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Hétérostructures antimoniures/arséniures pour les a pplications

optoélectroniques dans le moyen infrarouge

Introduction

Depuis la premiére démonstration il y a quarangedanlaser solide a semiconducteurs, qui a
valu a Zhores Alferov le prix Nobel de physique 2000, les composants a base de
semiconducteurs sont I'objet d’'un effort considézatie recherche et de développement au
plan mondial. Cet effort concerne a la fois les ériatix potentiellement utilisables,

'ingénierie de bandes, la modélisation de I'enskendlo composant, mais aussi la diminution

de la taille, I'efficacité et la production de maske ces composants.

Les progrés réalisés au cours des trente derra@reses dans les domaines de la croissance
cristalline et de la technologie des semicondustdlirV ont permis aux composants
optoélectroniques (lasers, détecteurs) fonctiondant la bande 0,4-1,8 um d’étre de nos
jours des éléments essentiels pour les télécomuations et le stockage des données.
Cependant, de nombreuses applications civiles lgairas, telles que les contre-mesures, la
détection infrarouge, la spectroscopie moléculde@golluants atmosphériques et le contréle
des processus industriels, nécessitent le dévelopme de lasers et de détecteurs
fonctionnant a plus grande longueur d’onde, notantndans les fenétres de transparence

atmosphériques (3-5 um et 8-13 um).

Depuis les années 90, une forte activité de rebbese développe sur les hétérostructures
antimoniures/arséniures motivée par la possibilitétendre la gamme d’utilisation des
composants optoélectroniques et électroniquesgpguort aux autres filieres plus classiques

(arséniures/phosphures).

Ce travail de these a pour objectif de contribudat ééalisation de différents composants
antimoniures/arséniures pour les applications dptt®niques dans le moyen infrarouge
(3-5 um). Nous proposons de réaliser des laseraséade quantique [1] basés sur les
hétérostructures InAs/AISb (sur GaSb et InAs), e&tln@s/AlAsSb (sur InP). Nous

souhaitons également étudier la faisabilité deédbffits détecteurs réalisables en bande I
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(3-5 um), tels que les superréseaux GaSb/InAs,détecteurs interbandes a cascade
GaSb/InAs/AISb et les détecteurs INAsSbh.

L’obtention de lasers semiconducteurs conventianpelvant émettre dans la fenétre 3-5
um se heurte a des problémes liés a la physiquendésriaux de faible bande interdite.
Ainsi, les performances des lasers interbandesea diantimoniures (2-5 um), épitaxiés sur
GaSb et développés dans plusieurs laboratoirets]isotgées par les recombinaisons Auger
non radiatives dont I'importance augmente avemfglieur d’'onde et la température de
fonctionnement. Les lasers a cascade quantigue &e bd’hétérostructures
antimoniures/arséniures permettent de surmonteditisultés. Dans ce type de lasers,
'émission de photons s’effectue par transitionrenes états excités de la bande de
conduction. Les deux avantages principaux sontedjpgrt la possibilité de parcourir une
large plage de longueur d’onde en changeant unignefiépaisseur des puits et d’autre
part de réduire les recombinaisons Auger. Ainapplication du concept de laser a cascade
guantique aux hétérostructures mixtes antimonitgéfaure, qui permettent d’obtenir un
grand décalage de bandes de conduction, est ueetrési prometteuse pour réaliser des

diodes lasers a fort rendement opérant a températnbiante dans la bande 3-5 um [2].

Les hétérostructures antimoniures/arséniures % ane voie pour répondre aux besoins
opérationnels dans le domaine de la détectionroige. D’une part, ils permettent la
réalisation de détecteurs infrarouges non cryogisigen effet, les performances actuelles
des détecteurs InSb pour la détection dans la b&Beum se dégradent avec la
température a cause de l'activation thermique deeprs [3]. Cette caractéristique
empéche l'utilisation de ce matériau pour 'imagdhermique a température ambiante. Il
est possible en revanche en utilisant des couche&s&b [4] accordées ou légérement
désaccordées en maille par rapport au substratab Gaugmentation de I'énergie de
bande interdite, gamme 3-8 um) et en optimisarttelesin du composant d’améliorer de
facon significative les propriétés de détectionreenB et 5 um a température non
cryogénique. Cette technologie basée sur la détegtiantique pourraient étre de plus une
alternative aux détecteurs thermiques comme lesbatometres et les pyroélectriques qui
sont fragiles vis-a-vis des contre-mesures optigue®nt I'industrialisation est difficile.
D’autre part, les hétérostructures antimoniuresfatses présentent aussi un réel potentiel
pour l'augmentation des performances et de la temyp@® de fonctionnement des

détecteurs cryogéniques dans la bande 3-5um. parsexemple possible de réaliser des
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détecteurs a superréseaux GaSb/InAs [5] et desctdéte interbandes a cascade
arséniures/antimoniures [6]. Les superréseaux GaSbbe type Il possedent une grande
flexibilité dans leur dessin, ce qui permet d'oliteles transitions interbandes sur une trés
large gamme de longueur d’'onde (de 3 a 30 um).dé&scteurs interbandes a cascade,
guant a eux, fonctionnent sans appliquer de chdeubri§ue et n’ont donc pas de courant
d’'obscurité.

La réalisation de dispositifs émetteurs/détecteaets,que ceux que nous venons d’évoquer,

est possible en principe en utilisant des hétarostres mixtes antimoniures/arséniures.

Cependant, plusieurs difficultés sont associéesaacroissance épitaxiale de ces

hétérostructures :

- il existe d'importants désaccords de maille el@sedifférents matériaux considéres ;

- le contrble des interfaces mixtes As/Sb est pairérement délicat ;

- les mécanismes qui reglent la compétition enimedrporation des différents éléments
V sont difficiles a maitriser

Ces différents points sont étudiés dans le cadreedmémoire divisé en cing chapitres.

L'objectif est a la fois de déterminer les contieénmatériaux existant sur le dessin des

composants et la pertinence de ces hétérostrugiatgdes applications envisagées.

Lechapitrel présente brievement le systéme des matériaux naxtaaoniures/arséniures

et dresse un état de I'art des lasers a puits igueest des lasers a cascade quantique et des
lasers interbandes a cascade, fonctionnant daganiane de longueur d’'onde 3-5 pum qui
nous intéresse plus particulierement ici. Nous gmtss aussi les différents détecteurs a
base d’antimoniure réalisables dans la bande II.

Ce chapitre se conclut par un bilan des problémuas liées a la réalisation de ces

différentes hétérostructures antimoniures/arsésiure

Le chapitre Il passe en revue I'ensemble des techniques et ddsdeé permettant

d’obtenir et de contrdler la croissance des hétarasires (Al,Ga)Sb/InAs et des alliages
(Al,Ga,In)AsSb. Nous décrivons ensuite les procésidines de calibrage utilisées pour
assurer la fiabilité et la reproductibilité de n@sultats. Dans la derniére partie de ce
chapitre, nous présentons la méthode la plus aslgpdér déterminer I'ensemble des
parametres structuraux des différentes hétéroanegtudiées : la diffraction de rayons-X

en mode haute résolution (HRXRD).
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Au chapitre 11, nous faisons un bref rappel des effets de laraiomé sur les propriétés
structurales des couches épitaxiales. Puis, dansadee du modéle de Matthews et
Blaskeslee, nous évaluons les épaisseurs critigssseciées aux différents couples de
matériaux nécessaires a la réalisation des comgzodasirés. Ceci nous permet de définir,
suivant le dessin des difféerents composants, legraiates additionnelles qu'il est
nécessaire d’introduire aux interfaces des hétércsires afin de minimiser la contrainte

totale accumulée.

L'objectif du chapitre 1V est de déterminer les conditions de croissancegitant la

réalisation de lasers a cascade quantique basés ststeme de matériaux AIAsSb/GalnAs
épitaxié sur InP et de détecteurs photovoltaigunAs3$b épitaxiés sur GaSb. La plus grande
partie de ce chapitre concerne l'étude de I'ensentds parameétres intervenant dans
l'incorporation concurrentielle des deux éléments (fémpérature, vitesse, nature de
I'élement 1ll...). En effet, la définition de conditis de croissancd hocet reproductibles

nécessite une connaissance approfondie des phéasmda en jeu. Cette étude nous a
finalement permis d’obtenir un calibrage rigoureles conditions de croissance. Ceci est
illustré & la fin du chapitre par les premiers fggs composants concernant les diodes
électroluminescentes AlAsSb/GalnAs a cascade quantisur InP et les détecteurs

photovoltaiques INAsSb.

Le chapitre V présente les conditions de croissances des higtétoses (Al,Ga)Sb/InAs

gue nous avons optimisées dans le but de mininéseeéchanges des éléments V aux
interfaces. La suite du chapitre est consacréetadé de la ségrégation de surface de
'indium dans I'AISb et le GaSbh. Pour ce faire, s@vons utilisé différentes techniques de
caractérisations telles que la diffraction d’élens en incidence rasante (RHEED), la
microscopie électronique en transmission (TEM),'ERXRD. Nous avons alors pu

montrer qu'une grande partie de la contrainte deérbstructures (Al,Ga)Sb/InAs est en
fait liée a cette ségrégation. La derniére partiectiapitre est consacrée aux résultats
composants. lls concernent les lasers a cascadstique AISb/InAs sur InAs, et

'absorption des structures détectrices interbandesascade GaSb/AISb/InAs et des
superréseaux GaSb/InAs de type I, premiére étags la réalisation de détecteurs

guantiques.
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1. CHAPITRE | : Etat de l'art et problématique

Les hétérostructures mixtes antimoniures/arsénigm&sentent un réel potentiel pour la
réalisation de lasers et de détecteurs perfornraantsdongueurs d’onde 3-5 um et 8-12 um des
fenétres atmosphériques. Motivé par les applicati@ptoélectroniques dans le moyen
infrarouge, I'objectif de ce travaill de these est Féalisation d’hétérostructures
antimoniures/arséniures pour le développement sigoditifs émetteurs et détecteurs dans la
bande spectrale 3-5 um. Dans ce premier chapibies rappellerons tout d’abord l'intérét de
réaliser des composants fonctionnant dans ce demsaictral, puis nous ferons le point sur les
matériaux et les différents composants disponilles. matériaux utilisables dans les zones
actives de ces composants nous ameneront finalemerthoix des hétérostructures sur

lesquelles ce travail va étre focalisé.



CHAPITRE | : Etat de l'art et problématique

1.1. Intérét des émetteurs et détecteurs fonctionna  nt dans I'infrarouge

Compte tenu de sa large étendue spectrale, le demairarouge est subdivisé en trois
régions : le proche infrarouge, le moyen infrarquegel’infrarouge lointain (tableau 1.1). Le
proche infrarouge est, grace a I'émergence cesatesndécennies de sources lasers, la partie
du spectre infrarouge la plus utilisée. Les téléoamications optiques fibrées en ont fait leur
terrain de prédilection, en choisissant notammestlbngueurs d’'onde de transmission de
1,31 et 1,55 um. En effet a ces longueurs d’orekefibres optiques en silice présentent peu
de pertes (de l'ordre de 0,3 a 0,16 dB/km). Cesceslémettant dans le proche infrarouge ont
aussi trouvé leur application dans des domaines/agés tels que la chirurgie, la métrologie,

I'enregistrement et la lecture optique de donnkedécoupe de matériaux, etc.

. Proche Moyen Infrarouge
Visible ntai
Infrarouge Infrarouge Lointain
Longlzﬁ‘r‘rrl)d onde 44076 0,76-2 2-20 20-1000
Energie (eV) 3,1-1,6 1,6-0,6 0,6-0,06 0,06-0,001

Tableau 1.1: Représentation des domaines du speetrélectromagnétique allant du visible a
l'infrarouge lointain.

L'intérét de sources cohérentes émettant dans jeemet lointain infrarouge ainsi que celui
des détecteurs est lui aussi multiple. De nombeewgmplications sont envisagées, dont

certaines sont citées ci-dessous de maniere naustibe.

» Téléecommunication en espace libre

Ces dernieres années, a cause notamment du déswleppd’Internet, le trafic de données a
connu une croissance exponentielle. Cette augnmamtatroissante des transferts
d’'informations rend la bande passante des télécanuations de plus en plus encombrée,
laissant entrevoir une saturation du réseau manéfiaur faire face a ce probléme, la
communication optique en espace libre serait uhgiso intéressante, notamment dans le
moyen infrarouge. En effet, 'atmosphére possetEndtres principales de transparence dans
le moyen infrarouge (figure 1.1) : entre 2 et 2,7{Bande ), 3 et 5Sum (Bande 1) et entre 8 et
14um (Bande lll). L'avantage de ces gammes spestedt notamment leur faible sensibilité
a la diffusion Rayleigh, cette derniére étant pridpanelle a I'inverse du carré de la longueur

d’onde (1A?), et aux perturbations atmosphériques (pluiejiband, pollution...)



Intérét des émetteurs et détecteurs fonctionnant ahe I'infrarouge

» Spectroscopie de gaz et détection

La plupart des molécules possede des bandes diosoentre niveaux de rotation-vibration
dans le moyen infrarouge ce qui constitue de uddgasignatures moléculaires. L’amplitude
de ces bandes d’absorption est de deux a troigoilr grandeur plus grande que celle des
bandes répertoriées dans le proche infrarougesystemes de détection de gaz réalisables
avec des sources dans le moyen infrarouge (MIR) donc d’'une tres grande sensibilité
(quelques parties par milliard). La réalisationndétteurs/détecteurs dans le moyen infrarouge
présente donc un intérét pour la détection de aotki atmosphériques mais aussi pour le
contrble de processus industriels.

A noter que le domaine spécifique des THz (infrgmlointain) suscite également beaucoup

d’intérét aujourd’hui notamment pour I'étude dasistures fines des molécules.
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Figure 1.1 : Fenétres de transmission de I'atmosjgine

 Sécurité
Les détecteurs et les sources fonctionnant dansoien et lointain infrarouge peuvent étre
utilisées pour détecter des substances nocives eotles explosifs, des narcotiques, etc. De
plus, limagerie THz peut aussi repérer des armmisirdulées, les vétements ou les
emballages étant, comme de nombreux diélectrigiessparents dans ces gammes

spectrales. Ces applications intéressent, par deetap services de sécurité des aéroports.

» Défense

Les applications de transmission et détection ptéss précédemment ont également des
applications dans le domaine militaire. Une auppliaation défense des sources infrarouges

est la contre-mesure optique pour la guerre éleicjne. Les détecteurs sensibles aux
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rayonnement moyen infrarouge sont tres répandus léatiomaine militaire (le rayonnement
des objets étant proportionnel au rayonnement doscaoir, I'émittance est maximale dans
les bandes Il et Il de 'atmosphere a 600 et 30@%pectivement). Une source émettant dans
une de ces fenétres peut alors servir a aveugldétatteur adverse et créer une diversion (ou

encore leurrer les missiles a téte chercheuse).

1.2. Les matériaux disponibles

=
o
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o
o

o
I

Figure 1.2 : Relation entre parametre de maille e€nergie de bande interdite pour les principaux
composés llI-V utilisables pour les applicationsR.

Sur la figure 1.2 est représentée I'énergie de danterdite pour les différents matériaux
pouvant servir a la réalisation de lasers. Surecéfure, on observe trois familles de
matériaux, selon qu’ils soient épitaxiables surdebstrats disponibles : GaAs, InP, GaSh et
InAs (entourés sur la figure 1.2).

L’avenement des télécommunications basées sumktrée de transparence dans les fibres

optiques de silice a nécessité le développementasiers a 1,31 et 1,55 um, gamme
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inaccessible au systéeme classique AlGaAs/GaAs.eCgimme de longueur d'onde est
aujourd’hui largement couverte par les matériaudadéamille (Ga,In)(As,P) épitaxiés sur
InP.

Pour pouvoir émettre a plus grande longueur d’oddas le moyen infrarouge, il est
nécessaire d'utiliser des matériaux a plus faiblergie de bande interdite. Ceci a nécessité la
mise en ceuvre de lasers a base d’antimoniuresgttindre les longueurs d’'ondes situées

entre 2 et 6 um.

1.3. Structures mixtes antimoniures/arséniures

Matériaux antimoniures sur InP Systeme de materlaux 6,1 A

Figure 1.3 :Diagramme d’énergie de différents matériaux seméonducteurs d’'aprés la référence [1].
L’axe des abscisses (en eV) correspond au positi@ment des bandes de conduction (en K=X ou A) et
de valence par rapport au niveau de Fermi de I'ordans des diodes Schottky-or ).

Le systeme de matériaux antimoniures correspondchaigriaux AlSb, GaSbh, InSb et a leurs
alliages. Les alliages de parameétre de maille math 6,1 A qu'ils peuvent former avec les
matériaux AlAs, GaAs et InAs (systéme de matériaomvent appelé "6,1 A") peuvent étre
épitaxiés en quasi-accord de maille sur substrat&aSh ou d’InAs (ligne pointillée sur la
figure 1.3).

11
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Le systtme de matériaux "6,1 A" a d’abord susciéintérét pour ses applications en

électronique a cause de la trés grande mobilitétréleique du matériau InAs par rapport a
celle de GaAs [2]. Ce systéme de matériaux s’estinrevélé essentiel pour la réalisation de
composants optoélectroniques fonctionnant danoleminfrarouge (MIR).

La caractéristique principale du systéme de mabérizs,1 A" est d'étre le systéme de

matériaux I1I-V qui permet de couvrir le plus grashoimaine de longueur d’onde dans le moyen

infrarouge.

électrons (dopage n)

”””” \/ BC

émission
hh, }—e—e—e—e—
_ i) — BV
trous (dopage p)

Type |

Figure 1.4 Zone active présentant un alignement de bande dgpe I.

La seconde caractéristique du systéme de matéigaid" est de présenter une grande variété
d’alignement de bandes entre matériaux. Cette @@pest illustrée sur la figure 1.3 ou les
trois différents alignements de bandes possibles ematériaux semi-conducteurs sont visibles.
L’alignement de type | (recombinaison radiativeedie entre un électron et un trou cf. figure
1.4) est observé dans le cas AlSb/GaSh, les aligntsmde type Il et Il (recombinaison
radiative indirecte entre un électron et un trou fojures 1.5.a et 1.5.b) sont observés
respectivement pour INAs/AISb et InAs/GaSh. La ét@rid’alignements de bandes existante
dans le systtme de matériaux mixtes antimoniusEsiarres offre ainsi une grande latitude
pour I'application des concepts de 'ingénieriebd@de dans la conception des composants.
Enfin ce systéme de matériaux a I'avantage de présdes grandes discontinuités de bandes
de conduction et de valence entre certains mategamiconducteurs (par exem@é; = 2,1

eV pour le couple InAs/AISb). Cette propriété imflutnotamment sur la température
caractéristique g des lasers interbandes. La grandegidécrit I'évolution expérimentale du
courant seuil des lasers en fonction de la températhey = loe” . Plus T est élevée, plus le

comportement du laser est stable en températuregrBedes discontinuités de bandes de

12
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conduction et de valence doivent ainsi permettpgiari d’obtenir des valeurs élevées dg T

dans les lasers interbandes antimoniures/arséniures

électrons (dopage n) a) électrons (dopage n) b)
v YR
-e-e—e-0—91 € o—o—e—0—eo} €1
L~ émission

émission
hl'e'/.-e' ;— hlBV
h oo = BV Y A
) A —— | trous (dopage p)

trous (dopage p)

Type II Type lll

Figure 1.5 : Zones actives présentant un alignemede bande a) de type Il et b) de type Il

Il est aussi possible de réaliser des matériauxesiantimoniures/arséniures accordés sur InP,
c’est le cas des ternaires AIAsSb et GaAsShb, ameccamposition d’Sb d’environ 50% (ligne
pleine sur la figure 1.3). Ces matériaux combggssalnAs, réalisable lui aussi en accord de
maille sur InP, permettent également d’obtenir dandes discontinuités de bandes de
conduction et de valence (par exemfplg, = 1,6 eV pour le couple InGaAs/AlAsSb en accord
de maille sur InP [3]). En vue de la réalisationldgers, ces matériaux présentent de plus

I'avantage de pouvoir bénéficier de la maturité gi@isles d’onde InP.
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1.4. Etat de I'art des lasers moyen infrarouge (MIR )

Parmi les différents types de lasers que nous flf@sser en revue ici, nous considererons
uniquement ceux qui fonctionnent sous pompage réaet dans le moyen infrarouge, plus
précisément dans la gamme de longueur d’onde 3-%ounte plus proche possible) qui nous
concerne dans le cadre de ce travail.

Dans ce qui suit nous présenterons d’abord lesslasepuits quantiques, puis les lasers a

cascade quantique et enfin les lasers interbandascade.

1.4.1. Diodes lasers a puits quantiques

1.4.1.1. Principes des lasers interbandes

L’excitation électrique d’'une diode laser a puitsagtiques provoque l'injection de trous dans
la zone dopée p et l'injection d’électrons dangdae dopée n. La recombinaison de ces deux
types de porteurs (d’ou la dénomination de compdsigolaire) a lieu a la jonction entre les
zones p et n, dans la zone active non dopée ded @ntre niveaux de conduction et de
valence. Comme signalé plus haut, plusieurs aligmesnbande de valence (BV)/ bande de
conduction (BC) sont possibles selon la naturentigriaux mis en jeu dans la zone active.

Les premiéres diodes lasers a puits quantiquesidmmant entre 3 et 5 um utilisaient une zone
active de type | (cf. figure 1.3). Leur limitatioorincipale est liée aux mécanismes de
recombinaison non radiative de type Augdres effets Auger sont d’autant plus importants
que les densités d’électrons et de trous sont gearil$ ont une énergie d’activation de I'ordre
de I'énergie de la bande interdite et deviennensigirépondérant a haute température et a
grande longueur d’'onde. Ces effets sont donc dartsndans des semi-conducteurs a faible
énergie de bande interdite, ou dans des cas loitiédailibre thermodynamique (cas de
I'injection forte dans un laser a semi-conductells)empéchent en fait I'obtention de diodes
lasers de type | fonctionnant en continu a tempéeaambiante entre 3 et 5 um et sont a
I'origine des T tres faibles de ces diodes lasers. Par ailleuexiste peu de possibilité pour
avoir un alignement type | dans les matériaux amtiores compatibles avec un

fonctionnement entre 3 et 5 um.

! Linteraction Auger est une interaction a troistimales. L'énergie libérée par la recombinaisonrdélectron

de la bande de conduction avec un trou de la bded@lence est cédée, soit & un deuxiéme électrtm lthnde

de conduction (processus CHCC), soit a un troladmhde de valence (processus CHHS). L’électrde trou

est ainsi propulsé a des énergies élevées. Notoesles processus CHHS peuvent étre favorisés lersqu
I'énergie de bande interdite et I'énergie de cogplspin-orbite sont proches.
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L'utilisation d’alignements de bande de type lllBt(figures 1.5.a et 1.5.b) dans la zone
active des lasers bipolaires MIR a puits quantiquezsnet en théorie de limiter de plusieurs
ordres de grandeur les pertes par effet Auger [N6anmoins, l'inconvénient principal qui
découle de ces alignements de bande est la s@pasgttiale des porteurs qui en résulte: les
électrons sont confinés dans le matériau puite®ttious sont confinés dans le matériau
barriere. Cette séparation spatiale des porteurduiba un faible recouvrement des fonctions
d’onde (diminution de la force d’oscillateur) queyt réduire I'efficacité des recombinaisons
radiatives dans ces lasers. De plus, pour augmieni@mgueur d’onde d’émission des lasers a
puits de type Il et lll, il faut augmenter la taiklu puits ce qui réduit encore le recouvrement
entre les électrons et les trous dans la barrgrnite 'émission laser. Pour remédier a cet
inconvénient, différentes voies ont été exploréesa. premiere consiste a utiliser un
superréseau comme zone active au lieu d’'une steu@upuits quantiques. Cela permet
d’augmenter le recouvrement des fonctions d’ondeélectrons et des trous, mais présente
un inconvénient : la densité d’états électroniggessi tridimensionnelle du superréseau. Le
gain par porteur injecté au seuil dans ces las#rmfrieur a celui obtenu dans des lasers a

puits quantiques [7].

