur du puits GaN de 0.1
nm autour de la valeur optimale de 1.35 nm (figure II-8). Les spectres calculés s’écartent du

spectre mesuré dans la région 1100-1400 keV, qui correspond au signal du Ga dans les puits.
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Chapitre II: Croissance et caractérisation structurale des puits GaN/AIN

L’incertitude estimée est donc de £0.1 nm sur 1’épaisseur des puits et des barrieres. La méme
procédure est appliquée aux autres échantillons. Les valeurs obtenues sont résumées dans le

tableau I1-2 qui se trouve a la fin de ce chapitre.

600 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

—— Spectre expérimental E192
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Figure II-8. Spectres RBS de I’échantillon E192: expérimental (trait gros) et simulations pour trois valeurs
d’épaisseur des puits GaN

Pour la premicre série d’échantillons (E145 et E146) les épaisseurs RBS (0.7 et 0.9 nm,
respectivement) sont inférieures aux valeurs nominales de 1 a 2 MC. Ceci est probablement di
au disfonctionnement de la cellule d’azote identifié apres la croissance des échantillons.

Le comportement inverse est observé dans la deuxieme série (E189, E190, E192 et E193)
ou on trouve des valeurs (2.1 nm, 1.85 nm, 1.35 nm et 1.25 nm), supérieures de 1 a 2
monocouches par rapport a la valeur nominale. On observe que pour les échantillons dopés
I’épaisseur du puits est légérement supérieure par rapport a 1’échantillon non dopé
correspondant. En effet, il a été observé que la vitesse de croissance augmente en présence du
silicium. Cette augmentation n’était pas prise en compte lors de la croissance. Il en résulte une
épaisseur des puits supérieure pour les échantillons dopés.

Il est nécessaire, a ce point, de faire quelques remarques sur les résultats obtenus.
L’information directe obtenue par la technique RBS est le nombre d’atomes par cm”. Pour en

déduire des épaisseurs, cette valeur est divisée par la densité du matériau. Dans notre cas, nous
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11.2 Caractérisation structurale des puits GaN/AIN sur substrat saphir (0001)

avons utilisé la valeur de densité pour le matériau massif relaxé. En effet, pour les raisons vues
auparavant, il n’est pas possible de connaitre 1’état de la contrainte avec précision. C’est a partir
de la comparaison des spectres expérimentaux avec les simulations qu’on estime 1’erreur sur la
détermination des épaisseurs a £0.1 nm.

Les mesures RBS ont intrinséquement une bonne précision pour la détermination des
¢épaisseurs. Le systeme GaN/AIN se préte bien a une analyse de ce type, vu le rapport favorable
des masses des ¢léments constituants. Néanmoins, il y a certains aspects qui ne peuvent pas étre
discernés a partir d’une mesure RBS. En premier lieu, la mesure RBS est une mesure moyenne
sur une surface d’environ Imm?® De plus, les spectres ne permettent pas de distinguer la
contribution des différents puits. Le signal que 1’on observe est une sorte d’alliage moyen
correspondant au rapport d’épaisseur de I’AIN et du GaN. On mesure €galement 1’épaisseur
totale correspondante a la somme de toutes les périodes. La connaissance du nombre de plans
permet ainsi de remonter aux épaisseurs des couches.

D’autre part la RBS n’est pas sensible aux fluctuations d’épaisseur dans le plan des couches.
Autrement dit, on n’a pas d’information sur la rugosit¢ d’interface. L’état de la contrainte
n’intervient pas non plus, sinon a travers la densité¢ volumique du matériau, qu’on utilise pour la

. ) L, .
conversion de nombre d’atomes par cm” en épaisseurs.

I.2.c Microscopie a force atomique des échantillons photodétecteurs

La surface apres la croissance des cinq échantillons des photodétecteurs a été analysée par
microscopie a force atomique dans le laboratoire CEA/CNRS de Grenoble. Cette technique
permet de caractériser 1’état de la surface et les défauts émergents comme les "nanopipes". Ce
sont des dislocations de type ¢ ou a+c a coeur vide. IlIs se manifestent sous forme de cavités a
sections hexagonales, étendues dans la direction de croissance. Les dimensions typiques sont de
quelques nanometres pour le diamétre et plusieurs dizaines a centaines de nanometres pour la
profondeur. En surface, ils peuvent s’agrandir pour atteindre quelque centaine de nanometres de
diameétre. Leur densité dépend fortement des conditions de croissance et de la présence des
impuretés (Si, O, Mg...) et peut varier entre 10°/cm’~10%/cm? ', Ces défauts sont visibles
sous forme de points noirs sur les images AFM.

Les images II-9 a II-11 montrent une surface de 5><5um2 approximativement pour les
échantillons E373, E383, E370 et E381 et de 1um?” pour le E383. Pour chaque image, on trace le
profil de la surface correspondant a la ligne indiquée sur la figure et on calcule la rugosit¢ RMS.

Les points blancs visibles sur certaines images correspondent aux gouttes de gallium en surface.
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Chapitre II: Croissance et caractérisation structurale des puits GaN/AIN
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Figure II-9. Image AFM de I’échantillon E370 (gauche) et E371 (droite) avec les correspondants profils selon
la ligne pointillée indiquée sur la figure
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Figure II-10. Image AFM de la surface de I’échantillon E373 avec les profils de rugosité. Un grand nombre de
défauts de type "nanopipes" est visible.
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Figure II-11. Image AFM de I’échantillon E381 (haut) et E383 (bas) avec les profils de rugosité
correspondants.
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Chapitre II: Croissance et caractérisation structurale des puits GaN/AIN

La surface apparait uniforme a 1’échelle d’observation pour les échantillons E370, E371,
E381, E383, avec une valeur RMS de 1.17 nm et 0.63 nm, 0.85 nm, 0.75 nm, respectivement.
Les terrasses atomiques, typiques pour une surface épitaxiée de GaN, sont visibles.

Pour les échantillons E371 et E381, on n’observe pas de défauts dans 1’aire considérée. On
ne peut pas exclure que des défauts soient présents avec une faible densité. La surface des
¢échantillons E370 et E383 montre un défaut, probablement un "nanopipe".

L’échantillon E373 est radicalement différent et présente une grande quantité¢ de
"nanopipes" de section hexagonale en surface. La densité estimée a partir de I’image 1I-10, est de
I’ordre de 2x10%cm?. Vue que leur formation est favorisée par le dopage au silicium, il est
probable qu’il se forment a I’interface entre la couche dopée de GaN et les puits GaN/AIN.

Comme expliqué dans la partie sur la croissance, la couche de Ga en surface limite la
formation de ces défauts. Les conditions de température sont trés critiques et une variation de
1°C de la cellule de gallium peut induire des instabilités dans la croissance. Une légere
fluctuation de température pendant la croissance peut expliquer la forte densité des nanopipes par

rapport aux autres échantillons.

1.3 Microscopie électronique a transmission

J’ai effectuée les mesures de microscopie €lectronique a haute résolution a I’Institut fiir
Werkstoffwissenschaften und Mikrocharacterisierung de 1I’Université d’Erlangen-Niirnberg en
Allemagne, dans le cadre du programme de collaboration franco-allemande PROCOPE 2003,
dans le groupe du Prof. H.Strunk et Dr. M.Albrecht.

I.3.a Latechnique

Pour effectuer les mesures de transmission il est nécessaire que 1’échantillon soit transparent
au faisceau d’¢électrons. La préparation des échantillons pour 1’observation en section comprend

plusieurs étapes d’amincissement comme illustré en figure 11-12.

Art ~100nm

Y
A

Figure I1-12. Etapes de préparation d’un échantillon sur substrat saphir pour ’observation en microscopie
électronique a transmission
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11.3 Microscopie électronique a transmission

Les échantillons sont d’abord coupés et collés face a face en ajoutant deux morceaux du
substrat saphir pour augmenter I’épaisseur totale. On coupe ensuite des tranches de 0.5 mm
environ, qui sont amincies mécaniquement avec du papier diamanté jusqu’a une épaisseur de 100
um environ. Pour réduire 1’épaisseur a quelques dizaines de microns, on utilise la technique de
"dimpling". L’échantillon est pos¢ sur un support tournant. Un disque en cuivre recouvert d’une
solution abrasive est posée sur la surface et descend progressivement jusqu’a 1’épaisseur désirée.
La phase finale comprend I’amincissement ionique, ou 1’échantillon est attaqué avec un angle de
~13° par deux faisceaux d’ions argon. On observe sur un microscope optique la formation des
franges de Newton autour de la zone centrale lorsque 1’épaisseur est de 1’ordre de quelques
centaines de nanometres et 1’échantillon est prét pour I’observation au microscope €lectronique.

La figure II-13 illustre schématiquement les éléments d’un microscope électronique et les
deux configurations utilisées pour le réglage et la prise des images.

(b) (c)
faisceau transmis
————— faisceau diffracté

A
Y
A
Y

objectif

plan focal image de I'objectif
et diaphragme de contraste

plan image de I'objectif, } B,

image intérmediaire,
diaphragme de sélection

systéme de projection

\

écran fluorescent,
image finale ]

Figure II-13. Schéma du microscope électronique a transmission (a), réglage du microscope en mode image
(b) et en mode diffraction (c) "\

Nous n’allons pas détailler les différents €léments d’un microscope électronique, son
fonctionnement et les principes physiques a la base de la microscopie €lectronique pour lesquels

16-18], Néanmoins, il est nécessaire d’introduire bri¢vement

une vaste bibliographie est disponible !
les deux modes de prise d’images. En mode diffraction on observe le cliché du réseau réciproque
de la structure. Dans le cas d’un monocristal, celui-ci est constitué de taches de diffraction
relatives aux familles des plans cristallographiques. Pour la structure wurtzite, les plans sont
indexés par les quatre indices (hkil). On utilise donc cette modalité pour orienter le cristal selon
une direction cristallographique précise. Pour de faibles désorientations, on observe 1’apparition

des lignes de Kikuchi ["*!. Elles proviennent d’¢électrons diffusés par les atomes du cristal avec
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Chapitre II: Croissance et caractérisation structurale des puits GaN/AIN

une perte d’énergie faible ou nulle, réfléchis par des plans cristallins sous 1’angle de Bragg. En
examinant le digramme de diffraction et les lignes de Kikuchi, on agit sur la position de
I’échantillon pour amener un plan (hkil) en position de Bragg. Cette procédure est utilisée pour
I’identification de contrastes de défauts cristallins qui dépendent fortement des conditions
d’incidence !,

Les dislocations sont décrites par le vecteur de Burgers qui indique la direction et
I’amplitude du défaut. Les dislocations coin et vis sont représentées en figure 1I-14, avec les
vecteurs de Burgers correspondantes. Une dislocation coin peut étre vue comme un demi-plan
supplémentaire inséré dans le réseau cristallin. Dans ce cas, le vecteur de Burgers est

perpendiculaire a la ligne de dislocation. Pour la dislocation vis, le vecteur de Burgers est

parallele a la ligne de dislocation.

ligne de dislocation ligne de dislocation
|
i

+vecteur de

Burgers
vecteur de

5
Burgers

dislocation coin dislocation vis

Figure II-14. Représentation schématique d’une dislocation coin et vis.

Dans les nitrures en phase wurtzite on observe les dislocations coin avec le vecteur de
Burgers a=1/3[1,1,-2,0], vis avec ¢=[0001] et les dislocation mixtes avec a+c=1/3[1,1,-2,3] (19,

La méthode utilisée en microscopie ¢électronique pour la visualisation des défauts cristallins
est celle des deux ondes. On oriente I’objet de fagon telle que la diffraction ne contient que deux
taches: le tache transmise et une tache de diffraction g. Une dislocation vis est invisible lorsque
le produit scalaire de son vecteur de Burgers b avec le vecteur du réseau réciproque g est nul
(g-b=0). Pour une dislocation coin et mixte, la condition d’extinction est g-bxu=0, ou u est le
vecteur unitaire paralléle a la ligne de dislocation.

Par conséquent, lorsque 1’on choisit g={-12-10} on observera les dislocations coin de type a
ainsi que le dislocation mixtes a+c. Si g=c on va mettre en évidence les défauts de type ¢ et a+tc
[20]

L’image en champ clair’ représente I’intensité transmise et les défauts apparaissent comme
des lignes sombres. La distribution d’intensité du faisceau diffracté donne 1’image en champ

sombre’ ou les dislocations sont des lignes claires .

" Bright field
" Dark field
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11.3 Microscopie électronique a transmission

1.3.b Les puits multiples de GaN/AIN sur substrat saphir: la structure

L’image en section transverse de 1’échantillon E189 est présentée sur la figure II-15. Le
contraste de diffraction est donné par la différente diffusion du faisceau électronique par les
noyaux des matériaux constituants. Les parties sombres correspondent aux couches de GaN et
celles claires a I’AIN. Due a la préparation de 1’échantillon, on ne peut observer qu’une vingtaine

de puits. La couche sous-jacente de GaN dop¢ est également visible sur cette image.

Figure II-15. Echantillon E189: image en section transverse des puits GaN/AIN.

La structure présente de nombreux défauts en forme de "ondulations" verticalement
corrélés. En correspondance de ces perturbations, les puits sont considérablement élargis et
déformés. La densité des défauts est élevée, avec une distance entre deux perturbations de 1’ordre
de 50-200 nm. Sur cette image, on note que, dans la plupart de cas, les deux a trois premiers
puits sont assez réguliers et que les défauts se manifestent dans les puits suivants. Les défauts
pourraient, dans ce cas, s’expliquer par I’accumulation de la contrainte avec I’épaisseur. Apres
une épaisseur critique de deux a trois périodes, la structure relaxe la contrainte en se déformant.
Néanmoins, nous avons observé que des défauts similaires apparaissent aussi en correspondance

d’une irrégularité dans le pseudosubstrat d’ AIN.
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Figure II-16. Echantillon E189: image d’un défaut dans le pseudosubstrat d’AIN, qui se propage dans la
structure active.

La figure II-16 montre la région de la couche d’AIN MOCVD, la couche de 50 nm de GaN
ainsi que les premiers puits de la structure. Un défaut de forme concave dans la couche d’AIN se
propage verticalement a travers la couche dopée de GaN et déforme les puits.

L’agrandissement de ces défauts (figure 1I-17(a)) montre que les puits sont élargis d’un
facteur deux a trois. L’¢épaisseur des puits peut atteindre 5-7 nm alors que la barriere ne fait plus
que 2-3 nm. II est certain que dans les zones si fortement déformées la contrainte est trés forte.
Le contraste observé est le résultat du contraste de diffraction entre GaN et AIN mais aussi de la

variation de la contrainte. Le deux effets se superposent et il est donc impossible de les discerner.

Figure II-17. Image agrandie des défauts dans I’échantillon E189: les élargissements des puits (a) et les
défauts en forme d’arcs (b). Les fleches indiquent la direction des lignes de dislocation.
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11.3 Microscopie électronique a transmission

On ne peut pas conclure a partir de ces images si les défauts s’étendent dans le plan des
couches, ou s’il s’agit de défauts "localisés".

D’autres défauts corrélés verticalement ont aussi été observés (figure I1-17(b)). Ce sont des
zones ou les puits sont fortement courbés en forme d’arcs. La différence est que dans ce cas, on
n’observe pas d’¢largissement significatif des puits. Il est probable que ces défauts soient liés
aux dislocations qui traversent la structure, comme montré sur la figure. Des non uniformités
similaires ont 6té déja été observées dans les hétérostructures de GaN/AIN #21,

Dans une région ou les puits sont uniformes, on peut estimer 1’épaisseur des couches d’AIN

et de GaN. Pour cela on choisit un rectangle de dimensions approximatives montrées sur la

figure II-18. L’intensité transmise intégrée est tracée en fonction de la distance selon ’axe de

croissance.

2000

1800

1600
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1200
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Figure I1-18. A gauche: image a haute résolution (axe de zone [11-20]) de I’échantillon E189. Le rectangle
indique la région considérée pour I’analyse des épaisseurs. A droite: I’intensité intégrée du signal transmis en
fonction de la distance selon ’axe de croissance.

Une période d’oscillation correspond a 2 monoucouches (2 MC=0.52 nm pour le GaN). En
comptant le nombre d’oscillations, on trouve une épaisseur de puits de GaN d’environ 10 MC
(2.6 nm). La mesure a été répétée sur plusieurs endroits donnant des épaisseurs de puits de GaN
compris entre 2.4 et 2.7 nm dans les parties non déformées. Ces valeurs sont supérieures a
I’épaisseur nominale (1.8 nm) mais aussi a celui de RBS (2.1 nm). L’augmentation de 1’épaisseur
mesurée en TEM peut étre due a plusieurs facteurs. En premier lieu, cette valeur est une mesure

locale, représentative d’une petite fraction de 1’échantillon (typiquement 500 nm” de surface de
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Chapitre II: Croissance et caractérisation structurale des puits GaN/AIN

la section transverse). Les mesures RBS donnent, par contre, une moyenne sur une surface de
I’ordre de 1 mm? et sur les 50 périodes de la structure. Deuxiémement, I’image observée en
microscopie est une projection sur un plan. La largeur du puits peut donc apparaitre plus grande
vu que le faisceau électronique traverse une certaine épaisseur de la lame mince. Pour les
barrieres d’AIN on trouve une épaisseur entre 6 et 6.7 nm, en bon accord avec les 6 nm
nominales.

Pour I’échantillon non dopé E190 I’ensemble des 50 puits GaN/AIN est visible sur la figure
1I-19.

Figure I1-19. Section transverse de I’échantillon E190.

On observe les mémes perturbations espacées de 50 a 100 nm. On en déduit que le dopage
n’est pas la cause principale de ces déformations, vu qu’elles sont présentes dans les deux
¢chantillons. Il est probable que, dans nos échantillons, les déformations observées soient liées a
la croissance et a 1’état de contrainte dans les couches plutdét qu’aux effets du dopage. Les
mesures en section transverse effectuées n’ont pas permis d’identifier de différences

significatives en termes de densité et type de défauts observés dans les deux types d’échantillons.
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11.3 Microscopie électronique a transmission

Comme précédemment, on détermine une €paisseur a partir de I’analyse d’intensité¢ dans
une région régulicre (figure 11-20). On obtient ainsi une valeur de 1.9-2.3 nm. On trouve toujours
une valeur inférieure a celle de I’échantillon dopé correspondant (E189). On retrouve, sur cette
I’échelle d’observation, le résultat des mesures RBS qui montraient une augmentation

d’épaisseur dans les échantillons dopés.

287283.9

Figure II-20. Fluctuations d’épaisseur des puits dans I’échantillon E190. Vue des plans (0002).

Sur la méme figure, on peut estimer ’ampleur des fluctuations aux interfaces. Dans le
méme puits, elles sont importantes, de I’ordre de deux a trois monocouches. Les variations
d’épaisseur entre les différents puits sont aussi visibles. On estime qu’elles sont de I’ordre de

plusieurs monocouches.

I.3.c Analyse des dislocations dans les puits multiples de GaN/AIN

Des images a deux ondes ont été prises pour déterminer la nature et la densité¢ des
dislocations dans I’échantillon E190. Les figures 1I-21 en champ sombre et en champ clair
montrent les dislocations de type a et a+c. L’image comprend le pseudo-substrat de 1pm d’AIN,
la couche de 50 nm de GaN dopée et les premier puits de 1'hétérostructure. La densité de
dislocation de type a et mixtes est ¢levée. De nombreux défauts sont générés a I’interface entre le
substrat saphir et la couche MOCVD d’AIN. D’autres sont crées a I’interface entre la couche

dopée de GaN et les puits GaN/AIN.
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Puits GaN/AIN [mer g r i i

AIN MOCVD

Saphir (0001)

Figure II-21. Image en champ clair (a) et en champ sombre (b) des défauts de type a et a+c dans I’échantillon
E190.

Les images II-22 montrent les défauts de type ¢ et mixtes. Leur densité est beaucoup plus
faible que pour les défauts de type a. Certain défauts sont courbés en formant des boucles et ne
se propagent pas vers la zone active. La détermination précise de la densité de dislocations

nécessite des observations en vue plane, qui n’ont pas été effectuées lors de ce travail.

Figure I1I-22. Image en champ clair (a) et en champ sombre (b) des défauts de type c et a+c dans I’échantillon
E190.
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11.3 Microscopie électronique a transmission

Les déformations des puits décrites dans le paragraphe précédent, se produisent parfois en
correspondance avec des dislocations. Pour étudier cette corrélation on considére une image en

champ sombre et clair de la méme région de la structure active (figures 11-23)

Figure I1-23. Image en fond clair (a) et sombre (b) des puits GaN/AIN de I’echantillon E190.

Sur I’image en fond clair, on observe les perturbations alors que I’image en fond sombre
met en évidence les dislocations. Les puits sont effectivement déformés a proximité des lignes de
dislocations comme indiquent les fléches. Néanmoins, la densité des déformations semble étre
supérieure a celle des dislocations de type ¢ et mixtes. La formation des perturbations dans les
puits est donc seulement partiellement liée aux dislocations de type c¢. Les autres causes
pourraient inclure la présence de défauts de type a qui sont plus nombreux, ainsi que la

contrainte.
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I.3.d Synthése des caractéristiques structurales des échantillons E189-
E190

L’analyse par TEM a permis d’identifier plusieurs défauts dans les deux échantillons
¢tudiés. On peut les résumer en donnant leurs caractéristiques principales:

1) Les élargissements des puits: ces défauts sont présents dans 1’échantillon dopé et non-

dopé. Les puits dans la région perturbé ont une épaisseur de 4-7 nm et la barriere d’AIN est
réduite a 2-3 nm. Leur espacement estimé a partir des observations en sections transverse est de
I’ordre de 50-200 nm. Les perturbations sont corrélées verticalement. Ils se forment en
correspondance avec des défauts dans les substrats d’AIN, mais aussi dans 1’hétérostructure, a
cause de la contrainte trés forte.

2) Les ondulations sont des zones ou les puits sont courbes en forme d’arcs. Ces défauts se

produisent en correspondance de dislocations qui traversent la structure. Ils sont aussi corrélés
verticalement.

3) Les dislocations de type a, ¢ et mixtes a+c: on observe que la densité des défauts de type

a est de plusieurs ordres de grandeur supérieure que celle de défauts de type ¢. Ces défauts sont
générés essentiellement a I’interface entre la couche de 1um d’AIN et le substrat de saphir. Un
certain nombre est formé aussi a I’interface entre la couche dopée de GaN et le superréseau.

4) Les fluctuations d’épaisseur aux interfaces sont estimées dans les régions ou les puits ne

présentent pas d’autres défauts. Elles sont de I'ordre de 2 monocouches par interface. Les
variations d’épaisseur entre les différents puits sont du méme ordre de grandeur.

I1 est important de souligner que les dislocations sont des défauts liées a la croissance sur un
substrat qui n’est pas accordé en maille. Ils sont donc toujours présents dans les échantillons
hétéroépitaxiés. Il reste a éliminer les déformations structurales des puits. Des fortes
perturbations apparaissent pendant la croissance avec un arrét apres le dépot de la couche d”AIN.
Les défauts sont formés dans les premiers plans et se propagent ensuite dans toute
I’hétérostructure. Il est nécessaire donc de modifier les conditions de croissance pour assurer une
meilleure homogénéité des couches et favoriser une croissance bidimensionnelle. Les
fluctuations aux interfaces doivent aussi €tre améliorées pour atteindre 1’état de 1’art qui est de

+1 monocouche.
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11.3 Microscopie électronique a transmission

I.3.e Analyse structurale des échantillon photodétecteurs E370-E373

Les deux échantillons ont été préparés en section transverse et observés dans les conditions
similaires a celles utilisées pour les échantillons précédents. Nous rappelons que les conditions
de croissance pour ces deux échantillons sont différentes par rapport aux échantillons E189-
E190. Un flux constant de gallium assure une couche de gallium sur la surface de croissance.

L’ensemble des 10 puits de 1’hétérostructure est bien visible sur les figures 11-24 et II-25
pour les échantillons E370 et E373. On observe une nette amélioration de la qualité structurale
par rapport aux échantillons précédents. Les puits sont homogenes et des perturbations majeures
ne sont plus visibles a cette échelle. La meilleure qualité structurale est liée a la méthode de

croissance optimisée pour cette série d’échantillons.

Figure I1-24. Section transverse de la région active avec les puits GaN/AIN de I’échantillon E370.

Figure II-25. Section transverse de la région active avec les puits GaN/AIN de I’échantillon E373.
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Chapitre II: Croissance et caractérisation structurale des puits GaN/AIN

Les images en haute résolution (II-26 et 1I-27) montrent les premiers puits selon 1’axe de
croissance. On confirme la bonne qualité des couches. Les fluctuations aux interfaces entre les
puits et les barriéres sont de I’ordre de 1-2 monocouches. L’analyse du profil d’intensité selon la
direction de croissance pour I’échantillon E370 (II-26) donne une ¢épaisseur de 4 a 5
monocouches (1-1.3 nm). L’accord avec I’épaisseur nominale du puits (1.1 nm) est trés bon.

Pour la barriére d’AIN, on peut compterl2 MCs ce qui correspond a une épaisseur de 3 nm, en

bon accord avec I’épaisseur nominale

3200
3000 - P
2800 o
2600
2400
2200

2000

Intensité (u.arb.)

1800

1600

1400

i i

1200 S T — . - .

0 5 10 15 20 25
Distance (nm)

Figure I1-26. Image en haute résolution des premier puits de I’échantillon E370 avec le profil d’intensité selon
la direction de croissance.

L’épaisseur mesurée des puits de 1’échantillon E373 est de 3-4 MC (0.8-1.1 nm), pour une
valeur nominale de 0.8 nm. L’épaisseur des barricres d’AIN est toujours égale a 12

monoucouches.
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Figure II-27. Image en haute résolution des premiers puits de I’échantillon E373 avec le profil d’intensité
selon la direction de croissance.
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11.3 Microscopie électronique a transmission

Les images a deux ondes (figures II-28) montrent la couche de 1 pum d’AIN, les

superréseaux et la structure active avec les couches contacts.

Figure II-28. Images en champ clair (a) et en champ sombre (b) des dislocations de type a et mixtes; (c)
champ clair et (d) des dislocations de type c et mixtes.

La densité de dislocation de type a et mixtes est supérieure a celle du type c. Pour les
dislocations a et mixtes on n’observe pas de réduction significative de la densité apres les
superréseaux GaN/AIN. Par contre, on observe un effet sur les dislocations de type ¢ et mixtes
(I1-28 (c) et (d)). Les dislocations indiquées par la fleche pleine sont effectivement bloquées par
les superréseaux et ne se propagent pas dans la structure active. Dans la partie gauche des

I’image II-28(c), on observe un large nombre de dislocations qui sont crées a 1’interface entre le

77
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substrat d’AIN et les deux superréseaux de GaN/AIN (fleche pointillée). Elles ne sont pas toutes
arrétées dans la structure et un certain nombre se propage jusqu’a la surface. Le cercle noir en
figure 1I-28(c) montre un défaut en forme de V, souvent observées dans les matériaux nitrures
(121 Ces défauts sont corrélés avec les dislocations et présentent des facettes orientées selon les
plans cristallographiques {10-11}.

Nous concluons cette partie en résumant les caractéristiques structurales des échantillons
pour la photodétection. L’optimisation des conditions de croissance notamment en imposant un
flux constant de gallium résulte en une meilleure qualité des échantillons. Les 10 périodes de
puits sont homogenes et ne présentent pas de défauts majeurs. La mesure des épaisseurs des puits
et des barriéres est en bon accord avec les valeurs nominales estimées a partir des parameétres de
croissance. Les fluctuations d’épaisseur a I’interface des puits sont réduites a 1-2 monocouches,
ce que représente 1’état de 1’art pour la croissance des puits de GaN/AIN. La densit¢ de
dislocations de type a, ¢ et mixes reste €levée a cause de la croissance hétéroépitaxiale. On peut
estimer qu’elle est de I’ordre de 5-10°-1-10'%cm?. Ces dislocations sont essentiellement formées
a l’interface de I’AIN avec le saphir. L’introduction des superréseaux de GaN/AIN contribue a
réduire le nombre des dislocations traversantes. Néanmoins, un certain nombre de dislocations

2

est aussi créé a I’intérieur des superréseaux.
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11.3 Microscopie électronique a transmission

Dopage
Echantillon Substrat dtzzllg)lggi)ts L, (nm)L, (nm) Périodes (;f Cc) Conditions L, (nnlf)l/asb (nm) Il:) ?E:Elsl—éf) L:(lj’l l:n/[)

E145 AIN/saphir’ - 1.2 6 50 730 Arrét croissance’ 0.7/5.3 6.35

E146 AlIN/saphir’ ~10" 12 6 50 730 Arrét croissance 0.91/5.3 6.00

E189 AIN/saphir’ 2:10” 1.8 6 50 730 Arrét croissance 2.1/6.6 9.00 ~2.6
E190 AlN/saphir* - 1.8 6 50 730 Arrét croissance 1.86/6.7 9.10 ~2.1
E192 AlN/saphir’ 210" 1.3 6 50 730 Arrét croissance 1.35/6.7 8.40

E192a 6H-SiC* 2:10" 1.3 6 50 730 Arrét croissance / /

E193 AIN/saphir’ - 1.3 6 50 730 Arrét croissance 1.25/6.7 8.25

E193a 6H-SiC - 1.3 6 50 730 Arrét croissance / /

E370 AIN/saphir’ 510" 1.1 3 10 720-730  Flux Ga constant / / 1-1.3
E371 AIN/saphir’ 510" 1.5 3 10 720-730  Flux Ga constant / /

E373 AlN/saphir' 510 0.8 3 10 720-730  Flux Ga constant / / 0.8-1
E381 AIN/saphir’ 510" 1.1 3 10 720-730  Flux Ga constant / /

E383 AlN/saphir' 510 0.8 3 10 720-730  Flux Ga constant / /

Tableau II-3. Récapitulatif des paramétres structuraux et de croissance pour les échantillons de puits GaN/AIN épitaxiés par plasma-rf d’azote. L, et L, sont les
épaisseurs nominales de GaN et d’AIN déposées.

"1 um AIN MOCVD sur saphir (0001)
" aprés le dépot de la couche d’AIN

Y 6H-SiC face Si
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Chapitre lll: Les techniques expérimentales

Une partie importante de ce travail de thése concerne I’étude des puits et des boites
quantiques de GaN/Al(Ga)N réalisé par différentes techniques spectroscopiques. Nous décrivons
dans ce chapitre les techniques expérimentales, I’instrumentation et les principes physiques qui
sont a la base des mesures effectuées. Pour I’étude des transitions inter-bandes nous avons utilisé
essentiellement les mesures de photoluminescence. Les transitions inter-sous-bandes ont été
¢tudiées en spectroscopie d’absorption a transformée de Fourier. La spectroscopie compléte de
ces nanostructures nécessite des montages optiques a la fois dans le domaine du visible et de
I’ultraviolet ainsi que dans I’infrarouge. La deuxiéme partie concerne 1’analyse spectroscopique

des substrats de saphir, 6H-SiC et silicium (111).

lll.1 Les techniques spectroscopiques
lll.1.a Spectrométre a transformée de Fourier:mesures d’absorption

Pour les mesures d’absorption inter-sous-bandes (ISB) dans les échantillons dopés nous
utilisons un interférometre a transformée de Fourier Nicolet Nexus 870. Ce mode¢le est équipé de
deux sources d’émission a large bande: une source glow-bar pour le moyen et lointain infrarouge
(0.05-0.4 eV) et une lampe halogéne pour le proche infrarouge et le visible (0.4-1.2 eV). A
proximité de la source, on trouve un diaphragme qui sélectionne la taille du faisceau provenant
de la source et sert a régler I’intensité lumineuse. Un miroir fixe envoie le faisceau parallele dans
I’interféromeétre. L’ interférometre consiste en une séparatrice (KBr pour le moyen infrarouge ou
quartz pour le proche infrarouge et visible), un miroir fixe et un miroir mobile. La vitesse de
balayage du miroir mobile peut étre ajustée en fonction de la rapidité du détecteur utilisé et de la
résolution spectrale souhaitée. Le faisceau sortant de 1’interférometre est focalisé au milieu du
compartiment de mesure par un miroir parabolique. Les dimensions du faisceau au point focal
sont d’environ 2x4 mm?’ pour une ouverture de 25%. Le faisceau sortant de I’échantillon est
collecté¢ par un miroir elliptique et refocalisé sur le détecteur (voir figure III-3). Il est possible
d’introduire deux détecteurs a I’intérieur du spectrometre et de passer de I’un a 1’autre avec une
rotation du miroir elliptique. Dans la configuration standard, nous utilisons un détecteur DTGS-
TEC (0.043-1.3 eV) ou un détecteur InSb (0.23-1.3 eV).

Dans un échantillon de puits quantique dopé, les électrons peuplent le premier niveau
d’¢énergie dans la bande de conduction. Lorsque I’on illumine 1’échantillon avec une "lumiére

blanche", on peut observer 1’absorption entre les sous-bandes ej-e,. Les transitions inter-sous-
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bandes se couplent seulement avec la composante de la lumicre polarisée p, c’est-a-dire avec le
champ électrique perpendiculaire aux plans des couches. Il est donc nécessaire de positionner
I’échantillon avec un certain angle par rapport au faisceau incident. Différentes configurations
expérimentales sont utilisées pour 1’observation des transitions inter-sous-bandes . Nous
utilisons les configurations a I’angle de Brewster et en guide multipassage illustrées en figure I11-

1.
(a) (b

L

|9t v

Figure III-1. Incidence a ’angle de Brewster (a) et en configuration multipassage (b) a 45° pour les mesures
d’absorption inter-sous-bandes.

En positionnant 1’échantillon a 1’angle de Brewster par rapport au faisceau incident, la
composante s de la lumiere incidente (celle avec le vecteur du champ ¢électrique dans le plan des
couches) est totalement réfléchie. L’angle de Brewster pour une interface air/GaN est de 67°.
Dans ces conditions d’incidence, ’angle 6, de réfraction dans le GaN est de 23°. En projetant le
vecteur du champ ¢lectrique sur la normale a la surface, on obtient un facteur de couplage de
sin’0 (15%) pour I’intensité en polarisation p.

I1 faut aussi tenir compte du fait que, di a la réfraction, I’épaisseur de I’échantillon traversée
par le faisceau est augmentée d’un facteur 1/cos6,. On obtient ainsi un facteur de couplage sin’
0/cos0, (~16%) pour I’absorption inter-sous-bandes.

Dans la configuration multipassage, la lumiére blanche est en incidence normale sur la
facette polie a 45°. Le faisceau se propage a 45° dans I’échantillon et effectue plusieurs passages
dans la zone active. Le facteur sin’ 0,/cos8, vaut donc 70% et il doit étre multiplié par le nombre
de passages dans la structure active.

Le nombre de réflexions est donné par:

1 ! 1

N = (+ -— ]
2 h-tan(@) sin”(6)

(II-1)

ou / est la longueur, 4 I’épaisseur et 8 I’angle de la facette par rapport a la surface.
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Typiquement, pour 4 réflexions internes a 45°, le nombre des passages dans la zone active
est de 8 et ’on obtient un facteur de couplage de 1’ordre de 5.

Ces formules nous donnent une estimation de 1’efficacité du couplage de la lumicre avec
I’absorption ISB. Néanmoins, il faut rajouter quelques considérations pratiques, liées a la
configuration expérimentale utilisée. En premier lieu, le faisceau incident sur 1’échantillon n’est
pas un faisceau parall¢le, mais un faisceau focalis¢. L’ouverture numérique est de 1’ordre de 0.1
ce qui donne une variation de 1’angle d’incidence de 5° par rapport a 1’axe optique du
spectrometre. Cette déviation peut étre réduite a £1° en introduisant un diaphragme
supplémentaire apres le miroir parabolique. Deuxiémement, la structure active est constituée de
multicouches de GaN/AIN. L’angle de Brewster dépend donc de la composition de 1’échantillon.
Toutefois, ces variations sont faibles et on positionne 1’échantillon toujours a 67° par rapport a la

direction du faisceau incident.

lll.1.b Spectroscopie de réflexion totale atténuée

Cette technique est adaptée aux mesures d’absorption des couches en surface. Elle est basée
sur la réflexion d’une onde lumineuse a la surface entre un milieu a fort indice et I’échantillon.
Le principe est illustré en figure I1I-2. Nous utilisons un cristal de germanium avec un indice de
réfraction de ~4. Le faisceau incident subit une réflexion totale a I’interface entre le cristal et
I’échantillon. L’onde évanescente pénetre dans 1’échantillon sur une distance comparable a la
longueur d’onde incidente divis¢ par I’indice du milieu. On peut ainsi sonder les absorptions
dans les couches actives en s’affranchissant de la contribution du substrat. Ceci est

particulierement intéressant pour les substrats qui absorbent dans la gamme spectrale de mesure.

onde évanescente | Substrat
‘ n, couches actives
g i Ge| n n, =n,
échantillon g n,
¥
x
Germanium

Figure III-2. Principe d’une mesure de réflexion totale atténuée.

L’amplitude du champ électrique a I’intérieur de I’échantillon pour les deux polarisations p

et s et donnée par *!:
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2cos(@)e
n* cos(8) + i(sin2 60— nz)
(-z/d,)
F()=F 0,
cos(0) + i(sin2 0 -n’ )

F,(:)=F _ [—z'(sin2 0-n*)"e, +sinde.

(111-2)

ou Fﬂ,p est I’amplitude du champ ¢lectrique de I’onde incidente pour le polarisation s et p, 6
I’angle d’incidence n=n,/n; (avec n;>n;,) le rapport d’indices entre I’échantillon et le cristal, et
ey, e, et e; les vecteurs unitaires. La longueur de pénétration d, est donnée par:

A
d, = (I11-3)

2y n}sin® @ —n;

Elle est de 0.1 pm a 1 um pour I’interface Ge/GaN.

Pour pouvoir appliquer cette technique a la mesure des transitions inter-sous-bandes il faut
que I’indice du milieu actif (GaN/AIN) soit inférieur a celui du matériau constituant le cristal, les
puits (ou les boites) doivent étre dopées et les couches actives doivent se situer pres de la
surface.

L’accessoire ATR Omni-Sampler équipé d’un cristal de germanium permet de mesurer les
absorptions dans la gamme 4000-675 cm™ (0.5-0.08 eV). Le spectre est mesuré en polarisation s
ou p, en appuyant I’échantillon sur le cristal de germanium avec une pointe qui permet de
controler la pression afin d’éliminer la lame d’air entre I’échantillon et le cristal de germanium.
Le spectre de référence est collecté sans échantillon, avec la réflexion a I’interface

air/Germanium.

lll.1.c Absorption photo-induite

La technique d’absorption photo-induite est généralement utilisée pour la mesure des
transitions inter-sous-bandes dans les échantillons non dopés ). Nous 1’avons utilisée aussi pour
la mesure d’échantillons dopés pour avoir une comparaison avec les mesures en transmission
directe.

Cette technique consiste a exciter optiquement les porteurs vers la bande de conduction (et
en bande de valence) pour observer 1’absorption entre le niveau fondamental et les niveaux
excités. Le faisceau sonde du spectrometre a transformée de Fourier est absorbé lorsque les

porteurs sont présents sur le niveaux fondamental de la bande de conduction (bande de valence).
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Figure III-3. Montage expérimental pour une mesure d’absorption photo-induite.

faisceau IR
transmis

sans pompage

faisceau IR
absorbé
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Figure I11-4. Principe d’une mesure d’absorption photo-induite d’un échantillon a puits quantiques non

dopés.
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On utilise un laser Argon dans 'ultraviolet pour le pompage optique, comme illustré sur la
figure III-2. Le faisceau laser est hach¢ mécaniquement a une fréquence entre 3 et 5 kHz. Le
signal du hacheur est envoy¢ comme référence a la détection synchrone. Le faisceau de lumicére
blanche du spectrométre FTIR traverse 1’échantillon comme dans une mesure d’absorption
directe. Le signal collecté par le détecteur InSb est renvoy¢ au 1’entrée de la détection synchrone.
Le signal démodulé sortant de la détection synchrone est inject¢ dans le FTIR qui collecte
I’interférogramme et produit le spectre final. On mesure de cette facon une variation de la
transmission sous [’effet du pompage optique, qu’on appelle transmission différentielle A7. Le
spectre final contient des informations sur tous les effets dus au pompage optique. Ce spectre est
divisé par le spectre de transmission directe 7. De cette fagcon, on s’affranchit de la réponse de la
source, de la transmission des optiques et du substrat. Le spectre obtenu -A7/T est le résultat
normalis¢€, qui contient uniquement la réponse photo-induite de I’échantillon. Cette technique
présente deux gros avantages: elle est trés sensible car c’est une mesure différentielle avec
laquelle on peut mesurer des variations de transmission A7/T de I’ordre de 10, et elle ne
nécessité pas d’un échantillon de référence.

Pour exciter les porteurs dans le systeme de puits GaN/AIN il est nécessaire d’avoir un laser
ultraviolet avec une énergie supérieure a celle de la bande interdite. Le laser argon 2085 Beam-
Lock de Spectra Physics que nous avons a disposition, permet de sélectionner plusieurs raies
d’émission dans 1’ultraviolet: 301 nm (4.119 eV), 351 nm (3.531 eV) et 363 nm (3.415 eV).

L’acquisition d’un spectre d’absorption photo-induite est généralement faite en mode de
balayage pas-d-pas’ du spectrométre a transformée de Fourier. Dans ce mode de
fonctionnement, le miroir mobile est déplacé par pas discrets. Il est d’abord positionné avec
précision. Ensuite, pendant un certain temps (100-1000 ms)', on attend la stabilisation du signal.
On collecte les points pendant un temps de mesure (typiquement 300-1000 ms), puis le miroir se
déplace vers la position suivante. Ce mode permet de faire une moyenne sur chaque point de
I’interférogramme et de réduire le bruit de la mesure. D’autre part, le systéme doit rester stable et
garder I’alignement pendant toute la durée de la mesure (typiquement 1-3 heures). En effet,
I’alignement du miroir est fait sur le signal de transmission directe de I’échantillon. On regle les
parametres du spectrometre (le temps et le nombre d’acquisitions) et de la détection synchrone

(constante de temps et calibre) en fonction de I’intensité du signal AT et du niveau du bruit.

’ Step scan
" Settling time
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111.1 Les techniques spectroscopiques

Le deuxieéme mode, utilisé¢ pour 1’analyse des échantillons des puits quantiques est le mode
de balayage lent . L’expérience a ét¢ montée au laboratoire de Physique des Solides et de
Cristallogénese (LPSC) UMR 8635 CNRS a Meudon Bellevue en utilisant un interférometre a
transformée de Fourier Bomem DAS.

Ce spectromeétre permet de balayer trés lentement le miroir mobile, avec une vitesse
minimale de 0.02 cm/s. L’acquisition est faite en continu et I’interférogramme collecté a chaque
cycle de balayage. Le bruit est réduit en utilisant des acquisitions multiples. Ce modéele de
spectrometre ne permet pas, en principe, I’injection d’un signal externe. Pour surmonter cette
limitation, le signal provenant du détecteur a été intercepté, envoyé dans la détection synchrone
et réinjecté dans le spectrometre. La configuration optique est similaire a celle utilisée pour les
mesures en mode pas-a-pas. Une lentille est insérée avant 1’échantillon pour focaliser le faisceau
laser sur la surface de 1’échantillon avec un diamétre de ~1 mm.

La vitesse limite de 0.02 cm/s ainsi que la fréquence maximale du hacheur de faisceau (3.5
kHz) imposent les valeurs des parameétres d’acquisition. Ceci est illustré sur la figure I11-4, ou
nous considérons un interférogramme constitu¢ d’une sinusoide correspondante a une seule

longueur d’onde.
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Figure III-5. Interférogramme d’une onde monochromatique (A=1 pum) en fonction du temps. Le signal du
hacheur mécanique est indiqué en gris. Les triangles représentent le signal d’entrée de la détection
synchrone. Les points noirs sont le signal de sortie aprés le filtrage par la détection synchrone. La vitesse de
balayage du miroir est de 0.02 cm/s.
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Chapitre Ill: Les techniques expérimentales

Nous choisissons la longueur d’onde de 1 pm, proche des longueurs d’ondes des
absorptions que nous voulons mesurer. En mode balayage lent cette sinusoide défile avec la
vitesse v=0.02 cm/s. La fréquence du hacheur est de f =3.5 kHz, ce que correspond a une
période ~0.3 ms. Les points sont collectés toutes les 0.3 ms avec un temps mort de 0.15 ms. Le
signal recu en entrée de la détection synchrone est représenté sur la figure par les triangles vides.
La constante de temps plus basse disponible est de 1 ms. Le moyennage est donc effectué sur 3 a
4 points. Avec ces parametres, une frange de I’interférogamme est décrite avec une dizaine de
points, correspondants au point noirs sur la figure I1I-5. Cette configuration expérimentale ne
permet pas de décrire des oscillations trop rapides, c’est a dire les courtes longueurs d’onde. Pour
déterminer la réponse en fréquence et la coupure de notre appareil expérimental, nous avons
mesuré¢ le spectre modulé¢ de la source de lumiére blanche. Le spectre acquis reproduit
précisément le spectre de transmission pour les longueurs d’onde supérieures a 1 um. Le signal
se dégrade progressivement aux longueurs d’onde plus courtes que 1 um. Pour étendre le
domaine spectral utile vers les longueurs d’onde plus courtes, il serait nécessaire de diminuer la

vitesse de balayage ou bien d’augmenter la fréquence de modulation.

I11.1.d Photoluminescence

Le montage expérimental pour les mesures de photoluminescence dans le visible et
I’ultraviolet est montré en figure III-5. L’échantillon est excité par le méme laser argon, en
choisissant une des raies d’émission (301 nm, 351 nm, 363 nm). Le faisceau passe a travers un
diaphragme de 2 mm d’ouverture qui sert a limiter I’émission du plasma autour du faisceau. Une
lentille de 40 cm de focale concentre le faisceau sur la surface apres réflexion sur un petit miroir
positionné en face de I’échantillon. L’¢échantillon se trouve dans un cryostat a bain d’He. La
luminescence est collectée par une premiére lentille pour former un faisceau paralléle. Une
deuxiéme lentille focalise le faisceau sur la fente d’entrée du spectrométre. Le modele de
spectrometre utilisé est un TRIAX 550 de Jobin Yvon muni d’un réseau pour ’ultraviolet de
1800 traits/mm. Le signal de luminescence est analysé par une camera CCD EEV de Jobin Yvon

retro-illuminée et optimisée pour I’ultraviolet avec une résolution de 1024x256 pixels.
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Figure III-6. Montage expérimental pour une mesure de photoluminescence

Ce montage expérimental utilise deux lentilles en silice fondue pour collecter et injecter le
signal de luminescence dans le spectrometre. La lentille de collecte étant fixe, on ajuste la
position de la lentille d’injection pour maximiser le signal de luminescence. Vu que la focale
dépend de la longueur d’onde (a cause de 1’aberration chromatique), on obtient une réponse
spectrale qui dépend de la position de la lentille par rapport a I’entrée du spectrometre. L’effet
est négligeable pour les signaux de luminescence avec un faible élargissement spectral. Pour les
signaux avec une large bande spectrale, ’effet peut étre trés important. Dans ce cas, le signal
détecté représente la convolution du signal de photoluminescence et de la dépendance de la

focale avec la longueur d’onde.

lll.2 Analyse des substrats

Les mesures d’absorptions inter-sous-bandes dans les échantillons des puits GaN/AIN sont
effectuées en transmission. Le faisceau de lumiere blanche traverse toute la structure active et le
substrat. L’épaisseur de I’ensemble des puits, de quelque dizaine a la centaine de nm, est
négligeable par rapport a I’épaisseur du substrat (typiquement de 300-400 um). Nous avons donc
besoin de nous assurer que le substrat soit bien transparent dans le domaine spectral ou se
trouveront les transition inter-sous-bandes. Pour vérifier cela, nous avons mesur¢ la transmission
des substrats de saphir, de 6H-SiC et de silicium (111) sur une large bande spectrale et nous

présentons dans la suite les résultats obtenus.

lll.2.a AIN/saphir (0001)

Le spectre de transmission a incidence normale du substrat saphir avec une couche de 1pm
d’AIN ¢épitaxiée par MOCVD est présenté en figure I1I-7 dans la gamme 0.1 eV-1.8 eV. Les

oscillations visibles sont dues aux interférences optiques dans la couche de Ium d’AIN. Le
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Chapitre Ill: Les techniques expérimentales

matériau est transparent dans la région 0.1-1.8 eV avec une coupure a 0.17 eV due a I’absorption
par les phonons. En polissant la face arriere du substrat on peut obtenir un taux de transmission
de 80-90%. Ce matériau est donc tout a fait adapté aux mesures en transmission dans la gamme

1-2 pm.
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Figure III-7. Spectre de transmission du substrat saphir avec une couche de 1um d’AIN déposée par
MOCYVD. Le raccord du spectre avec source glow-bar est ajusté au spectre avec source halogéne.

l11.2.b 6H-SiC (0001)

Nous avons mesuré la transmission de deux substrats de 6H-SiC, un non intentionnellement
dopé (figure I11-8 (a)) et un dopé (figure III-8 (b)). La face arriére de ces deux échantillons n’est
pas polie. Une partie importante de la lumiére est ainsi diffusée en sortant de I’échantillon. La
transmission du substrat non dopé a un maximum d’environ 23% vers 0.4 eV. A plus haute
énergie, la transmission diminue, probablement due a la diffusion par la face non polie. Dans la
bande 0.1-0.2 €V on trouve les bandes d’absorption des phonons du SiC . Pour des énergies

inférieures a 0.1 eV, le substrat redevient transparent (en insertion sur la figure I11-8(a)).
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Figure III-8. Transmission du substrat 6H-SiC non intentionnellement dopé avec, en insertion, la partie a
basse énergie (a). En (b), la transmission du substrat 6H-SiC dopé n.