InAs(21A)-GaInSb(31A)-InAs(214)-GaAlSb(434) MQW

T GagiAlgeSh -
CB ot Ml Gag 7Ing 3Sh

\ AlSh

Bial -|- - (Cladding)

E1S| -|- -

Figure 1.6 : Profils de bande de conduction, valeecet spin-orbite d’'une zone active de laser type W
basée sur les matériaux InAs/GglngSb/INAs/Gag 1Al oSb. La densité de probabilité de présence des
électrons (trous) est indiquée en trait continu (ptillé). Reproduit d’aprés la référence [8].
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La seconde voie consiste a utiliser une zone aclitee « W » qui permet de profiter des

avantages des puits quantiques de type II/lll temt maximisant le recouvrement des
fonctions d’onde des électrons et des trous. Amsigré les alignements de bande de type Il
et Ill, la transition d’émission des lasers « tyfe» est verticale (figure 1.6). Ce sont ces
lasers qui possédent actuellement les meilleuresctéaistiques de fonctionnement dans la

gamme d’émission 3-5 pum.
1.4.1.2. Etat de I'art des lasers interbandes

L'utilisation de puits quantiques en GalnAs comnitgisur InP a permis la réalisation de laser
émettant jusqu'a 2,07 um fonctionnant a tempéraambiante en régime continu [9, 10].
Pour les lasers InGaAsSb-AlGaAsSb réalisés sur Gaé&b fonctionnements a température
ambiante ont été obtenus pour des longueurs d’contprises entre 1,7 et 4,2 pRarmi les
meilleures performances, 1,9W a été atteint a 2uth p50mW a 2,3um [12] et 160mW a
2,6pum [13]. On observe que les performances desslag dégradent avec 'augmentation de
la longueur d’'onde, notamment a cause de I'effejekqui devient de plus en plus important.
Avec des lasers « type W» , A. Joudtéal [14] ont obtenu I'émission laser a 3,3 um pour un
Tmaxde 135 K, et W. W. Bewlegt al [15], on atteint la température de fonctionnemiri

= 195 K en continu pouk = 3,25 um (c’est pour le moment la plus haute taipre de

fonctionnement (o) atteinte pour les diodes lasers MIR 111-V).
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1.4.2. Lasers a cascade quantique

En 1994 aux AT&T BelLaboratoriesest né un nouveau type de laser émettant dansylerm
infrarouge: le laser a cascade quantique (LCQ).[16} type de laser est basé sur deux
principes fondamentaux: (i) le caractére unipolagte (i) l'utilisation du recyclage des
électrons ou cascade.

() Les LCQ sont des lasers dans lesquels un gpealde porteur de charge, les électrons,
circulent a travers toute la structure. C’est celgur vaut la dénomination de source laser
unipolaire et les rend radicalement différents des diodesrdaprésentées au paragraphe
précédent. La transition radiative des LCQ est das& une émission intersousbande entre
niveaux de conduction des puits quantiques degiaméactive.

(i) Les LCQ utilisent le principe de “cascade” quonsiste a recycler chaque électron
ayant émis un photon en le faisant passer a trawersjecteur qui le conduit a un autre
ensemble de puits quantiques actifs. Ainsi, unwmigectron conduit a I'’émission de plusieurs
photons et les puissances obtenues dans les LO@rektre €levées. Le fonctionnement d’'un

laser a cascade quantique est illustré sur ladiduf.

MINIGAP

>

C
)
7

INJECTOR N
[ | N

ACTIVE
REGION

Figure 1.7: Profil de bande de conduction d’'un lasea cascade quantique sous polarisation.

Un injecteur composé de puits quantiques a gradigmaisseur est utilisé pour former une
minibande de conduction qui injecte sélectivememtgifet tunnel résonant les porteurs dans

I'état E; de la zone active. L'émission radiative a lieurerles états fet & L'état E est
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ensuite dépeuplé vers I'état Eia des transitions non radiatives qui sont faées par la
résonance entre I'énergie de la transitiondE I'énergie du phonon LO (longitudinal optique)
du matériau puits. Finalement, I'état &st dépeuplé par effet tunnel wia superréseau qui
permet le transport et I'injection des porteurssMarrégion active suivante.

Dans ce systeme, les injecteurs sont congus ddgdémr assurer la conduction des électrons
entre deux régions actives, mais aussi pour caniizseporteurs dans I'étagHe la zone active

et leur interdire de fuir dans le continuum d’énerde la bande de conduction. L’'empilement
de plusieurs périodes de la structure permet damiser le recouvrement du mode optique
guidé avec la zone de gain. La présence de guideslal dopés n de part et d’autre de

I'empilement de plusieurs périodes assure le cenfent optique dans la structure.

La plus courte longueur d’onde laser qui ait étéimiie a ce jour par les LCQ est 3,4 um [17].
Elle a été obtenue en utilisant dans les zoneweactet dans les injecteurs du LCQ les
matériaux a contrainte compenség Aba sAS et Abgng4As sur substrat d’'InP. Ce laser a
fonctionné en mode pulsé jusqu’a 280K et en moddimo jusqu’a 50K. Sa température
caractéristique Jest de 85 K et son courant de seuil varie de 2rkAa 100K & 20 kA/crha
280K.

L'utilisation de ces matériaux contraints sur InPeamis d’augmenter le décalage de bande de
conduction entre les matériaux InGaAs et AliInAgnpettant ainsi d’augmenter I'écart entre
les niveaux Eet E et de diminuer la longueur d’'onde d’émission degis InGaAs/AlInAs.

Le décalage de bande de conduction est passélaifish2 eV lorsque les matériaux InGaAs et
AllnAs sont accordés en maille sur InP a 0,74 e¢dae les matériaux InGaAs et AllnAs sont
contraints symeétriquement sur InP. Les guides désndu QCL sont quant a eux toujours
réalisés avec les matériaux InP et/oyAho 52As accordés en maille sur InP.

Les meilleures performances atteintes sur ce sgstiEnmatériau ont été obtenues par Eeans
al [18], Le laser a cascade quantiqgue obtenu émet8au#), avec une température de
fonctionnement maximum en mode continu de 323 Knet puissance de 370 mW a 293K et
38 mW a 323K.

Pour améliorer le fonctionnement de ces lasers egsailils de 4 um, il faudrait encore

augmenter le décalage de bande de condutEpnDans le systéme considéré, cela revient a

augmenter la concentration d’indium dans le matétigtGaAs au-dela de 70%, I'épaisseur
critigue du matériau InAs sur InP étant de quelquesocouches moléculaires (~ 2 a 3 MC).
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Une des solutions pour augmenter le décalage déelida conductioE,, est I'utilisation des
matériaux "6,1 A". Le couple InAs/AISb possédant &B, de 2,1 eV, permet en théorie

d’atteindre des longueurs d’onde comprises enfgi&) et 11 um.

Le premier laser a cascade quantique de type In8b/A fonctionné a la longueur d’onde de 9
um [19] avec un Jaxde 240 K. Ensuite, des lasers émettant a 6,7 [0jref24,5 um (avec un
Tmax de 300K) [21] ont été reportés. Mais ces laseabsés sur InAs sont limités a 4,5 um du
fait de I'utilisation d’un guide d’onde InAs plasmique.

L’autre solution est d'utiliser les alliages GalnAsAlAsSb en accord de maille sur InP. Ce
systéme de matériaux bénéficie de deux avantagasdécalage de bande de conduction

importantAE, = 1,6 eV et la totale compatibilité avec les guidemde InP. Le premier laser

GalnAs/AlAsSb a fonctionné a la longueur d’ondedg um jusqu'a 240 K avec ug de 150

K [22]. Tres récemment, I'effet laser a été obsexwece systeme de matériaux en mode pulsé
jusqu'a la température de 400 K avec une longuemdd d’émission de 4,5 um et ug de

171 K [23].

1.4.3. Lasers interbandes a cascade

Les performances des LCQ et I'existence d’aligndmele bande de types Il et Il dans le
systéme de matériaux antimoniures ont motivé lpgsition d’'une troisieme catégorie de

lasers: les lasers interbandes a cascade (LIC) [24]

Cette catégorie de lasers est intermédiaire easr@ibdes lasers MIR et les LCQ. Les points
communs avec les LCQ sont doubles: (i) l'utilisatdu principe de cascade et (ii) le dopage n
des guides d’'onde. La différence fondamentale de®t.CQ porte sur la transition radiative,
qui dans les LIC est une transition interbandeseenh niveau électronique d’InAs et un
niveau de trous de Ga(ln)Sb, de la méme facon goe ks diodes lasers MIR & alignement de
bande de type Ill.

La gamme d’émission accessible par les LIC petéstie de 2 um au lointain infrarouge. Un

profil de bande de laser interbandes a cascageéssinte sur la figure 1.8.
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LER ]

Figure 1.8: Profi de bande dun laser interbandes & cascade basé sur les matériaux
AlSb/InAs/GalnSb/GaSh. Reproduit de la référence [3].

La premiere émission laser LIC date de 1997 [26]dlagramme de bande de ce laser était le
méme que celui présenté sur la figure 1.8. Deplgis,progrés importants ont été réalisés sur
ce type de structure [27-31]. Un laser fonctionreite 3,3 et 3,5 um a atteint en mode pulsé
la température de 300K (150 K en continu). Surased a la température de 80 K un courant
de seuil de 13,2 A/cfret un rendement de conversion de 17% ont été é=§80]. Un autre

laser a fonctionné en continu autour de 4,1 8gyla la température de 135 K, avec a 80 K
un courant de seuil de 9 A/érat une puissance maximum de 100 mW/facette (reedede

conversion de 9%) [31].

1.5. La détection quantique antimoniure dans laban  de 3-5 um

Le principe d’'un détecteur quantique est le suivamh utilise un matériau semiconducteur
dans lequel I'absorption d'un photon provoque lieasdon d’'un électron. La transition
électronique a lieu de la bande de valence verarade de conduction ou entre les sousbandes
de conduction du semiconducteur. On peut alors reesoit la variation de courant, soit la
variation de potentiel due a I'excitation des él@as par le rayonnement incident. Le spectre
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d’absorption du détecteur dépendant de la hauteda dbande interdite du semiconducteur,
seuls les photons d’énergie supérieure au gap peétre absorbés par le semiconducteur.

Le probleme des détecteurs IR quantiques est kesai#€ de fonctionner a basse température
puisque la limite de détection est définie parrispnce de porteurs excités dans le matériau
actif, hors illumination, a cause de I'agitatioetimique. La nécessité du refroidissement pour
limiter le nombre de porteurs hors illumination ilgpe des colts d'utilisation élevés et une
perte de fiabilité liée a la cryogénie. La durée fdactionnement de la caméra sans
maintenance est ainsi lourdement diminuée par ¢assité d'un systeme de refroidissement
cryogénique. Ceci implique également une augmemtadiu poids et de I'encombrement.
Toutes ces contraintes jouent en faveur du développt de détecteurs non refroidis. La
piste des détecteurs thermiques permettant uneatitin a température ambiante a été et
continue d’étre trés étudiée et développée [32-Bépendant ces détecteurs présentent un
temps de réponse lent et souffre d’'une certaingilitéa Les détecteurs quantiques, quant a
eux, possedent des performances uniformes surranee@gamme de fréquence et n'ont pas
la sensibilité a I'éblouissement des détecteuraritipies. On comprend alors I'intérét d’'un
détecteur quantique qui fonctionnerait a 'ambiaoie avec un dispositif de refroidissement
simple de type Peltier par exemple. C’est ce qumeele matériau InAsSb accordé en maille
sur GaSh. On peut réaliser ainsi des détecteursdii®et moyenne performance.

D’autre part, I'utilisation de détecteurs de typdetteur superréseau InAs/GaSbh et détecteur
interbandes a cascade InAs/GaSb/AISb est une wiegugmenter a la fois la performance

des détecteurs cryogéniques mais aussi leur tempgide fonctionnement.

1.5.1. InSb

L’InSb se révélant étre un tres bon matériau pautétection en bande Il a 77 K, des travaux
ont été effectués sur de I'InSb pur en fonctionadeempérature [35]. Le gap d’InSb diminue
avec la température pour atteindre 7 um a 300 Kjuceend ce matériau moins intéressant
pour I'imagerie thermique a température ambiantdaituqu’il ne soit plus accordé dans la
bande II. L’autre inconvénient est I'impossibildé realiser des hétérostructures sur InSb ce

qui limite les possibilités de I'ingénierie deselgeurs.
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1.5.2. InAsSb

Le faible gap de l'alliage InAsSb en fait un madérires prometteur pour la détection dans la
fenétre 3-5 um, ou I'absorption de I'atmosphérerestimale. En effet, il se trouve que la
valeur du gap d’'InAs,Shc a température ambiante correspond a une longuendal de
coupure d’environ 5um pour x~9%, c'est-a-dire autteul’accord de maille sur GaSb [36-39]
(figure 1.9)
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Figure 1.9 : Longueur d’'onded en um suivant la composition x de Sb dans In4Sh,, d’aprés Rogalski [39]
(droite pleine), les résultats expérimentaux de tdiaiak [40] (#), et des mesures de photoconductivieg ét
de photoluminescence(+) réalisées au laboratoire.

De plus le fait de pouvoir épitaxier I'IlnAsSb sua&b permet de profiter de la richesse de
I'ingénierie de structures de bandes de la fardiéle antimoniures. Ceci autorise en particulier
la conception de structures spécifiques dont lesidelgnite le bruit dans les détecteurs a
température ambiante. De plus il est possible dmterar le rendement quantique tout en
réduisant I'épaisseur de la zone absorbante @sautilun réseau de diffraction. On peut ainsi
potentiellement réduire le bruit du détecteur.
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L’alliage ternaire INAsSb épitaxié sur GaSb sernditesi étre un matériau bien adapté a la
réalisation « bas colt » de détecteurs fonctionaatégmpérature ambiante dans le moyen

infrarouge.

1.5.3. Les superréseaux Ga xInixSb/InAs

Les superréseaux @a;Sb/InAs sont des candidats trés prometteurs porédisation de
détecteurs infrarouge dans la bande Il. Depuisdagsition initiale de Smith et Mailhiot [41]
en 1987, un effort considérable a été effectuéessrstructures. Ces superréseaux de type-ll,
possede en effet une grande flexibilité dans lessith ce qui leurs conférent une tres large
gamme de longueur d’'onde (de 3 a 30 um). De phuss de type de structures, du fait que la
masse effective des électrons et des trous soibrianie et que le taux de recombinaison
Auger soit faible, on s’attend a obtenir un failosleurant d’obscurité, et une température

d’opération importante (par rapport aux détectéig€dTe).

1.5.4. Les détecteurs a cascade quantiques

La structure dont nous allons discuter ici a étgalement proposée par V. Berger [42], Cc’est
une structure qui fonctionne sans tension appligiares le mode photovoltaique, il n'y a
donc pas de courant d’obscurité. Un tel dispobii$é sur les transitions intersousbande de
type | a été pour la premiére fois démontré parstétter et al [43], et récemment un dessin
optimisé pour ce type de détecteurs a permis dibdes résultats tres convaincants [44].
Dans le systéme de matériaux mixte antimoniurefdéus® ce type de détecteurs a aussi été
proposé [45]. Le dessin est basé sur les structasess interbandes a cascade (LIC) de type
Il (cf. paragraphe 1.4.3). Le principe d'un détectmterbandes a cascade (DIC) est illustré a
la figure 1.10, la structure est similaire a calles LIC, le DIC profite des avantages de
I'alignement de type Il des structures a puits dgigae, permettant un transport plus aisé des
porteurs. Cependant, contrairement au LIC danslaguchamp électrique doit étre appliqué
pour que le composant fonctionne, le DIC peut fiomcter sans champ. Comme le montre la
figure 1.10 chaque répétition consiste en une régiotive ou se produit une transition
optique interbandes produisant un photon et uniem@ymultiple puits quantiques qui permet
la collection des électrons via les relaxationgrstusbande des différents puits. De cette
maniére les électrons retournent dans la bandeatence de la période suivante. Ainsi
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lorsque toutes les périodes sont connectées sleegous illumination un photocourant, qui ne

requiert aucun champ externe.

(Type-I1 QWs) (multiple QW region)

Tt e e R L R L LR L L)

E| hy
A i
active region active region

Figure 1.10: lllustration du principe d’'un détecteur interbanels & cascade. L'absorption interbandes a i
dans la région active. Issu de la référence [45].
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1.6. Contraintes matériaux et problématique

Intéressons nous maintenant aux difficultés lieed’éaboration de ces différentes
hétérostructures. Les structures que nous voukaiser sont obligatoirement mixtes, c'est-a-
dire qu’elles sont composées soit d'un empilemerticassif de binaires antimoniures et
arséniures ((Al,Ga)Sb/InAs), soit de ternaires argten jeu les deux éléments V As et Sb
(Al,Ga,In)AsSb.

Le premier probleme auquel nous sommes confrom¢ede la croissance d’hétérostructures
mixtes antimoniure/arséniure, est la gestion desramtes liée a la différence des parametres
de maille des matériaux consideéerés (entre 0,6 8t E%oeffet, la croissance d’'un matériau de
parametre de maille différent de celui du subssmttraduit par une accumulation de
contraintes dans le matériau épitaxié. Lorsquealsgeur du matériau épitaxié augmente,
I'énergie élastique accumulée devient de plus es phportante. Au dela d'une certaine
épaisseur, dite “critique”, le systeme relaxe lige élastique emmagasinée.

Ainsi, suivant le dessin des lasers a cascade iquantil faut développer une approche en
termes d’ingénierie des contraintes réalissée sur I'association de ces différents matériaux
et de leurs alliages. Comme nous le verrons auitcbdf, on peut étre amené, suivant le
dessin de la zone active, a introduire des conesi additionnelles pour réaliser des

hétérostructures faiblement désaccordées.

Une autre difficulté concerne le contréle parrdiftion X des hétérostructures réalisées. En
particulier dans le cas des superréseaux GalnAs@Anous sommes confronté au nombre
trop important d'inconnues. Dans ce type de stinacillfaut en effet déterminer le nombre de
monocouches moléculairesamaset Miassy €t la concentration en Gady et en Sb (%) des
couches de GiniAs (matériau puits) et d’AlAs,Sh, (matériau barriere), respectivement.
Pour pouvoir extraire I'information liée au nomlpkeis important de parametres, nous avons

da développer I'analyse HRXRD d’un double supemédehapitre I1).

D’autre part, le contr6le de l'incorporation degréents V mis en compétition demeure un
probleme difficile, le coefficient d’incorporatiotes €léments V étant inférieur a 1 dans les
conditions standard de croissance. Comme nousthermtéerons au chapitre IV, de nombreux

paramétres tels que le rapport des flux Sbh/Asetap€rature de croissance, les espéces
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moléculaires utilisées comme éléments V précurs€sibs Sh, As,, As), la nature des

éléments Il (Al,Ga,In), la vitesse de croissanéesiaque la contrainte dans la couche
épitaxiée influencent I'incorporation de Sb et d'As présence d’'une lacune de miscibilité
importante pour les alliages (Ga,Al)AsSb et InAs®lzentue la difficulté de réaliser ces

alliages (chapitre V).

Nous verrons de plus au chapitre V qu’'une ségr@gale surface de l'indium se produit
pendant la croissance épitaxiale de (Al,Ga)Sb esirsurfaces de In(As,Sb). La contrainte
additionnelle (et non intentionnelle) engendréeqadie ségrégation dans les superréseaux est
équivalente a l'introduction de 1 MC d’InSb paripée. Elle doit alors étre prise en compte
pour la réalisation de structures a cascade queetigpitaxiées sur GaSbh et InAs.

1.7.Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons effectué un brefdétdiart des composants réalisables et des
différents matériaux disponibles pour les applmadi optoélectroniques dans le moyen
infrarouge. L'analyse des différentes possibilitéglique que les matériaux mixtes
antimoniures/arséniures sont des candidats trésngiteurs pour la fenétre 3-5 um.
Cependant les contraintes matériaux associées awdtérobtructures mixtes
antimoniure/arséniure sont importantes. Ainsi darsuite de ce manuscrit, nous allons nous
efforcer d’'analyser et de maitriser les problemescontrés lors de la croissance des
hétérostructures mixtes antimoniure/arséniure @dipermettre la réalisation de ces différents

composants.
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2. CHAPITRE Il : Controle de la croissance en EJM d es
matériaux mixtes antimoniures/arséniures

L'épitaxie par jets moléculaires (EJM) est une mégpe de dépbdt sous vide permettant
d’obtenir des matériaux semiconducteurs avec uaedgr précision (composition, épaisseur)
et une grande qualité structurale. L'EJM est umbrn@ue puissante tant pour la recherche
que pour la production de composants de haute rpeaiftce. Les matériaux produits grace a
I'EJM s'averent aujourd'hui indispensables & debmeunses applications industrielles, telles
gue les systemes de transfert de données a hatipdébéseau hertzien terrestre, par satellite
et par réseau optique, les systéemes de défemzhysitrie automobile et I'électronique grand

public (par exemple les téléphones portablesgleelirs de CD, etc).

La réalisation d’hétérostructures mixtes antimoafanséniure par EJM nécessite la maitrise
des techniques permettant d’obtenir et de compeetels matériaux mixtes mais aussi la mise

au point de procédures fines de calibrage.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous tEtails succinctement I'ensemble des
éléments qui constituent notre bati de croissaNoeis présenterons les différents aspects
(production des éléments V, calibrage des fluxtrébm de la température) qui interviennent
directement dans le contrdle de I'épitaxie des rmeai® antimoniures et des structures mixtes
arséniures/ antimoniures.

La seconde partie présente la diffraction de rayéms mode haute résolution, méthode la

plus adaptée pour déterminer 'ensemble des parasngtructuraux de ces hétérostructures.
Ce travail préliminaire nous permettra au chapghMfele comprendre les mécanismes mis en

jeux lors de la compétition d’'incorporation de AsSb dans les alliages (Al,Ga)AsSb et

INAsSb et de contrdler I'incorporation des élémants

31



CHAPITRE Il : Controle de la croissance en EJM desnatériaux mixtes
antimoniures/arséniures

2.1.Contrble des parametres de croissance

2.1.1. Caractéristiques du systeme utilisé

2.1.1.1.  Cellules d’évaporation

Le bati (Riber 32 standard) dispose de huit engpleents pour les cellules d’effusion. Parmi
elles, on compte trois cellules pour les élémelitgQa, In et Al), deux cellules a étage

craqueur pour les éléments V (As et Sh) et trdisles pour les dopants (Si, Be et GaTe).

Les cellules des éléments Il et des dopants smmétituées d’un creuset en nitrure de bore
pyrolytique (PBN) entouré d’un filament chauffabés cellules d’indium, d’aluminium et de
gallium que nous utilisons sont des cellules a tofilament et a creuset relativement fermé,
proche de la configuration d’une cellule de Knuddenmmercialisé sous le nom SUNMQ

La cellule d’arsenic est une cellule cragueur anegpointeau (cf. figure 2.1), permettant de
faire varier rapidement la quantité de moléculesgée. L'arsenic est évaporé sous forme de
tétraméres Asqui peuvent étre ensuite dissociés dans le craqoris forme de dimeres As
[1, 2].

Figure 2.1: Cellule craqueur a vanne pointeau pouAs. L'arsenic est chargé dans le creuset (A) et chié.
La vanne (B) régle la quantité de tétraméres a I'@anée de I'étage craqueur. La vanne est pilotée pamn
dispositif électronique de commande (C). L'arsenipeut ensuite étre dissocié dans I'étage craqueub).