On n’observe pas le méme comportement dans le substrat dopé. Pour les énergies en-
dessous de 0.8 eV, la transmission est progressivement réduite a cause de I’absorption par les
porteurs libres. Vers 1.3 eV, on observe des pics d’absorption qui dépendent de la polarisation de
la lumiére incidente. Il s’agit des transitions entre les différentes bandes de conduction !, On
observe les mémes structures en utilisant la technique d’absorption photo-induite. Ces transitions
polarisées se situent dans la gamme ou I’on s’attend a observer les transitions inter-sous-bandes
des puits GaN/AIN. Il est donc indispensable d’analyser en détail le substrat avant d’effectuer
I’épitaxie des puits GaN/AIN. La procédure idéale consiste & mesurer la transmission du substrat
avant la croissance, dans les mémes conditions qui vont étre utilisées pour la mesure de
I’absorption ISB (angle de Brewster ou multipassage). Ce spectre est ensuite utilis€ comme
référence. La transmission de 1’échantillon avec les puits est ensuite divisée par le spectre de
référence et la contribution du substrat éliminée. Néanmoins, cette procédure est rarement
utilisée en pratique. Les substrats ne sont pas toujours disponibles avant la croissance. La
découpe et le polissage sont la plupart du temps effectués apres la croissance pour éviter la
contamination de la surface d’épitaxie. Il est alors difficile d’obtenir pour chaque échantillon, un
substrat de référence avec la méme épaisseur optique (épaisseur et longueur du guide
multipassage). Pour toutes ces raisons, le 6H-SiC est assez mal adapté comme substrat pour les

échantillons destinés aux mesures dans la gamme du proche infrarouge.
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Chapitre Ill: Les techniques expérimentales

II1.2.c Silicium (111)

Le silicium présente un fort coefficient de réflexion (30% a incidence normale) di & son
indice de réfraction de 3.42 dans le proche infrarouge. La transparence a haute énergie est limitée
par I’absorption interbande (1.1 eV). A basse énergie, dans la gamme 60-100 meV, on trouve les
bandes d’absorption des phonons [© (figure I11-9). Pour limiter I’absorption par les porteurs
libres on utilise un substrat de haute résistivité.
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La préparation de guides multipassage des échantillons sur substrat silicium est différente
par rapport a celles sur substrats saphir. En particulier, I’indice élevé du silicium par rapport au
GaN, ne permet pas d’utiliser une configuration a 45°. La figure III-10 montre le chemin optique
d’un faisceau incident sur une facette polie a 45° ou a 30°. Pour #=45°, on obtient une réflexion
totale a DI’interface du silicium avec les couches épitaxiées. Une onde évanescente pénetre
toutefois dans le matériau sur une distance de 1’ordre de la longueur d’onde incidente.

45° 30 |

SN=F ! ~F
1

r .
-

Figure III-10. Configuration multipassage d’un échantillon sur substrat silicium avec les facettes a 45°
(gauche) et 30° (droite). Le dessin n’est pas a ’échelle.

Le probléme disparait si nous utilisons une configuration avec les facettes polies a 30°.
Dans ce cas I’angle 6 est inférieur a I’angle critique de 6.=42° de réflexion totale pour I’interface

GaN/Si. La propagation dans les couches actives est ainsi possible.
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Chapitre IV: Spectroscopie des puits quantiques
GaN/Al(Ga)N

Notre étude a porté sur les échantillons a puits quantiques GaN/AIN et GaN/AlysGag,N par
plusieurs techniques spectroscopiques. Dans la premiére partie de ce chapitre, nous présentons
les résultats sur la série d’échantillons contenant des puits d’épaisseur variable. Ces échantillons
ont été étudiés par photoluminescence, spectroscopie d’absorption directe et photo-induite. La
simulation des énergies des transitions comprenant les effets dus au dopage a été effectuée et
comparée avec les résultats expérimentaux.

La deuxieéme partie porte sur la spectroscopie des puits de GaN/Al(Ga)N sur substrats Si
(111) et saphir.

La partie finale concerne les mesures d’absorption dans les échantillons photodétecteurs.

IV.1 Puits GaN/AIN sur substrat saphir et 6H-SiC élaborés par EJM
avec source azote

IV.1.a Spectroscopie interbande (E189-E193)

La spectroscopie de photoluminescence des échantillons a été effectuée sous excitation avec
la raie du laser argon a 301 nm. La densité de puissance est de 500W/cm?. Les spectres ont 6té
mesurés a basse température (figure IV-1) et a température ambiante (figure IV-2) pour tous les
échantillons.

Le signal de photoluminescence a température ambiante est généralement trés faible. Aucun
signal n’est détecté pour I’échantillon E146 a 300K. Les oscillations avec une période de ~100
meV sont dues aux interférences optiques dans les couches de GaN/AIN. Sur certains spectres on
observe des pics étroits dus a 1I’émission plasma du laser argon. Les signaux vers 3.3 eV visibles
sur les spectres a basse température correspondent a la luminescence de ZnO provenant d’une

pollution accidentelle du cryostat de mesure.



Chapitre 1V: Spectroscopie des puits quantiques GaN/Al(Ga)N
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Figure IV-1. Photoluminescence a basse température (4K) des puits GaN/AIN sur saphir. La luminescence de
ZnO est due a une pollution du cryostat de mesure.
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Figure IV-2. Photoluminescence a température ambiante des puits GaN/AIN sur saphir.
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Les pics de photoluminescence pour les échantillons E145/E146 sont a une énergie
supérieure au gap du GaN, ce qui traduit un confinement significatif des électrons et des trous
dans les puits quantiques de faible épaisseur. Pour les autres échantillons, la photoluminescence
est a une énergie inférieure a 3.4 eV (3.5 eV a basse température). C’est une signature de 1’effet
Stark quantique confiné. Le champ interne décale I’énergie de la transition d’autant plus vers le
rouge que les puits sont épais. La largeur a mi-hauteur varie significativement d’un échantillon a
I’autre, avec les valeurs de I’ordre de 200-400 meV. Nous allons discuter par la suite les facteurs
qui influencent I’¢largissement spectral du pic de PL dans les puits de nitrures. Mentionnons ici
qu’une fluctuation d’une monocouche d’épaisseur d’un plan a ’autre des puits quantiques donne

lieu a une variation du pic de PL de ~150 meV.

IV.1.b Spectroscopie intrabande (E189-E193)

Dans cette partie nous présentons les résultats des mesures d’absorption inter-sous-bandes
(ISB). Les échantillons ont été analysés par spectroscopie d’absorption et aussi avec la technique
d’absorption photo-induite. Les configurations utilisées sont celle a 1’angle de Brewster et la
configuration en guide multipassage. Nous présentons les résultats pour chaque échantillon
séparément, avec une synthese et une discussion qui suit.

Pour chaque échantillon, on montre en insert les spectres en configuration multi-passage
pour les polarisations s et p. Le spectre de référence pour les deux polarisations est constitué du
signal de la source, avec le polarisateur inséré dans le chemin optique. L’échantillon est
simplement enlevé de son support. Pour éviter la saturation du détecteur InSb pendant la mesure
du spectre de référence, on utilise des grilles métalliques avec une transmission spectrale
constante qui réduisent ’intensité du signal. L’inconvénient est I’apparition d'oscillations dues
aux interférences optiques. Elles sont visibles sur certains spectres, dans la gamme 0.6-0.4 eV.

Avec cette procédure expérimentale, la transmission du substrat n’est pas prise en compte.
Le faisceau infrarouge traverse plusieurs fois la structure active et le substrat. La présence
d’absorptions dans le substrat peut donner lieu a une ligne de base qui est indépendante de la
polarisation. Les oscillations dues aux interférences dans les couches actives sont également
visibles en polarisation s, avec une période de 0.15-0.2 eV correspondant a 1’épaisseur totale des
couches épitaxiées (~1.5 pm). Ces oscillations ne sont pas présentes en polarisation p. Pour
s’affranchir des absorptions du substrat nous retirons la ligne de base et effectuons une
normalisation par rapport a la partie du spectre sans absorption. Le résultat, exprimé en pourcent

d’absorption, est montré sur les graphiques a gauche. L’échelle des ordonnées est approximative
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Chapitre 1V: Spectroscopie des puits quantiques GaN/Al(Ga)N

et donne une indication de I’intensité de 1’absorption pour ces échantillons dans la configuration
guide d’onde avec environ trois a quatre réflexions internes.

Pour les mesures d’absorption photo-induite, les conditions typiques sont: excitation avec
laser argon a 301 nm avec une puissance de 100 mW (correspondant a une densité de puissance
de ~5 W/cm?) sur I’échantillon. La vitesse de balayage est de 0.02 cm/s et la fréquence du
hacheur 3.5 kHz. En fonction de I’intensité du signal, le nombre d’acquisitions varie entre 50 et
500. Les mesures sont effectuées a température ambiante, sauf indication contraire.

Pour I’échantillon E145, nous observons le pic d’absorption a une énergie de 0.85 eV en
polarisation p avec ’intensité de 1’ordre de 33% (figure IV-3 gauche) et pas d’absorption en
polarisation s (insert de la figure IV-3). L’absorption a 0.55 eV est due au polariseur.

Rappelons que 1’échantillon E145 est nominalement non dopé. On ne s’attendait pas a
observer une absorption en absence du pompage optique. Le résultat obtenu indique clairement
qu’il y a un fort dopage résiduel dans cet échantillon qui pourrait étre di aux impuretés
d’oxygene.
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Figure IV-3. Absorption en configuration multipassage en polarisation p pour I’échantillon E145 (gauche).
En insert les spectres en polarisation s (pointillé) et p (plein). A droite, le spectre d’absorption photo-induite a
I’angle de Brewster en polarisation p avec un ajustement lorentzien.

L’absorption ISB a été mesurée pour échantillon E145 a basse température (15K) a I’angle
de Brewster en utilisant 1’absorption photo-induite (figure IV-3 droite). Le pic d’absorption est
présent a 0.85 eV. Une interpolation avec une courbe Lorentzienne fournit la valeur de la largeur
a mi-hauteur de 0.12 eV. Cette valeur est sensiblement inférieure a celle mesurée en
configuration multipassage, proche de 0.25 eV. Le signal photo-induit est trés faible pour cet
¢chantillon, d’ou la nécessité d’effectuer les mesures a basse température. Il est probable que le

pompage a 301 nm ne soit pas a suffisamment courte longueur d’onde pour exciter efficacement
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les porteurs. En effet la transition interbande a été mesurée vers 3.6-3.8 eV par les mesures de
photo et cathodo-luminescence. L’absorption interbande montre un décalage de Stokes vers les
hautes énergies. Pour pomper efficacement il est donc nécessaire que la source d’excitation ait
une ¢énergic de 200-300 meV supérieure a la transition interbande observée en
photoluminescence. Le pompage devient plus efficace lorsqu’il implique les états excités (e;-hy,
h;-e; etc.) car le recouvrement des fonctions d’onde est meilleur. Ces transitions, interdites dans
un puits de potentiel symétrique, sont permises dans les puits GaN/AIN a cause du champ
interne.

L’absorption de I’échantillon E146 en configuration multipassage montre un profil plus
régulier (figure IV-4). Le pic d’absorption est a 0.85 eV, avec une intensité maximale de ~20%.
L’¢largissement est de 1’ordre de 0.16 eV. Aucun signal d’absorption photo-induite n’est observé

pour I’échantillon E146, dans la limite de sensibilité¢ expérimentale.
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Figure IV-4. Absorption en configuration multipassage en polarisation p pour I’échantillon E146. En insert,
les spectres en polarisation s (pointillé) et p (plein).
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Les résultats obtenus pour la série d’échantillons E189-E193 sont montrés sur les figures
suivantes.

L’échantillon dopé E192 avec une largeur de puits nominale de 1.3 nm montre une
absorption a 0.69 eV en configuration multipassage avec une intensité du pic de 31% (figure IV-
5 gauche). La largeur donnée par un ajustement est de 0.16 eV. Les oscillations visibles a basse
énergie sont dues aux grilles métalliques. La figure IV-5 de droite montre les deux mesures
d’absorption a I’angle de Brewster: la mesure d’absorption photo-induite et la mesure
d’absorption pour laquelle nous avons utilis¢ comme référence le spectre de 1’échantillon non
dopé correspondant (E193). Le pic d’absorption photo-induite est centré a 0.73 eV avec une
FWHM de 0.15 eV. La mesure d’absorption directe montre un maximum a 0.74 eV et une

FWHM de 0.14 eV.
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Figure IV-5. Absorption en configuration multipassage en polarisation p pour I’échantillon E192 (gauche). En
insert les spectres en polarisation s et p. A droite, en traits pleins, le spectre d’absorption photo-induite a
I’angle de Brewster en polarisation p et, en pointillé, le spectre d’absorption directe obtenu avec la division du
spectre de E192 par I’échantillon n.i.d. E193 correspondant.

On observe un décalage de ~50 meV de I’énergie du maximum d’absorption dans les deux
configurations. Ce décalage peut étre dii aux effets de propagation ainsi qu’a la correction de la
ligne de base. Pour les mesures d’absorption photo-induite, la référence est directement donnée
par le spectre de transmission, comme expliqué au début de ce chapitre. La position du
maximum d’absorption dans un spectre de transmission en guide d’onde est la convolution du
pic d’absorption et de la réponse spectrale du guide. Dans certains cas, ou la ligne de base

présente une pente ¢levée, on peut effectuer une erreur significative sur la position du pic. En

considérant que les deux spectres en configuration Brewster sont en bon accord, nous gardons la
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valeur de 0.74 eV comme plus significative par la suite. La largeur a mi-hauteur est comparable
pour les deux mesures, de I’ordre de 150 meV.

L’¢échantillon non dopé correspondant, E193, montre une absorption a plus basse énergie :
0.65 eV en guide multi-passage et a 0.68 eV a I’angle de Brewster (figure IV-6). L’¢largissement
est de 0.13 eV et 0.15 eV, pour les deux configurations, respectivement. L’intensité de
I’absorption en guide est de 17% environ soit deux fois plus faible que pour I’échantillon E192.
Ceci confirme qu’on a toujours un fort dopage résiduel qui persiste dans les échantillons non

intentionnellement dopés.
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Figure IV-6. Absorption en configuration multipassage en polarisation p pour I’échantillon E193 (gauche)
avec en pointillé ’ajustement Lorentzien. En insert, les spectres en polarisation s (pointillé) et p (plein). A
droite le spectre d’absorption photo-induite a ’angle de Brewster en polarisation p avec I’ajustement
Lorentzien.

L’¢échantillon E189, avec une épaisseur de puits nominale de 1.8 nm, montre une absorption
a 0.66 eV avec une largeur de ~0.27 eV en guide multipassage. L’intensité de cette absorption
est trés élevée, proche de 80%, environ trois & quatre fois plus élevée que pour les autres
échantillons alors que le nombre de réflexions internes est équivalent. Le profil d’absorption est
irrégulier, avec un épaulement vers les basses énergies. Dans les mesures a 1’angle de Brewster,
le maximum d’absorption est a 0.66 eV (mesure photo-induite) et 0.67 eV (absorption directe),
en bon accord avec la valeur en configuration multipassage. Les absorptions dans la gamme
0.65-0.7 et autour de 0.9 eV sont dues aux absorptions atmosphériques. Notons aussi que le
spectre d’absorption directe reproduit précisément le profil d’absorption photo-induite.

L’¢largissement du pic pour les mesures a I’angle de Brewster est 0.12-0.13 eV.
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Figure IV-7. Absorption en configuration multipassage en polarisation p pour I’échantillon E189 (gauche). En
insert, les spectres en polarisation s et p. A droite, le spectre d’absorption photo-induite en polarisation p avec
I’absorption directe dans la méme configuration.

I1 est clair que I’augmentation de la largeur a mi-hauteur dans le spectre en multipassage est
due aux effets de propagation. L’augmentation de la longueur effective traversée par le faisceau
infrarouge entraine un élargissement du pic d’absorption . L’effet est renforcé dans cet

¢chantillon a cause de la tres forte absorption inter-sous-bande.
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Figure IV-8. Absorption en configuration multipassage en polarisation p pour I’échantillon E190 (gauche)
avec I’ajustement lorentzien. En insert, les spectres en polarisation s et p. A droite, en noir, le spectre
d’absorption photo-induite a I’angle de Brewster en polarisation p. En clair, le résultat de ’ajustement
lorentzien.

L’absorption de 1’échantillon E190 est centrée a 0.58 eV et dans les deux configurations
avec une largeur a mi-hauteur de 0.14 eV (figure IV-8). L’intensit¢ d’absorption pour cet

¢chantillon non intentionnellement dopé est de 22%.
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IV.1.c Echantillons sur substrat 6H-SiC (E192a-E193a):

Les deux échantillons des puits GaN/AIN épitaxiés sur substrats 6H-SiC ont été mesurés en
spectroscopie d’absorption directe et photo-induite. La faible épaisseur du substrat 6H-SiC (150-
200 um) ne permet pas d’effectuer les mesures en guide d’onde. La lumiére infrarouge n’est pas
efficacement injectée dans 1’échantillon et 1’absorption du substrat est plus importante que pour
le saphir. Les résultats des mesures d’absorption photo-induite a 1’angle de Brewster sont
montrés sur les figures IV-9. On observe pour I’échantillon E192a dopé un pic d’absorption a
0.73 eV avec une largeur a mi-hauteur de 0.16 eV. En comparant avec 1’échantillon E192 sur
saphir, 1’¢largissement est supérieur de 24 meV. Pour I’échantillon E193a on observe une
absorption tres large avec un maximum vers ~0.63 eV. La partie a basse énergie n’est pas visible

a cause de la coupure de la séparatrice.
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Figure IV-9. Spectres d’absorption photo-induite normalisés (lissage sur 100 points) des échantillons
E192/E192a (gauche) et E193/E193a (droite).

L’absorption photo-induite des échantillons sur substrat 6H-SiC est sensiblement plus faible
que celle des échantillons correspondants sur AIN/saphir. L’¢largissement des pics d’absorption
est plus fort pour E192a/E193a que pour E192/E193. Ces différences s’expliquent probablement
en termes de qualité des couches. L’épitaxie pour les couples d’échantillons E192/E192a et
E193/E193a a été effectuée dans les mémes conditions. Néanmoins la conductivité thermique de
deux substrats est différente et la température a la surface de croissance n’est pas la méme pour
les deux séries d’échantillons. De plus, 1’état de la contrainte est significativement différent d’un
substrat a 1’autre a cause du désaccord de maille.

Les résultats des mesures optiques suggerent que la qualité du matériau est moins bonne
pour la croissance sur 6H-SiC que sur substrat d’AlN/saphir. Des analyses structurales (TEM,

RBS, etc.) pourraient permettre de mieux comprendre les différences observées.
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IV.1.d Calcul des énergies e4-h,

Les résultats de photoluminescence a température ambiante et a basse température pour
cette série d’échantillons a puits quantiques GaN/AIN sur substrat saphir sont résumés dans le

tableau suivant:

Echantillon | PL 300K (FWHM) PL 4K (FWHM)
(eV) (eV)

E145 (n.i.d.) 3.53 (0.35) 3.69 (0.41)

E146 (d) / 3.90

E192 (d) 3.20 (0.26) 3.21 (0.20)

E193 (n.i.d.) 3.06 (0.34) 3.19 (0.25)

E189 (d) 3.06 (0.33) 3.06 (0.25)

E190 (n.i.d.) 2.97 (0.27) 3.13(0.32)

Tableau IV-1. Energie de photoluminescence et largeur a4 mi-hauteur pour la série des puits GaN/AIN non
intentionnellement dopés (n.i.d) et dopés n (d) sur substrat saphir.

Les valeurs d’énergies indiquées dans le tableau correspondent au maximum du signal de
PL. Une interpolation gaussienne est utilisée pour extraire la valeur de la largeur a mi-hauteur.
La détermination précise de 1’¢élargissement est difficile pour certains échantillons a cause du
signal tres faible et de la présence des oscillations Fabry-Perot.

L’¢énergie de la transition fondamentale e;-h; a été calculée dans un modele de masse
effective par Maria Tchernycheva. Les masses des électrons et des trous utilisées sont de 0.22 my
et 1.1 my, respectivement. La figure IV-10 montre I’énergie de la transition calculée pour les
valeurs de AP/egy de 8 a 12 MV/cm avec les données expérimentales a température ambiante. Si
on considére les épaisseurs des puits obtenus a partir de mesures RBS (symboles vides) nous
observons que l’énergie de PL mesurée est inférieure au calcul, méme pour des valeurs de
discontinuité de polarisation trés élevées. Nous en déduisons que [’épaisseur effective est
supérieure a I’épaisseur moyenne mesurée en RBS. En augmentant 1’épaisseur moyenne de deux
a trois monocouches on obtient un meilleur accord avec la courbe calculée (points noirs sur la

figure IV-10).

106



1V.1 Puits GaN/AIN sur substrat saphir et 6H-SiC ¢laborés par EJM avec source azote

40l Y —— 8MV/cm
1 - ---10MV/cm
3.8 1 12MV/cm
3.6 1
; 4
Q 3.4-
:I‘_ -
o 32 ;E189
2 30 ) |
> 3.0 < ‘
s ] \tE19OI\
w 2.8- . o

| O épaisseur RBS
24 ® épaisseur estimée

T T T T T j T
1.0 1.5 2.0 2.5
Epaisseur puits (nm)

Figure IV-10. Energie calculée pour la transition e;-h; dans les puits GaN/AIN pour différentes valeurs de
discontinuité de polarisation. Les lignes horizontales correspondent a I’énergie de PL mesuré. Les symboles
vides correspondent a I’épaisseur estimée par RBS. Les symboles pleins correspondent a I’épaisseur estimée.
Les barres d’erreurs correspondent a la FWHM (verticale) et a £1 MC (horizontale).

La valeur de la discontinuité de polarisation qu’on estime est de 9+-1MV/cm. Cette valeur
est en accord avec les & 9+1 MV/cm obtenus par Adelmann et al. *! pour des puits isolés de
GaN/AIN. Rappelons que dans le cas d’un puits de GaN avec des barriéres semi-infinies (100

nm dans Darticle de Adelmann), le champ est nul dans I’AIN et égal a la discontinuité de

polarisation 4P/egy dans les puits GaN.

IV.1.e Effets de localisation dans les puits GaN/AIN

Pour les épaisseurs mesurées en RBS on s’attendrait a des énergies de PL supérieures, de
I’ordre de 4.2 eV, 3.7 eV et 3.3 eV pour les puits de 0.7, 1.2 et 1.8 nm. La PL observée a plus
basse énergie suggere que les excitons sont localisés dans les régions plus épaisses des puits
quantiques. Les fluctuations aux interfaces observées en microscopie ¢lectronique sont d’environ
2 MC par interface. Dans le plan d’un puits une marche de potentiel correspondant a une
monocouche donne lieu a un potentiel de confinement d’environ 70 meV pour les électrons et 12
meV pour les trous. Le confinement des électrons sur les rugosités d’interface est donc tres
efficace méme a température ambiante (kT=25 meV). Rappelons aussi que dii au champ
¢lectrique, les électrons sont localisés a I’interface supérieure (dans le sens de la croissance) et
les trous a l’interface inférieure des puits. L’étude des contraintes en microscopie €lectronique a

transmission sur les puits isolés a montré que les deux interfaces ne sont pas équivalentes . En
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particulier, I’interface supérieure présente une rugosité sur 2 MC, alors que !’interface inférieure
est lisse.

Une autre indication de la localisation est la largeur du signal de photoluminescence. Le
décalage de I’énergie de photoluminescence par rapport au seuil d’absorption interbande est
appelé décalage de Stokes. Si les porteurs sont localisés a cause des fluctuations d’épaisseur des
puits, ce décalage est comparable a I’élargissement du pic de photoluminescence®. La
localisation des excitons sur les fluctuations de +2 MC a été observée dans les puits
GaN/Alp 11Gag goN 431 Dans leurs calculs de I’énergie de la transition interbande en fonction de
I’épaisseur, Adelmann et al. ont soustrait une valeur constante de 200 meV a la courbe calculée
pour prendre en compte le décalage de Stokes ).

L’¢largissement du pic de PL de nos échantillons est entre 0.25-0.4 eV. Cette valeur
relativement ¢élevée traduit les fluctuations d’épaisseur dans le plan mais aussi entre les 50
périodes des puits quantiques. Si on tient compte du décalage de Stokes pour nos échantillons, on
retrouve bien la transition e;-h; aux énergies attendues.

Enfin, nous commentons I’influence sur les spectres de photoluminescence des nombreuses
dislocations et défauts structuraux observés en TEM. Les dislocations sont des centres de
recombinaison non radiative. Leur grande densité réduit fortement 1’efficacité de luminescence.
De plus, les nombreuses déformations structurales (élargissements, courbures des puits etc.) vus
auparavant pourraient contribuer a la dégradation du signal de luminescence. On considére que
le fait d’observer une luminescence a température ambiante est aussi une conséquence de la

localisation des porteurs.

IV.1.f L’écrantage dans les puits GaN/AIN

Il faut souligner que les raisonnements qui nous ont conduit a la détermination des champs
dans les puits dans le paragraphe précédent ne sont strictement vrais que pour des échantillons
non dopés. Nous avons vu que méme les échantillons non intentionnellement dopés (E145, E190
et E193) présentent un dopage résiduel élevé. On rappelle que les autres (E146, E193, E189)
sont dopés au silicium a ~10"°/cm’. Le dopage résiduel pourrait provenir de la couche de 1 pm
d’AIN ou du dopage intentionnel des deux couches dopées de GaN de 50 nm. Les deux étant de
I’ordre de 5-10""/cm’, le dopage dans les puits serait de 1’ordre de 10''/cm? (10"*/cm® pour un
puits de 1 nm), en supposant un transfert total des porteurs dans tous les puits. Néanmoins, la
facon dont les porteurs sont distribués dans les puits est difficile a établir. Les porteurs pourraient
peupler certains puits avec une concentration ¢levée ou se repartir de fagcon homogene dans toute

la structure.
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Le dopage a comme premier effet 1’écrantage du champ interne et le décalage vers les
hautes énergies du pic de photoluminescence [°). L’écrantage des champs internes peut aussi étre
induit par les porteurs photo générés sous excitation intensel”.

Pour étudier les effets dus aux porteurs photo-excités, nous avons effectué des mesures de
PL en fonction de I’intensité de pompage pour 1’échantillon E193 (figure IV-12). Nous n’avons
pas observé de décalage vers le bleu en augmentant la densité d’excitation de 3 a 240 W/cm?, ce

qui correspond a des densités de porteurs photo-excités entre 10" et 10'7/cm’.

a) b)

E193 240W/cm? 4.0
300K ]
. n.i.d.
1 - - - 5x10"%/cm

w
(oe}
1

—_
o

—~
o
[
(U. 3
= 3 3.6 1x10"%/cm’
o owiem?  ® : —-—--2x10"/cm®
< 3349 X, e 5x10"%/cm’
O 3 ]
3 & 32-
g o] |
: : : : : © B e
> 6W/cm® D 3.0 )
— —_ 4
2 2
o 5 2.8
S ]
() 2.6
o] ‘ ‘ ‘ ‘
N
=
[72]
C
o} M
Q
£

3Wjom’ . 15 20 25 30 35
Epaisseur du puits (nm)
32 34 3.

24 26 28 30 6
Energie (eV)

Figure IV-11. a) Photoluminescence a température ambiante de I’échantillon E193 pour différentes densités
de puissance et b) énergie de PL calculée pour différents niveaux de dopage dans le puits.

Nous expliquons ce fait en considérant la dépendance de I’énergie de PL avec la densité de
porteurs. Celle ci a été calculée par le modele auto-cohérent Schrodinger-Poisson en fonction de
I’épaisseur de puits (figure IV-11b). Le décalage est négligeable pour des épaisseurs du puits
inférieurs a 1.5 nm et reste inférieur a 15 meV pour les puits de 2.5 nm avec des densités de
porteurs inférieures a 5-10"%/cm’.

La premicre remarque concerne I’effet dii au dopage résiduel. Nous estimons que il ne peut
pas excéder des concentration de 5-10'%/cm’ dans les puits de GaN. L’écrantage du champ

interne a cause du dopage résiduel est donc négligeable.
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Le fait de ne pas avoir observé de décalage 1’échantillon E193, s’explique par la faible
épaisseur du puits (~1.8 nm) ainsi que par la densité de porteurs photo-excités relativement
faible. L’énergie de la transition est, dans ce cas, peu sensible a la valeur du champ. La
photoluminescence en fonction de la puissance des échantillons avec des puits plus épais n’a pas
pu étre mesurée a cause du signal trop faible.

A titre de comparaison, nous mentionnons les résultats obtenus par Bigenwald et al. pour
des puits de Aly,7Gag73N/GaN qui prévoient un décalage de I’ordre de 10 meV pour des puits de
10 MC (2.6 nm) avec une densité de porteurs photo excités de 10'%/cm?.

Le décalage vers le bleu a été observé expérimentalement sous excitation pulsée dans des
¢chantillons a puits épais (~5 nm) avec des barriéres d’Aly 3Gagg,N/GaN 1 Dans ce cas, une
variation de I’intensité de pompage de 3kW/cm? a 640 kW/ cm? conduit 4 un décalage vers le
bleu d’environ 100 meV.

Récemment, Lefebvre et al., ont mis en évidence la dépendance temporelle de 1’écrantage
dans des puits Aly;5GaggsN/GaN de 7.8 nm Bl La position et I’élargissement du pic de
photoluminescence ont été étudiés sur une échelle temporelle jusqu’ a 60 ns. Les auteurs ont
observé un décalage vers le rouge et une diminution de la FWHM avec le temps, attribué¢ au
phénomene de desécrantage du champ interne di a la recombinaison des porteurs. Comme nous
travaillons en régime continu, nous ne sommes pas sensibles aux effets dynamiques. Le signal de
PL observé résulte de 1’équilibre entre la densité de porteurs photo-excités et la recombinaison
radiative et non radiative. Il est tout a fait possible qu’en régime continu les champs internes

soient partiellement écrantés.

IV.1.g Calcul auto-cohérent de I’énergie e,-e,: effets du dopage

Nous avons identifi¢, pour tous les échantillons, des absorptions en polarisation p
attribuées aux transitions inter-sous-bandes entre le niveaux fondamental (e;) et le premier
nivaux excité (e;) en bande de conduction. Les absorptions sont observées pour les échantillons
avec un dopage de type n, ce qui confirme qu’il s’agit de transitions en bande de conduction et
non en bande de valence. La discontinuité de potentiel en bande de valence étant plus faible
(AE~0.8 eV) et la masse des trous plus lourde, on s’attend a des transitions en bande de valence
a plus basse énergie.

Le tableau IV-2 récapitule les résultats des mesures d’absorption ISB. La densité surfacique
a été¢ calculée a partir de I’absorbance al= -In(l/Ij))) en supposant un profil d’absorption

lorentzien. Le nombre de réflexions dans les couches actives a été estimé selon la formule I11-1.
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. Epaisseur P.ILA. Abs.multipassage | Abs. np

Echantillon | PO cwivd evy | (FWEMY @) | ) | R | (em?)
E145 (n.i.d.) 1.22 0.85 (0.12) 0.85 (0.25) 33 3 | 1-10”
E146 (d) 1.43 / 0.85 (0.15) 20 3 | 410"
E193 (n.i.d.) 1.77 0.68 (0.15) 0.65 (0.12) 17 3 | 210"
E192 (d) 1.87 0.73 (0.15) 0.69 (0.14) 31 3 | 4107
E190 (n.i.d.) 2.38 0.58 (0.14) 0.58 (0.14) 23 3 | 210"
E189 (d) 2.62 0.66 (0.12) 0.66 (0.27) 80 4 | 210"

Tableau I'V-2. Données expérimentales sur les échantillons des puits GaN/AIN: épaisseurs estimées du puits
GaN, énergie du pic d’absorption avec la largeur a mi-hauteur pour les mesures d’absorption photo-induite
(PIA) et d’absorption directe en configuration multipassage. Le pourcentage d’absorption en configuration
multipassage avec le nombre de réflexions sont indiqués. La densité des porteurs surfacique n,p est résumée
dans la dernie¢re colonne.

Nous considérons tout d’abord 1’énergie de la transition e;-e; dans les échantillons non
intentionnellement dopés. Pour cela, nous tragons sur la figure IV-12 les données expérimentales
et I’énergie calculée en fonction de 1’épaisseur.

Le calcul numérique de I’énergie de transition a été effectu¢ par M.Tchernycheva (IEF,
OptoGaN) dans le cadre de sa thése. La simulation consiste a résoudre de fagcon auto-cohérente
les équations de Schrodinger et Poisson dans un modele de masse effective. Pour tenir compte de
la non parabolicité de GaN, on utilise la dépendance de la masse effective avec 1’énergie déduite

de la dispersion E(k) de la bande de conduction calculée par un modele k+p a 8 bandes.

m(E)

m,

=0.2200+0.1228E + 0.0210E" (Iv-1)

ou E est I’énergie calculée a partir du bas de la bande de conduction et m, la masse de

I’¢électron libre. Les autres paramétres utilisés pour ce calcul sont ceux de Vurgafiman et al. '
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Figure IV-12. Energie de la transition e;-e, en fonction de I’épaisseur du puits pour différentes valeurs de la
discontinuité de polarisation. Les données expérimentales pour la série d’échantillons non intentionnellement
dopées sont indiquées par les symboles.
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On observe une diminution de 1’énergie de transition avec 1’augmentation de I’épaisseur du
puits de GaN. Cet effet est clairement li¢ au confinement quantique, qui, en premicre
approximation, détermine la position et I’écart entre les niveaux. Le potentiel de confinement est
donné par I’épaisseur du puits pour les puits étroits (E145). Les deux niveaux confinés se
trouvent dans ce cas au-dessus du potentiel triangulaire (voir figure I-11 du premier chapitre). La
transition est dans ce cas peu sensible a la valeur du champ interne. Pour des valeurs
intermédiaires (E193), seulement le premier niveau se trouve dans la partie triangulaire du
potentiel. Lorsque, pour les épaisseurs supérieures (E190), les deux niveaux descendent dans la
partie triangulaire du potentiel, leur position est trés sensible a la valeur du champ interne. La
discontinuité de polarisation qui donne le meilleur ajustement est de 8 MV/cm, en bon accord
avec la valeur estimée a partir des mesures de PL.

Lorsque I’on compare 1’énergie de transition pour les couples d’échantillons dopés/non
intentionnellement dopés, avec les mémes épaisseurs nominales des puits, on trouve
systématiquement que la transition e;-e, est a plus haute énergie dans les échantillons fortement
dopés par rapport aux échantillons n.i.d. correspondants. L’explication de cet effet n’est pas
immédiate. En considérant seulement 1’écrantage du champ interne par les porteurs, nous
obtiendrions un décalage vers les basses énergies avec I’augmentation du dopage. Les porteurs
ajoutés écrantent le champ interne et le profil évolue vers la situation de "bande plate". Dans ce
cas, I’écart entre les niveaux diminue avec le dopage. Deuxieémement, les mesures structurales
montrent que I’épaisseur des puits n’est pas la méme pour les échantillons dopé et n.i.d. avec la
méme ¢€paisseur nominale. En particulier, les échantillons dopés sont plus épais que les
¢échantillons n.i.d correspondants. Cet effet a été attribué a la vitesse de croissance plus grande en
présence du silicium. Une augmentation d’épaisseur devrait, elle aussi, conduire a un décalage
vers les basses €nergies, contrairement a ce qui a été observée. La tendance opposée observée
suggere que d’autres effets entrent en jeu et conduisent a un décalage vers les hautes énergies
avec |’augmentation de la concentration des porteurs.

Les effets du dopage comprenant I’interaction d’échange, 1’écrantage par les plasmons et
I’interaction coulombienne ont été inclus en perturbation dans le modele auto-cohérent.

L’effet de ces trois contributions sur I’énergie de la transition e;-e; pour un puits de 1.9 nm

est présenté sur la figure IV-13.
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Figure IV-13. Energie de la transition e;-e, en fonction du dopage surfacique pour un puits de 1.9 nm. Les
trois principales contributions au décalage sont montrées avec la résultante totale (traits pleins).

L’¢écrantage de Coulomb diminue 1’énergie de la transition e;-e;. Les porteurs ajoutés en
bande de conduction écrantent le champ interne. Il en résulte un décalage vers les basses
énergies de la transition (voir figure I-10 du premier chapitre).

L’interaction d’échange agit essentiellement sur la position du premier niveau dans les puits.
Les interactions ¢lectron-¢lectron réduisent 1’énergie du confinement. Les niveaux excités,
faiblement peuplés, sont moins concernés par cet effet. Le résultat est un décalage vers les hautes
¢énergies de la transition ej-e;. Cet effet est particulierement fort dans les nitrures a cause de la
grande valeur de la masse effective du GaN. L’approche utilisée pour le calcul de I’interaction
d’échange est exposée dans I’article de Bandara et al. '),

L’écrantage par les plasmons est le deuxiéme effet qui cause le décalage vers les hautes
¢énergies de la transition fondamentale e;-e, avec le dopage. Cet effet est dii a I’interaction du
champ électromagnétique avec le gaz d’¢lectrons. Chaque électron "voit" le champ externe
écranté par les autres porteurs. Cet effet est plus faible que I’interaction d’échange et donne un
décalage vers le bleu de quelque dizaine de meV pour des densités des porteurs surfaciques de
10%/cm®. Le calcul de cette contribution est effectu¢ en utilisant la théorie des perturbations

dépendant du temps 1'%,
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Chapitre 1V: Spectroscopie des puits quantiques GaN/Al(Ga)N

Les résultats obtenus en tenant compte de ces trois contributions sont montrés en figure IV-
14 ou on trace 1’énergie de la transition e;-e, calculée sans le dopage dans les puits et avec les
dopages volumiques de 1:10"%/cm’® et 2:10"/cm’. Les point expérimentaux sont également
représentés pour les séries des échantillon dopés (symboles pleins) et non intentionnellement

dopés (symboles vides). L’épaisseur des puits est la valeur déduite des expériences de PL.
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Figure IV-14. Valeurs expérimentales de I’énergie de la transition ISB en fonction de I’épaisseur (symboles).
Les courbes représentent I’énergie calculée sans et avec le dopage dans les puits.

La valeur de la discontinuité de polarisation AP/gog; étant fixée a 8 MV/cm, on fait varier la
discontinuité de potentiel en bande de conduction. La valeur qu’on estime pour nos échantillon
est de 1.78 eV. Cette valeur est proche de 1.75 eV estimé par Kishino et al.l'*). Ces deux valeurs,
obtenus a partir des mesures d’absorption ISB, sont inférieures a 2 eV estimés théoriquement
pour le systeme GaN/AIN (cf. chapitre I). Il est probable que la valeur inférieure de AE, soit li¢e
aux effets de la contrainte. La situation de GaN en compression avec les barriéres de AIN
relaxées conduit a une réduction de la discontinuité totale. En effet la valeur du gap de GaN
augmente avec la contrainte biaxiale compressive alors que le gap de AIN reste constant. Ceci
est un argument qualitatif et on ne peut rien déduire sur la répartition de la discontinuité entre la
bande de conduction et bande de valence. Nous donnons cette valeur comme celle qui ajuste
pour le mieux nos données expérimentales. La détermination de la discontinuité en bande de

conduction peut étre faite a partir des mesures des énergies e;-e; dans les puits trés fins (1 a 5
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MC). Autrement dit on devrait se restreindre aux puits pour lesquels e;-e, est insensible aux
autres parametres mal connus, notamment les champs internes.

Avec ces parametres, les points expérimentaux sont proches des résultats calculés. Pour la
série des échantillons n.i.d. les points expérimentaux se situent en correspondance de la courbe
calculée sans dopage. Cet accord ne refléte pas toutefois la situation réelle, car ces échantillons
ont un dopage résiduel ¢élevé. Pour la série d’échantillons dopés, 1’accord est bon en supposant
un dopage de 1-2-10"°/cm’. Cette valeur est en bon accord avec le dopage nominal mais elle est

inférieure aux estimations déduites de I’intensité d’absorption.

IV.1.hConclusions

Dans cette partie nous avons analysé les résultats de spectroscopie interbande et inter-sous-
bandes pour deux séries d’échantillons dopées et non intentionnellement dopées. Les deux
mesures confirment que la localisation des excitons a lieu sur les fluctuations d’épaisseur aux
interfaces. On peut ainsi corréler les épaisseurs déduites a partir des mesures optiques avec
I’épaisseur moyennes obtenues par les mesures structurales.

Deuxiémement, une description compléte des énergies de transitions doit inclure les effets
dus au dopage. En considérant les interactions d’écrantage de Coulomb, d’écrantage par les
plasmons et des interactions d’échange, on observe une augmentation de 1’énergie de la
transition e;-e; avec la concentration des porteurs. L’effet dominant est I’interaction d’échange
qui donne lieu a un décalage vers le bleu de I’énergie de transition de 1’ordre de 100 meV pour
des concentration de porteurs de 1-10'°/cm’. La dispersion des énergies de ’absorption inter-
sous-bandes pour des épaisseurs de puits équivalents rapportés en littérature, peut en partie étre
causé par le différent niveau de dopage dans les échantillons. Il s’agit généralement des dopages
élevés entre 1-10"/cm’ et 1-10°%cm?® 119,

La discontinuité de polarisation spontanée et pi¢zoé¢lectrique a I’interface entre le GaN et le

AIN a été estimée 4 91 MV/em. Ce résultat est proche des valeurs calculées !

ainsi que des
valeurs expérimentales disponibles ™.

Enfin, la valeur de la discontinuité en bande de conduction pour cette série d’échantillon est
estimée a 1.78 eV. Cette valeur inclut les effets de la contrainte qui, en général, varient avec de
la méthode de croissance et des substrats. Nous reviendrons sur ce point dans la partie suivante

concernant les échantillons a puits contraints sur AIN.
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Chapitre 1V: Spectroscopie des puits quantiques GaN/Al(Ga)N

IV.2 Puits GaN/Al(Ga)N contraints sur AIN élaborés par EJM source
ammoniac

Cette partie est dédiée aux résultats de spectroscopie des puits Al(Ga)N/GaN ¢épitaxiés au

CRHEA de Valbonne. Il s’agit de deux séries d’échantillons de puits quantiques. Les structures

ont été réalisées sur les substrats Si (111) et saphir (0001).

IV.2.a Photoluminescence

Le photoluminescence a basse température des échantillons de puits sur substrat silicium
(111) et saphir (0001) a été mesurée au laboratoire CRHEA sous excitation par le laser argon
doublé a 244 nm. Les résultats pour la premiere série d’échantillons avec I’épaisseur nominale
des puits de 1.5 nm pour tous les échantillons est montré en figure IV-15. La position des pics

d’émission ainsi que la valeur de la largeur a mi-hauteur sont résumées dans le tableau IV-3.

I

E

2

8 Echantillon PL
§ N708 (FWHM)(eV)
8 N707 4.10
[ e — (0.14)
S [N710 N708 4.12
2 (0.13)
g N710 4.12
2 Nt (0.15)
5 N711 4.11
E (0.12)

36 37 38 39 40 41 42 43 44
Energie (eV)

Figure IV-15. Photoluminescence a basse température des échantillons des puits de GaN/AIN (traits pleins)
avec l’interpolation gaussienne (traits pointillés).

Tableau IV-3. Energie des pics de PL avec la largeur a mi-hauteur.

L’énergie de PL pour cette série d’échantillons est proche de 4.1 eV. L’¢élargissement,
estimé a partir de I’ajustement gaussien représenté en traits pointillés sur les spectres, est compris
entre 0.12 et 0.14 eV pour les échantillons sur silicium. Il est de 0.12 eV pour 1’échantillon N711
sur saphir. Ceci indique un excellent controle de la croissance et des faibles fluctuations

d’épaisseur. Les analyses en TEM on montré une épaisseur de 1.1 nm pour les puits de
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I’échantillon N711, inférieure de 1 a 2 monoucouches par rapport a la valeur nominale de 1.5
nm.
La photoluminescence a basse température sous excitation avec le laser Argon 244 nm pour

les échantillons N734 et N735 est montrée en figure IV-16.
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Figure IV-16. Photoluminescence a basse température (12K) des échantillons N734 et N735.

Le pic d’émission pour 1’échantillon N734 des puits GaN/AIN d’épaisseur nominale égale a
0.9 nm est a 4.53 eV avec une largeur a mi-hauteur de 0.16 eV. Pour I’échantillon N735 avec des
puits de 1.5 nm et les barrieres en AlygGag N, le pic est a 3.94 eV avec un ¢€largissement aussi de
0.16 meV.

En comparant la position des pics de PL avec celles mesurées pour la série d’échantillons
E189-E193, on constate une augmentation de 1’énergie de PL, pour des épaisseurs équivalentes.
Ceci est di aux effets de la contrainte, notamment a [’augmentation du gap du GaN. Les
¢chantillons du CRHEA sont, en effet, totalement contraints sur I’AIN. Le paramétre de maille
dans les puits est donc celui d’AIN, ce qui entraine une forte contrainte biaxiale compressive (2.4
%). Par conséquent, on estime que le gap du GaN est de I’ordre de 3.7 eV.