! La régulation de la température du creuset decelisles permet une stabilité du flux sortant decédlule
meilleure que 1%.
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Le rapport moléculaire des especes/As, suivant les températures de I'étage craqueur et de
I'étage d’évaporation est donné sur la figure Rl@tons toutefois qu’une incorporation plus
importante d’impuretés est observée dans les raatéépitaxiés en utilisant des températures
de craqueur élevées (typiquement les températtites®es pour obtenir les diméres A§3].

La majorité de nos échantillons a donc été réaliaeec une zone craqueur dont la
température a été maintenue suffisamment bassé@hOBar conséquent, d’apres la figure
2.3, une quantité de dimeres,Akenviron 25% devrait étre produite par cetteuwdeldans ces
conditions. Nous avons également épitaxié des é&tlbam avec I'étage craqueur d’As a

700°C, ce qui correspond suivant la figure 2.2 @ guantité de diméres Ad’environ 70%.
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Figure 2.2 : Rapport moléculaire des espéeces M8s, en fonction de la température de craquage de la
cellule d'As, pour deux températures de I'étage diéaporation de type Knudsen (330°C et 340°C, calci
thermodynamique issu de la référence [2]).

Par ailleurs, la vanne pointeau de la cellule As &gpare la cellule de Knudsen de la zone
craqueur) a toujours été maintenue fermée (endaluzche de la cellule) durant la croissance
des couches antimoniures, pour limiter au maximumcdrporation non intentionelle

d’arsenic. En effet, les travaux de J. Schmitd.etret montré grace a des mesures de SIMS et
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de spectroscopie Raman l'efficacité de la fermetigda vanne de la cellule craqueur As en
plus du cache de la cellule : ceci permet de dierimie fagcon importante la quantité d’arsenic

résiduel dans les couches d’antimoniures [4].

Dans notre cas nous avons mesuré pour les corglitttandard de croissance des

antimoniures les incorporations résiduelles d’Aisautes :

- 0,07 % lorsque la cellule d’As est « froide »dgorateur : 150°C, craqueur : 600°C)

- 0,15% lorsque la cellule d’As est « chaude » ¢évateur : 375°C, craqueur : 600°C) avec
la vanne et le cache fermés

- 4% lorsque la cellule d’As est chaude avec laneasuverte et le cache fermés

La cellule d’antimoine est une cellule craqueuraane (cf. figure 2.3). Le principe est le
méme que celui de la cellule cragueur As. Une tedlbule permet d’obtenir suivant la
température du craqueur les espéceg Sk et Sb. Plus la température du craqueur est
élevée, plus I'espéce Slest dissociée en $ipuis en Sb. Sur la figure 2.4 est reportée la
proportion de chaque espéce sortant du craquefianetion de la température du craqueur, le

maximum d’efficacité pour la production de I'esp&ig étant obtenu pour 825°C.

Figure 2.3 : Cellule craqueur a vanne antimoine, I@rincipe est le méme que celui de la cellule craqur a
vanne As.
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Rouillard et al [5] ont étudié les propriétés épitaxiales de stmast mixtes
antimoniure/arséniure en fonction de I'espéce@bSh envoyée pendant la croissance. lIs se
sont apercus que la quantité d’As résiduelle ino@@ dans les antimoniures diminuait
fortement lorsque le craqueur antimoine était torgomaintenu a la température de
production de I'élément Sl{cache fermé). En effet, lors de la croissanceydteme (Al, Ga,
In)As la pression résiduelle de I'As est suffisaptair qu’il soit condensé sur les parties les
moins chaudes du systeme. Ainsi une températutétdge craqueur élevée permet d’éviter
le dépdt de I'As sur le cache et au voisinage @gueur d’antimoine. Ceci diminue alors
fortement la contamination des matériaux antimasupar de I'As résiduel émis par la
cellule d’antimoine pendant leur croissance. Ma effet est aussi lié, comme nous le
verrons au chapitre IV, a la compétition d’'incogan entre 'antimoine et I’Asqui est plus
favorable pour Sbque pour Sh D’autre part, il a été clairement démontré quélisation de
Shy, par rapport a Sbétait bénéfique pour les propriétés électronighesinaire de base
GaSb (en particulier on obtient une plus faible cearration de I'accepteur résiduel natif,

responsable de la conductivité résiduelle de tyge @aSb non dopé) [5, 6].
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Figure 2.4 : Espéces générées par la cellule cragmeantimoine en fonction de la température de I'étge
craqueur [5].

L’ensemble des échantillons a donc été realisé amectempérature de craqueur antimoine

élevée (900°C) qui assure la dissociation des néres d’antimoine Sben dimeéres
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d’antimoine Sh, et limite I'incorporation non intentionnelle dsanic. De plus I'utilisation
d’'une telle température de craquage permet d’éuitebouchage éventuel du craqueur en le
maintenant a une température largement supérieaedleade I'étage d’évaporation de type
Knudsen (500-600°C).

2.1.1.2. Contréle en temps réel de la croissance

Le contréle in situ des vitesses de croissancepéaxée par jets moléculaires est réalisé par
diffraction d’électrons de haute énergie en incaderrasante [7]. Le terme anglais
correspondant est RHEED, pour Reflection High Epné&tigctron Diffraction.

Cette technique consiste a envoyer un faiscealeaiéhs monocinétique d’'une énergie
généralement comprise entre 10 et 50 keV en incaleasante (< 2 °) sur la surface de
I’échantillon. Les deux directions d’observatios [@us couramment utilisées dans le cas des
semi-conducteurs cubiques I1I-V sont les azimui[let [-110]%. Une partie du faisceau est
simplement réfléchie par la surface et donne lagapéculaire. Une autre partie est diffractée
par la surface du cristal et donne le motif derddfion constitué de lignes de volume et de
lignes de surstructures dans le cas d'une surfacenstruite. L’ensemble du signal est
visualisé sur un écran fluorescent. L'observati@s dscillations de l'intensité de la tache
spéculaire au cours de la croissance par nuclé2iibpermet de remonter a la vitesse de
croissance des matériaux épitaxiés [8, 9]. Ce phéne est expliqué schématiquement a la
figure 2.5. La surface initiale étant considérémew parfaitement lisse, elle est associée au
maximum de réflectivité. La formation d’ilots bidemsionnels au cours de la croissance
diminue la réflectivité de la surface et donc Einsité de la tache spéculaire. L'intensité passe
d’'un minimum pour une demi-couche a un maximumgoesla monocouche est compléte. La
période des oscillations correspond ainsi a lasserice d’'une monocouche. Si la croissance
procede par nucléation bidimensionnelle, la vitekseroissance est déterminée par la mesure
de la période des oscillations de l'intensité dwatde spéculaire. La croissance des matériaux
[lI-V en épitaxie par jets moléculaires se fait @iement avec un excés d’éléments V,
I'élément limitant la vitesse de croissance étémisd’'élément Il (de coefficient de collage =

1, dans la plage de température de croissanceajémé&nt utilisée). Dans ces conditions de

Z Les atomes des plans de surface (001) d’un matéeastructure sphalérite (blende de zinc) présemteux
liaisons pendantes dirigées selon les directiod®][bu [-110], suivant qu'ils soient de type élénseHl ou
éléments V. Ces atomes se réorganisent de faconiiser I'énergie de surface. Ceci se traduit ypae maille
de surface différente de celle de volume, provotilapparition sur le diagramme de diffraction dées d'ordre
fractionnaire. Ainsi, une reconstruction (2x3) g I'observation d’'une tache intermédiaire poutifraction
dans la direction [110], et de deux taches intefaiégs pour la diffraction dans la direction [-110]
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croissance, la période entre deux oscillationsespwnd a la croissance d’une monocouche
moléculaire de matériau lll-V. Les vitesses de s3ance des matériaux InAs, AISb et GaSb
ont été mesurées par RHEED a une température didébrma de 400°C, qui permet
d’observer des oscillations pour ces trois typemde&riaux lorsque la croissance est réalisée
sur un substrat de GaSb (100) non désorienté. déisenle méme pour les vitesses de GaAs,
AlAs et AlGaAs, mais en utilisant des substrats@®As (100) non désorienté. Dans la
gamme de températures de croissance généralenreii@ee, 'utilisation de substrats non
désorientés est indispensable pour que la croissaseffectue par nucléation
bidimensionnelle, les substrats désorientés faaotisin type de croissance par avancée de

marches qui n’entraine pas d’oscillations de lagaspéculaire [10].
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Figure 2.5 : Principe des oscillations RHEED. L’inensité de la tache spéculaire du faisceau RHEED var
temporellement (en fonction du taux de couverture® lors de la croissance, avec une période qui
correspond a la croissance d’'une monocouche (1 MQ)eaveet al [9]).

Lors de la croissance, le substrat est chaufféepayonnement d’'un four a filament plat. La
température de I'échantillon est évaluée gracatai$ation d’un pyrometre IR.

Le pyrometre que nous utilisons est un pyrométraleattroite a courte longueur d’onde~(
0,94 um), étalonné a partir de I'observation parERB du point de désorption de I'oxyde
natif d'une surface de GaAs (100) ayant subi urtaqate chimique bSOW/H,O./H,O
(582°C). Néanmoins, ce pyrometre est peu fiablassd température (en dessous de 450°C).
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Dans ces conditions, il est tres difficile de cdineala véritable température de I'échantillon
en croissance car I'émissivité mesurée par le pgtmdépend, en plus de celle de la surface
de I'échantillon proprement dite, des émissionsagitegs provenant des cellules d’effusion
dont le cache est ouvert et du support en molybdknesubstrat [11]. Pour garantir la

hY

reproductibilité de la température de croissancandéchantillon a l'autre, a basse
température, la température de croissance a éfgrémlgrace a un repére établi par les
reconstructions de surfaces observées sur lesratsode GaSh. Ce repére est basé sur les
travaux de Yangt al, menés sur la transition de reconstruction (1x%}»3) du GaSb avec

un flux de Sk équivalent de 1 a 2 MC/s a la température de 41B52C13].

2.1.2. Calibrage des éléments V

2.1.2.1. Meécanisme d’incorporation des éléments V

Les éléments Ill sont évaporés sous forme monogtmnice qui leur permet d’étre, dans les
conditions standards incorporés selon un processyse dans le matériau. En revanche les
éléments V sont eux évaporés sous forme de tétemmeéu de diméres suivant les

températures de craquage utilisées, mais trés eamtesous forme de monomeres.
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Figure 2.6 : Modéle d’'incorporation des dimeres As[14].
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Ainsi dans le cas des tétrameéres et des dimeéresligreciation est nécessaire avant leur
incorporation. Le mécanisme d’incorporation dedéic, suivant I'espece présente dans la

phase gazeuse durant la croissance de GaAs, méi# otamment par Foxat al [14].

Le modeéle d’incorporation des diméres est le pimgpke (cf. figure 2.6). Une molécule d’'As
vient se chimisorber a la surface du semi-conductu se dissociant, ce qui permet
I'incorporation de 2 atomes d’arsenic par formatam liaisons avec 2 atomes de gallium
voisins. Si le dimere ne se dissocie pas, il peudésorber, ou éventuellement se recombiner
avec un autre dimere pour former une moléculerté&ra qui se désorbe. Ainsi le coefficient
de collage de I'As est proportionnel a la population d’adatomes déuga et peut donc
atteindre 1 sous exces de Ga. Toutes les molégsjaacidentes sont alors incorporees.

Le modele d’incorporation des tétrameres, &st plus complexe (cf. figure 2.7), deux
molécules tétrameres doivent d’abord se chimisosgugrun site proposant 4 atomes de
gallium libres. Les tétrameéres se dissocient eiofhas de chacun d’entre eux s’incorporent
en formant des liaisons avec les atomes de gallien.4 atomes restant se regroupent et
forment une nouvelle molécule tétramére qui se ridésgcette derniere étant décorrélée

temporellement de celles simplement réfléchiedgaurface).
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Figure 2.7: Modéle d’'incorporation des tétrameres 4,[14].
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Lorsque le flux incident d’Asest faible (As<<Ga), le processus limitant I'inporation est la
probabilité de rencontre de 2 molécules d’Agr la surface riche en Ga. Lorsque celui-ci est
plus important (As>>Ga), le processus limitant darguantité de Ga présent en surface. Ce
type d’incorporation implique un coefficient de legle de I'Ag limité au maximum a 0,5.
Pratiqguement, nous verrons dans la suite que, leocalibrage de I'Agpar les oscillations
limitées, il faut se placer dans le cas ou le fliks est inférieur mais proche du flux de Ga,
pour justement éviter ces processus limitants.

Le modéle d’incorporation des dimeres,Agut étre étendu a lincorporation des dimeres
Shy.. En revanche, ce n’est pas le cas en ce qui comdes tétrameres sl es résultats de
Waterman et al [15] semblent bien indiquer que akagolécule Shen interaction avec la
surface conduit a l'incorporation de 4 atomes dmaaine. De cette maniere le coefficient de
collage de l'antimoine peut étre égal a 1 méme doeme évaporée est un tétramere. Bertru
dans sa these [16] a proposé un modele selon léqméimoine s’incorpore a partir de
surstructures organisées qui se forment en surfases en évidence par la reconstruction
(1x3). La coupure des liaisons Sb-Sb nécessairea acrbissance d'un matériau
stcechiométrique se produit alors par réaction direlw gallium avec l'antimoine de ces

surstructures.

2.1.2.2. Méthodologies de calibrage

Pour déterminer le flux d'atomes d’éléments V emvosur la surface (exprimé en
atomes/crfis) pour une pression donnée d’'éléments V (géméesleexprimée en Torr), deux

méthodes peuvent étre utilisées.

a) Cas des Arséniures

Dans le cas des arséniures, la premiére procédiliee ue diagramme de phase des
reconstructions de surface de GaAka croissance du matériau GaAs est tout d’abord
réalisée sur un substrat de GaAs dans les consliiencroissance habituelles, sous exces
d’arsenic. La vitesse de croissance du GaAs estinee®n RHEED, le flux de gallium étant
fixé. La pression d’arsenic est ensuite diminuésgjta I'observation de la transition de

reconstruction du diagramme RHEED (2x4), caradigtie d’une surface stabilisée arsenic,

® L'observation du motif de diffraction en RHEED pest I'analyse des différentes reconstructions dfase.
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au diagramme RHEED (4x2) caractéristique d'uneasarfstabilisée gallium. Grace a une
jauge Bayard-Alpeft qui peut étre positionnée & la place de I'échanti on mesure la
pression d’arsenicReorrespondant a la transition observée. On coresiolgr définition[17]
que a la transition 2x4> 4x2, sur un substrat de GaAs dont la températsirenaintenue a

550°C, le rapport du flux darsenic effectivemenncarporé et du flux de

gallium® JeffeCtl|  iton/JIca st égal a 1 (figure 2.8).
As

Tsubs ( OC )

800 600 500 400 300
' [

JA54 /JGa

10 12 14 16
104/Tsubs (K—1 )

Figure 2.8 : Diagramme de phase des reconstructionde surface de GaAs (100) pour une vitesse de

croissance de GaAs fixée a 0,65 pmth(d'aprés la Référence [17]). Les reconstructions deurfaces
suivantes sont observées :

Région | : mélange de (2 x 4) et de c(4 x 4)
Région Il : (2 x 4)

Région Il : (1 x 1)

Région IV : (4 x 2)

Région V : ¢(8 x 2)

Cette transition de reconstruction de surface ast ppénoméne physique dépendant
uniguement des flux d’As et de Ga dans une plagenpérature assez large (figure 2.8).
Elle est donc indépendante du systéme EJM utilisé.

* Le principe de fonctionnement d’une telle jauge lessuivant : les molécules de gaz sont ioniséeésa
impacts avec des électrons émis par un filamentftdhaCes ions sont recueillis sur un collecteud@bnent
naissance a un courant proportionnel a la pression.

® Le coefficient de collage du gallium dans ces ok de croissance est de 1.
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Si I'on considére le mécanisme d’'incorporation dexdn et al [14] (cf ci-dessus), une
molécule d’As fournit seulement 2 atomes d’arsenic pour l'incoghon. Dans ces

conditions, a la transition de reconstruction dpport des flux incorporés d’Agt de gallium

CDAS/cDGa est égal a 0,5.

Le rapport V/III"effectif’ que nous indiquerons pour I'épitaxie d’'un matémaseniure, sur
; effectif _ P effectif
GaAs, correspondra au rappabt ™"/, avecd R % X ¢AS ‘transition. Dans le
cas d’'un matériau arséniure épitaxié sur un sutdifférent de GaAs, le rappoﬂFff 13, que
As

nous indiquerons sera corrigé de la densité sgpiaciPar exemple, dans le cas d’InAs

épitaxié sur GaSh, le flux,Jest le flux d’atomes In arrivant sur GaSb : ce mrast donné
par la relation®, =v, xd3=9" (o0 y, est la vitesse d’In(As) mesurée par RHEED, et
darcaee 13 densité surfacique de GaSb). La correctionaddensité surfacique sera aussi

prise en compte pour les croissances réaliseedautres substrats (InP et InAs). La densité

surfacique des différents substrats utilisés eltjuée dans le tableau 2.1.

Substrat GaAs GaSb InAs InP

Densité surfacique (atomes/gm | 6,26x10" | 5,38x16" | 5,45x16" | 5,81x10"

Tableau 2.1: Densité surfacique des différents sutrats utilisés.

La deuxieme méthode de calibrage du flux d’As sdttile est I'observation des oscillations en
régime de croissance limité par le flux d’arsenlites oscillations limitées (ou induites) par
I'As [18]. On ne mesure pas ainsi le flux direcaidenic, mais la vitesse d’incorporation de
I'arsenic.

L’expérience est la suivante. Lors de la croissatec&aAs sur GaAs, le flux d’élément 11l est
réglé de facon a étre en léger exces par rappatuade I'élément V. C’est alors I'élément V
qui contréle la croissance, sa vitesse d’incorpamatorrespond a la vitesse de croissance
déduite des oscillations RHEED (un exemple d’oatdh limitée est donné pour le cas des

arseniures a la figure 2.9).
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Figure 2.9 : Oscillations RHEED servant au calibrag des vitesses d'incorporation de Ga et d’As sur
GaAs. Les oscillations RHEED sont limitées (i) pafe flux de gallium quand I'élément V est en exces
(partie supérieure), comme dans les conditions habielles de croissance, ou (ii) par le flux d'arsea
guand I'élément Il (Ga) est en excés (partie inféeure). On observe bien que, dans le cas (ii), ldasse de
croissance est plus faible (0,9 MC/s) que dans lax(i) (1,05 MC/s). La température de croissance tede
500°C. La cellule de Gallium étant a une températwr identique dans les deux cas, on en déduit que
I'oscillation du bas correspond a une croissancentiitée par le flux d’arsenic.

Les travaux de Lewist al montrent que l'incorporation de I'arsenic (A®st sensible a la
température de croissance dans la gamme 400°C-680%€ d’'autant plus que le flux d’As
incident est faible (figure 2.10). Les calibragésaués par cette procédure, pour étre les plus
fiables et les plus reproductibles, doivent dome éffectués a basse température (autour de
400°C), et avec un flux incident de Ga qui, toutééant supérieur au flux effectif d’Asu
d’As,, reste proche de celui-ci.

Dans la pratique, les deux méthodes présentésaritien bon accord (~15%).
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Figure 2.10: Vitesse de croissance déduite des dations de croissance en régime limité par le flux
d’arsenic en fonction de la température de croissam [18].

b) Cas des Antimoniures

Dans les matériaux antimoniures, il n’existe gugreine transition de surface bien identifiee
sur GaSb (100). Il s’agit de la transition (1x3)Zx5) observée en arrét de croissance sous
flux de Sh ou de Sh[13]. Cette reconstruction est associée a unatam du recouvrement
en Sb de la surfac®dy1xs)> Bsp(1x3). Cependant, 1&Bs;, correspondant n’est pas bien établi

et d’autre part est trop limité pour pouvoir éttéisé pour le calibrage du flux incident de,Sb
ou de Sh
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Figure 2.11: Oscillations RHEED servant au calibrag des vitesses d’'incorporation de Ga et de Sb dales
cas de la croissance de GaSh. Les oscillations RHEEont limitées (i) par le flux de gallium quand
I'élément V est en excés (partie supérieure), comnaans les conditions habituelles de croissance, @)
par le flux d’antimoine quand I'élément Il est en exces (partie inférieure). On observe bien que, dare
cas (ii), la vitesse de croissance est plus fail{te 22 MC/s) que dans le cas (i) (1,32 MC/s). La tdé de
Gallium étant a une température identiqgue dans lesleux cas, on en déduit que l'oscillation du bas
correspond a une croissance limitée par le flux dtgimoine.

La vitesse d’incorporation des atomes d’antimoiaasdles matériaux GaSb ou AISb est en
fait obtenue via I'observation des oscillationsniiiees” par le flux d’éléments V [15].

L’expérience (cf. figure 2.11) est similaire a eeflécrite pour I'arsenic. Si I'on suppose que
le coefficient de collage des molécules d’antimdiceSh,) est égal a 1 dans ces conditions

de croissance (excés d'éléments 1), albEE™" |, = vip© x dgy™e.

Contrairement au cas de I'arsenic, Waterretal [15] ont montré que dans le cas de GaSb la
vitesse d’incorporation pour ket Sk ne varie pas pour des températures de substrat
comprises entre 350°C et 530°C.
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2.1.3. Désoxydation thermique des substrats InAs, G aSb et InP

La qualité cristalline d’'une couche épitaxiée pdiMEdépend fortement de la qualité de la
surface du substrat, qui est généralement recaupartun oxyde mince. Cet oxyde doit étre
évaporé avant toute croissance. Si la surface dstra est mal désoxydée au début de
I'épitaxie, des phases parasites vont se forméinterface couche/substrat, et générer des
défauts altérant la qualité cristalline de la caiches substrats actuels sont dits « epi-ready »
c'est-a-dire préts a I'emploi. L'élimination de Xpde s’effectue donc seulement par
désorption thermique en portant le substrat a empérature suffisante tout en le maintenant
sous un flux de I'élément V correspondant (arseoiar GaAs et InAs, antimoine pour GaSb,
etc) [12]. Le flux d’élément V permet de compen&araporation préférentielle des atomes V
de la surface. En revanche, sur les substrats dfiafs ne pouvons agir de la sorte puisque
notre bati n’est pas equipé d'une source de phosphtétape de désoxydation est dans ce
cas plus critique. Sans cellule phosphore, la dékilon des substrats InP est effectuée
couramment sous As [19, 20]. Mais il est aussi iptssgi’effectuer la désoxydation sous
antimoine, ou encore sous un flux mixte As et Sbd&royet al [20] ont suivi in situ la
désoxydation des substrats InP par des analysghateémission XPS (en anglais, X-ray
Photoelectron Spectroscopy) et UPS (en anglaisavidtiet Photoelectron Spectroscopy). lls
ont montré que l'utilisation couplée de deux flus,Zt Sh permet une désoxydation
complete du substrat d'InP dés 520°C, sans dégoadalu substrat et ce jusqu'a une
température de 530°C. Sous arsenic seul, il faeingre la température de 545°C pour
obtenir la désoxydation totale du substrat InP,pénature correspondant a la limite de la
formation d’'un exces d’élément Il a la surface][Z2eci rend cette procédure délicate car le
substrat peut rapidement étre irrémédiablementidétépar la formation de clusters d’In a la
surface.