Pour 1’échantillon avec les barrieres d’AlGaN, le pic de PL est décalé vers les basses
énergies d’environ 200 meV par rapport aux échantillons avec la méme épaisseur de puits et des
barrieres d’AIN. On observe dans ce cas I’effet de la réduction de la discontinuité en bande de
conduction (et valence) sur la position du premier niveau fondamental e; (h;) ainsi que la
réduction de la contrainte compressive dans le GaN. Le décalage du pic de PL est important pour
les puits fins ou le premier niveau est confiné trés haut dans le puits et ressent le potentiel de la

barriére.
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Chapitre 1V: Spectroscopie des puits quantiques GaN/Al(Ga)N

IV.2.b Absorption inter-sous-bandes

Pour mesurer les transitions e;-e, dans ces échantillons nous avons d’abord essayé des
mesures de transmission. Aucun signal d’absorption n’est détecte en configuration a I’angle de
Brewster, probablement & cause du niveau du dopage trop faible (10'*/cm?). En configuration
multipassage, seulement 1’échantillon N710 sur silicium montre une faible absorption (quelque
%) en polarisation p (figure IV-17). Le dopage pour cet échantillon est effectué dans les puits et
dans les barriéres. Il est probable qu’une certaine quantité de porteurs soit transférée depuis les
barrieres de AIN aux puits de GaN. Ceci expliquerait une densité de porteurs dans les puits plus

forte que pour les autres échantillons, dopés uniquement dans le GaN.
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Figure IV-17. Transmission de I’échantillon N710 sur silicium (111) en polarisation s et p en configuration
multipassage avec les facettes a 30°. La fléche indique I’absorption ISB en polarisation p.

Pour établir la présence d’absorption dans les échantillons non dopés et peu dopés, nous
avons mesuré 1’absorption photo-induite a température ambiante. Les conditions sont similaires a
celles utilisées précédemment. L’excitation est faite avec le laser argon a 301 nm, avec une

densité de puissance de 5 W/cm?.
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Figure IV-18. Absorption photo-induite en configuration a I’angle de Brewster pour les puits GaN/AIN sur
silicium (N707, N708 et N710) et saphir (N711)

A I’angle de Brewster, un signal vers 0.65 et 0.68 eV est visible pour les échantillons N707
et N708 sur substrat silicium. L’intensité est tres faible, probablement due a la présence d’un
grand nombre de "cracks".

Pour I’échantillon N710 sur silicium, un signal d’absorption est présent a 0.77 eV.
L’échantillon N711 sur saphir montre un pic d’absorption a 0.68 eV.

L’énergie de photoluminescence pour ces échantillons (4.1-4.2 eV) est trés proche de
I’énergie d’excitation (4.119 eV). En tenant compte du décalage de Stokes entre la PL et
I’absorption, I’efficacit¢ du pompage doit étre trés réduite a cette énergie. Ceci est la cause
principale du faible signal photo-induit.

Nous choisissons alors de nous concentrer sur les deux derniers échantillons (N710 et N711)
et d’effectuer des mesures d’absorption photo-induite en configuration multipassage. Cette fois
ci, pour I’échantillon N710, le pic d’absorption est clairement visible a 0.75 eV avec une largeur

a mi-hauteur estimée a partir d’un ajustement lorentzien de 0.23 eV.
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Figure IV-19. Spectre d’absorption photo-induite de I’échantillon N710 en polarisation p (gauche) et N711 en
polarisation s et p (droite).

L’absorption en polarisation p est clairement visible aussi pour 1’échantillon N711 sur
saphir a une énergie de 0.70 eV avec la largeur a mi-hauteur de 0.15 eV. Un deuxiéme pic visible
vers 0.9 eV, peut étre dii a la transition ej-e;. En polarisation s on trouve des oscillations
régulicres, correspondant aux interférences dans les couches épitaxiées. Le fait de les observer en
spectroscopie photo-induite, indique probablement une modification des indices de réfraction
induite par le pompage optique.

Dans la méme configuration, I’échantillon N735 avec les barrieres de AlygoGag 0N montre
une absorption vers 0.6 eV. Le coupure a 0.56 eV est due a 1’absorption dans la séparatrice

quartz. Malheureusement cette coupure ne permet pas de voir la partie a basse énergie du pic

d’absorption.
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Figure IV-20. Spectre d’absorption photo-induite de I’échantillon N735 en polarisation p.
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IV.2.c Conclusions

Nous avons étudié¢ dans cette derniere partie du troisiéme chapitre les puits de GaN/AIN et
GaN/AlysGag,N épitaxiés au CRHEA. Ces échantillons sont ont été épitaxiées sur une couche
d'AIN avec une contrainte compressive pour les puits de GaN. On rappelle que la série
précédente d'échantillons de CEA est épitaxié sur de couches de GaN relaxés.

La premicre remarque concerne 1’énergie de la photoluminescence qui est a plus haute
énergie que pour les échantillons précédents de puits provenant du CEA/Grenoble. Cette
augmentation est due aux effets de la contrainte compressive dans le GaN qui augmente de
quelques centaines de meV 1’énergie de la bande interdite. Par conséquent, la discontinuité en
bande de conduction est réduite par rapport aux échantillons précédents. L.’énergie de transition
inter-sous-bandes est fortement affectée par cette diminution de la discontinuité en bande de
conduction.

Nous tragons sur la figure IV-21 1’énergie de la transition e;-e; d’un puits de 1.25 nm en
fonction de la valeur de discontinuité en bande de conduction. On observe une forte diminution
de I’écart entre e; et e, avec la réduction de AE,. Cet effet est plus important pour les puits tres

fins ou le deuxiéme niveau se trouve en proximité de la barriére d’ AIN.

AE JAE, (%)
50 55 60 65 70
T T T T T T T ) T
1.00 AP/asO=8 MV/cm /'
1 —=—Lp=1.0nm -

0.951 —e—Lp=1.3nm -/
S | —A—Lp=1.5nm ./
2 0.90- e
o | "
0“ i L ]
o 085 / S
2 ] o/
g 0804 , -—
1] J ./

0754 A

4 /A/A/
0.70 ] —
. —
1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0
AE_(eV)

Figure IV-21. Energie de la transition e;-e, pour un puits GaN/AIN de 1 nm, 1.3 nm et 1.5 nm en fonction de
la discontinuité en bande de conduction.

Nous estimons que la discontinuité de bande pour les échantillons contraints sur I’ AIN est
de ’ordre de 1.4 eV. En supposant une dépendance linéaire avec la composition, on peut estimer
pour les puits avec les barrieres de AlpgGap,N une discontinuité en bande de conduction de

Pordre de 1.2 eV.
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IV.3 Etude spectroscopique des échantillons pour la photodétection

Dans cette partie, nous présentons les résultats de spectroscopie sur une série de cing
échantillons congus pour les mesures de photo-détection épitaxiés au CEA de Grenoble par E.
Monroy. Avant de procéder aux ¢étapes technologiques de fabrication des composants, nous

avons effectué¢ des mesures de photoluminescence, d’absorption directe et photo-induite.

IV.3.a Photoluminescence

La série inclut deux échantillons avec des puits d’épaisseur nominale de 0.8 nm (E373 et
E383), 1.1 nm (E381 et E370) et 1.5 nm (E371). Les mesures de photoluminescence a
température ambiante sous excitation avec la raie a 305 nm du laser argon, effectuées au CEA

Grenoble, sont montrées sur la figure [V-22.
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Figure IV-22. Photoluminescence a température ambiante des échantillons photodétecteurs avec les puits
d’épaisseur nominale de 0.8 nm, 1.1 nm et 1.5 nm.

Le pic d’émission a 3.5 eV présent dans tous les trois échantillons provient de la couche de
GaN dopé¢ en surface. Les pics aux basses €nergies sont probablement dus aux interférences
optiques. Aucune PL de puits n’est clairement résolue sous excitation a A=305 nm. Seulement
I’échantillon E371 avec les puits plus larges (1.5 nm) montre un épaulement a haute énergie vers
3.6 eV qui pourrait correspondre a la luminescence des puits. Pour les autres échantillons, on
s’attend a un pic de luminescence vers 3.8-4 eV, qu’on ne peut pas observer a cause de la trop

faible énergie d’excitation.
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IV.3.b Absorption inter-sous-bande

Tous les échantillons ont ét¢ mesurés en absorption directe en configuration multi-passage
avec les facettes a 45° en polarisation s et p et en absorption photo-induite a I’angle de Brewster.

Les résultats obtenus sont présentés sur les figures 1V-23.
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Figure IV-23. Absorption inter-sous-bandes dans les échantillons photodétecteurs. En pointillé, les spectres
d’absorption en configuration multipassage en polarisation p et, pour I’échantillon E371 en polarisation s
(haut). En traits pleins les spectres d’absorption photo-induite en polarisation p sous excitation avec le laser
argon a 301 nm.
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L’échantillon E371 avec les puits de 1.5 nm, montre une structure avec trois pics a 0.74 eV,
0.80 eV, et 0.86 eV en polarisation p. Le spectre en polarisation s montre uniquement les
oscillations Fabry-Perot. Les mesures d’absorption directe et photo-induite sont en bon accord.
Les pics présents en polarisation p ne correspondent pas a la période des oscillations Fabry-Perot
visibles en polarisation s. Nous excluons donc que la structuration soit due aux interférences
optiques dans les couches.

La structure globale étant identique pour tous les échantillons (mis a part I’épaisseur des
puits qui est négligeable par rapport a I’épaisseur totale des couches épitaxiées), la période des
oscillations en polarisation s est la méme pour les autres échantillons dont on ne montre pas les
spectres.

Les absorptions inter-sous-bandes sont bien visibles pour les échantillons E370 et E381 a
0.86 eV et 0.87 eV, avec une largeur a mi-hauteur de 90 meV et 120 meV, respectivement.
L’absorption est tres intense (41%) pour le E381 et environ deux fois mois intense pour le E370
(17%). Les spectres d’absorption photo-induite montrent le méme profil en termes de position du
pic et d’¢élargissement.

Pour les échantillons E373 et E383 avec les puits de 0.8 nm, on ne peut pas identifier
clairement les transitions inter-sous-bandes. Les spectres d’absorption directe et photo-induite
montrent des oscillations réguliéres avec une période de 0.150 eV, correspondant probablement
aux interférences Fabry-Perot. La raison pour I’absence d’absorptions ISB dans ces échantillons
pourrait étre le niveau de dopage trop faible (pour les mesures d’absorption directe) et la faible

efficacité¢ du pompage interbande a 301 nm pour les mesures d’absorption photo-induite.
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1V.3 Etude spectroscopique des échantillons pour la photodétection

IV.3.c Elargissement de la raie d’absorption

Il semble que pour I’échantillon E371 on puisse discerner les transitions provenant de puits
de différentes épaisseurs. Notamment, on distingue les contributions des puits dont I’épaisseur
varie d’une monocouche. Pour vérifier cela nous tracons le logarithme de la transmission en
fonction de 1’énergie.

La figure IV-24 montre ’absorbance (aL=In(Iy/I) pour les échantillons E370 (gauche) et
E371( droite). Dans le cas d’un ¢largissement homogene, le coefficient d’absorption a est une
lorentzienne ['"). Un ajustement avec une courbe lorentziennes pour le E370 et trois courbes pour
le E371 donne, en effet, un bon accord avec les spectres expérimentaux.

Pour I’échantillon E370 le maximum est a 0.865 eV avec une largeur a mi-hauteur de 74
meV. Pour I’échantillon E371, les trois pic sont a 0.743, 0.801 et 0.865 eV avec des largeurs a

mi-hauteur de 53meV, 42meV et 38meV respectivement.
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Figure 1V-24. Spectre d’absorption pour I’échantillon E370 (gauche) et N371 (droite) avec les interpolations
lorentiziennes.

On note que pour I’échantillon E370 le pic d’absorption correspond au pic a haute énergie
du E371. Ceci supporte I’hypothese de fluctuations d’épaisseur a 1’échelle de la monocouche.

La méme procédure d’interpolation des pics d’absorption a été utilisée par lizuka et al. dans
I’analyse des profils d’absorption de puits GaN/AIN [, Les élargissements lorentziens qu’ils
ont déduits sont de 1’ordre de 80-120 meV. Kishino et al. ont mesuré les FWHM de I’ordre de 60
meV pour les puits GaN/AIN avec une épaisseur supérieure a 5 MC (1.3 nm) et entre 100 et 150
meV pour les puits plus fins ).

Il est nécessaire a ce point de discuter I’origine de 1’¢largissement des absorptions inter-

sous-bandes et de leur valeur relativement élevée dans le systéme de puits GaN/AIN. A titre de
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comparaison, les largeurs a mi-hauteur dans le systeme des puits GaAs/AlGaAs sont de I’ordre
de quelque meV '),

L’¢largissement de la raie d’absorption inter-sous-bande est li€¢ aux processus déphasant de
diffusion entre les sous-bandes (e; et e;) ou a l’intérieur de la méme sous-bande (e;-e;). Le
schéma IV-25 illustre différents mécanismes de relaxation des porteurs. On rappelle que
I’énergie de phonon longitudinal optique (LO) dans le GaN est de 92 meV, et on considere ici

une séparation e;-¢; de 0.8 eV.

A

»
>

|(II

Figure IV-25. Mécanismes de relaxation inter-sous-bandes dans les puits quantiques.

La relaxation des ¢électrons du bas de la bande e, vers la bande e; assisté par un phonon LO

L9 qur l1a figure. La valeur de 7, 1(L0)~100 fs a été calculée dans

est représentée par le symbole 7,
les puits GaN/AlysGag,N U1 Hamazaki et al. ont mesuré un temps de relaxation de 140 fs a 0.8
eV dans les puits GaN/AIN [,

La diffusion par les phonons a lieu aussi a I’intérieur de la méme sous-bande. Le temps
correspondant, 7;,%” dépend fortement de I’énergie cinétique de I’électron. Pour les électrons
avec une énergie inférieure a fiw;p, 7; /LO) est de "ordre de 320 fs. Les électrons qui ont une
énergie suffisante (E>%iw;0) pour émettre un phonon optique, relaxent avec un temps 7;,-° =10
fs 1191,

Les mémes auteurs ont calculé les temps relatifs a la relaxation intra-sous-bande pour les
collisions des électrons (z;;,Y =30-50 fs pour une densité des porteurs de n=10""/cm?), la
diffusion sur les impuretés ionisées (z;,"~7;,“ a n=10"/cm®). Le temps de diffusion inter-sous-

(it) (L0

bande sur les impuretés 7,;" est supérieur a 7,;
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Avec toutes ces contributions nous pouvons estimer le temps de déphasage total donné par
[19]

11 1 1 1

R A D
Pour un 7,, de ’ordre de 10-20 fs, on obtient, a travers la relation:
2
Fwim =2 (IV-2)
T

un ¢largissement de 60-120 meV. Tous les effets de diffusion cités auparavant contribuent a
I’¢largissement homogeéne de la raie d’absorption, donc a 1’élargissement du profil lorentizien
d’absorption.

Les fluctuations d’épaisseur dans le plan des couches et celles d’un plan a I’autre influent
aussi sur I’¢élargissement de 1’absorption. Si la dimension caractéristique des fluctuations dans le
plan est de I’ordre de la longueur d’onde des électrons, I’élargissement est homogéne !'®l. Pour
les dimensions latérales supérieures a la longueur d’onde des électrons, 1’¢élargissement est
inhomogene. Les fluctuations d’épaisseur d’un plan de puits quantique a 1’autre donnent lieu a
un ¢largissement inhomogene dans tous les cas.

En conclusion, vue la bonne qualité des échantillons établie en TEM et les résultats des
interpolation des spectres, il est probable que pour les échantillons de 1.5 nm (E371) et de 1.1
nm (E370) avec 10 plans des puits, on observe essentiellement un €largissement homogene de la

raie d’absorption inter-sous-bande.
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IV.3.dL’élaboration du dispositif de photodétection

La technologie de gravure des mesas et de dépdt de contacts métalliques Schottky a été
effectuée dans les laboratoires d’Alcatel par L.Doyennette (thése IEF/Alcatel en cours) et A.
Garreau (Alcatel Opto+).

La structure finale comprend des mesas de différentes tailles (75 pmx75 pm, 100 pm %100
pm et 150 pm x150 um), comme montrée en figure IV-19 et IV-20. Les contacts métalliques
sont déposés en haut et en bas des mesas. La lumiére incidente entre par la facette polie a 45° et

se propage a I’intérieur des couches.

contacts métalliques

0 N —L— = .
puits GaN/AIN=——— B
— I
supérréseaux
AIN MOCVD T

»\ saphir F

Figure IV-26. Schéma du photodétecteur a base de puits quantiques.

Figure IV-27. Image au microscope optique (vue du haut) des mesas et de la métallisation de I’échantillon
E371 (L.Doyennette IEF/Alcatel).
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Le contact métallique sert a appliquer une tension sur le dispositif pour mesurer le photo-
courant. La facette a 45° est illuminée par une source de lumicre blanche du spectrometre a
transformée de Fourier. Le signal de 1’échantillon, préalablement amplifi¢, est injecté¢ dans le
spectromeétre pour I’analyse en fonction de la longueur d’onde.

Les premieres mesures de photo-conduction sur la structure E371 a 77K ont été effectuées
par L.Doyennette a ’lEF. Un signal de photo-courant est présent a partir de 0.6 eV (2 um) et
s’étend vers les hautes énergies (figure IV-28). Ce signal n'est pas dépendant de la polarisation

de la lumiere incidente et il est présent aussi en polarisation s avec une intensité comparable.

E371
154 Tension appliquée: +3V
T=77K
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Figure IV-28. Photo-courant en fonction de I’énergie pour I’échantillon E371

L’intensité de ce signal dépend de la polarisation (+5V) appliquée a la structure. L’origine
de ce signal n’est pas ¢lucidée jusqu'au présent. Il s’agit probablement d’un signal provenant des
défauts profonds dans I’AIN. Des autres mesures, notamment a plus basse température (4K) et

avec des tensions de polarisation plus importantes sont en cours au laboratoire.
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IV.3.e Conclusions des résultats préliminaires sur les échantillons pour la
photodétection

Les échantillons congus pour les mesures de photodétection montrent des absorptions dans
la gamme 0.7 - 1 eV (1.77-1.24 um) en couvrant ainsi la bande des télécommunications. Les pics
d’absorption se situent entre 0.75-0.9 eV (1.65-1.37 um) pour les épaisseur des puits de GaN
entre 1.5 et 0.8 nm. Rappelons que le photodétecteur a puits quantiques de GaN/AIN élaboré par
Hofstetter et al. montre une absorption optique a 0.66 eV et un signal du photo-courant centré a
0.710 eV a 10K 2% La réponse de ce photodétecteur est de 20 pA/W a 10 K et 1.55 um. Le
signal photovoltaique observé est probablement li¢ aux mécanismes de transfert de charge entre
les puits. Cette structure avec des puits et les barriéres de 2 nm, comporte trois niveaux en bande
de conduction. Ceci réduit la probabilité¢ de 1’¢lectron de sortir du puits pour donner lieu au
photo-courant. Pour augmenter 1’efficacité d’extraction, on peut réduire 1’épaisseur des puits
pour amener le deuxiéme niveau en proximité du continuum. De ce point de vue, les puits plus
fins de 1-1.5 nm devraient donner des meilleurs résultats. La conception de la barriére est
¢galement importante, car son ¢épaisseur va déterminer la probabilit¢ que les porteurs soient
capturés dans les puits adjacents. En augmentant 1’épaisseur d’AIN on diminue la probabilité de
capture, mais on réduit simultanément le temps tunnel.

Enfin, on doit tenir compte des champs internes qui modifient significativement le profil de
potentiel. La structure est rendue asymétrique par la présence des champs internes, comme le
montrent les courbes du courant d’obscurité de Hofstetter et al®™. De plus, les effets de

courbure des bandes en proximité de la surface doivent également étre considérés et modélisés.
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IV.4 Récapitulatif des résultats sur les puits quantiques de GaN/AIN

Echantillon | Substrat | Périodes I[“gg“]b I?;I?%e PL (Fe \\K//]H M) | ere [(:\\/A]] HM)
E145  |AlNjsaphir| 50 1.22/53| nid. 3.53 (0.35) 0.85 (0.12)
E146  |AIN/saphir 50 1.43/5.3| 2-10" / 0.85 (0.16)
E192 | AlN/saphir 50 1.87/6.7| 210" 3.20 (0.26) 0.73 (0.14)
E192a 6H-SiC 50 1.3/6 | 2:10" / 0.73 (0.16)
E193  |AlN/saphir| 50 1.77/6.7| n.id. 3.06 (0.34) 0.68 (0.15)
E193a 6H-SiC 50 1.3/6 | n.id. / 0.63
E189  |AIN/saphir 50 2.62/6.6| 2:10" 3.06 (0.33) 0.66 (0.12)
E190  |AlNfsaphir| 50  |2.38/6.7| n.id. 2.97 (0.27) 0.58 (0.14)
E370  |AIN/saphir 10 1.1/3 | 510" / 0.86 (0.09)
E371 | AIN/saphir 10 1.53 | 510" / 0.80
E373 | AlN/saphir 10 0.8/3 | 510" / /
E381  |AIN/saphir 10 1.1/3 | 510" / 0.87 (0.12)
E383  |AIN/saphir 10 0.8/3 | 510" / /
N652" saphir 10 3.3/8.8 | nid. ~2.6 0.60 (0.10)
N707 Si (111) 50 1.1/6 | n.id. 4.10 (0.14) 0.65
N708 Si (111 25 1.1/6 | nid. 4.12 (0.13) 0.68
N710 Si(111 50 1.1/6 | 2-10" 4.12 (0.15) 0.75 (0.23)
N711 saphir 50 .16 | 210" 411 (0.12) 0.70 (0.15)
N734 saphir 50 0.9/6 | 110" 4.53 (0.16) /

Ga@ﬁéw saphir 50 11/6 | 110" | 3.94(0.16) ~0.60

Figure IV-29. Données expérimentales sur les échantillons a puits quantiques GaN/AIN. En italique, les
valeurs nominales estimées a partir de parameétres de croissance.

" Voir paragraphe V.2.f du chapitre V
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Chapitre V: Spectroscopie des boites quantiques auto-
organisées de GaN/AIN

Dans ce cinquieme chapitre nous aborderons la spectroscopie inter- et intrabande des boites
quantiques de GaN/AIN. Nous allons d’abord introduire quelques notions générales sur le
confinement électronique, la croissance et I’intérét des boites quantiques a base de matériaux
semiconducteurs. La deuxiéme partie, expérimentale, récapitule les résultats de la spectroscopie
inter- et intrabande des "grosses" boites (hauteur de 4-5 nm, diametre 20-25 nm). Les boites de
taille plus petite, d’'une hauteur de 1-2 nm, sont étudiées dans la derniére partie. Je discute enfin
les potentialités des boites quantiques de GaN/AIN pour les applications en optoélectronique a

1.55 pm.

V.1 Généralités sur les boites quantiques semiconductrices
V.1.a Les boites quantiques pour les application en optoélectronique

Les boites quantiques a base de matériaux semiconducteurs ont suscité un grand intérét des
les années ’80. La réduction de la dimensionnalité et, en particulier, la densité d’état discréte,
sont a I’origine des nombreux effets intéressants tant du point de vue fondamental qu’appliqué[l].

Au cours des derniéres années un grand nombre de travaux porte sur la conception et
I’¢laboration de dispositifs pour la cryptographie quantique et la nanoélectronique. Les boites
quantiques offrent la possibilité de contrdler le transport électrique, 1’émission ou I’absorption
optique au niveau d’une seule particule, soit un électron ou un photon. Citons, comme exemple,
les transistors a un seul électron’, les sources et les détecteurs & un photon ).

La possibilité d’appliquer les boites quantiques de GaN/AIN au codage et a la transmission
de I’information a été étudiée théoriquement ). Un premier transistor a un électron dans les
boites GaN/AIN a aussi été démontré 1,

Le développement des lasers (interbandes) a boites quantiques constitue aussi une avancée
importante. Les principaux avantages des lasers a boites par rapport a leurs homologues a puits
quantiques sont une plus faible densité de courant de seuil, une meilleure tenue en température et
une fort gain différentiel B L’effet laser a é6té démontré & 1.3 pum (6] et, récemment, a 1.5 pm [7]
dans le systéme InAs/InGaAs. Dans les nitrures, les lasers a boites d’InGaN ont été fabriqués et

caractérisées sous pompage optique .

" Single electron transistors (SET)
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En ce qui concerne I’optoélectronique unipolaire, une des propriétés favorables est la
présence du confinement dans les trois directions de 1’espace. Contrairement au cas du puits
quantique, il est ainsi possible d’observer des transitions intrabandes a incidence normale, car le
dipdle de transition peut étre orienté dans le plan des couches ). Les premiers dispositifs
unipolaires & boites développés sont les détecteurs infrarouges . En principe, ils présentent
I’avantage d’une génération thermique des porteurs réduite et d’un courant et d’un bruit
d’obscurité inférieurs aux structures basées sur des puits quantiques '”. Les photodétecteurs a
boites ont été démontrés dans le moyen infrarouge dans les systémes: InAs/GaAs ']
InGaAs/GaAs '**! InGaAs/InGaP ", InAs/InP " InAs/InAlAs " Pour étendre des

longueurs d’onde vers le proche infrarouge les boites auto-organisées a base des nitrures sont

trés prometteuses di a la grande discontinuité en bande de conduction (~2 eV).

V.1.b Croissance Stranski-Krastanov et S-K modifiée des boites GaN/AIN

Les boites quantiques a base de matériaux semiconducteurs sont, dans la plupart des cas,
fabriquées par croissance auto-organisée de matériaux présentant un désaccord de maille.
Pendant la croissance de matériaux avec des parametres de maille différents, 1’énergie due a la
contrainte est emmagasinée. Aprés une certaine épaisseur critiquée déposée, cette €nergie
devient trop importante et la structure relaxe soit de fagon plastique en formant des dislocations,
soit de fagcon ¢lastique en formant des ilots tridimensionnels. Dans ce deuxiéme cas, la
morphologie des flots va étre déterminée par le bilan entre 1’énergie de contrainte et les énergies
de surface. En effet, avec la relaxation 3D I’énergie due a la contrainte diminue alors que
I’énergie de surface augmente. Les deux cas typiquement rencontrés sont la croissance de type
Volmer-Weber et la croissance Stranski-Krastanv (S-K). Dans le premier mode de croissance,
les flots nucléent a la surface et croissent de fagon tridimensionnelle. Le mode S-K, implique une
premiere phase de croissance bidimensionnelle jusqu’a une certaine épaisseur critique /.. La
relaxation a lieu une fois dépassé 1’épaisseur critique avec la formation des {lots
tridimensionnels. Les ilots ainsi formés sont reliés par une couche bidimensionnelle appellée

couche de mouillage (figure V-1).

" Quantum Dot Infrared Photodetectors (QDIP)
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Frank-Van der Merwe Volmer-Weber Stranski-Krastanov
2D 3D 2D-3D

Figure V-1. Modes de croissance hétéroépitaxiale.

La croissance de type Stranski-Krastanov dans le systeme GaN/AIN a été mise en évidence
au DRFMC (CEA Grenoble) vers la fin des années *90 en utilisant I’EJM assistée par plasma

718 T e désaccord de maille entre le GaN et I’AIN de 2.5% et 1’épaisseur critique de la

d’azote |
transition est de seulement 2 MC.

L’étude des parametres gouvernant la croissance des couches de GaN sur I’AIN a permis
I’¢laboration d’un diagramme de phase complet pour la fabrication par EJM avec plasma d’azote
1 Ces résultats montrent qu’en fonction de la température du substrat et des flux des éléments
I (Ga, Al) et d’azote, on peut obtenir soit une croissance 2D, soit une croissance 2D-3D
Stranski-Krastanov (SK). A basse température et pour des flux sous-steechiométriques de Ga, on
observe la formation de structures aplaties (nommées "platelets") avec un rapport d’aspect tres
faible.

Récemment Gogneau et al. de la méme équipe au CEA ont démontré la fabrication de
boites GaN/AIN par "croissance SK modifiée" **. Dans ces conditions, le dépot de GaN est
effectué¢ avec un exces de gallium en surface. Il est possible ainsi de déposer des épaisseurs
supérieures a 2 MC sans observer la relaxation €lastique a cause de I’effet surfactant du gallium.
La transition 2D-3D est initiée une fois que la croissance sous vide est arrétée et que le film de
gallium s’est complétement désorbé.

Pour la croissance par EJM avec source ammoniac, I’équipe du CRHEA a montré que la

[21,22

formation des flots nécessite un arrét de croissance 111 a été observé qu’a 800°C, la
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Chapitre V: Spectroscopie des boites quantiques auto-organisées de GaN/AIN

croissance de GaN sur AIN reste bidimensionnelle méme pour des épaisseurs de I’ordre de 3.1
nm (12 MC). Au dela de cette valeur, on observe la relaxation plastique du film de GaN via la
formation de dislocations. En interrompant la croissance aprés le dépot de quelques
monocouches, on observe sur le diagramme RHEED [D’apparition de taches de diffraction
correspondant a la formation des ilots 3D.

Les analyses structurales 4

ont confirmé que les caractéristiques géométriques des boites
GaN/AIN auto-organisées sont relativement indépendantes de la méthode utilisée pour leur
fabrication. Dans la phase wurtzite, les boites sont des pyramides hexagonales tronquées
reposant sur une couche de mouillage de 2 monocouches d’épaisseur (figure V-2). Les facettes et

les arétes ont une orientation cristallographique précise qui refléte la symétrie hexagonale du

réseau. Le rapport entre la hauteur et le diamétre de la base (facteur d’aspect) est proche de 0.2.
(0001)

>

Figure V-2. Représentation schématique d’une boite de GaN/AIN en phase wurtzite.

V.1.c Contrdle de la taille et de I’énergie d’émission interbande: état de I'art

L’¢épitaxie par jets moléculaires permet a I’heure actuelle un trés bon controle des
dimensions et des densités de boites GaN/AIN. En utilisant le mode de croissance SK, on obtient
des boites avec une hauteur comprise entre 2 et 5 nm pour un facteur d’aspect quasiment
constant et égal 4 0.2 '®**), Le pic de luminescence est & 3.75 eV (2.95 eV) pour les boites de
hauteur ~2 nm (4 nm) ?®. L’énergie de PL est gouvernée par I’effet Stark quantique confiné
avec des valeurs du champ interne estimées entre 5.5 MV/cm %! et 7 MV/em 27,

Avec la croissance SK modifiée *”) 1a dimension des boites peut étre contrdlée dans une
certaine gamme : 3-5 nm pour la hauteur et 20 a 30 nm pour la base avec un facteur d’aspect
entre 0.1 et 0.25. Les densités obtenues varient entre 3-10'%/ cm” et 2:10'"/ cm?.

Un excellent contrdle des dimensions et de I’énergie d’émission interbande a ét¢ démontré
par Damilano et al. dans les boites GaN/AIN sur substrat Si(111) " fabriquées par EJM avec
source ammoniac. Le fait remarquable est la démonstration de la luminescence dans le bleu, vert,
jaune et rouge pour des boites obtenues a partir du dépot de 7 a 12 monocouches de GaN. La

combinaison des couleurs dans un empilement permet de générer aussi la lumiére blanche.

138



V.1 Généralités sur les boites quantiques semiconductrices

r . . N r.r r r . - - o) \ 25
La corrélation verticale a été observée pour des épaisseurs de barriére inférieures 4 8 nm ),

Le principal effet de la corrélation verticale est une homogénéisation de la taille des boites. Plus
récemment, I’influence de la corrélation sur les spectres de PL de boites GaN avec polarité azote
obtenues par la croissance sur la face carbone du SiC-4H a été étudiée ¥, Une diminution de
I’énergie de PL et de la largeur a mi-hauteur a été observée lorsque le nombre de plans corrélés
augmente. Ces effets ont été attribués a I’homogénéisation de 1’effet Stark dans les boites.

Les densités rapportées varient entre 3-10%/cm® **! et 6:10''/cm®. Cette derniére valeur est

1 La corrélation entre la

atteinte pour des petites boites de hauteur d’environ 1.9+0.1 nm !
densité des boites et les dislocations a été étudiée par Rouviére et al. *° par microscopie
¢lectronique a transmission. Cette étude a montré que la nucléation des boite a lieu en
correspondance avec une dislocation de type a (cf. chapitre II) qui sont présentes dans le
matériau hétéroépitaxié avec une densité de ’ordre de 10''/cm?.

Les premicres boites de GaN/AlGaN fabriquées par MOCVD utilisaient 1’effet anti-
surfactant du silicium pour promouvoir la croissance 3D ') 11 est possible avec cette méthode
d’obtenir des ilots, méme pour de faibles désaccords de maille correspondant aux alliages a
faible concentration d’Al. Récemment, les boites GaN/AIN ont été fabriquées par MOCVD par
croissance Stranski-Krastanov **!. Les dimension typiques sont: 2 nm (5 nm) de hauteur, 20 nm

(35 nm) de diamétre pour une densité de 5-10"%cm? (4-10°/cm®) et une énergie de

photoluminescence de 4.18 eV (3.51 eV).

V.1.d Modélisation de la structure électronique

La modé¢lisation de la structure électronique des boites de GaN/AIN doit tenir compte de
plusieurs facteurs. Premic¢rement, le confinement a lieu dans les trois directions de 1’espace. Pour
cela, on doit prendre en compte la forme et les dimensions propres des ilots. On considére alors
des pyramides hexagonales tronquées, comme nous 1’avons décrit dans le paragraphe précédent.
Le désaccord de maille entre le GaN et I’AIN et la relaxation des ilots va générer un profil de
contrainte. Enfin, comme dans les puits, le potentiel de confinement doit tenir compte de la
présence des champs internes due a la polarisation spontanée et piézoélectrique.

Un mod¢le incluant le confinement tridimensionnel, les champs internes et le profil de la
contrainte a été élaboré et appliqué aux boites de GaN/AIN par A.Andreev et al. *>*%. La
technique utilisée est basée sur les fonctions de Green et les spectres optiques sont calculés avec

un mod¢le Ap a huit bandes.
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Figure V-3. Densité de probabilité et niveau d’énergies des états fondamentaux d’électrons et des trous
d’onde selon la direction de croissance pour les grosses et les petites boites de GaN/AIN 637,

Les fonctions d’onde calculées pour les grosses (h=3.6 nm) et les petites (h=1.8 nm) boites
3% sont représentées sur la figure V-3. On y voit notamment que les états fondamentaux pour les
¢lectrons (trous) sont confinés en haut (bas) de la pyramide hexagonale a cause des champs
internes. La séparation spatiale des états fondamentaux des ¢électrons et des trous a cause du
champ interne est visible sur les images du bas. Le recouvrement des fonctions d’onde est faible
pour les grosses boites et augmente pour les boites plus petites.

Le confinement en bande de conduction donne lieu aux nombreux niveaux dont on illustre
la densité de probabilité sur la figure V-4.

Large dot h=3.6 nm

ERS PO B F B> g

EI=3.222eV  E2=3.395¢V E3=3.400eV  E4=3.556eV  E5=3.575eV E6=3.621 eV
[3.231] [3.405] [3.409] [3.564] [3.584] [3.630]

Small dot h=1.8 nm

- e B T

E1=3.798 eV E2=4.145eV E3=4.161 eV E4=4312eV  E5=4.445eV  E6=4.572eV
[3.822) [4.173] [4.179] [4.333] [4.466] [4.591]

Figure V-4. Densité de probabilité pour les premiers niveaux en bande de conduction pour les grosses (haut)
et petites boites (bas) de GaN/AIN "), Les énergies de niveaux sont indiquées par rapport a la bande de
valence, pour une boite avec (en noir) et sans dislocations (entre parenthéses).

Les énergies des transitions interbandes et le temps de relaxation pour les boites de
GaN/AIN en phase wurtzite et blende de zinc ont été calculés ***!. Des estimations théoriques
prévoient de plus un effet important sur les énergies de transitions intrabandes dii au couplage

avec les phonons *%.
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V.2 Spectroscopie des grosses boites (h~4-6 nm) sur substrat saphir
et Si (111)

V.2.a Structure des échantillons

Nous avons étudié cinq échantillons épitaxiés au CRHEA dans 1’équipe de N. Grandjean
dont la structure est illustrée sur la figure V-5.

L’échantillon N361 est épitaxié sur substrat Si (111) dopé p. Dans 1’ordre de croissance les
couches sont: les 30 nm d’AIN, 400 nm de GaN et enfin 700 nm d’AIN. Le superréseau consiste
en 86 plans de boites GaN/AIN. L’¢épaisseur nominale de GaN déposée pour former les boites est
de 1.6 nm. Les barriéres d’AIN font nominalement 6.7 nm. La structure est achevée par une
couche d’AIN de 40 nm. Les 86 plans de boites quantiques représentent une valeur limite pour
obtenir la croissance Stranski-Krastanov par EJM avec source ammoniac **!. Pour un nombre
plus grand de périodes, la barriere d’AIN devient contrainte avec le parameétre de maille qui se
rapproche de plus en plus a celui du GaN. Le désaccord de maille est alors insuffisant pour
induire la formation d’ilots par une relaxation élastique.

L’échantillon N365 est épitaxié sur substrat saphir (0001). Une couche de 1.6 pm de GaN
est déposée sur le substrat suivie de 700 nm d’AIN. Les épaisseurs nominales de GaN (1.6 nm) et
d’AIN (6.7 nm) sont identiques a celles utilisées pour le croissance du N361. Le superréseau
contient 40 périodes. La structure est terminée par 100 nm d’AIN et une couche d’ilots est

déposée en surface pour des caractérisations AFM.

N361 MN365
1.6nm
5 00nm
40nm 6.7nm
SInm oo G | }x86 1.6nm fra0

700nm

C Al
Sapphire (0001) ey

p-Si(111)

Figure V-5. Structure des échantillons de boites quantiques du CRHEA sur substrat Si (111) (gauche) et
saphir (0001) (droite).
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Chapitre V: Spectroscopie des boites quantiques auto-organisées de GaN/AIN

La deuxiéme série comprend trois échantillons: deux avec des boites (N645 et N653) et un
avec des puits de GaN/AIN (N652). L’échantillon N645 et N652 sont épitaxiés sur substrat
saphir et contiennent 10 plans de nanostructures. Les épaisseurs nominales déposées et
déterminées in-situ par le RHEED sont de 3.6 nm (14 MC) pour le GaN et 8.8 nm d’AIN pour
les deux échantillons. Les conditions de croissance ont ét¢ modifiées afin d’obtenir soit la
croissance couche par couche pour les puits, soit la croissance Stranski-Krastanov pour les
boites.

L’échantillon N653 est épitaxié sur substrat silicium (111) désorienté de 2° en direction de
la surface (110). La structure active est la méme que pour le N645. L’utilisation du substrat
désorienté conduit a une densité de boites plus faible, de I’ordre de 10'%cm? avec les ilots situés

préférentiellement sur les marches atomiques de la surface d”AIN M2,

I AN NB45 NG52 NB53
- GaN  boites quantiques puits quantiques boites quantiques

}x10

3.6nm

10| 2o it
x10 3.60m x10

700nm

2.15pum

DUnm

Si désorienté

Saphir (0001) Saphir (0001) 2°(110)

Figure V-6. Structure des échantillons des boites et des puits quantiques sur substrat saphir et silicium (110)
désorienté.

Les images TEM sur la figure V-7, réalisées par P.Vennegues au CRHEA, montrent les

¢chantillons N643 (similaire au N645) et N652 en section transverse.

Figure V-7. Image TEM en section transverse de I’échantillon N643 des boites (gauche) et N652 avec des puits
(droite) GaN/AIN.

L’image du N643 montre des boites d’environ 3.8 nm de haut (couche de mouillage

comprise). La densité semble élevée, probablement de 1’ordre de 10''/cm? On ne peut pas
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V.2 Spectroscopie des grosses boites (h~4-6 nm) sur substrat saphir et Si (111)

estimer la densité plus précisément a partir de cette image en section transverse. La forme est
celle d’une pyramide tronquée avec un rapport d’aspect d’environ 0.25. Toutefois, cette valeur
déduite de I’image TEM ne tient pas compte d’éventuels effets de lame li€s au fait qu’on observe
une projection sur une certaine épaisseur.

Sur I'image de N652, les puits apparaissent réguliers avec une épaisseur de 3.3 nm,
légérement inférieure a celle estimée par RHEED (3.6 nm). On observe toutefois des fluctuations

d’épaisseur dans le plan ainsi que d’un puits a 1’autre.

V.2.b Résultats de photoluminescence

Dans cette partie nous exposons les résultats de photoluminescence sur les échantillons a
boites et nous les comparons a ceux obtenus sur les puits N652. Une partie de ces mesures,
notamment la photoluminescence avec un pompage optique a 244 nm, a été effectuée au
CRHEA par B. Damilano et N. Grandjean. Nous avons effectué¢ les mesures au LPSC a Meudon
Bellevue. La configuration expérimentale est décrite dans le chapitre III.

Le spectre de photoluminescence a 300 K, obtenu avec un laser argon continu doublé a 244
nm (5.081 eV), est présenté sur la figure V-8 (haut). A cette longueur d’onde, le pompage est
effectué¢ dans la couche de mouillage des boites. Les oscillations dues aux interférences dans les
couches d’AIN et de GaN sont visibles avec une période de ~125 meV et correspondent a
I’épaisseur totale des couches épitaxiées. Nous avons fait une interpolation gaussienne (pointillé
sur la figure) pour déterminer la position du maximum a 2.86 eV ainsi que 1’¢largissement a mi-

hauteur de 583 meV.
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Figure V-8. Photoluminescence 4 température ambiante de I’échantillon N361 sur substrat Si (111). En haut,
le spectre avec I’excitation a 244 nm avec, en pointillé, ’interpolation gaussienne. En bas, les spectres obtenus
pour les différentes raies du laser argon.

La position du maximum de PL a 244 nm est décalée d’environ 500 meV vers le rouge par
rapport a la bande interdite du GaN. Ceci indique la présence de forts champs internes qui
donnent lieu a I’effet Stark quantique confiné. Dans ce régime, I’énergie de la transition e;-h; est
déterminée par la valeur du champ interne et 1’épaisseur du puits. L’¢largissement élevé de la
PL, refléte la distribution en tailles des boites mais aussi les variations du champ interne a
I’intérieur de I’hétérostructure. Les deux grandeurs sont liées a travers la relation I-15 et I-16 du
chapitre 1. Ces relations ont été établies pour un systeme 2D en imposant les conditions
périodiques pour le potentiel. Pour I’appliquer aux boites, on suppose que la hauteur de la boite
avec la couche de mouillage est équivalente a 1’épaisseur du puits et ’on obtient les relations

suivantes:
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L
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ou F; (Fp) est le champ dans la boite GaN (barriere d’AIN), AP la discontinuité de
polarisation a I’interface entre le AIN et le GaN, ¢y la permittivité du vide, ¢, (¢5) la constante
di¢lectrique du GaN (AIN). Il est clair qu’avec ce modele simplifié, on ne tient pas explicitement
compte de 1’état de la distribution de la contrainte qui est trés différente dans une boite par
rapport & un puits. La relaxation partielle dans une boite va influencer la valeur du champ
piézoélectrique et donc de la discontinuité totale a I’interface.

Etant donné qu’on ne connait pas la valeur du champ interne, il est difficile d’estimer la
taille des boites a partir d’une mesure de PL. D’apres des mesures en TEM la hauteur des boites
pour cet échantillon est de 3.7 4 4 nm avec un diamétre a la base égal & 11 nm [*4,

Lorsque I’on augmente la longueur d’onde d’excitation Ay @ 301, 351 et 363 nm, on obtient
les spectres en bas sur la figure V-8. La position et les largeurs a mi-hauteur des pics sont
indiquées pour chaque raie du laser. A ces longueurs d’onde, la couche de mouillage n’absorbe
pas de photons. Les paires ¢lectrons-trous sont crées directement dans les boites. Le maximum
du signal de PL reste constant a 2.99 eV pour les trois longueurs d’onde de pompe. Cependant,
on constate une réduction de I’¢élargissement en augmentant la longueur d’onde d’excitation. En
comparant les élargissements, on observe une réduction de la largeur a mi-hauteur d’environ 400
meV lorsque on passe de 1’excitation a 244 nm, dans la couche de mouillage, a I’excitation dans
les lots a 363 nm.

Les résultats obtenus pour 1’échantillon N365 contenant 40 plans de boites sur substrat
saphir sont présentés sur la figure V-9. En excitant a 244 nm et a basse température (10K), on
observe la luminescence de la couche de mouillage a 4.49 eV, celle de la couche épaisse de GaN
ainsi que celle des boites. Le maximum est a 2.93 eV avec un élargissement gaussien total a mi-
hauteur de 0.486 eV. Par rapport au N361, la FWHM est réduite de presque 100 meV. Ceci peut
indiquer une dispersion plus faible de la taille des boites et une répartition plus homogéne du
champ interne. Cet échantillon contient 46 plans en moins par rapport au N361. En absence de la
corrélation verticale, on peut s’attendre a des fluctuations de taille plus importantes dans
I’échantillon avec un nombre supérieur de plans. Ceci peut étre dii aux variations de la contrainte
entre les premiers et les derniers plans. Ces variations influenceraient en méme temps la
croissance (a travers la variation du désaccord de maille) et la valeur du champ interne (a travers

I’effet piézoélectrique).
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Figure V-9. Photoluminescence a température ambiante de I’échantillon N365 sur substrat saphir (0001). En
haut, le spectre obtenu avec une excitation a 244 nm avec, en pointillé, I’interpolation gaussienne. En bas, les
spectres pour les différentes raies du laser argon.

Sous pompage résonnant dans les niveaux des boites, on observe un comportement similaire
a celui obtenu pour le N361. La largeur & mi hauteur diminue progressivement en augmentant la

longueur d’onde de 301 a 351 nm, mais augmente sous excitation a 363 nm. La différence entre

I’¢largissement maximal a 244 nm et minimal a 351 nm est de ~200 meV pour cet échantillon.
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On s’intéresse maintenant a 1’effet de 1’intensité du pompage sur la luminescence. Pour
I’échantillon N361, nous n’avons pas observé de décalage significatif du pic de PL en faisant

varier I’intensité du pompage (301 nm) entre 1 W/cm?” & 2.9 kW/cm? (figure V-10).

300K
Excitation @ 300 nm

29 KWem?
1.5 kW/cm?
1.0 kW/em®

500 W/cm®
100 W/cm®

10 W/cm®
3 W/cm®
1 Wicm®

Intensité de PL normalisée (u.arb)

24 26 28 30 32 34 36 38
Energie (eV)

Figure V-10. Photoluminescence de I’échantillon N361 a 300 K sous excitation avec le laser argon a 300 nm en
pour différents puissances d’excitation.

Par contre, on observe un décalage du pic de PL pour 1’échantillon N645 qui contient les
boites plus grosses. La figure V-11 montre le spectre de PL a température ambiante avec Acx a
301 nm. Le signal a 3.4 eV correspond a la couche épaisse de GaN. Dans les mémes conditions
de pompage (500 W/cm?) que pour les échantillon N361 et N365, la PL est centrée a 2.58 eV.

La barriere d’AIN étant plus épaisse (8.8 nm au lieu de 6.7 nm), on devrait avoir un champ
plus fort dans les boites de GaN de 1’échantillon N645 que dans celles des échantillons N361 et
N365. L’augmentation du champ est estimée a 0.5 MV/cm a dimension de boites égale. Cette
variation n’est pas suffisante pour expliquer un décalage de 1’énergie de photoluminescence de
400 meV. On en conclut que les ilots dans I’échantillon N645 sont plus gros que dans

N361/N365, avec une hauteur probablement autour de 5-6 nm.
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Figure V-11. Les spectres de photoluminescence de I’échantillon N645 (boites sur substrat saphir) en fonction
de Pintensité de pompage du laser argon a 301 nm. Les spectres sont filtrés pour éliminer les raies dues a
I’émission du plasma argon. A droite, I’évolution du pic de PL en fonction de I’intensité de pompage.

L’énergie de la raie d’émission (largeur a mi-hauteur déduite d’un ajustement gaussien)
pour le N645 est de 2.51 (0.27) eV, 2.61 (0.25) eV et 2.62 (0.25) eV pour une intensité de
pompage de 50, 500 et 2000 W/cm?, respectivement (figure V-11 droite). Le décalage vers les
hautes énergies dii a 1’écrantage du champ interne est de presque 100 meV entre 50 et 500
W/cm®. La position du maximum ne varie pratiquement pas entre 500 et 2000W/cm”. On
observe donc une sorte de saturation a partir de 500 W/cm®.