Ainsi pour nos couches épaisses de calibrage GaAs@hAsSb, nous avons procédé a la
désoxydation suivant la méthode sous As + Sb @épeat Godefroyet al [20]. Le substrat
d’'InP est exposé aux flux d’A®t de Shavec un rapport As/Sb d’environ 2, le flux d’arsen
étant fixé a 1,75 MC’ et chauffé jusqu'a la température de 525°C. Ibstsat est maintenu

a cette température une dizaine de minutes, avare dedescendre a la température de

croissance désirée. Les matériaux GaAsSb ou AlAsBb ensuite directement épitaxiés sur

® En général, des couches tampons du méme compesé&siui du substrat et de quelques centaines de
nanometre d’épaisseurs sont réalisées pour attdaseperturbations causées par I'élimination dexykie
(rugosité de surface).

46



Méthodologie pour I'analyse par HRXRD des structurs périodiques

une telle surface sans réalisation de couche tanygsntravaux de Godefrat al ont montré
gue dans ces conditions environ 2 monocouches &8t#A (x~0.1) se forment a la surface
[20].

En revanche, pour les structures du type laseseéada quantique, nous sommes obligés de
réaliser la croissance de GalnAs directement sir & donc de désoxyder le substrat InP
sous flux d’As. Pour éviter d’avoir a chauffer labstrat & haute température et risquer
d’endommager la surface, nous effectuons la désarmte 'oxyde en deux étapes. Tout
d’abord, nous chauffons, dans la chambre de dégamagubstrat d’'InP sans flux d’élément
V, a la température de 350°C (la température ddéinsation congruente de I'InP étant de
360°C). Nous le maintenons a cette température gméntl heure. Ensuite le substrat est
introduit dans la chambre de croissance, ce deasienlors stabilisé sous faible flux As et
présente des 400°C une reconstruction de surfac®, (BRaduisant I'état peu oxydé de la
surface. Ensuite nous continuons la montée prageess température du substrat jusqu'a
500°C (reconstruction 2x1 intense), puis nous eledens rapidement a la température de
croissance deésirée, pour ne pas abimer la sutfaserésultats de Godefrat al indiquent
que le début de la désoxydation se situe a 49001; ¢2la désoxydation compléte est obtenue
pour 545°C. Nous estimons d’apres le bon contrdstediagramme RHEED 2x1 que la
surface obtenue selon notre procédure de croissmsiasoxydée. Le substrat est alors prét

pour la croissance de GalnAs.

2.2.Méthodologie pour I'analyse par HRXRD des stru  ctures périodiques

Cette partie présente la procédure d’analyse pHrabiion des Rayons X en mode Haute
Résolution, en anglais High Resolution X-Ray Difran (HRXRD), que nous avons mise en
place pour I'étude des multicouches antimoniuréfdatge. En effet, cette méthode est
indispensable pour caractériser les superrésedixd& calibrage, permettant de déterminer
ou de vérifier les parametres pertinents tels quéitesse de croissance, la composition des
couches épitaxiées et la nature des interfaces.

Nous rappellerons tout d’abord la méthode de ddpouent de diffractogrammes de
superréseaux de typelll gV/III gV (AlGaAs/GaAs ou InGaAs/GaAs). Ensuite nous vesron
gue cette méthode ne peut pas s’appliquer, sarsth8ges sur les interfaces, dans le cas des
superréseaux UV a/lllgVg (INAs/AISb). Enfin nous montrerons l'intérét de tllisation de
doubles superréseaux pour la caractérisation degrols&uctures INIIgVa/lllcVaVs
(GalnAs/AlAsSb). Nous commenterons l'effet de latrtainte induite par les interfaces sur le

dépouillement des diffractogrammes des superréseaux
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2.2.1. Méthode de dépouillement standard pour les S R llalllgV/IgV :
exemple des SR arséniures

Dans le cas de superréseaux constitués de bicodehggpe IILllIgV/IIIgV (par exemple
AlGaAs/GaAs ou InGaAs/GaAs) l'étude du diffractograe expérimental permet de
remonter aisément a la concentration en élémegtdll superréseau et a I'ensemble des
épaisseurs épitaxiees [22].

Il s'agit de résoudre un systeme de trois équat@nsois inconnues : la concentration
moyenne x en élément Il de la couche de typgllldV et les nombres de monocouches
moléculaires p et n des matériaux IgV et llialllgV respectivement. La période P du

superréseau est obtenue avec une grande précisipartia de la séparation angulaire
périodique des pics satellitd®s. Les parameétres de maile’ et a; sont les parameétres de
maille perpendiculaires des matériauxWlet llAlll gV.

a A

P=n2t+n,2=—"___  eq.21
Y2 22 2A6c09, a

L’écart angulaireAd entre le pic substré et le pic d’ordre zér@sy (AB=0s—050) permet de
remonter dans le cadre de la théorie cinématiqueasametre de maille perpendiculaire

moyena,, ., du superréseau.

O m]
n,a’ +n,a
a2 =& Tha, eq. 2.2

moyen
n, + n,

Les grandeurA® et a_, ., sont liées par la relation suivante:

a

O .
(A_a) O _ moyen ~ Agypstrat _ sinfg A A I eq. 2.3
moyen sin@g — AB) tarfg

Asybstrat
ou B est I'angle de Bragg du substrat.

La concentration moyenne de I'élémen dians le matérialll Al gV est liée au rapport des
flux des éléments Ill arrivant sur la surface. Bren 'exemple de la croissance d'un
superréseau composé de couches de GaAs et de GgpitAsiees sur GaAs. Quillest al

[22] ont montré que la concentration d’'indium ®ans la couche de GdnAs peut étre

A6
" Le termw correspond a 'approximation aff drdre de cette loi.
ag
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calculée a partir de la relation suivante déduiteagpport des flux des éléments arrivant sur la
surface (avecitet ¢ les temps de croissance, gtet i, le nombre de monocouches des

barrieres de GaAs et des puits de GalnAs, resgeoéant) :

n,t
n :1——( it) eq. 2.4
(n,t,)
Si la couche est épitaxiée de facon cohérenteessubstrat, sans formation de dislocations,

on peut écrire la relation bien connue :
) o) ) s
ajs (+v)la); a /g

Aa . \ .
avec{—j le désaccord entre les parametres relaxés de leheoat du substrat le
a R

coefficient de Poisson dépendant des constantesigéles du matériau épitaxié, et B le
coefficient de distorsion.

La composition de la couche GalnAs est obtenuertir pl@s équations (2.4) et (2.5) et peut
étre exprimée de la fagon suivante :

X, = (aGaAs/AareIax)(1+ tlltz)
" (tan@)/ BA) + @gans! DA )(t /1,)

eq. 2.6

oU Aaelax €St la différence de paramétres de maille ent@alas et le GalnAs.

Dans le cas étudié ci-dessus, étant donné qudéiexigts Ilh et lllg sont liés au méme type
d’élément V, le profil des interfaces dans la dimt z (S'il est bien répété périodiquement
dans le superréseau) n'a pas d’influence majeurdesdiffractogramme expérimental. Une
ségrégation d’éléments Allne modifie ni I'écart angulaire entre pics satedini la position
de l'ordre zéro du superréseau (avec I'hypothésk dieéarité des coefficients de Poisson).
Pour observer I'existence d’une telle ségrégationiaterfaces, on est obligé de recourir a la
simulation du diffractogramme HRXRD de la structw@mplete, car le type d’interface
graduelle qui en résulte peut influencer uniquentesitintensités relatives des pics satellites
[23].

2.2.2. Cas particulier des SR Il AVa/lllgVg : exemple des superréseaux
antimoniure/arséniure

Dans le cas d'un superréseawMh/ll1 gV (par ex : InAs/AISb), la position de 'ordre zéro
sur le diffractogramme est sensible aux phénomdigehange entre les élémentg ¥t Vg

qui se produisent aux interfaces [24]. Ces phénemsédiéchange font apparaitre des
monocouches moléculaires de typeaWi ou llIgVa qui influent directement la position de
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'ordre zéro du diffractogramme (voir chapitre llipe la méme fagon, une ségrégation
d’éléments IIA ou Va dans la couche HWg fait varier la position de I'ordre zéro sur le
diffractogramme (voir chapitre V). Il n’est doncupl possible d’extraire directement du
diffractogramme I'ensemble des parameétres strugkudaun superréseau NV a/lll gV [12].

Des lors qu’on est obligé de tenir compte de laingathimique et de I'extension selon z des
interfaces dans un superréseapMl/Ill gV, le systeme a résoudre contient plus d’'inconnues
que d’équations. Il faut donc recourir a la simolatdes diffractogrammes de superréseaux

InAs/AISb en réalisant différentes hypothéses aundture des interfaces.

Nous allons tout d’abord expliquer de facon qualitale diagramme de diffraction d’un
superréseau InAs/AISb. Dans le cadre de la thé@mm@&matique, un superréseau InAs/AISb
peut étre schématisé dans la direction z de I'espéel comme le résultat du produit de
convolution d’'un peigne de Dirac de période P pasdmme de deux fonctions rectangles
correspondant aux couches minces d’'InAs et d’Alglug négligeons ici I'épaisseur totale du
superréseau expérimental) [22]. La largeur de gestibns rectangles est égale a I'épaisseur

d’'InAs Epnas et a celle d’AlSb Egsp, respectivement.

L’intensité diffractée par un tel objet est obterare calculant le carré de la norme de sa
transformée de Fourier (TF). La TF d’'une foncti@ttangle de largeur Ep est un sinus
cardinal de largeur a la base 2/Ep et la TF d’ugmeede Dirac de période P est un peigne de
Dirac de période 1/P.

Le diagramme de diffraction de I'échantillon se ritéglors comme le carré de la somme de
deux sinus cardinaux multipliés par un peigne dea®de période 1/P. On considére, en
premiére approximation, que les deux sinus cardinsont suffisamment espacés pour

remplacer le carré de leur somme par la somme wteckaré. La description angulaire de

I'intensité diffractée dans le cadre de la théom@matique est présentée figure 2.12.

Les sous-enveloppes situées aux an@le®g et 6 < B correspondent au matériau contraint

en tension (InAs) et au matériau contraint en cesgon (AlSb), respectivement, sur le

substrat de GaSb.
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pic substrat

Sous enveloppe GaSb:6,  Sous enveloppg
” . .
& | principaleAlSb 3 principalelnAs
= 1 s
O
c
D
‘O
=]
@ .
= Minimum
S sinus card.
‘2 InAS Maximum
& secondaire
Q 1 InAs
= -9 -8-7-6-5-4 0 1011
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Figure 2.12:Représentation schématique du profil ddiffraction d'un superréseau InAs (Epnas=8 nm) /
AISb (Epas,=20 nm) dans le cadre de la théorie cinématique. idtensité des sous-enveloppes
caractéristiques des matériaux InAs et AISb est nonée a 1. Les indices correspondent a I'ordre desasi
satellites.

La position angulaire de la sous-enveloppe prideigin matériau i (i= InAs ou AISb) est
donnée par :

sinB,

0, =arcsi 5 eq. 2.7
S
1+ —
a )i
et la largeur a la base du sinus cardinal est :
AL, 180 degrés. eq. 2.8
2co, Ep =
2

La position de l'ordre zéro du superréseau, cooedant au parameétre de maille moyen

@p0en dU SUperréseau, est donnée par :
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sinBy

B grare0 = AICSIN ————— eq. 2.9
Aa)
1+ =
a moyen
et I'écart angulaire entre deux pics satellitesespond a :
A x L x 180degrés. eq. 2.10
2co08, P m

Les deux sous-enveloppes des matériaux InAs et A&Shecouvrent et interférent dans la
zone proche du pic substrat. Une variation de isggaur d’un matériau (s ou Epusp) se
traduit par un décalage des minima et des maximansaires de la sous-enveloppe associée
a ce matériau. La position angulaire de la sougleppe principale du matériau ne varie

cependant pas lors de ce changement d’épaissqur [12

Nous verrons au chapitre V qu’une ségrégation diimdse produit aux interfaces AlSb/InAs
dans les structures mixtes antimoniure/arséniuetteGégreégation d’In induit une contrainte
importante a l'interface AISb/InAs par la création matériau Al(In)Sb. Cette interface
ségrégée conduit en fait a une contrainte addiélbm®quivalente a une monocouche d’InSb.
Le systeme a résoudre pour la détermination dessepas individuelles du superréseau en

prenant en compte l'interface est alors le suivant

O O O
a a a A
P =n InAs +n b AlSb +n. . interface - eq' 211
InAs 2 AlS| 2 interface 2 ZAQS COS&B
O O a
O — r‘InAsaInAs + r]AISba'AISb + r-]inten‘acea'inten‘ace
a‘moyen - + + eq. 2.12
n InAS n AlSb n interface

Y O

ou linterface est équivalente a 1 monocouche dIrnB.a.d. Meracel €t Apoace €St 1€

parameétre de maille de I'InSb contraint sur le s@bssuivant la direction perpendiculaire),

ABs est la séparation angulaire périodique des piedlises eBg I'angle de Bragg.

Pour simuler correctement le diagramme de diffeecexpérimental d'un superréseau, il faut
tenir compte de l'interaction entre les faisceaireals et réfléchis dans le matériau. C’est
pourquoi nous utilisons une procédure de simulaties profils de diffraction basée sur la
théorie dynamique de la diffraction des rayons Klpa cristaux déformés de Tagaki-Taupin
[25-27].
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Cette simulatiohiappliquée sur nos échantillons de référence, ldsnépaisseurs des couches
d’'InAs et d’AISb et de I'interface InSb sont cellééduites en utilisant le cadre de la théorie
cinématique, présente un écart angulai®in,e l€gérement différent de la valeur du

ABexperimentamesure (et entré dans le calcul cinématique)s ajoe I'ensemble des parametres
de maille et des coefficients d’élasticité utilisdans le calcul cinématique et dans la

simulation dynamique sont les mémes. Ce type d'éeaire les théories cinématique et

dynamique a été constaté et exposé par P.F. Fedatsr son traité “Superlattices [28]. Il

impose, pour remonter au désaccord de maille pdipdaire moyen du superréseau et aux
épaisseurs individuelles d'une période, d'utilisen programme fondé sur la théorie

~

dynamique. Pour ce faire nous utilisons une méthddetive a partir des calculs

cinématiques avec UABgkecir tenant compte des effets dynamiques jusqu'a ce lgue

diagramme simulé présente I'écart angulaire corfdttobservé sur le diffractogramme

expérimental.
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Figure 2.13: Diffractogramme expérimental (en haut) et diffractogramme simulé (en bas) d'un
superréseau de référence de 20 périodes, avecdgsmisseurs suivantes InAs = 79.4 A, AISb = 191.3 &,
une monocouche d’InSb = 3.4 A aux interfaces InAsi8b.

8 La principale hypothése, sur laquelle sont fondéesssimulations, est que toutes les couches é&géssont
parfaitement contraintes sur GaSb (croissance psenghhique, pas de dislocations). Ceci sous-erderde
matériau constituant les interfaces (InSb) estefgaht parfaitement contraint sur GaSh, avec umpztra de
maille perpendiculaire calculable dans le cadriadkéorie de I'élasticité.
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Dans ces simulations la période du superréseagl censtante, elle est fixée par la mesure de
I'écart entre les pics satellites du diffractogragnaxpérimental. Un exemple de simulation

d’un superréseau de calibrage est présenté figlige 2

2.2.3. Double SR pour le calibrage

Dans le cas d'un superréseauallligVa/lllcVaVe (ex GalnAs/AlAsSb), le nombre
d’'inconnues est trop important pour pouvoir étreed@iné avec un seul superréseau. En effet
il faut déterminer le nombre de monocouches moéd@g Ranaset Miassy et la concentration
en Ga (X3 et en Sb (¥, des couches de @n;.As (matériau puits) et d’AlAsSh,
(matériau barriére), respectivement. Pour pouvxtirage I'information liee au nombre plus
important de paramétres, nous avons dd utilisedlauble superréseau. La structure de notre
double superréseau de calibrage est la suivaoté¢ dtabord une couche tampon de GalnAs
de 100 nm sur le substrat d’InP, ensuite croissalealeux SR successifs. Le premier
correspond a 80 périodes d’AlAsSb (1,4nm)/GalnADr(h), le second a 30 périodes
d’AlAsSh(6,0nm)/GalnAs(2,0nm), le tout est termipg une couche de GalnAs de 5,0 nm
(figure 2.14) Les parametres a déterminer pour les superréskapgriode Pet B sont alors

le nombre de monocouches moléculair€safns, (Ncanad €t Manssh (Manssy) et la
concentration en Ga (x) et en Sb (y) des couchesGdén;,As et d’AlAs.,Sh,
respectivement. Nous faisons ici I'hypothése quiiy a pas formation de contrainte
additionnelle aux interfaces (cette hypothése semmmentée par la suite) qui pourrait
entrainer une contrainte supplémentaire sur cedipEeérostructures. Le systéme a résoudre

est le suivant :

O m]

a a
P, = N'canas—S2™ + n'pnss —AV;Sb
i 20 eg. 2.13
— 2 2
P, = N“camnas GANAS + N passh —2e>=b.
2 2
1 1
P — N cainas + N assh
10 2
A moyen
B , , eqg. 2.14
2 — N7camas ¥ N"aassb
0
azmoyen 2
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La connaissance des temps de croissakggat, tamnssy €t Coanas Lanssy des matériaux
GadniAs et AlAs.,Sh,, des superréseaux Bt B, respectivement, permet de remonter au
nombre de monocouchesSchnas Maasst, Mcanas Manssh LeS vitesses de croissance des
matériaux puits et barrieresgMnas €t Vaassp sont identiques pour les deux superréseaux et
donc :

analnAs =VGainas X thaInAs- r]zGalnAs =VGainasX t2GaInAs

1 _ _ eq. 2.15
N'aassb =Vanssh X taassh,  Maiassh =Vaiassb X Paiassb q

Nous remontons alors sans équivoque aux paramé¢rasaille contraints des matériaux
GadniAs et AlAs..,Sh,, et déterminons la composition en Ga (x) et efypdes couches de
GadniAs et d’AlAs;.,Sh,.

GalnAs 5.0 nm

GalnAs 2.0 nm $ Période R
X 30

AlAsSb 6.0 nn *

GalnAs 2.9 nm 4 periode ¢
X 80

AlAsSb 1.4 nn *

GalnAs tampon de 100 nm
Substrat InP

Figure 2.14 : Coupe schématique d'un double superséau de calibrage GalnAs/AlAsSb.

En fait, comme nous le verrons au chapitre 1V,daufpexister dans certaines conditions de
croissance une contrainte additionnelle aux intedasur ce type d’hétérostructure. La nature
des interfaces susceptibles de se former doit &tes également prise en compte dans le

systéme a résoudre.
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2.3.Conclusion

Dans ce chapitre nous avons passé en revue l'etsaab techniques nous permettant de
réaliser et de comprendre les structures mixtesmanture/arséniure et les alliages

(Al,Ga)AsSh. Nous nous sommes attachés a la migpeiatide procédures fines de calibrage
pour assurer la fiabilité et la reproductibilitésdésultats.

Nous nous sommes d’abord intéressés aux cellukffusion craqueur a vanne qui nous

permettent d’obtenir I'élément V sous forme de dieséou de tétrameres, puis aux

mécanismes d'incorporation de ces éléments V (samgpétition) suivant I'espéce envoyée.

Ceci nous permettra au chapitre IV de comprendsariécanismes mis en jeux lors de la
compétition d’incorporation entre As et Sb dansaidiages (Al,Ga)AsSb et InAsSbh.

Dans la seconde partie, nous avons présenté laodetla plus adaptée (HRXRD) pour

obtenir la détermination de I'ensemble des paraséstructuraux de ces hétérostructures,
ainsi que le contréle de l'incorporation des élétaen via la structure fine de superréseaux

avec une double période.
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3. CHAPITRE 11 : Limite pseudomorphique des
hétérostructures antimoniures/arséniures

Rappelons que l'objectif général de ce travail tHesé est I'étude et la réalisation de
composants variés incluant des lasers a cascadéque(LCQ) a zone active InAs/AlSb sur
substrat GaSb et InAs ou InGaAs/AlAsSb sur substriat des détecteurs photovoltaiques
INAsSb et des détecteurs a cascade interbandeg ®E3b/InAs/AISb sur substrat GaSb.
Une des difficultés principales liées a [I'élabarati des hétérostructures
antimoniures/arséniures nécessaires a la réahsaliotels composants est I'existence de
différences importantes entre les parametres déentis binaires de base que sont GaAs,
GasSh, AlAs, AISb, InAs et InSb. La croissance daystéme avec désaccord de paramétre de
maille peut s’effectuer soit de maniére cohérenteigsance pseudomorphique), soit avec
formation de dislocations pour accommoder partiediet ou totalement le désaccord de
parametre de maille.

Dans ce chapitre, nous commencons par évaluer Ipsutifférents systemes de matériaux
entrants dans la réalisation des hétérostructumnesmeaniures/arséniures, ['épaisseur
maximum que I'on peut épitaxier sans formation todations. Cette étude est effectuée a
partir du modele classique de Matthews et Blakeslee

Les résultats obtenus conduisent a la conclusicunguingénierie des contraintes doit étre
mise en ceuvre pour maintenir une croissance pseargbique des hétérostructures
antimoniure/arseniure pour les épaisseurs nécessaita réalisation des composants visés.
Nous montrons notamment que, dans le cas des lsasade quantique, les contraintes aux
interfaces doivent étre ajustées precisément eatifondu dessin du laser et du substrat

utilise.
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3.1. Epaisseur critique

La croissance d’'un matériau de parametre de nwdiitiérent de celui du substrat se traduit
par une accumulation de contraintes dans le matémataxié. Nous considérons ici le cas
d’'un faible désaccord de maille entre le substtale ematériau épitaxié (<2%). Dans un
premier temps, la déformation du matériau épitaéiéessaire pour adapter son paramétre de
maille planaire (3 & celui du substrat est totalement élastiquecroéssance est alors dite
pseudomorphique. Seul le paramétre de maille dénaat épitaxié perpendiculaire au plan
de croissance (avarie (cf. Chapitre I1).

Lorsque I'épaisseur du matériau épitaxié augmeiéieergie élastique accumulée devient de
plus en plus importante. Au dela d’'une certainaesiear, dite “critique”, le systéme relaxe
I'énergie élastique emmagasinée. Selon les matér@nsidérés et I'importance de la
contrainte, cette relaxation est :

» soit plastique, et la relaxation se fait par fororatle dislocations,

e soit élastique, et la relaxation se fait par ciamge 3D (formation d’ilots ou forte
ondulation du front de croissance). Ce mode dessanice apparait généralement
pour les fortes contrainted\d/a >2%) et pour des matériaux covalents tels les
semiconducteurs llI-V. L’épaisseur critique de gpet de relaxation est inférieure
a celle correspondant a la formation de dislocatibans le cas d’empilements de
matériaux alternativement contraints en tensioerecompression, la relaxation
élastique peut se faire par fluctuations périodsqd@&paisseur (cette fluctuation
périodique d’épaisseur, ou ondulation, a été miséwdence expérimentalement
en TEM par Ponchedt al[1-3]).

Vu le rOle néfaste des dislocations sur les progsiéélectriques et optiques des
semiconducteurs, il est important de prévoir poar matériau désaccordé I'épaisseur
maximum que l'on peut épitaxier sans formation ddodations. L'épaisseur critique ou la
formation de dislocations devient énergétiquemeorfable peut étre évaluée d'apres
différents modéles.