Pour I’échantillon a puits, on observe aussi un décalage de la PL avec l’intensit¢ du
pompage. La luminescence tres large de 1’échantillon N652 (puits) s’étend de 2.4 a 3.3 eV. Le
signal est trés faible a basse puissance et on observe de nombreuses raies du plasma du laser
argon. Le maximum est vers 2.53, 2.61, 2.69 et 2.69 eV pour des intensités d’excitation de 50,

500, 2000 et 5000 W/cmz, respectivement.
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Figure V-12. Les spectres de photoluminescence de I’échantillon N652 (puits sur substrat saphir) en fonction
de Pintensité de pompage du laser argon a 301 nm. Les spectres sont filtrés pour éliminer en partie les raies
dues a I’émission du plasma argon. A droite, I’évolution du pic de PL en fonction de ’intensité de pompage
On observe un décalage de ~150 meV entre les spectres obtenus aux puissances minimales
et maximales. La saturation a lieu cette fois-ci pour des puissances de 2000 W/cm®. Ceci est
probablement dii a la différence de densité d’états des puits par rapport aux boites. A partir de
500 W/em?, I’intensité relative du signal a haute énergie (entre 2.8 et 3.3 eV) augmente par
rapport a la partie a basse énergie. Le signal a haute énergie pourrait provenir des états excités
des puits. Néanmoins, nous ne pouvons pas exclure que ce signal soit dii a la recombinaison

entre les paires de donneurs et d’accepteurs dans la couche de GaN M.
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Chapitre V: Spectroscopie des boites quantiques auto-organisées de GaN/AIN

Un comportement trés différent a été observé pour I’échantillon de boites sur substrat

siliclum désorienté (110). Les spectres obtenus a A= 301 nm a température ambiante pour

différentes puissances d’excitation sont montrés sur la figure V-13.
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Figure V-13. A gauche, le spectre de PL i température ambiante ( A - 301 nm) en fonction de la puissance
d’excitation. A droite, le spectre obtenu aprés irradiation 4 SkW/cm” 2 300 nm.
A basse puissance (50 W/cm?) on observe un pic a 2.59 eV avec une largeur 4 mi-hauteur de

0.26 eV. En augmentant la puissance a 500W/cm?’, le pic se décale a 2.64 eV a cause de
I’écrantage du champ interne et présente un ¢élargissement de 0.29 eV. De plus, en augmentant la
puissance 4 2 kW/cm®, un épaulement apparait a 2.88 eV. Celui-ci est plus marqué pour une
puissance de 5 kW/cm’, ou on observe clairement les deux pics a 2.68 et 2.98 eV.
L’¢largissement déduit a partir de I’interpolation avec deux gaussienne est de 0.26 et 0.24 eV,
pour les deux pics a basses et hautes énergies, respectivement. Le spectre de droite sur la figure
V-13 a été effectué quelques minutes plus tard a basse excitation. On voit que le pic a haute
énergie persiste et que son intensité relative par rapport au pic a 2.60 eV a augmenté.

Le signal a basse énergie est clairement la luminescence de 1’état fondamental (e;-h;) des
boites, en accord avec les mesures de Kalliakos et al. sur cet échantillon *!. L’origine du pic a
haute énergie est plus difficile a interpréter. Sa dépendance avec la puissance d’excitation,
pourrait suggérer une luminescence des états excités. Autrement dit, le pic a 2.9 eV serait la
luminescence due a la recombinaison entre e;-h;, e;-h,, etc. Néanmoins, ceci n’explique pas
pourquoi ce signal persiste lorsque 1’on revient en condition de d’excitation moyenne (500
W/cm?). Deuxiémement, la séparation entre les deux signaux ne correspond pas a la séparation

des niveaux ¢électroniques en bande de conduction, comme nous verrons par la suite.
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L’hypothese la plus probable, est que ce signal provient des défauts profonds dans I’AIN. La
luminescence de ces défauts est excitée seulement a trés haute puissance. La durée de vie de ces
¢tats métastables serait trés longue et le signal persiste longtemps aprés la diminution de

I’excitation.

V.2.c Discussion: excitation sélective et effets d’écrantage

En paralléle avec les expériences que nous venons de présenter [*) des expériences
complémentaires ont été effectués récemment par le Groupe d’Etude des Semi-conducteurs
(GES) de I"Université de Montpellier ***! sur les mémes échantillons de boites de GaN/AIN.
Dans la discussion qui suit, nous allons considérer 1’ensemble des résultats disponibles pour
analyser les facteurs qui déterminent la position et I’¢élargissement de la photoluminescence dans
ce systeme.

Les échantillons de boites quantiques N361 et N365 présentent une luminescence intense a
température ambiante. Avec une excitation par le laser argon doublé a 244 nm en régime
continu, le maximum de PL est vers 3.0 eV (2.9) eV pour I’échantillon N351 (N365) sur silicium
(saphir).

Nous avons déja évoqué la difficulté¢ de déterminer la taille des boites a partir d’une mesure
de PL. Ceci est di a la présence du champ interne, dont on ne connait pas la valeur exacte. Les
données de la littérature indiquent des valeurs entre 5-7 MV/cm, mais elles ont été estimées aussi

a partir de mesures de PL 6%

. La valeur du champ est a son tour déterminée par la
discontinuité de polarisation totale, spontanée et pi¢zoélectrique, ainsi que par les dimensions
respectives de nanostructures et de la barriére d’AIN.

La hauteur moyenne des boites dans les échantillons N361 et N365 estimée par des mesures
TEM, est de 4 a 5 nm. Pour ces épaisseurs 1’énergie de la PL est fortement influencée pour la
valeur du champ interne a travers I’effet Stark quantique. De plus, on trouve expérimentalement
que le décalage du pic de PL correspondant a une variation de hauteur de 1 MC est compris entre
100-150 meV ',

Il semble trivial alors d’expliquer 1’¢largissement de 0.58 (0.48) eV dans 1’échantillon N361
(N365) par les fluctuations de taille des boites dans 1’hétérostructure. A 244 nm, les porteurs sont
excités dans la couche de mouillage. Ensuite, ils sont capturés dans les boites, ou ils peuvent se
recombiner de fagon radiative. Si I’on suppose que la probabilité de capture est la méme pour

toutes les boites, on obtient un spectre de PL qui reflete la distribution en taille des boites (figure

V-14a).
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Figure V-14. Mécanismes d’excitation dans les grosses et les petites boites pour le pompage dans la couche de
mouillage (a) et en résonance avec les niveaux des boites (b).

Lorsque ’on utilise I’excitation a 301-363 nm, on crée les porteurs directement dans les
boites via une absorption interbande qui met en jeu les états excités (figure V-14b). On rappelle
qu’on a en bande de condition et en bande de valence un grand nombre de niveaux discrets dus
surtout au confinement latéral. En changeant la longueur d’onde d’excitation, on excite des
boites de tailles différentes, notamment celles qui présentent une transition optique efficace,
entre les niveaux de la bande de conduction et de valence, égale a 1’énergie du laser. On peut
ainsi sélectionner les boites d’une dimension définie en choisissant la longueur d’onde
d’excitation. La diminution de la largeur a mi-hauteur est liée au fait que contrairement au
pompage a 244 nm, en conditions résonnantes, on n’excite pas toutes les boites.

Néanmoins d’autres effets doivent €tre considérés. En premier lieu, I’efficacité¢ de la
recombinaison dépend de plusieurs facteurs, dont I’intégrale de recouvrement entre les fonctions
enveloppes des électrons et des trous [*Y. L’efficacité est réduite et le temps de recombinaison
plus long pour les boites plus larges, ou la séparation spatiale entre les électrons et les trous dans

I’état fondamental est supérieure. Autrement dit, on peut s’attendre a ce que la partie "hautes
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V.2 Spectroscopie des grosses boites (h~4-6 nm) sur substrat saphir et Si (111)

énergies" correspondante aux boites plus petites soit exaltée par rapport aux signal des boites
plus grosses.

Deuxiémement, on doit tenir compte de 1’écrantage dii aux porteurs photo-excités. En
augmentant la puissance d’excitation la densité des porteurs augmente et le champ interne est
¢écranté. Le résultat est un décalage vers la haute énergie du pic de photoluminescnce avec la

puissance. Cet effet a été observé expérimentalement dans les boites de GaN/AIN en utilisant des

[26,43 [47,48]

techniques de photoluminescence 1 cathodoluminescence et microscopie optique en
champ proche *”). Le décalage observé sur les spectres de PL de I’échantillon des boites N645 et
N653 (figures V-11-V-13) est ainsi attribué a I’écrantage par les porteurs photo-excités. Il n’a
pas été observé pour I’échantillon N361 qui contient des boites plus petites.

Le déplacement du pic de PL dans I’échantillon N361 en fonction du délai par rapport au
signal de pompe, a été observé par Kalliakos et al. **! en mesurant la photoluminescence résolue
en temps sous excitation avec le quatrieme harmonique (266 nm) d’un laser Nd:YAG pulsé. Le
maximum de PL se décale progressivement vers le rouge en augmentant le délai pompe-sonde.
La position du maximum varie de 3.3 eV a 2.5 eV. Ces résultats sont en accord avec les mesures
de PL résolues en temps effectuées précédemment a basse température sur le méme échantillon
11 Comme pour les puits, ce décalage vers le rouge est interprété en terme de "désécrantage" du
champ interne avec le temps. La densité des porteurs dans les puits diminue au cours du temps a
cause de la recombinaison et la valeur du champ tend vers la valeur en absence de porteurs.

La situation est différente pour les mesures en continu ou on excite en permanence les
porteurs. La position des pics de PL et la valeur de la largeur a mi-hauteur pour les échantillons

N361, N365 et N653 obtenus par Kalliakos et al. sont montrées sur la figure V-15 143,
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Figure V-15. Energie de photoluminescence (gauche) et largeur a mi-hauteur en fonction de la puissance sous
excitation a 333-366 nm pour les échantillons N361 (Sample 1), N365 (Sample 2) et N653 (Sample 3) *!,

L’effet intéressant est la réduction de la largeur a mi-hauteur en augmentant la puissance
d’excitation. Il est attribu¢ a 1’écrantage différentiel du champ interne par les porteurs dans
I’hétérostructure. D a 1’absorption du faisceau de pompe dans chaque plan de couches, le
nombre de porteurs excités varie d’un plan a ’autre. L’écrantage du champ interne varie aussi et
contribue a 1’¢largissement du pic de PL. En augmentant la puissance le champ est plus
homogene dans la structure et la largeur a mi-hauteur est réduite.

La puissance absorbé dans le plan i de la structure est égale a:

P =Pe (" -1 (V-2)
ou 6 est le densité optique pour un plan de boites et Py la puissance incidente.

Alors que le nombre de porteurs dans chaque plan est alors donné par la relation suivante:

n, = %ri (V-3)
ou E est I’énergie du faisceau absorbé et 7; le temps de vie radiatif qui, de fagon générale,
dépend de la densité de porteurs [**=.

Nous nous limitons ici 2 donner une estimation de la densité de porteurs photo-excités
obtenue sous excitation dans la couche de mouillage. La densité optique calculée dans un mod¢le
de puits quantique ! est de I’ordre de 6=0.01. Nous considérons un temps de vie de I'ordre de
10 ns % et une puissance incidente de 500 W/cm? avec une paire électron-trou générée pour

2 et

chaque photon absorbé. La densité de porteurs dans le premier plan est n=6:-10'%cm
nge=3- 10'%c¢m? dans le dernier plan de boites de N361.

Le deuxieme effet a souligner est la variation de la densité optique avec la longueur d’onde.
L’absorption du faisceau de pompe par les couches de AIN et de GaN n’est pas la méme a 244

nm et a 301-366 nm. En particulier, I’absorption augmente pour les photons de longueur d’onde
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plus courte %, Ceci signifie que la variation du nombre de porteurs d’un plan & I’autre va étre
plus forte pour le pompage a 244 nm par rapport au pompage a 301-363 nm. Par conséquent le
champ interne va étre écranté de fagon plus homogene sous pompage a 301-363 nm. On peut
ainsi expliquer la réduction de la largeur a mi-hauteur observée en augmentant la longueur
d’onde d’excitation.

En conclusion de cette partie, nous pouvons affirmer que I’interprétation des données de
photoluminescence des boites de GaN/AIN n’est pas immédiate. On doit notamment tenir
compte de plusieurs effets liés a la longueur d’onde d’excitation et a sa puissance qui influencent

I’énergie et I’¢élargissement du pic d’émission.

V.2.d Absorption photo-induite

Dans cette partie nous présentons les résultats de la spectroscopie intrabande des
échantillons de boites N361 et N365. Etant donné que les échantillons ne sont pas dopés, nous
utilisons la technique de spectroscopie d’absorption photo-induite (PIA). Sur la figure V-16 nous
montrons les spectres en polarisation p et s de 1’échantillon N361.

Pour cette expérience nous avons utilis¢ le spectrométre a transformée de Fourier Nicolet
Nexus 870 avec le mode pas-a-pas. L’échantillon est placé a I’angle de Brewster par rapport au
faisceau incident et le pompage optique est effectué¢ avec la raie du laser argon a 351 nm. Les

mesures sont réalisées a température ambiante.

— T
----- polarisation s
polarisation p -
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Figure V-16. Absorption photo-induite de I’échantillon N361sur substrat silicium (111).

En polarisation s on trouve les oscillations de période ~150 meV correspondant aux

interférences optiques dans les couches. Le spectre en polarisation p montre une absorption
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intense a 0.587 eV avec une largeur a mi-hauteur de 98 meV. Deux absorptions d’environ 5 a 6
fois moins intenses sont présentes vers 0.84 eV et 0.98 eV.

La dépendance avec la polarisation suggere qu’il s’agit des transitions intrabandes dans les
boites GaN/AIN. Aucun signal photo-induit n’a été identifié en excitant 1’échantillon du coté du
substrat. Ceci confirme que les absorptions observées proviennent des couches actives a boites
quantiques et non pas du substrat. Nous excluons aussi une contribution polarisée provenant des
couches tampon de GaN et d’AIN.

Le spectre de 1’échantillon N365 mesuré dans les mémes conditions est montré sur la figure

V-17.
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Figure V-17. Absorption photo-induite de I’échantillon N365 sur substrat saphir (0001).

L’absorption intense est présente cette fois ci a 0.52 eV avec une largeur a mi-hauteur de
0.15 eV. On observe aussi deux absorptions a plus haute énergies vers 0.72 et 0.94 eV.

L’absorption différentielle -47/T de I’absorption a 0.59 (0.52) eV pour 1’échantillon N361
(N365) est de 5.6:10™ (1.7-107). Cette différence s’explique en considérant le nombre plus grand
de plans de boites dans le N361 (86) par rapport au N365 (40).
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Pour I’échantillon N365 nous avons mesuré [’absorption photo-induite dans le moyen
infrarouge avec la lumiere incidente a 45°. Le spectre sur la figure V-18 dans la gamme 0.4 -0.15
eV montre une absorption dans les deux polarisations a partir de 0.2 eV. En raison de
I’absorption du substrat aux énergies inférieures a de 0.17 eV, on ne peut pas voir la partie a plus

basse énergie.

100 , . ,

polarisation p

| — — — polarisation s
80 M, i

Absorption photo-induite (u.arb.)

0 T T T T T - T T T - T
0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40
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Figure V-18. Absorption photo-induite dans le moyen infrarouge pour I’échantillon N365.

L’intensité de 1’absorption est plus forte en polarisation s. Dans ces mesures effectuées avec
un angle d’incidence de 45°, en polarisation s le champ électrique est dirigé selon la direction x.
En polarisation p nous avons le champ électrique dans la direction 1/2(y+z) avec une composante
selon la direction dans le plan et une selon la normale a la surface. Nous excluons qu’il s’agisse
de I’absorption par porteurs libres car, alors, il n’y aurait pas de dépendance avec la polarisation.

La méme mesure n’a pas pu étre effectués sur I’échantillon N361 a cause de 1’absorption

dans cette gamme spectrale par les porteurs libres du substrat silicium dopé.
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V.2.e Confinement électronique dans la bande de conduction

Nous allons d’abord discuter ’origine des absorptions polarisées dans le plan des couches
observées vers 0.15-0.2 eV dans 1’échantillon N365. Le confinement dans plan donne lieu aux
niveaux en bande de conductions illustrés sur la figure V-19. On appelle "s" le niveau
fondamental et "p," et "p," les deux premier niveaux, par analogie aux orbitales atomiques. Les
transitions correspondantes, indiquées par la fleche sont toutes polarisées dans le plan de
couches. Nous attribuons donc les absorptions observées dans le moyen infrarouge aux

transitions s-py et s-py.

Figure V-19. Vue du haut (selon ’axe (0001)) des premier états en bande de conduction des boites GaN/AIN
135]

L’énergie calculée pour ces transitions est entre 0.1 et 0.2 eV P en bon accord avec la
valeur expérimentale. Le confinement dans le plan est donné par la dimension latérale c’est a
dire le diametre de la boite. Notons que la dimension du confinement n’est pas la méme pour les
¢lectrons et les trous dans leur état fondamental a cause du champ interne. Les électrons sont
repoussés vers le haut de la boite alors que les trous se situent a la base de la pyramide.

Ensuite, nous nous concentrons sur les absorptions observées dans le proche infrarouge.
Tout d’abord nous discutons ’origine de 1’absorption a 0.59 et 0.52 eV dans les échantillons
N361 et N365, respectivement. Cette absorption est fortement polarisée p c’est a dire que le
dipole de transition est orienté selon 1’axe de croissance (I’axe c). Elle disparait complétement en
polarisation s ou le champ ¢lectrique de I’onde incidente est dans le plan des couches. Nous
remarquons donc une certaine similitude avec les transitions ej-e, observées dans les puits

quantiques. Quelle peut étre 1’origine d’une transition polarisée p dans une boite quantique? Si
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on découple le comportement selon I’axe de croissance et celui dans le plan des couches, nous
aurons fondamentalement deux types de confinement. Le confinement selon 1’axe de croissance
est déterminé par la hauteur de I’ilot et par la valeur du champ interne. Il s’agit dans ce cas d’un
confinement de "type puits quantique". En premicre approximation, nous pouvons alors négliger
le confinement dans le plan et considérer seulement le confinement selon 1’axe c. Le calcul des
niveaux d’énergie pour un puits de 4 nm de largeur donne une transition e;-e; comprise entre
0.52-0.62 eV, si I’on varie la discontinuité de polarisation entre 7 et 9 MV/cm. La transition a
0.52 et 0.59 eV est ainsi attribuée a I’absorption entre 1’état fondamental et le premier niveau di
au confinement selon I’axe de croissance. Comme précédemment, nous étiquetons "p," le
premier niveau issu du confinement selon 1’axe c. La figure V-20 montre les fonctions d’onde
¢lectroniques s et p. dans une boite de GaN/AIN ou on voit que le dipole de transition est bien

orienté selon I’axe ¢ comme pour une transition inter-sous-bandes dans un puits quantique.

—.-I-\.— — e
v =g, s . e, |

o dipdle de transition || ¢

Figure V-20. Transition s-p, dans une boite GaN/AIN .

Les transitions a plus haute énergie sont dues aux transitions entre 1’état fondamental et les
autres états excités. Considérons d’abord la transition a plus haute énergie qui est vers 0.98 (0.94
eV) pour le N361 (N365). Le calcul avec le modele du puits quantique prévoie une transition €;-
es; a 0.99-1.13 eV pour une discontinuité de polarisation entre 7 et 9 MV/cm. Notons que cette
transition serait interdite si le potentiel était symétrique et c’est la présence du champ interne qui
I’autorise. La force d’oscillateur calculée avec le méme modele est environ 7 fois inférieure par
rapport a la transition e;-e,. Nous attribuons la transition a plus haute énergie a I’absorption entre
’état fondamental s et le deuxiéme état excité confiné selon 1’axe de croissance. On appelle cet
état d,, car la fonction d’onde présente deux nceuds selon I’axe c.

La transition intermédiaire a 0.84 (0.72) eV pour le N361 (N365) met en jeu des niveaux
d’énergie issus a la fois du confinement vertical et dans le plan. Il est probable qu’il s’agit
d’absorptions entre le niveau fondamental s et les niveaux de type p,px et p,py. La fonction
d’onde pyp, est illustrée sur la figure V-21 avec un nceud dans la direction x du plan et un nceud
suivant 1’axe de croissance. Le dipdle de transition est incliné et a une composante dans le plan

(polarisation s) mais aussi suivant I’axe ¢ (polarisation p).
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Figure V-21. Fonction de type p,p, dans une boite GaN/AIN.

Pour décrire ces états, le modele du puits quantique n’est pas suffisant et il est nécessaire de
tenir compte du confinement dans le plan. L’argument qui supporte 1’hypothése qu’il s’agit
d’une transition s- p,px et p,py est que 1’écart en énergie entre cette transition et la transition s-p,
est de I’ordre de 200 meV pour 1’échantillon N365, ce qui correspond a 1’énergie de la transition
s-px et s-py dans le plan.

Entre les deux échantillons N361 et N365, la transition s-p, est a 0.59 eV et a 0.52 eV
respectivement avec un décalage de 70 meV. D’aprés les mesures de PL avec une excitation a
351 nm (on rappelle que le pic est a 2.99 eV pour le N361 et a 2.92 eV pour le N365) on en
déduit que, les boites excités du N365 sont plus grosses que celles du N361. On peut supposer
que la variation de hauteur est d’environ 2 MCs. Il en résulte une variation dans la répartition du
champ interne. Si on suppose une discontinuité de polarisation AP/gpe de 8MV/cm pour les deux
¢échantillons, on obtient selon les relations (V-1) un champ de 5 MV/cm dans les boites de 4 nm
de haut et un champ de 4.7 MV/cm dans les boites de 4.5 nm. Le profil de la bande de
conduction correspondant a été calculé avec le modele du puits quantique et est illustré sur la

figure V-22.

1eV
0.6

Figure V-22. Profil de la bande de conduction avec les niveaux d’énergie et les fonctions d’onde calculés avec
un modéle de puits quantique.

Lorsque I’on augmente la hauteur de 2 MC (0.52 nm), la transition s-p, est décalée de 40-50
meV vers les basses énergies. L’écart entre les niveaux s et d, diminue aussi d’environ 90-100
meV. Nous retrouvons un bon accord avec les mesures pour le décalage de la transition s-p, et,

dans une moindre mesure, pour la transition a plus haute énergie.
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V.2 Spectroscopie des grosses boites (h~4-6 nm) sur substrat saphir et Si (111)

V.2.f Comparaison entre le confinement dans les puits et les boites
quantiques.

Nous voulons, dans cette partie, comparer le confinement en bande de conduction dans les
échantillons de puits et de boites quantiques N645, N652 et N653 dont la structure et les spectres
de PL ont été présentés précédemment. Seulement 1’échantillon de boites N653 sur substrat
silicium désorienté montre un signal clair de PL. On en a déduit une hauteur des boites d’environ
5a6nm.

Nous avons effectué¢ des mesures d’absorption photo-induite sur ces trois échantillons avec
un pompage optique par le laser argon a 301 nm. Les conditions expérimentales sont similaires a
celles utilisées pour les mesures d’absorption photo-induite des puits quantiques présentées dans
le quatrieme chapitre.

Les spectres obtenus a température ambiante en polarisation p sont montrés sur la figure V-

23.
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Figure V-23. Absorption photo-induite en polarisation p a température ambiante sous excitation par le laser
argon a 301 nm pour les échantillons des boites (N645 et N653) et puits quantiques (N652) GaN/AIN.
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Chapitre V: Spectroscopie des boites quantiques auto-organisées de GaN/AIN

Pour I’échantillon N645, une absorption est présente dans 1’intervalle spectral 0.45-0.7 eV.
On peut distinguer une double structure avec un pic a 0.52 eV et un autre vers 0.58 eV.
L’¢largissement total a mi-hauteur estimé a partir de I’ajustement (en pointillé sur la figure) est
de 0.15 eV. L’échantillon N652 (puits quantiques), fabriqué a partir des mémes épaisseurs
nominales déposées, montre une absorption a 0.60 eV avec une largeur a mi-hauteur de 98 meV.

Le spectre en bas montre 1’absorption du N653 contenant les boites sur substrat Si
désorienté. Le maximum se trouve vers 0.52 eV. L’¢largissement est difficile a estimer dans ce
cas car la partie a basse énergie du pic est tronquée a cause de la réponse de I’appareil.
L’ajustement de la figure donne une valeur de 72 meV.

La premicre remarque est que les absorptions dans ces trois échantillons se situent toutes
dans la gamme 0.5-0.6 eV. Ceci peut sembler étonnant, car la luminescence était trés différente
par rapport a la série d’échantillons précédente (N361 et N365).

Le fait que D’absorption soit si proche dans les deux séries d’échantillons est une
confirmation que le champ interne régi le confinement en bande de conduction dans ces
structures. Si on calcule la valeur du champ en utilisant la méme valeur de la discontinuité de
polarisation de 8MV/cm mais avec Lg=5 nm et L,=8.8 nm, nous trouverons un champ de 5.1
MV/cm, donc tres proche des 5 MV/em du N361.

Une différence est toutefois visible entre I’absorption interbande de 1’échantillons a boites
N645 et des puits (N652). Le spectre des boites montre une double structuration du pic qui
pourrait étre due aux boites de tailles différentes. On ne peut toutefois pas exclure des
interférences optiques dues a une modulation d’indice. Pour les puits, on observe un pic
relativement étroit (& comparer avec les puits du chapitre précédent), 1égérement décalé vers les
hautes énergies par rapport a I’échantillon a boites correspondant.

Nous concluons que, en ce qui concerne la transition s-p,, le confinement selon la direction
de croissance, n’est pas radicalement différent dans les boites et les puits quantiques. Dans les
deux cas la on retrouve des absorptions en polarisation p avec une énergie tres proche. La raison
pour cela est la présence du champ interne qui est du méme ordre de grandeur et détermine le

profil du potentiel.
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V.2 Spectroscopie des grosses boites (h~4-6 nm) sur substrat saphir et Si (111)

V.2.g Conclusions

Dans cette premicre partie du chapitre dédiée a la spectroscopie des boites GaN/AIN nous
avons analysé plusieurs échantillons contenant des boites de hauteurs comprises entre 4 et 6 nm.
La spectroscopie d’absorption photo-induite nous a permis d’identifier les transitions intrabandes
dans la bande de conduction dans la gamme 0.15-0.20 eV et 0.52-0.97 eV. Ces transitions sont
polarisées soit dans le plan des couches (pour les transitions de type s-p, ou s-p,) ou
perpendiculairement au plan (pour les transitions s-p,). A partir de ces données nous pouvons
déduire un diagramme des €tats en bande de conduction pour les boites de GaN/AIN de 4-5 nm

de hauteur (figure V-24).
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Figure V-24. Niveaux électroniques et fonctions d’onde pour les états en bande de conduction pour les boites
GaN/AIN de 4.5 nm d’hauteur (droite). Les fleches indiquent les transitions observées avec les niveaux
concernés (traits pleins). En pointillé, les niveaux d’énergie dus au confinement vertical et latéral qu’on
s’attend en bande de conduction. A gauche, les spectres calculés pour une boite avec une hauteur de 4.15 nm

l37l.

La position des niveaux d’énergie qu’on estime pour une boite GaN/AIN de 4.5 nm de
hauteurs est indiqué sur la figure V-24 a gauche. Les absorptions mesurées sont indiquées par les
fleches. En traits pointillés nous représentons les autres niveaux qui doivent se situer en bande de
conduction, mais qui ne sont pas impliqués dans les transitions que nous avons observées. Leur
position est indicative. Le spectre d’absorption calculée des boites de 4.15 nm de hauteur est
montré a droite sur la méme figure. On y retrouve les absorptions polarisées dans le plan a 0.1-
0.2 eV, I’absorption s-p, vers 0.5 eV ainsi que les absorptions moins intenses a haute énergie.

En conclusion, nous avons identifi¢ dans les boites de 4-5 nm de hauteur la présence
d’absorptions entre les niveaux en bande de conduction. A ’aide d’un modeéle 2D et de calculs
théoriques, nous avons identifié¢ les niveaux concernés. L’accord entre les mesures et les calculs
est satisfaisant, compte tenu de nombreux parametres qui sont encore inconnus dans ce systéme,

notamment les champ internes et 1’état de contrainte.
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Chapitre V: Spectroscopie des boites quantiques auto-organisées de GaN/AIN

V.3 Spectroscopie des petites boites (h~2 nm) sur substrat saphir et
6H-SiC

Les échantillons étudiés dans cette partie ont ét¢ épitaxiés au DRFMC (CEA Grenoble).
L’idée a la base de cette étude est d’essayer de repousser les transitions en bande de conduction a
plus haute énergie. Pour cela, on peut suivre deux approches. En premier lieu, il est clair qu'il
faut réduire la taille par rapport aux échantillons précédents. Deuxiémement, on peut ajuster le
champ interne en faisant varier I’épaisseur de la barriere. En augmentant 1’épaisseur de la
barriere, on accroit le champ dans les boites avec, pour conséquence, un décalage vers les hautes

énergies de ’absorption intrabande s-p..

V.3.a Structure des échantillons

La structure des échantillons des petites boites quantiques est montrée sur la figure V-25.
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Figure V-25. Structure des échantillons des petites boites du CEA Grenoble.

Les deux échantillons sont épitaxiés sur substrat 6H-SiC dopé. L’échantillon S560 contient
10 plans de boites non intentionnellement dopées formées par croissance Stranski-Krastanov a
partir de 1.6 nm de GaN déposé. Les barrieres d’ AIN font 20 nm, ce qui est suffisant pour éviter

25

tout effet de corrélation verticale **!. L’¢échantillon S560 a la méme structure mis a part la
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V.3 Spectroscopie des petites boites (h~2 nm) sur substrat saphir et 6H-SiC

couche tampon d’AIN qui est de 300 nm, et le dopage au silicium dans GaN avec une
concentration surfacique visée de 4-10'%/cm’.

Dans un deuxiéme temps, deux échantillons ont été fabriqués par F. Fossard au CEA en
utilisant des conditions de croissance particulieres pour réduire la taille des boites tout en
augmentant leur densité. La croissance des échantillons a été effectuée a basse température
(690°C) pour réduire la longueur de diffusion des adatomes. En procédant ainsi les adatomes
parcourent des distances faibles a la surface et forment des ilots de petite taille sur toute la
surface.

La croissance commence par une couche d’AIN de 68 (100 nm) pour 1’échantillon S1682
(S1739) épitaxié sur un pseudo-substrat NGK (Ium d’AIN MOCVD sur substrat saphir).
L’¢épaisseur nominale de GaN déposée est de 4.5 MC (6 MC). On effectue ensuite un arrét sous
azote de 10s (15s) pour réduire la diffusion des adatomes sur la surface. A ce point, le
diagramme RHEED indique une surface trés rugueuse. L’apparition des figures de diffraction
supplémentaires correspondant a I’apparition des facettes est obtenue au cours de 1’arrét sous
vide de 3min 20s (Imin 30s). Ensuite on dépose la couche barriere de 15 nm d’AIN. Pour
consommer l’excés d’Al en surface, on effectue un arrét sous azote de 30s (40s) avant de
recommencer la croissance d’une nouvelle période. La structure active de S1682 est recouverte

avec 25 nm d’AIN, alors que I’échantillon S1739 contient un plan de boites en surface.

Figure V-26. Image en section transverse de I’échantillon S1682. A gauche, image en haute résolution avec
I’allure de la boite mise en évidence par des traits pointilles.

Les images TEM a haute résolution (figures V-26) que j’ai effectué a 1’Université de
Erlangen, montrent des boites extrémement petites. La hauteur tenant compte de la couche de
mouillage est de I’ordre de 1.5-2 nm. La densité semble trés élevée, probablement de I’ordre de

10" /em?.
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Chapitre V: Spectroscopie des boites quantiques auto-organisées de GaN/AIN

L’image a haute résolution a droite de la figure V-26 montre une boite quantique repérée par
une ligne pointillée. On peut résoudre les monocouches atomiques et constater que la hauteur est

effectivement comprise entre 6 et 8 MCs (1.5-2 nm)

V.3.b Photoluminescence et cathodoluminescence

Les mesures de cathodoluminescence a température ambiante effectué¢es au CEA Grenoble

sont présentées sur la figure V-27.

Cathodoluminescence (u.arb)

34 35 36 37 38 39 40 41 42 43
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Figure V-27. Cathodoluminescence a température ambiante des échantillons S560 (n.i.d.) et S561 (dopé dans
les boites).

Pour I’échantillon S560 avec des boites non intentionnellement dopées, le maximum de CL
est a 3.87 eV avec un ¢élargissement a mi-hauteur de 240 meV. Pour I’échantillon S561 avec les
boites dopées, le pic est décalé¢ a 3.83 eV avec une largeur de 306 eV. Le décalage vers les
basses énergies du pic de CL dans 1’échantillon dopé pourrait étre di a différentes tailles de
boites dans les deux échantillons. On voit que I’énergie de PL est plus élevée que pour les
¢chantillons de boites vus dans le paragraphe précédent. La hauteur des boites estimée pour les
deux échantillons est entre 1.5 et 2 nm. Remarquons que dans une mesure de CL, 1’échantillon
est excité par un faisceau d’¢électrons d’énergie cinétique de quelques keV. Dans ces conditions
les paires électrons-trous sont créées dans toute la structure avec une trés forte densité. Les effets
d’écrantage sont beaucoup plus forts que dans une mesure de PL ce qui induit un décalage vers
le bleu du pic d’émission [*”). Notons aussi que pour ces faibles hauteurs des boites, le champ

interne a une influence mineure sur 1’énergie de la transition interbande. On peut donc estimer
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V.3 Spectroscopie des petites boites (h~2 nm) sur substrat saphir et 6H-SiC

avec moins d’incertitude la taille des boites pour cette série d’échantillons que pour les
¢chantillons de grosses boites.
Il en est de méme pour I’échantillon S1682 dont on montre le spectre de PL a température

ambiante sous excitation avec le quatrieme harmonique du laser Nd:YAG pulsé a 266 nm.
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Figure V-28. Photoluminescence sous excitation a 266 nm par un laser Nd:YAG pulsé pour différentes
intensités d’excitation (gauche). A droite, évolution du maximum de PL et de la largeur a mi-hauteur avec la
puissance.

Pour la puissance minimale le pic est a 3.61 eV avec une FWMH de 0.32 eV. En
considérant les mesures TEM et I’énergie de PL on estime que la hauteur des boites est de 2 nm.

Lorsqu’on augmente progressivement la puissance d’excitation le maximum de PL subit un
décalage vers les hautes énergies, indiqué sur le graphique a droite de la figure V-28. Di a
I’écrantage du champ interne, le maximum se décale d’environ 90 meV. En méme temps, la
largeur a mi-hauteur augmente avec la puissance d’excitation. Elle varie de ~30 meV entre la
puissance maximale et minimale. On observe, comme pour [’échantillon N653, une
augmentation de la largeur a mi-hauteur en fonction de la puissance d’excitation. On ne peut pas
toutefois distinguer de signature d’une luminescence des états excités a plus haute énergie.

Aucun signal de PL n’a pu étre observé pour 1’échantillon S1739 en excitant a 300 nm. La
longueur d’onde est probablement trop grande et les boites dans cet échantillon sont encore plus
petites que celles des échantillons précédents. Des mesures de CL ou de PL sous excitation a

courte longueur d’onde pourraient donner une indication de la taille des boites dans cet

échantillon.
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V.3.c Transitions intrabandes a 1.55 pm

Pour les quatre échantillons précédents, nous avons mesuré 1’absorption photo-induite a

température ambiante.
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Figure V-29. Absorption photo-induite de I’échantillon S560 sur 6H-SiC.

L’échantillon S560 a été analysé sous excitation avec le laser argon a 301 nm. En
polarisation p on observe pour 1’échantillon S560 une absorption large avec un maximum a 0.8
eV (1.55 um). En polarisation s aucun signal n’a été détecté. La diminution du signal vers 0.9 eV
est due a la réponse de 1’appareil en mode de balayage lent.

Pour I’échantillon S561 aucun signal n’est détecté dans la limite de notre dispositif
expérimental.

Les spectres des échantillons S1682 et S1739 obtenus en mode balayage pas-a-pas sous

excitation a 244 nm sont montrés sur la figure V-30.
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Figure V-30. Absorption photo-induite de I’échantillon S1682 (gauche) et S1739 (droite) sous excitation a 244

nm.
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V.3 Spectroscopie des petites boites (h~2 nm) sur substrat saphir et 6H-SiC

L’échantillon S1682 montre en polarisation p un pic d’absorption a 0.86 eV avec un
deuxiéme pic moins intense a basse énergie vers 0.73 eV. En polarisation s, on trouve des
oscillations d’une période de ~150 meV, correspondant a la modulations d’indice dans les
couches épitaxiées.

L’absorption photo-induite de I’échantillons S1739 présente en polarisation p aux moins
trois composantes spectrales. Une absorption large s’étend de 0.6-1.2 eV. Superposées, on
observe deux raies a 0.84 et 0.89 eV. L’origine des ces deux raies n’est par tout a fait clarifiée
pour I’instant. Il pourrait s’agir de résonances liées aux effets d’indice dans les couches mais
aussi a un artefact de mesure.

En considérant la taille des boites et la dépendance avec la polarisation du signal, il est trés
probable que le pic a 0.86 eV dans le S1682 et I’absorption large vers 0.8 eV dans le S1739 est la
transition s-p,. Quant a la double structure dans I’échantillon S1682 il pourrait s’agir de
transitions dans des boites de taille différentes. L’écart entre les deux pics est de 1’ordre de 130
meV, ce qui correspond a I’écart en énergie attendu pour une fluctuation de hauteur de 1
monocouche. Pour ces petites boites on s’attend a une influence mineure du champ interne par

rapport aux grosses boites.

V.3.d Transitions dans le moyen infrarouge: confinement dans le plan

Les mesures de réflectance totale atténuée (ATR) des échantillons S560 et S561 ont permis
de mettre en évidence des absorptions dans le moyen infrarouge >, Due 4 la faible transmission
du substrat 6H-SiC dopé dans cette gamme spectrale, nous ne pouvons pas utiliser des mesures
d’absorption (directe ou photo-induite). La technique d’ATR offre la possibilit¢ de sonder
I’absorption dans les couches en surface grace au champ évanescent, sans passer par le substrat.
L’inconvénient principal est que, avec notre configuration expérimentale nous ne pouvons
pomper optiquement 1’échantillon. D’autre part, on doit peupler la bande de conduction pour
observer les absorptions intrabandes. Le seul échantillon contenant des boites dopées est le S561.
Comme référence, nous avons utilisé 1’échantillon S560 qui a une structure identique mais sans
dopage des boites. La figure V-31 montre le spectre d’absorption obtenu en polarisation s en
divisant le spectre d’ATR de I’échantillon S561 par celui du S560. On observe une absorption a

0.31 eV avec une largeur a mi-hauteur de 120 meV.
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Figure V-31. Spectre ATR de I’échantillon S561/S560 en polarisation s avec le calcul pour les absorption dans
le plan et perpendiculairement dans des boites de 1.8 de hauteur 7\,
Nous attribuons cette absorption aux transitions entre les états s-p, et s-py qui sont bien
polarisées dans le plan des couches. L’énergie observée est proche des calculs de Andreev et al.

B35 qui donnent une valeur de 0.2 eV pour des boites de 1.8 nm de hauteur.
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V.3 Spectroscopie des petites boites (h~2 nm) sur substrat saphir et 6H-SiC

V.3.e Vers les composants a boites GaN/AIN: résultats préliminaires sur les
structures QDIP

Nous avons congu trois ¢échantillons a boites quantiques pour la photodétection avec la
structure illustrée sur la figure V-32. Le pseudo-substrat est cette fois-ci constituée d’une couche
de 10 pm de GaN sur saphir de Lumilog. La couche de GaN de 560 nm dopé a 7-10'"/cm’ sert
comme contact ¢électrique inférieur. La structure active est constituée de 10 périodes de boites
quantiques obtenus par dépot de 4 monocouches de GaN (1 nm). L’épaisseur nominale des
barriéres est de 3 nm.

Les boites de 1’échantillon de référence E451 ne sont pas dopées. Pour les échantillons E454
et E459, les boites sont dopées dans le GaN avec une concentration volumique du silicium de
I’ordre de 5-10"%/cm’. Ceci correspond a une concentration surfacique des électrons de
5-10"/cm?. Si on considére que la densité des boites est de 1’ordre de 10''/cm? on devrait avoir
en moyenne 5 électrons par boite. La structure est terminée par la couche contact supérieure de

100 nm de GaN dopé a 7-10"/cm’.

100nm GaN:Si ~7x10"7cm™>

3nm AIN ] x10
3nm AIN

1 nm GaN
(Si ~3x10"%cm?)

560nm GaN:Si ~7x10"7cm™

E451: BQ non dopées
E454,E459: BQ dopées Si ~5x10"°cm™

saphir (0001)

Figure V-32. Structure des échantillons de photodétecteurs a boites.

Les échantillons ont été préparés en guides multipassages avec les facettes polies a 45°,

mais aucune absorption polarisée n’a été détectée.
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En absorption photo-induite seulement le spectre de 1’échantillon E454 polaris¢ p montre

une structure différente a 0.83 eV qui pourrait correspondre a la transition s-p. dans les boites.
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Figure V-33. Spectres d’absorption photo-induite de I’échantillon E454 a température ambiante sous
excitation avec le laser argon a 301 nm pour les trois échantillons en polarisation s et p.

En conclusion de cette partie, nous avons effectué la spectroscopie en transmission et
d’absorption photo-induite des échantillons avec une structure de détecteurs a boites. Aucune
signature claire des transitions intrabandes n’a été identifiée. Pour expliquer cela nous pouvons
invoquer plusieurs facteurs. Premic¢rement, le dopage des boites de GaN/AIN est difficile a
maitriser. Il est probable que dans ces échantillons le niveau du dopage soit trop faible pour
observer 1’absorption méme en configuration multipassage. Le dopage nominal de ces
¢chantillons a boites est en effet environ 10 fois plus faible que celui utilisé pour les échantillons
a puits quantiques du chapitre 4.

Deuxiémement, la croissance est effectuée sur un pseudo-substrat de GaN. Il est fortement
probable que la couche de 3 nm sur laquelle démarre la croissance de boites soit partiellement
contrainte. Des analyses structurales (AFM, TEM) seraient nécessaires pour déterminer les
caractéristiques géométriques des boites et leur densit¢ afin de mieux estimer le dopage
nécessaire.

Enfin, les mesures d’absorption photo-induite présentent toujours une limitation liée a la
longueur d’onde de I’excitation. Si effectivement on a des boites de taille trés petite, il est

possible qu’on ne crée pas suffisamment de porteurs avec le laser a 301 nm.
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V.4 Conclusions du chapitre

V.4 Conclusions du chapitre et récapitulatif des résultats

Les différentes techniques de caractérisation optique (PL, CL, transmission, absorption
photo-induite et ATR) ont permis d’étudier le confinement électronique dans les boites de
GaN/AIN de tailles différentes. Des absorptions ont été identifiées et attribuées aux transitions
entre les différents états en bande de conduction. La transition la plus intense a lieu entre 1’état
fondamental et le premier état excité dii au confinement selon 1’axe de croissance.

Nous tragons sur la figure V-34 1’énergie de la transition s-p, pour les différents échantillons
de boites en fonction de la hauteur des boites. Les traits pointillés montrent 1’énergie de la
transition entre 1’état fondamental et le premier état excité calculé avec un modele de puits
quantique. La discontinuité de polarisation est fixée a § MV/cm et on fait varier I’épaisseur de la

barriére d’ AIN.
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Figure V-34. Energie de la transition s-p, calculée avec un modele de puits quantique pour différentes
épaisseurs de la barriére (traits) avec les mesures expérimentales (points noirs).

On trouve un accord assez bon pour les petites boites ou ’énergie de la transition est
indépendante de la valeur du champ. Pour les boites plus grosses, le paramétre critique est la
valeur du champ dans les boites. Il est déterminé par la discontinuité de polarisation, la hauteur
de boites et I’épaisseur de la barriére. Nous voyons que ce dernier devient un parametre essentiel
et peut étre utilisé pour ajuster I’énergie de la transition.

La démonstration d’absorptions a 0.8 eV (1.55 pum) pour les petites boites, ouvre la
possibilité d’utilises les boites GaN/AIN pour les applications aux longueurs d’onde des

télécommunications.
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Conclusions

Avec ce travail de thése, nous avons démarré la recherche sur les matériaux nitrures
d’éléments III pour les optoélectronique unipolaire a I’Institut d’Electronique Fondamentale. Les
résultats obtenus ont prouvé les potentialités des hétérostructures de GaN/AIN pour les
applications aux longueurs d’onde des télécommunications. En particulier, les transitions
intrabandes ont ét¢ démontrées a A=1.55 um dans les puits et les boites quantiques de GaN/AIN
en phase wurtzite.

Dans les puits quantiques, les absorptions inter-sous-bandes sont ajustables dans la gamme
des longueurs d’onde entre 1.4-2.1 pm en faisant varier 1’épaisseur du puits GaN. La
comparaison entre les mesures structurales de RBS, rayons-X et TEM d’une part et les mesures
optiques de photoluminescence et d’absorption inter-sous-bandes d’autre part, a permis de mettre
en évidence les phénoménes de localisation des porteurs dus aux fluctuations d’épaisseur aux
interfaces. Une forte interaction entre les étapes de croissance, la caractérisation structurale et les
mesures optiques s’est révélée indispensable et fructueuse tout au cours de ce travail. En dépit
des gros progrés des techniques de croissance, les matériaux nitrures n’ont toujours pas atteint
une qualité cristalline comparable a celle des autres semiconducteurs III-V. Le contrdle du
dopage et la densité des dislocations ¢élevée restent des points qui nécessitent amélioration.

Le modele de calcul auto-coherent Schrodinger-Poisson, élaboré au laboratoire par
M.Tchernycheva, a démontré I’importance des effets du dopage sur 1’énergie des transitions
inter-sous-bandes qui ont été, jusqu’a présent, négligés dans la littérature. Ce modele permet
d’expliquer, a travers I’interaction d’échange, le décalage vers les hautes énergies de la transition
inter-sous-bande avec la densit¢ des porteurs dans les puits. La comparaison des résultats
expérimentaux avec les calculs a permis d’affiner certains paramétres de matériaux, connus
jusqu’a présent avec une forte incertitude. Il s’agit de la discontinuité de polarisation (AP/eg) a
I’interface GaN/AIN que nous estimons a 9+1MV/cm, ainsi que de la valeur de la discontinuité
en bande de conduction dépendant de la contrainte et proche de 1.78 eV.

Une contribution originale a été donnée par la démonstration des absorptions dans la bande
de conduction des boites de GaN/AIN auto-organisées. Ce systéme c’est montré extrémement
riche, mais aussi complexe, due au confinement dans les trois directions dans 1’espace et a la
présence des champs internes. Une distinction doit étre faite entre les nanostructures d’une taille
supérieure a 2 nm selon la direction de croissance et les nanostructures plus petites avec une

dimension verticale inférieure. Dans les premiéres, que ce soient des boites ou des puits
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quantiques, le confinement est défini par la valeur du champ interne. Dans les deuxiémes, c’est
effectivement la taille des nanostructures qui détermine la positions des niveaux et permet
d’obtenir des transitions a 1.55 um.

En tenant compte des spécificités de ces matériaux, il est possible a 1’heure actuelle
d’envisager la conception et I’¢laboration des premiers dispositifs unipolaires a base de
GaN/AIN. Un premier pas a été fait dans ce travail vers la réalisation des photodétecteurs a puits
et a boites quantiques fonctionnant dans le proche infrarouge. L’optimisation du dessin de la
structure et des procédés technologiques devrait, dans un futur proche, conduire a la

démonstration des premiers dispositifs.
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