Sur la figure 3.1, nous avons représenté schénmatignt le cas a) d'une croissance
pseudomorphique, et b) d'une relaxation plastigae formation de dislocations pour
BmatériafBsubstrat
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Epaisseur critique

a) b)
BmnatériaBsubstrat AmatériaBsubstrat

Figure 3.1 : Représentation schématique a) d’'une oissance pseudomorphique, b) d'une relaxation
plastique par formation de dislocations dans le Ca&aeriau<asubstrat-

Nous considérons ici le modéle le plus classigakii cle Matthews et Blakeslee [4] qui traite
le cas d’'un matériau faiblement désaccordé parora@u substrat (désaccord de maille <
2%). Il définit I'épaisseur critique comme |'épagss a partir de laquelle une dislocation
initialement présente dans le substrat glissedbdrent sous I'effet du champ de contrainte.
La valeur de I'épaisseur critique kyui en résulte dans le cas d'un matériau de streict

sphalérite (blende de zinc) épitaxié sur la surfé@®l) est donnée par la résolution de

I'équation suivante :

D(1- vcos%x){ln(thj + 1}

h, = eq. 3.1
2£Ycosp

ou D est le module de cisaillement moyen :

D= GmatériauG substrap eq. 3.2

T[( Gmatériau +G substra) ( 1- V)
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Figure 3.2 : Variation de I'épaisseur critique h (en unité de maille atomique du substrat) en fonan du
désaccord de maille relatif8|[5]. Pour le cas d'InAs sur GaAs, I'épaisseur crijue est tres faible ¢ ~7%) et le
modele utilisé ici ne permet pas de la préciser.

et G est le module de cisaillement du matériauwaubstrat (en fonction de leur coefficients

d’élasticité respectifs) :
G:% eq. 3.3

v est le coefficient de Poisson du matériau :
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Epaisseur critique

v=_—2 eq. 3.4
C11+C12

a = 60° est I'angle entre le vecteur de Burgersadighe de dislocation.

b est la norme du vecteur de Burger :

b - amatériau eq_ 35

J2
Y est le module d’Young du matériau :
v =261V eq.36
1-v

B est I'angle de 60° entre la ligne de dislocatibrfaxe de traction ¢of =%), ete est le

désaccord entre les parametres de maille du stibstla la couche épitaxiée:

€= amatériau_ asubstra‘ eq. 37
asubstrat

oue > 0 représente une contrainte en compressior €& une contrainte en tension.

La figure 3.2 représente la variation de I'épaisszilique h suivant le désaccord de maille
relatif g| entre le substrat et le matériau épitaxié, dapranodele de Matthews et Blakeslee.
Par exemple, d’aprés ce modéle, I'épaisseur catitipéorique de I'AlAs sur GaAsg[|de
1,5x10% est de 400 nm, pour deGa gAs sur GaAs €| de 1,4x10) elle correspond & 17 nm.
Un autre cas classique est celui de InAs sur GiEpdd 7,2x103) : I'épaisseur critique est en

fait ici tres faible (<1 nm) et ne peut étre préeipar ce type de modele.

Matériau| Paramétre de Cu Ci2 € (%) € (%) € (%)
maille (A) | (10 N.m?) | (10" N.m® | sur GaSh| sur InAs| sur InP
InAs 6,0590 8,33 4,53 -0,61 0 +3,25
AISb 6,1355 8,77 4,34 +0,65 +1,25 +4,55
GaSb 6,0959 8,83 4,02 0 +0,61 +3,9
InSb 6,4794 6,67 3,64 +6,3 +6,9 +10,4

AlAs 5,6619 12,5 5,34 7.1 -6,5 -3,5
GaAs 5,6535 11,9 5,34 -7,25 -6,7 -3,7

Tableau 3.1 : Paramétres structuraux des matériaubinaires InAs, AlSb, GaSb, InSb, AlAs et de GaAs
d’'apres les références [6, 7].
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Les parametres structuraux des différents matét@aires utilisés pour la réalisation de nos
hétérostructures ainsi que leurs désaccords déengilavec les substrats GaSb, InAs et InP
sont indiqués dans le tableau 3.1.

L’épaisseur critique prédite par le calcul de Meits et Blakeslee est de 20 nm pour une
couche d’'InAs déposée sur GaSb et de 18 nm poucaushe d’AlSb déposée sur GaSb.

Sur substrat InAs, les épaisseurs critiqgues catsut®ur une couche d’AlSb et de GaSb sont
respectivement de 6,5 nm et 20 nm.

Notons que dans beaucoup de systemes de matédeaulislocations apparaissent en fait a
une épaisseur de couche épitaxiée largement supegréecelle calculée par le modéle de
Matthews et Blakeslee. Le désaccord entre les sais critiques calculées et mesurées peut
provenir du fait que le modeéle ne tient pas cong@da nucléation des dislocations et de la
cinétique du glissement des dislocations [8], maissi du manque de sensibilité des
techniques expérimentales utilisées pour déteegparition des premieres dislocations dans
la couche. Ainsi dans le cas du matériau InAs gj@taur GaSb, I'étude menée dans la
référence [9] indique que la couche d’InAs est @nte élastiquement jusqu’a une épaisseur
de 200 nm et que la relaxation plastique (apparitie dislocations) de cette contrainte
élastique n’est observable par diffraction de raydhqu’a partir de 300 nm, I'épaisseur
critique calculée étant de 20 nm !

Le méme type d’étude dans le cas du matériau ABlmsE sur GaSb [10] indique que la
couche d’AlSb est contrainte élastiqguement jusqui@ épaisseur de 100 nm alors que

I'épaisseur critique selon Matthews et Blakeslesngue de 18 nm.

Dans le tableau 3.1, nous remarquons que les maxéifnAs et AISb sont désaccordés
symétriquement par rapport au substrat GaSb. Lacdésd de maille entre les matériaux
InAs et GaSb est de —0,61% alors que celui exisatre les matériaux AlSb et GaSb est de

+0,65%. Cela signifie qu’un superréseau réalis€ s/eapport des épaisseu'ﬁg—z =1 (dans

la limite des épaisseurs critiques individuellest)acordé en maille sur GaSh. On parle alors

dans ce cas de contrainte compenseée.
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3.2.Limite pseudomorphigue dans les hétérostructur es (Al,Ga)Sb/InAs

3.2.1. Lasers a cascade quantique InAs/AISb sur GaS b et InAs

Les lasers a cascade quantique que nous nous prspos réaliser sur substrat GaSb ou InAs
nécessitent un empilement de couches alternéeAsddh d’AlSb. Le changement simultané
des cations et des anions lorsqu’on passe du matémAs au matériau AlSb permet en
théorie I'existence de deux types d'interfaces eertes matériaux binaire ; appelées “type
InSb” et “type AIAS” (figure 3.3).

In As In As Al Sb Al In As In Sbh Al SbAI
OX X© O@®

N @ O®
N X© O®
O X@ O®

—>

Croissance A| sp Al As In As In
@O X XO
@O X XO
@O X XO
@O O X@)

Figure 3.3 : Représentation schématique des plansoaiques constituant les interfaces InAs/AISb dank
cas d’'une interface de type AlAs (a gauche) et dgpe InSb (a droite). Le sens de croissance est daughe
a droite. Les interfaces AISb sur InAs sont représeées en haut, les interfaces InAs sur AlSb sont
représentées en bas.

Quelle que soit I'interface qui se forme, le pgatticulierement important pour la réalisation
de structures périodiques est la contrainte inchatecette interface. Nous verrons que suivant
les conditions de croissance et les séquencesctiesatilisées, la contrainte additionnelle a
l'interface peut étre ajustée. Dans le cas d’'uméssance sur substrat GaSb par exemple, la
contrainte additionnelle peut varier de = -7,1% (équivalent a la formation d'une
monocouche AlAs a l'interface) &= +6,3% (équivalent a la formation d’'une monocauch

InSb a linterface).
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3.2.1.1. Substrat GaSb

La figure 3.4 décrit I'accord de maille des supseax AlSb/InAs sur GaSb en fonction du
rapport des épaisseurs InAs/AISb et de I'épaissAISb (lignes continues). Les lignes

pointillées correspondent & whde 10° (h.~ 10° nm). Trois hypothéses ont été considérées :

a) pas de contrainte additionnelle aux interfaces

b) contrainte additionnelle correspondant a l'ajaline monocouche (MC)
d’'InSb par période

c) contrainte additionnelle correspondant a I'ajaltine monocouche (MC)
d’AlAs par période

Superréseaux INAS/AISb sur GaSb

3 .~ @joutéelperiode accord de maille
<
% 10k lignes pointillées : -
£ i Aala=+10° ]
2
;
& 4| —
% \_// R IPPEEE R .
= . .0 i
=3 [ a: pas de contrainte additionelle . o ]
g | auxinterfaces  C:une MCdAAs |
Y ajoutée/periode

1 10 100

Epaisseur d/AISb (&)

Figure 3.4 : Rapport des épaisseurs InAs/AlISb pouobtenir un superréseau accordé en maille sur GaSb
en fonction de I'épaisseur d’AISb. Les lignes contues représentent les hypothéses suivantes : (a)spde
contrainte ajoutée aux interfaces, (b) une MC d’'In® ou (c) une MC d’AlAs ajoutée par période du
superréseau. Les lignes en pointillées représenteles valeurs limites ou la valeur absolue du désamd de
maille entre le superréseau et GaSb est inférieui 10° (épaisseur critique autour de 1pum). Les symboles
correspondent a des dessins typiques de lasers &cade quantique INAs/AISb : (cercle vide) régiondive
de la référence [11], (cercle plein) région activele la référence [12] et (triangle) région active déa
référence [13]. Le carré vide correspond au dessitiun détecteur interbandes a cascade (cf. paragragh
3.2.2).
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Dans le cas ou il 'y a pas de contrainte addigdien commeeaisy = - €nas, |€ rapport des

épaisseursﬁ doit étre égal a ~1 et ce quelle que soit I'émaisde la barriere AlSb

(épaisseur qui doit cependant rester inférieurg.a h

Les zones actives des LCQ étudiés correspondensyukoles (triangle et cercles) de la
figure 3.4. Pour une émission allant de 3,5 pmuardle rapport InAs/AISb varie de 1,7 a 4,1
et I'épaisseur de la barriére AlSb décroit de 10764 nm [11,12,13].

L’épaisseur typique d’'une zone active est de 15auim. Ainsi d’apres la figure 3.6, pour
réaliser la croissance pseudomorphique d'une zotieeade LCQ AISb/InAs sur substrat
GaSb émettant dans la gamme 3-5 pm, une contr@iptiz’alente a 1 monocouche d’InSb
doit en fait &tre ajoutée par période du supertégpp10°, zone délimitée par les lignes

pointillées).
3.2.1.2. Substrat InAs

Contrairement au cas précédent, pour les supetréséalisés sur les substrats d’'InAs, seul le
matériau barriere AISb est désaccordé par rapporsubstrat InAs. Pour compenser la
contrainte induite par AISb, il faut donc introdaiiune contrainte de sens opposé. Ceci est

possible par I'ajout d’AlAs aux interfaces.

Sur la figure 3.5, les lignes pointillées représantes superréseaux AlSb/InAs possédant un
désaccord de maille inférieur & 1@vec le substrat d’InAs, en fonction du rapport des
épaisseurs InAs/AISb et de I'épaisseur d’AlISb . 8lauons effectué le calcul pour 4 types de

contrainte additionnelle aux interfaces équivaléntajout de:

a) 0,5 MC d’AlAs par période
b) 1,0 MC d’AlAs par période
c) 1,5 MC d’AlAs par période
d) 2,0 MC d’AlAs par période

Les configurations correspondant aux zones actiessLCQ que nous avons étudiés sont
indiquées sur la figure 3.5. Pour une émissiomaliie 4,3 um a 5 pm le rapport InAs/AlSb
varie de 2,3 a 2,7 tandis que I'épaisseur moyemnia tharriere AlSb évolue de 1,8 a 1,4 nm.

D’aprés cette figure, il est clair que pour réaligecroissance pseudomorphique d’une zone
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active d’environ 1 a 1,5 um d’épaisseur pour ce®l @ contrainte additionnelle qu’il faut
ajouter doit étre équivalente a ~1 monocouche dspar période.

Superréseau INAS/AISb sur InAs

: —
NbdeMCdaas 05, 10,1520
ajoutées/période
10F 0 dessinsdesLCQ A=5um 3

lignes pointillées :

Aala=+10" /
1]

[ accord de maille

Rapport des épaisseurs INAs/AISh

o
I_\

100
Epaisseur dAISb (A)

Figure 3.5 : Rapport des épaisseurs InAs/AISb pousbtenir un superréseau accordé en maille sur InAsne
fonction de I'épaisseur d’AISb. Les lignes pointittes représentent les valeurs limites ou la valeubsolue
du désaccord de maille entre le superréseau et InAst inférieure & 10°, dans les cas o0 0.5, 1, 1.5, et 2 MC

d’AlAs ont été rajoutées par période. Les carrés goespondent aux structures des différents dessinsed
lasers a cascade quantique InAs/AISb sur InAs [145].

Pour conclure, une gestion complete de I'ensemblke abntraintes liees a I'empilement
périodique correspondant a la zone active d’'urr lasmscade quantique InAs/AISb nécessite
la prise en compte de la contrainte additionneilguite par les différentes interfaces qui
peuvent se former lors de la croissance. D’'un atité, la maitrise de la formation de ces
interfaces nous donne un degré de liberté suppl@nempour la réalisation des superréseaux
des zones actives des LCQ. Ainsi, une contraind&iadnelle équivalente a la formation aux
interfaces d’une monocouche d’InSb par période uheséseau rend possible sur GaSb la
croissance de structures pseudomorphiques néasssairfonctionnement de lasers émettant

dans la gamme 3,5 — 4um. D’autre part, dans ledea$utilisation du substrat InAs, la
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contrainte associée a I'insertion d’'une monocoutAdAs par période du superréseau permet
de compenser la contrainte induite par I'AISb ehda’espérer épitaxier des structures

pseudomorphiques pour les LCQ fonctionnant dagamame 4-5 pm.

Notons ici que le contrble de la contrainte addiielle peut s’effectuer de deux fagons :

a) par la création d’'une interfaad hocde faible épaisseur (de I'ordre de la MC)

b) par l'utilisation d’un matériau ternaire proathe binaire souhaité
Dans le premier cas, la difficulté provient de leesse de rotation du substrat (limitée a 15
tours/min sur notre machine, mais pouvant alleqyies 60 tours/min sur les machines
récentes), qui peut empécher I'obtention d’unerfate homogéne sur la totalité du substrat
ou du plateau. Une solution est alors de diminaeitesse de croissance.
Dans le second cas, de I’As dans I'AISb permetolatcorder les LCQ sur InAs, mais la
difficulté est alors liée a I'ajustement du fluxAd' (ici, cela correspond a ~13% d’As). Pour
les hétérostructures épitaxiées sur les substat&alSb on pourrait réaliser le matériau
AllnSb pour compenser la contrainte. Cependants @@&ncas, il faut utiliser des vitesses de

croissance différentes nécessitant I'utilisatiord=llules d’In.

3.2.2. SR antimoniures/arséniures pour la détection dans la fenétre 3-5
pm

3.2.2.1. Détecteur Interbande a Cascade (DIC)

La zone active des DIC est composée d’empilemeaBbBnAs/AlSb périodiques épitaxiés
sur GaSh. Dans ce cas seuls les matériaux InAdS#t ont contraints sur GaSb et I'on se
retrouve dans les conditions étudiées pour lagaoice des superréseaux AlSb/InAs sur GaSh
(cf. paragraphe 3.2.1.1.). La structure DIC quesnawpns réalisée est reportée sur la figure
3.4 (carré vide). Ainsi, pour réaliser la croissmpseudomorphique d’'une zone active de DIC
GaSb/InAs/AISb absorbant a 4,5 um, de méme quelpswCQ, une contrainte équivalente

a ~1 monocouche d’'InSb doit étre ajoutée par pérthdsuperréseau

3.2.2.2. Superréseaux GaSb/InAs pour la détection

Dans le cas des superréseaux GaSh/InAs épitaxi€a8b, on se raméne a un cas similaire a
celui étudié précédemment pour les superréseaus/M3b sur InAs. En effet, seul le

matériau puits InAs est désaccordé par rapporubstsat GaSb. Il faut donc introduire une
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contrainte de sens opposé pour compenser la aoetiaduite par InAs. Ceci est possible par
I'ajout d’InSb aux interfaces, ou encore par ldisé&ion d’'un matériau GalnSb.

3.3.Limite pseudomorphique dans les structures Il VaVp

3.3.1. Lasers a cascade quantique GalnAs/AlAsSb sur  InP

Sur la figure 3.6, nous avons représenté |'épaissdatique des matériaux AlIASh .« et
InyGay.x As épitaxiés sur InP pour les compositions x cosegrentre 0,45 et 0,625. L’accord

de maille est obtenu pour AlAsssShy 437 €t Iny 53:G& 469AS Sur InP.

100000 T T
< [ \
- [
((}) - |n0_&1('330_459A? AIASo.sts:aSbo.437
P accordé en maille accordé en maille
10000 | d
g F sur InP sur InP
o [
= [
=
o L
| .
= R i
S 1000} :
n X
2 [
g : _ AIASXS b .
L In Ga, As
100 - ' - A
0.45 0.50 0.55 0.60

composition x

Figure 3.6 : Epaisseur critigue des matériaux ternaes In,Ga;,As et AlAsSbh,, épitaxiés sur substrat
d’'InP (100) d'aprés le modéle de Matthews et Blakésse.

Dans le cas du couple de matériaux GalnAs/AlAsSb dleapitre 1V), la réalisation de
superréseaux non contraints sur InP ne doitgmagrincipeposer de probléme. En effet,
contrairement au cas des composés binaires INAESet qui ont un désaccord de maille fixé
avec les substrats GaSb et InAs, les alliages dgasition AlA$ 565k 44 €t 1INy 538G &, 47AS
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sont en accord de maille avec InP (a noter cepérglances compositions précises ne sont
pas forcément faciles a obtenir de facon reprotdigti

De plus, le fait que ces alliages Al&dy et InGa,xAs puissent étre désaccordés sur InP de
telle sorte que la contrainte soit alternée et @nent compensée dans le superréseau nous
laisse une plus grande liberté dans I'ingéniergeamtraintes pour obtenir des LCQ selon des
dessins variés. Il existe quand méme une limitehai&rostructures a contrainte compenseée :
I'épaisseur critique individuelle d’'une couche dafliage de composition donnée. Les
épaisseurs individuelles maximales typiques quevgrd@uavoir les couches d'InGaAs et
AlAsSh dans le dessin des LCQ sont d’environ 6 Bmtenant compte du critére « épaisseur
critique » de chaque couche individuelle, ceci méfiun intervalle de tolérance en
composition d’arsenic dans I'AlASh;x de x = 0,4 a 0,72 et en composition d’'indium dans
I'InyGa.xAs de x = 0,35 a 0,71. Par exemple Evahal [16] ont réussi a obtenir un laser a
cascade quantique émettant a 4,8 um, par continipensée avec des matériaux présentant
un désaccord de maille de l'ordre de 2% (systemegsdB@ ssAS/AlgednoseéAs sur InP).
Notons que, dans leur dessin, I'épaisseur maximd@alehaque couche ne dépasse pas 4 nm.
Semtsivet al[17] ont quant a eux réalisé un LCQ fonctionna®,& um, avec le couple de
matériaux 1976Ga 27AS/AIAs sur InP (a noter gu’ils ont utilisé des &saurs de couches
d’AlAs trés proches de I'épaisseur critique théoed2 nm)).

Un probleme peut cependant survenir du fait deda&tion non intentionnelle de gradient de
composition aux interfaces et donc de contraintgspleémentaires éventuelles. En fait,
I'utilisation de ternaires tels que GalnAs et AlAsSous apporte, contrairement aux binaires,
une grande latitude dans l'ingénierie globale dedatrainte. Du fait que le paramétre de ces
matériaux est modulable (en jouant sur la compmowitiil est possible d’annuler la contrainte
pouvant résulter des interfaces formées. Encorefaise il faudra juste veiller a ne pas

dépasser les épaisseurs critiques individuelles.

3.3.2. Détecteur InAsSb sur GaSbh

Le résultat du calcul de Matthews et Blakeslee igppl aux alliages InNAsSb et AIAsSb
épitaxiés sur GaSb est résumé sur la Figure 3 alliages ternaires AIAsSb et InAsSb sont
accordés en maille sur GaSb pour les compositidAsdssShy o16€t INAS 915k 088

Pour la réalisation de détecteurs a base d’allingsSb épitaxié sur substrat GaSh, dont la

longueur d’onde de coupure est déterminée parrtgosition en Sb, il faudra veiller a ne pas
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dépasser I'épaisseur critique. Ainsi, pour obtades couches d’'InAsSb dont I'épaisseur
critiqgue est supérieure a 800 nm, l'intervalle diérance en composition x d’antimoine n’est
que de 0,084 a 0,092 suivant le calcul de Matthests Blakeslee (figure 3.7).
Expérimentalement les couches de 800 nm sont ifecent « cross-hatcH & I'extérieur de

I'intervalle de composition de 0,08 a 0,10.

100000 . - .\ .
oL I AIASO.98368b0.91_64 InASo.guzsbo.osrs
5 accorde en maille accordé en maille |
o sur GasSb sur GaSb

< 10000 | -
O -
g. [
= [ [Sb] = 0.084 [Sb] = 0.092
o i
| =
3 1000 L
AN -
) A
] [
a [ —— AlAs Sb
1, X 1-x

—InAs. Sb

1-x X
100 : : : : :
0.00 0.05 0.10 0.15

Composition x

Figure 3.7: Epaisseur critique des matériaux ternaes InAs,,Sh, et AlAs,Sbh,., épitaxiés sur substrat de
GaShb (100) d’'aprés le modéle de Matthews et Blakesl, pour des compositions x comprises entre 0 elb,
Les compositions limites de Sb pour obtenir une cahe InAs,,Sh, de 800 nm pseudomorphique sont
indiquées.

Cependant, il peut étre intéressant pour certapp$ications de modifier la longueur d’'onde
de coupure du matériau InAsSh. Dans une certaireimaececi peut étre fait en conservant
une croissance pseudomorphique si I'on accepténdi@uker I'épaisseur du film épitaxié pour

rester en deca de I'épaisseur critique (il peug¢ @liors nécessaire d'utiliser un couplage

optique pour améliorer le rendement des détecteurs)

1l s’agit d’'une morphologie de surface rugueus&spntant un motif de type quadrillage résultarladeésence
de dislocations, observée au microscope Normasky.
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Ainsi, si I'on veut par exemple réaliser un compuasde longueur d’onde de coupure de 4,4
pm, il faut que la composition en Sb de I'InAsSltt sikenviron 6%. Cette concentration de

Sb correspond a une épaisseur critique donnéeepaaltul de Matthews et Blakeslee
d’environ 90 nm.

InAs Sb (400nm)/InA 0 )Sb (400nm)/GaShb

6 substrat GaSb spectre experlmenta
’c-c'\ 10 \ — Simulation
=) X =0.11 —
X L - x,=0.06
10
© 2
2 10
(o}
pe
‘D 0 f
g 190} |
g 1 1 | i

1500 -1000 500 O 500 1000 1500
angle w (Arcsec)

Figure 3.8 : Spectres de diffraction de rayons X eérimental et simulé au voisinage de la réflexion
symétrique (004) d'un échantillon composé de deuxoaches d’'InAsSb de 400 nm épitaxiées sur un
substrat de GaSb.

Dans la pratigue, comme le montre le bon accone datspectre expérimental et simulé de la
figure 3.8, nous avons réussi a épitaxier des amichinAs.Sh, de 400 nm d'épaisseur
ayant des compositions d’antimoine de 0,06 et Pdriaitement contraintes sur GaSb (c'est-
a-dire avec une épaisseur critigue environ 4 foigégeure a celle déduite du calcul de
Matthews et Blakeslee). Les compositions d’antiraaie 0,06 et de 0,11 correspondent a des

longueurs de coupure d’environ 4,4 et 5,1 um, iEsmement.
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3.4.Conclusion

Une des principales difficultés liees a la croissarépitaxiale de structures mixtes
antimoniure/arséniure est l'existence de difféerenaaportantes entre les parametres de
mailles des matériaux utilisables et des substi&sonibles. L'accumulation de contrainte
qui en résulte conduit a I'existence d’'une épaisseétique correspondant a la relaxation par
formation de dislocations. Vu l'influence néfasesdlislocations dans le fonctionnement des
composants de type laser et détecteurs, ne pass#gpme telle épaisseur est une condition
restrictive pour I'élaboration des hétérostrucsuaatimoniures/arséniures.

Nous avons donc dans un premier temps évalué lass&oirs critigues associées aux
différents couples de matériaux nécessaires aalss@aéon des composants concernés par le
présent travail. Ceci ne suffit cependant pas aappeoche globale en terme d’ingénierie des
contraintes des empilements de type superréseagspondant a la zone active des lasers a
cascade quantique. Nous montrons en effet qu’ilnésessaire de prendre en compte la
physico-chimie aux interfaces antimoniure/arsénmuie peut étre a I'origine de contraintes
additionnelles importantes.

Le contrdle de ces interfaces, voire l'introductiaiontaire de fines couches contraintes a ces
interfaces, permet en fait d’'introduire un degrdiblerté supplémentaire dans la réalisation de
telles hétérostructures. Pour obtenir les empilémies moins contraints possibles, il est ainsi
nécessaire d’ajouter une contrainte équivalente farimation d’'une monocouche d’'InSb ou
d’AlAs par période de superréseau, selon que lisa la réalisation d’'un LCQ InAs/AISb sur
substrat GaSb ou InAs respectivement.

La gestion, en terme d’ingénierie des contraintks,la croissance des lasers a cascade
quantique basés sur l'utilisation d’hétérostructu@alnAs/AlAsSb sur InP est plus simple.
Le fait que le paramétre cristallin de chacun deaposés ternaires peut étre varié de part et
d’autre de I'accord de maille sur InP, et ce defaipdépendante, rend en principe beaucoup
plus facile la réalisation d’empilements a conti@ialternée.

En revanche, il y a peu de marge de manceuvre darr®iksance de structures InAsSb sur
GaSb pour la réalisation de détecteurs fonctionadatnpérature ambiante dans la bande 3-5
um. La longueur d’onde de coupure a l'accord dellenast de ~5 um. Pour obtenir des
longueurs d’'onde de coupure plus faibles, I'épaissaaximum est fixée par I'épaisseur
critique. Celle-ci décroit tres rapidement avecdacentration en Sb et donc avec la longueur

de coupure qui est ainsi limitée pratiquementgalame 4-5 um.
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4. CHAPITRE IV : Hétérostructures d’alliages IV~ 3V

L’objectif de I'étude reportée dans ce chapitrel@stétermination de conditions de croissance
permettant la réalisation de lasers a cascade iquanbasés sur le systéme de matériaux
AlAsSb/GalnAs épitaxié sur InP et de détecteurdqiaitaiques InAsSb épitaxiés sur GaSb.
La plus grande partie du travail a consisté a pegdiensemble des parametres qui influent
sur I'incorporation concurrentielle des deux élémanafin d’en assurer le contréle. En effet,
c'est la principale difficulté présentée par cetéyme de matériaux : la définition de
conditions de croissan@a hocet reproductibles nécessite une connaissancefapdre des
phénomenes mis en jeu. L’étude compléte que naussanenée nous a finalement permis un
calibrage rigoureux des conditions de croissanaci @st finalement illustré en fin de
chapitre par de premiers résultats sur des comfmosdanype structures électroluminescentes
AlAsSb/GalnAs a cascade quantique sur InP et dectitrs photovoltaiques InAsSb.
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4.1.Incorporation des €léments V : problématique e  t méthode expérimentale

Bien que de nombreuses données concernant le tagpmorporation entre I'antimoine et
I'arsenic dans les alliages (Al,Ga,)AsSb [1-16]réisSb [17-19] sont déja disponibles dans
la littérature, le contrdle du rapport d’incorpaoat des éléments V demeure un probléme
difficile. Ceci est principalement di au fait quand les conditions standards utilisées en
EJM, le coefficient d’incorporation des élémentgat inférieur a 1 contrairement a celui des
éléments 1ll. De nombreux parametres influencemtcdrporation de Sb et d’As. Ces
parametres sont le rapport des flux Sb/As, la teatpée de croissance, mais aussi les espéces
moléculaires utilisées comme éléments V précursésig Sh, As,, As), la nature des
éléments Il (Al, Ga, In), la vitesse de croissamigsi que la contrainte dans la couche
épitaxiée. Ce dernier paramétre dépend de la catigrode l'alliage et du substrat utilisé.

De plus, la présence d’'une lacune de miscibifitpdrtante pour les alliages (Ga,Al)AsSb et
InAsSb accentue la difficulté de contrdler la cosipon en éléments V de ces alliages.

Nous étudierons dans ce chapitre I'évolution dedmposition en élément V des alliages
(Al,Ga)AsSb sur InP puis InAsSb épitaxié sur Gaslfiomction des paramétres de croissance.
L’objectif est de mieux comprendre les mécanisnigsarporation des éléments V et ainsi
de déterminer les parametres pertinents qui nousgigons de maitriser la croissance de ces
alliages. Nous présenterons ensuite I'étude desrstgeaux GalnAs/AlAsSb. Dans ce cas la
difficulté supplémentaire est liée a notre capadi® caractériser complétement ces
superréseaux (c'est-a-dire d’en extraire les éparsset les compositions des différentes
couches). Pour ce faire nous utiliserons notre ouithde dépouillement des doubles

superréseaux présentée au chapitre II.

4.1.1. La lacune de miscibilité des systémes AlGaAs Sb et InAsSb

Quand I'épitaxie du systeme (Al,Ga)AsSb est réalisar GaAs, ce qui correspond au
systéme le plus étudié [2, 4, 9, 12, 15, 16], ouGaSb [13, 14], I'incorporation de Sb
(respectivement celle d'As) peut étre influencéer pa contrainte compressive
(respectivement extensive) induite par le désacderhaille entre la couche et le substrat. En
effet, les alliages (Al,Ga)AsSb ne peuvent étreenbs en accord de maille que sur les
substrats InAs [11] et InP [1, 3, 5-8, 10, 20]. 8, I'accord de maille est obtenu pour des
fractions molaires de Sb et d’As proches de 0,5teCeomposition correspond a une
concentration proche du centre de la lacune deilmilise qui caractérise a I'équilibre

thermodynamique le systeme AlGaAsSb. Cette lacxmsteesur une plage de température
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importante comme le montre la figure 4.1. L'alliagelors tendance a se séparer en deux
phases, I'une riche en arsenic, I'autre en antim@d€composition spinodale). Sur la figure
4.1 la lacune de miscibilité, pour une températle@00°C, s’étend d’une fraction molaire de
Sb comprise entre 0.36 et 0.73 pour le GaAsSh d1.2ie a 0.83 pour I'AIAsSb [21]. On
remarque que la lacune de miscibilité de I'AlAsSi encore plus étendue que celle de
GaAsSh. Les alliages AlAsSb et GaAsSb sont accoetésmaille sur InP pour des
compositions d’antimoine respectivement de 0,43Feed,487, c'est-a-dire en plein centre de
la lacune de miscibilité. Pour obtenir dans desdimms d’équilibre thermodynamique
l'alliage GaAsSh, il faudrait effectuer la croissana une température supérieure a 750°C,
température a laguelle malheureusement le sulsst@écompose. C’est pour cette raison que
les matériaux du systéme AlGaAsSb accordés surstmR difficiles a realiser par les
méthodes traditionnelles de croissance utilisarst clenditions tres proches de I'équilibre
thermodynamique, telle que I'épitaxie en phasedigEPL).

Quillec et al.[22] ont cependant montré que la croissance de g@hss accordé sur InP est
possible en EPL grace a la stabilisation de la lveuwpitaxiée par le substrat, appelée effet de
verrouillage (en anglais, latching effect). Ceteefd été démontré pour la premiere fois par
Stringfellow [23] sur le systeme GalnP épitaxié &aAs. Il s’explique par le fait que la
contrainte induite par le désaccord de maille aeestibstrat modifie la composition chimique
a I'équilibre thermodynamique de la phase solidar @iteindre la configuration qui minimise
le désaccord de maille. Si I'énergie induite pacdatrainte est suffisante, elle peut empécher
la décomposition spinodale de la phase métastable.

Cette influence de la contrainte sur la décompmsiéin deux phases a aussi été observée en
croissance par épitaxie par jets moléculaires. iABgnenovet al ont réussi a épitaxier de
I'AlinAsSb accordé en maille sur InAs dans le gapndiscibilité a la température de 500°C,
alors que le méme alliage avec une composition Egerement différente et faiblement
désaccordée présente toujours une décompositigrhakee, et ce pour des températures de
croissance plus faibles (450°C) [24]. Il reste \@ae ces alliages sont plus faciles a obtenir
par les méthodes de croissance fortement hors itil'gucomme I'EJM ou I'Epitaxie en
Phase Vapeur avec des précurseurs Organo-MétallipievVOM). En effet, les aspects
cinétiques liés a ces différentes techniques déssance peuvent empécher le systéme
d’atteindre I'équilibre thermodynamique.
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Figure 4.1 : Représentation de la lacune de miscllié a) du systéme ternaire GaAgSh,., en fonction de la
température, b) du systéme AlGa,.,As,Shyy & 700°C [21]. Les courbes sont calculées avec ledale DLP
(Delta-Lattice-Parameter)'[25].

Dans le systeme InAsSb, la condition d’accord délenast obtenue seulement sur le substrat
GaSb [26], et ce pour une composition en antimgrache de 0,09 (Cf. Chapitre IlI).
L’alliage INAsSb est lui aussi caractérisé par iséance d’'une lacune de miscibilité [26]
(figure 4.2). Mais comparativement au cas du systAittaAsSh, la température de transition

vers la lacune de miscibilité est plus faible.

! Le modéle DLP a été développé pour l'analyse destsres cristallines Blende de Zinc. Le coefiitie
d'interactiona;; est calculé a partir des paramétres de mailldihesresa; eta; :

(04 — ;)2
(5

o, = 4,375K

ou K est une constante empirique.
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Figure 4.2 : Représentation de la lacune de miscllté du systéme ternaire InAs.,Sbh, en fonction de la
température de croissance. Les températures critiqgs Tc sont de 415°C pour les croissances des akiag
InAs,.,Sbh, sur des couches tampons de GaAs et d'InfAsShy s, et de 435°C sur les couches tampons de
GaSb et InAs. Les couches tampons relaxées de Ga#ldnAs,sShys, de GaSb et d'InAs ont été réalisées
sur des substrats de GaAs. La température critiquebtenue avec le modéle DLP est de 303°C [26].

D’aprés les travaux de Miyoslet al [26] (figure 4.2), si la température est supéegear
435°C, il semble possible d'effectuer la croissaddaAs,Sh.x, par EJM dans la gamme
complete de composition (x entre 0 et 1), et cassabien sur des couches relaxées de GaAs,
InAs et GaSb. La lacune de miscibilité semble donne pas devoir poser de problemes pour
la réalisation de lalliage InAsSb accordé en meailur GaSb (c’est-a-dire avec une
concentration de Sb d’environ 9%). Les conditiorsctbissance de I'lnAsSb en vue de la

réalisation de détecteurs IR seront détaillées tapartie 4.3.1.
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CHAPITRE IV : Hétérostructures d’alliages IlIVaVb

4.1.2. Détermination de la composition en élémentV  de la phase solide

La composition de la phase solide des matériaugydteme (Al,Ga)AsSb a été mesurée par
HRXRD pour les compositions proches de I'accorchuglle, alors que des analyses EDX

(en anglais, Energy Dispersive X-ray analysis) été effectuées pour I'ensemble des
compositions obtenues. Les analyses EDX ont éigads pour éviter le probleme délicat de
la détermination de la composition par diffractida rayons X de matériaux démixés ou

partiellement relaxés.

T T T

Substrat InNP— Spectre expérimental

10° / Spectre simulé
10° GaAsSb (1.0 p " GalnAs (0.2 um)
10° Ts =480T

10'

H
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Intensité diffractée (u.a.)
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1500 -1000 -500 O 500 1000 1500
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Figure 4.3 : Diffractogrammes expérimental (en haytet simulé (en bas) d'une couche épaisse de GaAsSb
(1 um) réalisée a 480°C sur une couche tampon de IBAs (0,2 um). Le spectre est simulé avec une
composition de Sb de 0,493 ce qui correspondgh+ 4,9.10". Cet échantillon sert de référence aux analyses
EDX (échantillon 81691).

2 L’EDX est une technique utilisée pour identifier tomposition chimique d'un échantillon. Le systéme
d’analyse EDX fonctionne en association avec urrasiope électronique a balayage (MEB). L'échamtikst
bombardé par un faisceau d’électrons a l'intéridurMEB. L'énergie du faisceau est généralement cm@p
entre 10 et 20 keV. Ces électrons énergétiqueermnén collision avec les électrons de I'échantilltyne
position laissée vacante par un électron éjecté diueau de valence peut éventuellement étre oecppé un
électron d’'un niveau supérieur (d’énergie supéeguce dernier abandonnant une partie de son éneryi
émettant un photon X. L'énergie libérée par le dfart de I'électron dépend du niveau qu'il a quétéde celui
ou il a été transféré. Il est alors possible deomer aux atomes présents dans I'échantillon, etysant les
énergies des rayons X émis par I'échantillon pehtgabombardement des électrons.
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Structures AlAsSb/GalnAs a cascade quantique sur fistrat InP

Les analyses EDX ont été calibrées sur des coud#t&aAsSh quasi-accordées sur InP, pré-
analysées par HRXRD (figure 4.3). La premiére padé I'étude concernant le systeme
AlGaAsSb a été essentiellement réalisée sur deshesule GaAsSh (1 um d’épaisseur),
en raison de I'oxydation trop rapide a l'air delB&,.,Sh,. Pour le matériau ternaire InAsSb,
la mesure de la composition a été aussi effectaédliffraction X, mais également par des
mesures SIM% (en anglais, Secondary lon Mass Spectroscopypréat-elles aussi par
HRXRD.

4.2. Structures AlIAsSb/GalnAs a cascade quantique s ur substrat InP
4.2.1. EJM des hétérostructures d’alliages IV~ 3V

4.2.1.1. Croissance des alliages (Ga,Al)AsSb stsigerréseaux
GalnAs/AlAsSb

Les échantillons ont été réalisés sur des substiai® (001). Rappelons que les éléments des
groupes lll et V sont évaporés a partir de soustdisles et que les especes;,A8s, et Sh
sont obtenues par utilisation de cellules craquawanne. De telles cellules nous permettent
d’obtenir une variation de flux rapide. Les fluxsdéléments Ill et V sont mesurés par une
jauge Bayard-Alpert, placée en face des cellulesvitesse des éléments Il est calibrée par
RHEED et par HRXRD. Le flux d’antimoine est calibré swsdubstrats de GaSb (001) par
les oscillations RHEED sous exces de Ga a la surtaeflux d’arsenic est déterminé a l'aide
du diagramme de phase des reconstructions de sutéaGaAs. Ces procédures nous donnent
les flux effectifs des atomes d’As et de Sb (ldews des flux obtenues sont corrigées de la
densité surfacique des substrats correspondants, @aSb et InP(001)) (cf. chapitre II).

Les croissances des couches épaisses des alldgga)AsSb sont réalisées directement sur
les substrats d’'InP, aprés la procédure de déstmpdsous As et Sb présentée au Chapitre
II. En revanche, pour la croissance des empilesn@ainAs/AlAsSb, une couche tampon de
GalnAs est d’abord réalisée sur le substrat d’inflej apres la procédure de désoxydation

sous As (cf. chapitre 11).

Pendant la croissance de GalnAs, le spectre dadifin RHEED est caractéristique d’'une

reconstruction (2x4), alors que la reconstructiobsesvée lors de la croissance

% La spectrométrie de masse d'ions secondaires resttechnique d’'analyse consistant & identifier, fpar
détermination de leurs masses, les ions secondéirés par un matériau sous l'impact d’'ions d'énesgi
comprises entre 1 et quelques dizaines de keV.

83



CHAPITRE IV : Hétérostructures d’alliages IlIVaVb

d’AlAs o sSh s et de GaAs sSh.os est intermédiaire entre les reconstructions (Bt3px4)
respectivement typiques des binaires (Al,Ga)SHAEGA)As (intermédiaire sous-entend que

la reconstruction observée n’est pas commensurable)
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Figure 4.4 : Séquence de caches utilisée aux in@eces arséniures GalnAs sur AlAsSb (a gauche) et
AlAsSb sur GalnAs (a droite). Pendant le temps;t= 20s, aucun flux n’est délivré a la surface. Lautée t,

= 50s (zone hachurée) correspond au temps pendaatjlel la surface de GalnAs est exposée a l'arsemt

a l'antimoine (temps pendant lequel les flux des @ments V se stabilisent). Le sens de croissance des
échantillons correspond aux temps t croissants.

La procédure de croissance des empilements ou régpaux GalnAs/AlAsSb est la

suivante (figure 4.4):

1) Croissance de GalnAs

2) Interruption de la croissance pendant un tempgarts le but d’obtenir un rapport de flux
Sb/(Sb+As) stable pendant la croissance des coughkalliage AIAsSbh et reproductible
de période a période. La surface de I'échantillstraéors maintenue sous flux d’arsenic et
d’antimoine pendant t 50s (temps nécessaire a I'obtention d’un fluxadtéeent V stable)
(figure 4.4). Des le début de cette interruptiom,abbserve une reconstruction de surface
incommensurable similaire a celle obtenue pendaatdissance de I'AlAsSh.

3) Apres cette stabilisation, la couche d’AlAsSbérstaxiée.

4) Nous effectuons ensuite une interruption dessanice de t= 20s sans flux d’éléments V
incidents. Cette interruption est réalisée darmutede diminuer I'antimoine résiduel et de
stabiliser le flux d’As a la valeur requise pourclaissance de GalnAs. Lors de cet arrét,
le cache d’arsenic est fermé et la vanne réglée gatenir un rapport V/III de 3,5 pour la

croissance du GalnAs.
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Structures AlAsSb/GalnAs a cascade quantique sur fistrat InP

Cette séquence de caches permet au flux de chianerdg V arrivant sur la surface d’étre le
plus stable et reproductible possible au dépactrdissance de chaque couche d’AlAsSDh.

4.2.1.2. Résultats expérimentaux pour les couchgaigses
a) Compétition entre l'incorporation de I'arsenic & de I'antimoine

Nous avons reporté sur la figure 4.5 les résulti@d’analyse des différents échantillons
GaAsSb réalisés (épaisseur ~ 1 um pour permetaena@sure de composition par EDX dans
de bonnes conditions). La fraction molaire de Gd&tis la phase solide GaAsSb est portée en
fonction des rapports (R) des flux BEP (Beam EdeiviaPressure) Sl{As,+Shy) et (R’) des
flux effectifs Sb/(As+Sb) déterminés d’apres lesiltetions RHEED sous exces d’éléments
lll. La vitesse de Ga est fixée a 0,5 ME.€es échantillons ont tous été réalisés avec des
éléments V essentiellement sous la forme de maécAk et Sh, c'est-a-dire avec des
températures de craquage respectivement de 600900&C. Différentes températures de
croissance ont été utilisées : 450°C, 465°C et@80h remarque que les données obtenues a
465°C (cercles pleins) et 450°C (carrés vides) déptacées vers les fortes compositions de
Sb par rapport a celles obtenues a 480°C (triangleiss). Ceci montre clairement que
diminuer la température de croissance augmenteofporation de Sb, ce qui est en accord
avec les données deéja publiées [1, 3-6, 8, 14]tdlrcomportement en température peut
s’expliquer grace aux propriétés thermodynamiques dléments V [9]. L'énergie de
désorption de I'antimoine physisorbé sur la surfasede 2,6 eV [27] contre 0,4 eV pour
I'arsenic (sous forme A} [28] (cf. chapitre Il, paragraphe 2.1.2), cetiffédence d’énergie
implique un temps de résidence de I'antimoine awsurface plus long que celui de I'arsénic
Ce temps de résidence plus important pour I'antiead@vorise alors son incorporation.
Cependant, lorsque la température du substrat augmdu fait que GaSb posséde une
énergie de liaison (environ 1,3 eV, température dablimation congruente
d’approximativement 480°C) plus faible que GaAsviem 1,5 eV température de
sublimation non congruente d’approximativement &)0°29], la ré-évaporation de
I'antimoine a partir de la phase solide GaAsSbfagbrisée. Ceci résulte finalement en une
diminution de la fraction molaire de GaSb dandiige GaAsSbh.

* Mochizuki et al [9], suppose que l'antimoine edsa@rbé a la surface sous forme de monoméres al@rs q
I'arsenic reste lui sous la forme de tétraméresCbapitre I1).
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CHAPITRE IV : Hétérostructures d’alliages IlIVaVb
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Figure 4.5 : Fraction molaire de GaSb dans GaAsSndonction du rapport (R) de pression des flux (BEP
Shy/(As,;+Shy,) et du rapport (R’) des flux effectifs Sh/(As+Sb).Les données sont obtenues pour les
températures de croissance de 450°C (carrés videg)65°C (cercles pleins) et 480°C (triangles pleins
mesures EDX et cercles vides mesures HRXRD). Legries continues correspondent a la régression
linéaire correspondant aux données obtenues pour aque température. Lavitesse de gallium est fixée
0,5 MC/s. Par souci de clarté, les barres d’errewne sont indiquées qu’une fois pour chaque tempétare.

Une autre remarque concernant les données de Ueefil45 est la correspondance quasi-
linéaire observée entre la composition de Sb géhése solide et celle de la phase vapeur, et
ce pour un rapport des flux effectifs As/Ga varide 0,8 a 4. Ainsi, dans la fenétre de
composition de la phase gazeuse étudiée et pouteonEerature donnée, la fraction molaire
de Sb dans la phase solide dépend uniquement gortages flux Sb/(As+Sb), du moins
lorsque la croissance est réalisée avegceisSh. Les points expérimentaux concernant les
échantillons réalisés a 480°C peuvent étre déaaitd’approximation linéaire suivante : [Sb]
=0,16 + 0, 92R’. Evidemment, cette équation npdss valable pour les faibles valeurs de R'.
Dans le cas ou la croissance a été effectuée a&C4éba 450°C, les résultats peuvent étre
décrits, respectivement par les équations [SbP% 6,1,03R’ et [Sb] = 0,20 + 1,17R".
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Structures AlAsSb/GalnAs a cascade quantique sur fistrat InP

De plus, nous remarquons également sur la figlrejde la différence de composition en Sb
est moindre entre les échantillons réalisés a 4804B65°C, qu’entre ceux réalisés a 465°C et
480°C, ce qui est en bon accord avec les étudesgeenment publiées [7, 12].

A partir des résultats de la figure 4.5, nous aviéterminé I'efficacité d’incorporation de
I'espéce Spen présence de I'espécesAka figure 4.6 donne le coefficient d’incorporatio
de I'antimoineasyen fonction des rapports R et R’(cf. ci-dessus).

Ospest défini comme étant le ratio de la fraction melale GaSb dans la phase solig,

. . g — PShy
sur la fraction molaire de Sb de la phase gazé@gbe— Ga

%9 DSbeff
Sb

Les températures de croissance correspondant aukaté de la figure 4.6 sont de 450°C,
465°C et 480°C. Les triangles, les cercles et Bsés correspondent respectivement aux
rapports de flux As/Ga suivants : 0,8 , 2,4 etGh remarque que tous les points
expérimentaux se trouvent assez bien regroupéfra@srdroites. La comparaison entre les
carrés pleins et les cercles pleins et vides amefique le coefficient d’incorporatiomsy
décroit quand la températuerigmente, la comparaison entre les carrés et sewvities
indique qu’augmenter le rapport As/Ga décogit

D’autre part, la comparaison des triangles et sgoiéins nous montre sans ambiguité que la
diminution du rapport As/Ga augmerde, Si I'on regarde plus en détail les données de la
figure 4.6, on peut voir que quelques points expéntaux sont situés sur une droite qui est
définie par des points expérimentaux n'appartepastau méme ensemble de conditions
expérimentales. Ainsi, les trois carrés et le eeqleins encerclés sur la figure 4.6, qui
correspondent a des expériences effectuées a 48af@s pleins) et 465°C (cercles pleins)
sont sur la méme droite que les données obtenues pour un rapport As/Ga=2,4 mais
réalisées a 450°C. En fait, ces trois carrés pleamsespondent a un rapport V/IIl important
((As+Sh)/Ga = 4,9 et 5,2) alors que pour les auteees pleins ce rapport est compris entre 3
et 4. Le cercle plein correspond lui a un rapp8g+Sb)/Ga de 5,6 contre 3 a 4 pour les
autres cercles pleins. Ceci signifie que 'augmigonade la température de croissance de 450
a 480°C affecte l'incorporation de Sb (sous sa todimeéres) seulement pour des rapports de

flux V/1Il en dessous d’'une valeur critiquél4).
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CHAPITRE IV : Hétérostructures d’alliages IlIVaVb
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Figure 4.6: Coefficient d’incorporation de I'antimoine en fonction du rapport (R) de pression des flux
(BEP) Shy/(Ass+Shy) et du rapport (R’) des flux effectifs Sh/(As+Sb)Les symboles vides correspondent a
la température de croissance de 450°C, les cerclgleins a 465°C et les carrés et triangles pleins480°C.
Les triangles, les carrés et les cercles correspamt a des rapports de flux As/Ga de 0,8 , 2,4 et 4
respectivement (les données sont extraites de lgdre 4.4). Les lignes continues sont des guides pdes
yeux.

D’un autre c6té, I'efficacité d’incorporation de ®ist fortement augmentée si les rapports
(As+Sb)/Ga et Sb/As sont faibles : par exemple agffcient d’incorporation de Sb de 0,7
est trouvé a 480°C pour le triangle plein corresjaoh a Sb/(As+Sb) = 0,55 ( (As+Sb)/Ga
= 3, Sb/As = 0,25) et a la température de 4654z0,78 pour le cercle plein correspondant a
Sb/(As+Sb) = 0,17 (et a (As+Sb)/Ga = 3 et Sb/As2).0Ceci illustre bien la relation
complexe qui existe entre les difféerents parameéteesroissance et l'incorporation de Sb, et
ce méme en utilisant la forme moléculaire,Smur laquelle les mécanismes d’incorporation
sont plus simples que pour le tétramerg (8b chapitre 11).

En conclusion, la figure 4.6 montre que des parasetle croissance différents peuvent
conduire a la méme efficacité d’incorporation dantimoine, soulignant les nombreuses

possibilités pour obtenir la composition souhaitdenoter cependant que les différentes
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Structures AlAsSb/GalnAs a cascade quantique sur fistrat InP

conditions de croissance possibles ne sont proimgiepas équivalentes en ce qui concerne

les performances des composants réalisés.

Apres les séries d’expériences correspondant guxes 4.5 et 4.6 et suite a un probléme de
bouchage au niveau de la vanne de la cellule didas avons augmenté la température du
craqueur d’As de 600°C a 700°C. C’est avec ceftgpéature de craguage que nous avons
réalisé les autres séries d’échantillons. Commes Wianrons vu au chapitre I, I'utilisation
d’une telle température de craquage augmentedidnad’As, dans le flux de ~25% a ~70%
du flux total et, a la sortie de I'étage craquawuys nous retrouvons alors avec un mélange
As,-As, riche en As.

Sur la figure 4.7, nous observons une différenqeontante sur I'incorporation de I'antimoine
(Sky) suivant qu’il est mis en compétition avec un flmajoritairement As (craqueur a
600°C) ou As (craqueur a 700°C). Ainsi, les échantillons réaslisgec la température de
craquage de I'As fixée a 700°C, et pour le mémeaepR’=(Sb/(As+Sb)), mettent en
evidence une meilleure incorporation de I'As, mgoar des faibles flux d’As (carrés vides,
As/Ga=1). Nous observons également sur la figuie glie, contrairement au cas de la
compétition entre Aset Sh (figure 4.5), lorsqu’on utilise le couple ASh, une variation du
rapport As/Ga modifie I'incorporation de I'’As. Ceconstitue une différence notable avec

I'utilisation d’une température de craquage deskauic de 600°C.

L’effet de I'espéce évaporée (diméres ou tétraménasle taux d’incorporation d’As et de Sb
dans I'AlIAsSb a été étudié par Harmaedal [7]. La figure 4.8 issue de leurs travaux,
correspond a deux séries d’expériences ou i) &st utilisé alors que la température du
craqueur de Sb est progressivement augmentée (atajioe du rapport SIShy) et ou ii)
Shy, est utilisé alors que la température du craquesirest augmentée (augmentation du
rapport As/As,). Ceci se traduit par une augmentation importaetéa fraction molaire de
AlISb (respectivement de AIAs) dans la phase sali@ddAsSb, lorsque I'étage craqueur est a

une température correspondant a la formation dér8&pectivement Ak
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Figure 4.7 : Fraction molaire de GaSb dans GaAsSbnefonction du rapport (R’) des flux effectifs
Sb/(As+Sb), pour différentes températures de I'étagcraqueur de la cellule d'As. La vitesse de GaAsSb
est fixée & 0,5 MC/s, et la température de croissem est de 465°C.
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Figure 4.8 : Fraction molaire de AlAs et de AISb das la phase solide d’AlAsSh, suivant I'augmentation
de la température de craquage séparément de As et &b [7].
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Les espéces craquées sous la forme @I$ s’incorporent donc mieux que les tétraméres non
craqués d’Ag Sh,. Ceci indique que le coefficient d’'incorporatiost @lus important quand
les especes arrivant sur la surface sont de tyjpesres plutdt que tétrameres, ce qui est en
accord avec le modeéle de Foxon [30] (cf. chapilreud le coefficient de collage de I'Asur
GaAs vaut au maximum 0,5 contre 1 pour bA&insi, on s’attend a ce que la fraction
molaire d’AlAs ou d’AISb de la phase solide soituttée par le craguage des tétrameéres

respectifs, ce que montrent effectivement les tétsutle la figure 4.8.
b) Effet de I'élément IlI

Dans le paragraphe précédent, nous avons obseevéa quomposition de l'alliage GaAsSh
était liée a la température de croissance, au ra@iw(As+Sb), mais aussi a I'espéce des
éléments V (dimere ou tétrameére) envoyée. Nousahmir que la composition en Sb de la
phase solide est aussi influencée par la natuté@léenent Il utilisé (gallium ou aluminium)
[4,5,7,8].

10 b
10° Substrat In P__ Spectre expérimental
10° Spectre simulé
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Figure 4.9 : Diffractogrammes expérimental (en hayt et simulé (en bas) d'une couche épaisse AlAsSbh
(0,5um) réalisée a 465°C. Le spectre est simulé aven gradient de concentration de Sb dans la couche
d’AlAsSb variant de 0,33 a 0,345 (échantillon 81847

91



CHAPITRE IV : Hétérostructures d’alliages IlIVaVb

Tout d’abord il faut noter que I'alliage AlAsSb eouche épaisse (~1 um) présente toujours
un aspect démixé, c'est-a-dire que les spectredifftaction X des échantillons AlAsSh
n’indiquent pas une seule composition, mais pluté& variation de la concentration de Sb
dans la couche (figure 4.9). Cet étalement de haposition en Sb lié a la démixion de
I’AIAsSb est représenté sur la figure 4.10 pardages d’erreur. Cet effet n’a pas été observé
sur les couches épaisses de GaAsSb.
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Figure 4.10 : Fraction molaire de GaSb et d’AlSb das la phase solide de I'AIAsSb et de GaAsSb, pour
une température de craquage de I'As de 700°C et urgoissance a 465°C. Les barres d’erreur indiquent

I'étalement de la composition en Sb liée a la démon de I'AlAsSb déduite par HRXRD. La vitesse de

croissance de I'élément |1l (Ga et Al) est fixée 8,5 MC.s™.

Sur la figure 4.10, nous avons comparé la composites alliages GaAsSb et AlAsSb
(mesurée par EDX et HRXRD respectivement) réaliéséss la méme vitesse de croissance
(0,5 MC.8" pour différents rapports V/III et une températdeecroissance de 465°C. Nous
observons une moins bonne incorporation de I'Ségiee I'élément 11l est de I'aluminium.
Cette influence de la nature de I'élément Il sucbmposition en As de la phase solide a été

mise en évidence par Harmaatlal [7]. Tout en gardant les flux d’arsenic et d’artime
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(As; et Sb) ainsi que la vitesse de croissance constantsniléait varier le rapport Al/Ga au
sein du flux des éléments Il et ont comparé lesmasitions des matériaux épitaxiés. La
composition en As de la phase solide augmenteSBef@ur le GaAsSb a 0,73 pour I'AIAsSSb
(figure 4.11).
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Figure 4.11 : Fraction molaire d’AlGaAs de I'alliage AIGaAsSb, en fonction de la composition d’Al deal
phase solide, a vitesse de croissance et flux didknt V constants [7].

Harmandet al attribuent ce comportement aux propriétés thermaahyques des composes
susceptibles de se former lors de la croissance ébergies libres de Giblss impliquées
dans la croissance de l'alliage AlGaAsSb sont réasmdans le tableau 4.1. C’est le binaire
AlAs qui est le plus stable. De plus la différem®AG de formation entre AlAs et AlSb est
beaucoup plus forte qu’entre GaAs et GaSbci explique l'incorporation privilégiée de
I'arsenic lorsque la teneur en aluminium augmeatesde matériau épitaxié.

Notons toutefois que certaines équipes n’obserpast d’augmentation de I'incorporation
d’As avec I'Al. C’est le cas de Selvigt al [13] qui utilisent des fortes températures de
craquage pour As (1050°C) et Sb (1025°C) et faeatiginsi une production de monomeres
dans I'étage craqueur, ce qui correspond a destemmslde croissance différentes des nétres.

Cette influence de I'aluminium n’est également pbservée par Almuneau [1] et Genty [6],
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qui utilisent les dimeres ket A, mais dans des conditions de croissance également
différentes des nétres. lls envoient juste la gteaciésirée de Shkpuis complétent avec As
pour obtenir un rapport V/III Iégérement supériaut (entre 1 et 1,2). Cette méthode leur
permet d’ajuster rapidement et de facon reprodiectidb quantité de Sb incorporée dans
l'alliage (Al,Ga)AsSb. Une telle approche imposgeamdant des conditions de croissance
avec un rapport V/II tres proche de 1. Ces coadgi sont difficiles a maintenir
uniformément sur un substrat entier (2" a 3") ou wu plateau. Nous avons donc preféré
conserver un rapport V/1ll de 3 a 5 qui, de plusrespond a I'optimum établi par rapport aux
propriétés électriques et optiques des matérianaifgis GaAs, GaSb ou ternaires tels que
GalnAs ou AlGaAs.

Réaction pendant la croissance AG (J/mol)
Ga(g) + %2 Ag(g) = GaAs(s) -282
Ga(g) + ¥ SKg) = GaSb(s) -263
Al(g) + ¥2 As(g) = AlAs(s) -369
Al(g) + ¥ Sh(g) = AISb(s) -325

Tableau 4.1 : Energies libres de Gibb&G des composés GaAs, GaSh, AlAs et AISb impliquésirts la
croissance de l'alliage AlGaAsSb. Le g correspondla phase gazeuse et le s a la phase solide [7].

4.2.1.3. Résultats expérimentaux pour les SR Gal#d&sSb

Dans cette partie, nous décrivons les résultat€eroant la croissance de superréseaux
InGaAs/AlAsSb, brique de base pour la réalisatien structures lasers a cascade quantique
gue nous souhaitons réaliser sur substrat InPégjaesice de cache de ces superréseaux a été
détaillée au paragraphe 4.2.2.1. Nous avons toabotdd déterminé les conditions de
croissance (vitesse de croissance, rapport (Sb&Bs+et température de croissance)
permettant d’obtenir I'accord de maille de l'all@gAIAsSb sur InP. L'ensemble des
superréseaux a été réalisé avec les températuresaggage suivantes : 900°C pour Sb et
700°C pour As, c'est-a-dire que le flux d’élémevitest constitué de Sket d’'un mélange
As;-As; riche en As. Nous venons de voir au paragraphe précédentiqoerporation de Sb
dépendait fortement de la nature de I'élément filisé (dans notre cas Ga et Al). L'étude
précédente a été menée a vitesse de croissandardendlous allons voir dans ce paragraphe
gue l'incorporation de Sb est aussi liée a la siede croissance.
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a) Effet de la vitesse de croissance

Du fait de I'observation d’effets de démixion pales couches AIAsSb autour de I'accord de
maille sur InP a 465°C, les superréseaux ont éialement réalisés a 450°C dans le but de

prévenir la décomposition spinodale.
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Fraction molaire de AlSb dans AIASSh

Vitesse de croissance en Mc.s

Figure 4.12: Influence de la vitesse de croissanfftux incident d’Al) sur la fraction molaire de AlSb dans
la phase solide de 'AlAsSb, a la température de oissance de 450°C. Les barres d’erreur (identiqugsour

les différentes vitesses) indiquent l'incertitude @ la composition en antimoine et la vitesse de cissance
déduite par HRXRD des superréseaux AlAsSbh/GalnAs.

L’étude de I'influence de la vitesse de croissaffiltex incident d’Al) a été effectuée avec les
conditions de croissance suivantes : le rappo(ASkSb)) est fixé a 0,63, les flux effectifs
d'As (PAser) et de Sb@Shyy) sont respectivement de 0,65 et 1,10 MGsla vitesse d’Al

est comprise entre 0,37 et 0,54 MElsa composition en antimoine de la phase solideéa ét

® La précision sur la mesure des flux effectifs ASle est d’environ * 5%.
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déduite des mesures HRXRD des doubles superréstéamts au paragraphe 2.2.3 du

Chapitre 1.
Il faut souligner que les spectres HRXRD des dmildeperréseaux AlIAsSb/GalnAs

indiquent que, contrairement au cas des couchassépgal’alliage AIAsSb est parfaitement

contraint et non démixé (cf. figures 4.19 et 4.20).

On remarque sur la figure 4.12 que l'incorporatil@enSh est favorisée quand le flux incident
d’Al augmente. Un tel effet cinétique sur I'incorption de Spa également été reporté par

Harmandet al[7] dans le cas de la croissance de AlAsSb maisi desGaAsSb (figure 4.13).

g ___
0.7 | —a— AlAsSb
5 ’ —e— GaAsShb
S 06}
3 ]
S 05)
£ _ ;
7 ,
< 04f i
0_ " 1 N 1 L 1 L 1
b2 0.6 0.8 1.0 12 g4

Growth rate (um/h)

Figure 4.13 : Influence de la vitesse de croissande GaAsSbh et AIAsSb sur la fraction molaire de Ga#\
ou de AlAs de la phase solide. Les flux d’As et d&b sont fixés pour chaque expérience (mais différen
pour la croissance de GaAsSb et AlAsSb) [7].

Ce comportement peut encore étre expliqué en oémasitles énergies libres de GikbS
impliquées dans la croissance de l'alliage AlAsBb.effet, quand on diminue la vitesse de
croissance, on se rapproche de I'équilibre thermanhyque, ce qui favorise la formation de

liaisons de type AIAs, ce qui est bien en accor@caVobservation d’'une meilleure

incorporation de I'As pour les faibles vitessexd@ssance.
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b) Effet du rapport Sb/(As+Sb)
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Figure 4.14 : Influence du rapport R’(Sb/(As+Sbh)) ar la fraction molaire d’AlSb dans la phase solidede
I'’AIAsSb, & la température de croissance de 450°@t selon 2 vitesses de croissance (0,4 et 0,5 M(..sLa
ligne pointillée est un guide pour les yeux.

Sur la figure 4.14, nous avons représenté la coiposen Sb de la phase solide de
I'AIAsSD, épitaxié a la température de 450°C, emctmn du rapport R'(Sb/(As+Sb)). Le flux
effectif d’As (@Aser) est fixé & 0,65 MC et les vitesses de croissance (flux incidentd d’A
utilisés) sont 0,4 et 0,5 MC's On observe bien, comme dans le cas du GaAsSb, une

évolution de I'incorporation de Sb avec le rappirt

c) Effet de la température de croissance

L’influence de la température de croissance sncdiporation de Sb est reportée sur la figure
4.15. On note le méme comportement que celui oBspour le GaAsSb, c'est-a-dire une
diminution de lincorporation de Sb quand la tenapére de croissance augmente. En

revanche, contrairement au cas des alliages AlAsftaxiés en couchégpaisses(~1um),
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les superréseaux AIAsSb/GalnAs ne présentent pabd&gomene de démixion. Ceci est vrai
pour les trois températures étudiées (450°C, 4@€5480°C).
Le point important a souligner ici est que le colgrsur la température de croissance doit étre

mieux que £ 5°C si I'on veut pouvoir contréler langposition a + 1%.
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049 Shi(As+Sh) = 0.66
048 1 ®As_ =065MCs”

0.47 ®Sb, =1.30MCs™
0461 ]

045
0.44 -
0.43[
042
041
040l
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Température de croissance en T

Fraction molaire de AISb dans AIASSh

Figure 4.15 : Influence de la température de croissce sur la fraction molaire de Sb dans la phase lgbe
de I'AlAsSb.

d) Nature des interfaces

Les résultats de I'analyse par HRXRD des doublegeséseaux GalnAs/AlAsSb en fonction

de la température de croissance semblent indiqueedajrapport de la vitesse d’InAs sur le

flux d’'In évolue avec la température (figure 4.16¢ rapport vitesse/flux ne doit pas étre
sensible a la température de croissance, le cmzffide collage des éléments Il étant de 1
dans les conditions de croissance standard uslieédl semble donc que la détermination de
la vitesse de croissance de I'InAs obtenue par éhate de dépouillement des doubles
superréseaux GalnAs/AlAsSb présentée au chapitparigraphe 2.2.3 donne des résultats

erronés lorsque la température de croissance adgmen
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Figure 4.16 : Evolution du rapport entre la vitessale croissance de I'InAs et le flux émis par la dele d’In
en fonction de la température sur différents échariltons. La vitesse d’'In est obtenue par dépouillenrd du
double superréseau GalnAs/AlAsSb de calibrage avébypothése interface abrupte.

La vitesse de croissance correspondant a I'InAsiréBalement calibrée par un double
superréseau témoin AllnAs/GalnAs réalisé sur Inéppelons que dans ces superréseaux, du
fait que I'élément V soit le méme, il N’y a pasrdfuence de l'interface dans le dépouillement
(chapitre Il paragraphe 2.2.1). En revanche, dartsi$ des hétérostructures GalnAs/AlIAsSD,
la position de I'ordre zéro est sensible aux phémes d’échange susceptibles de se produire
entre les éléments V As et Sb. L’'empilement de ratg avec des éléments V différents
peut alors favoriser la formation d’interfaces dempositions chimiques différentes des
matériaux puits et barriére du superréseau (clealppiparagraphe 2.2.2).

Sur la figure 4.16 nous observons que, pour ungédesture de croissance de 450°C, le
rapport flux/vitesse correspondant a la cellulendkt le méme que celui déterminé pour le
double superréseau témoin AllnAs/GalnAs. En revanclorsque la température de
croissance augmente, le rapport flux/vitesse dimir€e dernier n'ayant pas lieu d’évoluer
avec la température, cette mésestimation doitdéteea la formation d’interfaces dépendante
de la température (I'effet observée étant moindrarpt5°C que pour 480°C). En effet, la

formation d’'une interface entrainant une contrainterfaciale n’est pas prise en compte dans
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la détermination de la vitesse de croissance suilmaméthode exposée au chapitre I
paragraphe 2.2.3. Une telle interface pourrait ooeda la mauvaise détermination de cette
derniere. Le rapport flux/vitesse de la cellule Idiyant a lui ne varie pas avec la température
de croissance. Ceci signifie que la concentratio®le de 'AIAsSb déduite du dépouillement
du double superréseau est juste dans la gammengérature de croissance utilisée. L'erreur

ne se répercute alors que sur la déterminatioirdetidu Ga.

La figure 4.17 représente une image de microsaépieronique en transmission de quelques
périodes d'un superréseau GalnAs/AlAsSh réalisé@. Les épaisseurs du puits et de la
barriere sont respectivement de 10 et 6 nm. Ste getge nous observons la bonne qualité
structurale du superréseau épitaxié. Le profil mhsrfaces est abrupt et témoigne de la
pertinence de la procédure de croissance effeetuénterfaces. De plus, contrairement a ce
gue nous verrons au chapitre V dans le cas dedaioés AlSb/InAs, il N’y a pas de signes

évidents d’'une ségrégation de I'ln dans I'AlAsSb.nater que méme dans le cas d’'une
ségrégation de I'In, on attend peu d’effet surdatrainte aux interfaces. Ceci est dU au fait
que la ségrégation d’'In dans I'AIAsSb entraine coetrainte compressive qui est a peu pres

compensée par la contrainte extensive dans le Gaigultant du départ de I'In.

Intéressons-nous maintenant aux interfaces subteptie se former lors de la croissance des
hétérostructures GalnAs/AlAsSb. Apres la croissadeel’AlIAsSb, nous effectuons une
interruption de croissance de 20 secondes sansl#léments V incidents. Cette interruption
est réalisée dans le but de diminuer I'antimoirgdigel et de stabiliser le flux d’As a la
valeur requise pour la croissance de GalnAs. Yenal [29] ont montré que lorsque la
surface est laissée sans flux d'éléments V direntsdents, I'AISb se décompose
préférentiellement a I'AlAs (sublimation congrueragatour de ~500°C pour I'AlISb contre
~800°C pour 'AlAs) (figure 4.18). Suivant nos cat@hs de croissance, 'augmentation de la
température favoriserait la décomposition de I'Al¥issant une surface majoritairement
AlAs.
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SR % T &

Figure 4.17 : Image TEM haute résolution d’un superéseau GalnAs (10 nm) /AIAsSb (6 nm) réalisé a 465?
(B. Veisz et B. Pécz @ Research Institute for Testtal Physics and Materials Science, Budapest, Horig).

Strictement, la décomposition d’AlSb par désorptwéférentielle de Shdoit donner lieu a
un enrichissement en Al de la surface (et pas &s)ALa formation d’AlAs a partir d'un tel
mécanisme est cependant hautement probable sidiosidere que :
1) lorsque les vannes des cellules As et Sb somiéfes aprés croissance de I'AIAsSh
(pendant 20 s), la pression résiduelle d’As cheulboup moins vite que celle de
Sb. De fait, la surface reste donc sous un fluidué$ essentiellement constitué

d’As. Une réaction d’échange partielle AlSb AlAs est alors favorisée lorsqu’on
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augmente la température. Ce type de réaction va ldéasens de la désorption de
Shy invoquée plus haut.

2) au départ de la croissance de GalnAs, undkoédentairal’As (rapport V/1II =
3,5) est envoyé sur la surface d’AlAsSbh.
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Figure 4.18 : Température de sublimation de différats matériaux I1I-V : au centre sans flux d'élémens V
arrivant sur la surface, a gauche avec un flux d’atimoine, a droite avec un flux d’arsenic. Le matému
sur lequel est réalisé I'expérience est inscrit danla colonne du milieu, et les matériaux encadrésads les

colonnes de gauche et de droite sont ceux détecéélm surface de I'échantillon par spectroscopie Raan
[29].

Si 'on combine ces différents points (désorptioéf@rentielle de Sb, pression résiduelle d’As
pendant I'interruption de croissance et flux d’As&dentaire en croissance de GalnAs), il est
clair que la surface d’AlAsSb doit étre enrichiefAsa la reprise de croissance de GalnAs. Si
ce processus global d’échange est complet, toétamt limité a la monocouche de surface,
on remplace ainsi 1IMC d’AlAsShy 5 (=0,5 MC AlAs + 0,5 MC AISb) par une 1MC d’AlAs,

ce qui revient a avoir 0,5 MC d’AlAs en excés péripde du superréseau par rapport au cas
d’interfaces idéales.
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Reprenons le systeme d'équation de la partie 212 Ghapitre Il. Les parametres a déterminer
pour les superréseaux de périodeePR (structure indiquée dans le tableau 4.2) sonsdéor
nombre de monocouches moléculairdsafas NCcanas €t Maasss, Manssy €t la concentration
en Ga (x) et en Sb (y) des couches dglfzaAs et d’AlAs;.,Sb, respectivement. Nous
supposerons de plus ici qu'il existe une interfaemtique pour les deux superréseaux ou le
nombre de monocouches est donné pasie et le parametre de maille contraint sur le

substrat suivant la direction perpendiculaire g$t.... Le systétme a résoudre est alors le

suivant :
O O m]
P = nl aGaInAs + 1 aAIAsSb anterface
1 — Il GalnAs 2 N~Alassb 2 Minterface 2
eq. 4.1
a- a, a,
—_ n2 GalnA: 2 AlAsSh terf;
PZ = N Ganas— o + N aassb >+ Minterface 3
2 2
1 1
Pl _ Ncanas T N7aassb + Nigertace
10 2
& moyen
) ) eq. 4.2
P2 _ NGanas +N"aassb + Nitertace
o0
A" moyen 2

La connaissance des temps de croissakggat tanssy €t Toanas Faassy des matériaux
GadniAs et AlAs.,Sh,, respectivement des superréseauetH?, nous permet de remonter
au nombre de monocouche&dhas NMamssh Mcanas Manssh €t Merface LES Vitesses de
croissance des matériaux puits et barrieregn\ et Vaassp sont identiques pour les deux
superréseaux. Suivant notre hypothése, l'inter€aceespond a un changement d’élément V a
la surface et la quantité d’Al envoyée reste la m@ue pour le cas sans interface, le systéme

a résoudre est alors le suivant :

1 — 1 — 2
N GainAs —VGaInAsX t GalnAs nzGaInAs —VGaInAsX t GalnAs eq 43

1 _ —
N~Alassb + Ninterface=V alassb X 1-’LAIAsSb, r12A|AsSb‘|' Ninterface =V AlAsSb X 12AIAsSb

Dans le cas ou les interfaces sont abruptes (a'd#te sans contrainte additionnelle), on se
retrouve bien avec le méme systéeme d’équation gl €udié au chapitre II.
Suivant I'hypothése des interfaces abruptes, l@roébation du systeme dans le cas du

double superréseau 81917 réalisé a 480°C nous desnépaisseurs et la concentration
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indiquées dans le tableau 4.2. Sur la figure 4aldirhulation correspondante est comparée au
spectre expérimental. Sur cette figure nous obssrgoe les intensités des pics satellites des

superréseaux 1 et 2 ne sont pas bien vérifiéeslpspics situés a gauche du pic substrat.

. Epaisseurs et concentratior]s Epaisseurs et concentrations
L Epaisseurs de | " . . s ,
Matériaux s déterminées avec les interfagaedeterminées avec une interface
référence
abruptes AlAs

GalnAs 2,0 nm 2,01 nm (%In=49,1) 2,01 nm (%In=51,5)

SR 2
Interface X 30 - - AlAs 0,15 nm
AlAsSb 6,0 nm 5.30 nm (%Sb=46,9) 5.15 nm (%Sb=46,9)
GalnAs 2,9 nm 2,91 nm (%In=49,1) 2,91 nm (%In=51,5)

SR 1
Interface X 80 - - AlAs 0,15 nm
AlAsSb 1,4 nm 1,23 nm (%Sh=46,9) 1,08 nm (%Sh=46,9)

Tableau 4.2 : Comparaison des épaisseurs et des qmositions des matériaux GalnAs et AlAsSh,
déterminées d’apres le double superréseau sans &ea une interface de type AlAs (échantillon 81917)

Ces reésultats, plus le fait que la vitesse d’'lnoquen déduit n'est pas celle escomptée,
confirment qu’il existe bien dans ce cas un désaca®e fond entre I'expérience et la
simulation. L'introduction d’une interface AlAs daita simulation semble donc bien justifiée.
Il est maintenant important de vérifier si I'on peéterminer I'interface qui permet d’ajuster
le mieux le spectre expérimental. Il faut de plue t¢g rapport flux/vitesse de la cellule d’In
reste le méme que celui déterminé pour le doulgerséseau témoin AlinAs/GalnAs.
L’interface qui vérifie le mieux ces conditions mspond a une demi monocouche d’AlAs
(1,5 A) a l'interface GalnAs sur AlAsSb. Ceci capend en fait au remplacement de 0,5 MC
d’AlAsosShys a linterface par 0,5 MC d'AlAs, ce qui équivaut ramplacer 1 MC
d’AlAs sShy s par 1 MC d’AlAs 75Shy 25 Une telle interface est compatible avec I'hypesthé
émise précédemment sur I'évolution de la surfad&s8b en fonction de la température sans
flux incidents. Nous avons vu en effet qu'on s’attea la formation d’'une monocouche
d’AlAs au maximum si I'échange Sb-As est completupda monocouche de surface
d’AlAsSh. Les épaisseurs des différentes couches que leurs compositions sont indiquées
dans le tableau 4.2. La simulation correspondasite@mparée au spectre expérimental sur la
figure 4.20. Sur cette figure nous observons gsiénliensités des différents pics satellites sont
bien vérifiées, ce qui va dans le sens de l'emsggent en AIAs de [linterface
GalnAs/AlAsSh.

104



Structures AlAsSb/GalnAs a cascade quantique sur fistrat InP

10° Substrat InP— Spectre expérimental
10° SR2— . | 1= SR1 Spectre simulé

103 SR2 SR1
10°

10° |

10"

10? i

10° by JW“‘I i

i interfaces abrup}es
-6000 -4000 -2000 0 2000 4000 6000
Angle w (Arcsec)

Intensité diffractée (u.a.)
H
Q.

Figure 4.19: Diffractogrammes expérimental (en hat) et simulé (en bas) d'un double superréseau
GalnAs/AlAsSb réalisé a 480°C. Le spectre est simubhvec les valeurs obtenues lors du dépouillement d
double superréseau avec les interfaces abruptesf.(tableau 4.2) (échantillon # 81917).
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Figure 4.20: Diffractogrammes expérimental (en hat) et simulé (en bas) d'un double superréseau
GalnAs/AlAsSb réalisé a 480°C. Le spectre est simubhvec les valeurs obtenues lors du dépouillement d
double superréseau avec une interface d’AlAs deSLA (=0,5 MC) (cf. tableau 4.2) (échantillon #3917).
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4.2.1.4. Incorporation des éléments V : modele thedynamique et discussion

Comme nous venons de le voir, le controle de lapasition des alliages possédant 2
éléments V (ici As et Sb) est délicat. On peutsak® demander si une modélisation simple
mais suffisamment réaliste de ce type de croissast@ossible et dans quelle mesure elle
pourrait étre utilisée de facon prédictive. En,fait modéle thermodynamique simple a été
proposé et utilisé dans le cas de la croissancaltigges mixtes arséniure/phosphure [31, 32]
et arséniure/antimoniure [33]. Le modele est baséles hypothéses suivantes. L'EJM est
considéré comme un processus irréversible, c’elteague les potentiels chimiques des gaz
et des solides sont différents. La températureutbstsat est considérée comme la température
du systéme. Les alliages ternaires et quaternsingissupposés étre des mélanges homogénes
de composés binaires avec des coefficients d'aetidéduits du modéle des solutions
régulieres. Les éléments V peuvent étre sous falengimeres ou de tétrameres, les éléments
[l sont quant a eux sous forme de monomeres leipitre Il, paragraphe 2.1.1.1).

Prenons comme exemple la croissance du composéSba#mir expliquer le modéle sur un
composé ternaire possédant 2 éléments V. Les aésybeuvent ensuite étre facilement
transposés au cas de I'AlAsSb. Commencons paregtledcas ou les éléments V sont sous la
forme de diméres (Aset Sb). Les réactions de formation des constituantsitaaailAs et

AlISb s’effectuent en parallele :

Ga@)+ “2As(g) =>GaAsEk) eq.4.4.a

Ga@Q)+ ¥2Sh(g) =GaShb§) eq. 4.4.b

ou g et s indiquent respectivement la phase gazeuse etdaepbolide. Les variations des

potentiels chimiques associés a ces réactiondesoativants :

_ 1
A/JGaAS— uGa+§“Asz - uGaAs
eq.4.5.a

1
Migaps= KeTIN(Ng, / NED) + 5 KeTIN(N a5,/ N32) —KgT IN8gans

1
MGash™ Hga * 5 Msp, ~HGaSh ish
eq. 4.5.

1
DuGash=KeTIN(Ney/NED + 7 keTIN(Nsy,/ NE) = ksT I agys;

106



Structures AlAsSb/GalnAs a cascade quantique sur fistrat InP

ou i est le potentiel chimique de I'élémentki et T la constante de Boltzmann et la
température de croissance, N éf' s nombres de molécules ou d’atomes du flux &ffec
incident et du flux correspondant a I'équilibre pestivement. kaas et ksasp sont les
coefficients d'activité de GaAs et de GaSb dans §8l., et s’expriment de la fagon

suivante :

— )20 |
KGaas = yex;{(lkﬁ eq. 4.6.a
B

o
KGasp=@-Y) GX{T(Q

eqg. 4.6.b

B |

Q est le paramétre d’interaction entre les deuxagds binaires dans le ternaire
correspondant. Ce coefficient d’interaction estégalement obtenu en utilisant le modele
DLP (en anglais, Delta Lattice Parameter) [25].

Pendant la croissancéugaacet Augagrdétermineront la composition de l'alliage. Dans
I'état stationnaire de la formation du GaAsBug,aet AuggsiSont égaux. On considere
queN; / NF9=®; /o9, ol @; et dF9sont respectivement le flux incident de I'élémeret

le flux correspondant a I'équilibre. Si I'on combirles équations (4.5.a), (4.5.b), (4.6.a),
(4.6.b), on obtient une équation reliant la comgiaside I'alliage GaAsSh,.x avec le rapport
des flux entre Aset Sb :

eq
Pas, _Pas ex;{ Y arpl= 200

2
o o 1 ” } eq. 4.7
Shy q:sz y B

Intéressons-nous maintenant au cas ogieAsremplacé par AsSuivant le modéle de Foxon
[30] étudié au chapitre Il, nous avons vu que loestes molécules incidentes sont sous la
forme d’Asg, l'interaction avec la surface d’'une paire difsoduit 2 molécules actives d’As

et une molécule d’Asqui désorbe. Les 2 molécules actives psuvent soit désorber a leur
tour, soit s'incorporer dans l'alliage. Suivant mmdele, le coefficient d’incorporation de
I'As, est au maximum de 0,5. Dans la suite nous faiBoygothese, qu’'une molécule d’As
produit 1 molécule active d’Agqui prendra part a I'incorporation. Pendant laissance du

GaAsShi.y, avec As et Sh, la réaction de formation du GaAs est la méme cple de
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I'équation 4.4.a, a I'exception du fait que I'Asrovient de I'As. Il faut donc ajouter un terme
a I'équation 4.5.a pour prendre en compte le psaesde dissociation de I'Asdans

I'incorporation.
1
AGaas™ HGa +§“Asz - pGaAs-yeg, eq. 4.8

€4 représente I'énergie de dissociation d'/Amr atome d’arsenic. Pour plus de simplicitée,

remplacons le termg parks Ty, et 'équation 4.5.a est alors transformée en :
1
MiGaps= KeTIN(Ng, / NED) +§kBT IN(N p,/ N52) ~KgT IN@gaps + kTN eq. 4.9

Avec I'hypothese qu’une molécule d’Agroduit une molécule active d’Ason peut écrire

que :
e — e — e
NASZ/NAgZ_NAS4/NA22_¢AS4/(DA22 eq. 4.10

On obtient alors I'équation reliant la composit®aAsSh., suivant le rapport des flux d’As
etSh:

eq 2
® sy = qJASZ ex;{ y exp(l_zy)QerkBTOI eq. 4.11

) eq 1- k
Skp CDSbZ y B

Dans notre réacteur EJM, le flux incident d’arsesudant de la cellule craqueur est composé
des especes At As. Nous faisons alors I'hypothése que l'incorponatidAs, et As
suivant les équations 4.7 et 4.11 se produit eallga. Il faudra alors considérer le rapport
Asy/As,dans le flux incident total sous la forme :

(DAS (DAS ()

A
:aASZKt:-FaAM CDSZ eq. 4.12

®gp
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aveca s, et a pg, les proportions en At As, du flux incident.

07l j
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Figure 4.21 : Fraction molaire de GaAs dans la pha&ssolide GaAsSb en fonction du rapport des flux
As/Sb (données de la figure 4.5). Les carrés noicsrrespondent aux points expérimentaux, la courbesge
calculée par le modéle décrit dans le texte avec woefficient d’interaction Q de 3000 cal/mol et une
énergie de dissociation de Asle 0,12 eV par atome d'As. La température de craance est de 480°C.

Nous pouvons maintenant comparer nos mesures mgéales avec ce modeéle. Pour ce
faire nous utilisons le rappomad/®Psp, issu de I'eq. 4.12 qui peut se réeécrire suivast le

données expérimentales de la figure 4.5 :

D as 1
= > -1 eq.4.13
cDSb Sh
Psp +PAs

®sp

ou —————correspond au rapport R’ de la figure 4.5.
Psh +PAs P PP J

Nous avons tout d’abord étudié la série réalisé8&C, obtenue avec la cellule de craquage

d’As a 600°C, et celle de Sb a 900°C. Dans ceesélEments V sont évaporés sous la forme
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de Sh, et d'un mélange AsAs, riche As Prenons alors pour le calcul des fractions ¢'des
75% et d’As de 25% obtenues d’apres les données étudiéesapit@hl.

o
~
I
1

o

o

T

&

o1
l

o
o1
—

o
~
—

Q = 3000 cal/mol
| T,=1400K -
0.2 (®As ) (@Sb)™ =055 T

Composition en As de la phase solide
o
w
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Figure 4.22: Fraction molaire de GaAs dans la pha&ssolide GaAsSb en fonction du rapport des flux
As/Sb (données de la figure 4.5). Les carrés noicsrrespondent aux points expérimentaux, la courbesg
calculée par le modéle exposé ci-dessus avec unficient d’interaction Q de 3000 cal/mol et une énergie
de dissociation de 0,12 eV par atome d’As La tempaiure de croissance est de 465°C.

L’énergie d’interactioQga-as-spqui ajuste le mieux les valeurs expérimentalesespond a
3000 cal/mol, ce qui est en accord avec la valeud4D0 cal/mol calculée dans la référence
[34] d’apres le modele DLP proposé par Stringfel[@®]. La températuré@y correspondant a
la courbe calculée de la figure 4.21 est de 1400eKqui correspond a une énergie de
dissociation de 0,48 eV pour une molécule d'Gseit 0,12 eV par atome d’As). Cette valeur
est en bon accord avec celle obtenue pardiad (0,5 eV voir référence [32]), ainsi qu'avec
I'énergie de dissociation de 0,4 eV mesurée poupas Foxon et Joyce [28]. Pour une
température de croissance donnée, le modéle esboen accord avec les résultats

expérimentaux (figure 4.21).
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Figure 4.23: Fraction molaire de GaAs dans la pha&ssolide GaAsSb en fonction du rapport des flux
As/Sb (figure 4.5). Les carrés noirs corresponderatux points expérimentaux, la courbe est calculéeaple
modeéle exposé ci-dessus avec un coefficient d’irgetion Q de 3000 cal/mol et une énergie de dissociation
de 0,12 eV par atome d’As. La température de croiasce est de 450°C.

La comparaison entre le modéle et les résultatérempntaux obtenus a différentes
températures de croissance confirme le bon acdaydrés 4.21, 4.22 et 4.23). En effet,
lorsque I'énergie d’interactionQza-as-sb= 3000 cal/mol) et la température caractéristigeie d

dissociation Tq = 1400 K) sont fixées, les résultats expérimentaexvent étre relativement

O3
bien décrits en ajustant le seul terme dépendalat enpérature de croissancefo‘—sz.
ol
Sy
by
Sur la figure 4.24 nous avons représenté I'évatutie e;’Z en fonction de la température.
®
Skp

Les points obtenus figure 4.24 (avec quelques valsupplémentaires) devraient nous
permettre de prédire, dans la plage de tempérdeuds0°C a 500°C, la composition attendue

de la phase solide.
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Figure 4.24 : Influence de la température sur le rpport e(jz tiré des courbes d’ajustement des figures
(0]
Skp

4.14,4.15 et 4.16.

A noter cependant que les points que nous avommobtsur la figure 4.24 ne sont valables
que dans les conditions de croissance que nous axiisées: molécule $brapport des flux
As,/As; = 3, vitesse de croissance de 0,5 MC.€eci limite la portée du modéle. En
particulier il ne prend pas en compte les effatgtifues. Il ne permet donc pas de prédire par
exemple I'effet d’'un parametre aussi important Gueitesse de croissance.
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4.2.2. Structures électroluminescentes a cascade qu  antique
GalnAs/AlAsSh: résultats
Le schéma typique d'une structure électrolumine®ceén cascade quantiqgue (SECQ) est
présenté sur la figure 4.25. Sur ce schéma onndisti plusieurs types de couches.
Premiérement, la zone active de la SECQ. C’estdercméme du composant, les couches
responsables de I'émission de la lumiere. Cettee z81 composée d’un injecteur et d’'une
région active ('ensemble est répété dix fois). et et d'autre de cette zone active sont

réalisées des couches de contact.

Couche de contact : 0,3 um
GalnAs:Si, n=1x18&cn3

Injecteur

X10 ZONE

Région active ACTIVE

Injecteur

Couche de contact : 0,7 um
GalnAs:Si, n=1x18cm3

Substrat InP:Sn
n=1x1d8cnms3

Figure 4.25: Représentation schématique des diffémees couches épitaxiées d'une structure
électroluminescente a cascade quantique GalnAs/AlS® sur InP. Le détail de la région active et de
I'injecteur est donné dans la Iégende de la figuré. 26.

Les conditions de croissance utilisées duranttéépe des SECQ sont celles étudiées dans ce
chapitre et sont résumeées dans le tableau 4.3éduaence de caches utilisée aux interfaces
entre les matériaux GalnAs et AlAsSb est celle gm&e a la figure 4.4 de ce chapitre.

Aucune modification n'a été apportée a la croissades SECQ par rapport a ce qui est

discuté dans le chapitre IV sur les superréseanstitoés de GalnAs/AlAsSb.

113



CHAPITRE IV : Hétérostructures d’alliages IlIVaVb

Température de Vitesse de croissance (MC)s
Nature des couches ] .
croissance (°C) Eléments Il Eléments V
GalnAs (Contact) 480 Ga (0,47), In (0,53 3,0
AlAsSb (Zone Active) 450 0,4 As(0,65), Sb(1,1)
GalnAs (Zone Active) 450 Ga (0,47), In (0,53 3,0

Tableau 4.3 : Conditions de croissance des SECQ Ga#ls/AlIAsSb sur InP (Sb/(As+Sb) = 0,63).

Le diagramme de bande de conduction d'une partieladeone active d’'une SECQ
GalnAs/AlAsSb est présenté sur la figure 4.26. e€&gure montre le profil de bande de
conduction lorsqu’une tension est appliquée auxdmidu dispositif. Cette tension se traduit

par une chute de potentiel le long de I'axe dessance.
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Figure 4.26 : Diagramme de bande de conduction d'un structure électroluminescente a cascade
guantique GalnAs/AlAsSb, soumise a un champ électjue de 85 KV/cm. L'émission de lumiére provient
de la transition Es—E, de la région active. Cette émission est calculé® pour 3,8 um. Les épaisseurs en
A des couches de GalnAs et d’AlAsSb (indiquées emag) sont, dans le sens de circulation des électsn
dans la structure, a partir de la barriere d’injection : 23/47/8/42/8/36/16/30/12/28/1226/12/24/14/22/
14/22/16/21/18/21. Les épaisseurs d’InAs soulignées correspondentxapuits dopés n (n=3.18 cm®) des
injecteurs.
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Un exemple de diffractogramme HRXRD d’une structélectroluminescente compléte est
présenté sur la figure 4.27. La finesse des piedlises du diffractogramme expérimental sur
I'étendue angulaire de 3 degrés témoigne de ladaqualité structurale de cet échantillon.
L’analyse des diffractogrammes des structures rélieichinescentes permet de remonter a la
période de I'empilement [injecteur + zone activépété dix fois. L’échantillon que nous
présentons ici est une tentative préliminaire d&€QEui a été effectuée en paralléle de
I'étude sur I'incorporation des éléments V. Lesditons de croissance n’étaient pas encore
optimisées a ce moment la. La concentration d’tierdé&née a partir du double superréseau
correspondant est tres proche de celle visée¥®2Bn revanche, la concentration de Sb que
nous obtenons est plus faible que celle désiréeSB % au lieu de 43,7%.

10 | Spectre experimental substrat InP

’5 10° | Spectre simule
s
g 10
S 10
£ 10§
S 10 | '
2 10, ¥
S 10
3
E 10 [
1x10" *
1x10° .

4000 2000 O 2000 4000
Angle w (Arcsec)

Figure 4.27 : Diffractogrammes expérimental (hautet simulé (bas) d’'une structure électroluminescenta
cascade quantique compléte (échantillon 81873).

Dans ces conditions, nous avons réalisé deux stagctélectroluminescentes a cascade
guantique (SECQ) GalnAs/AlAsSb épitaxiées sur gsabstinP. Les spectres
d’électroluminescence de ces deux SECQ sont pe&ssentla figure 4.28 (le spectre de

diffraction d’'une des SECQ est présenté figure }.Burs structures ont été dessinées pour
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émettre respectivement a 3,8 um et 4,4 um. La ungd’'onde d’émission mesurée pour ces
deux échantillons est respectivement de 4,1 umeéepi. Notons ici que l'alliage AlIAsSbh
réalisé dans les deux SECQ n’est pas accordé swbldrat d’'InP ([Sb] = 38% au lieu des
43,7% visés). Mais la bande de conduction de #ig#i AIAsSb est en fait peu dépendante de
la concentration en antimoine (figure 1.3 du chapi}. Ainsi, leAEc reste lui pratiquement
constant et n’a que peu d’influence sur la longub@émission.

L’accord entre les valeurs expérimentales et siewulde la transition &E, est bon, et
témoigne de la maitrise du dessin des structucas@de quantique basées sur les matériaux
GalnAs/AlAsSb. Ces résultats indiquent que le gsysté de matériaux mixte
antimoniure/arséniure épitaxié sur InP est un aatdsérieux pour la réalisation de lasers

émettant entre 3 et 5 um.

Longueur d'onde ( pm)
8 7 6 5 4 3

=
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o
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o
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Figure 4.28 : Spectres d'électroluminescence a 77#es échantillons 81873 et 81875 correspondant aux
dessins a 3,8 um et 4,4 pum respectivement.

L’étape suivante, dans la réalisation de laserastarle quantigue GalnAs/AlAsSh, est la
maitrise du guide d’onde. L’avantage de travaiiar les substrats d’InP est de pouvoir

bénéficier de la maturité des guides d’onde didperidans la bande 3-5 um sur ce matériau.
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De tels guides d’onde sont obtenus en InP, et éjit fait preuve de leur efficacité sur les
lasers GalnAs/AllnAs. Ce type de guide d'onde InBshpas réalisable avec notre bati
d’épitaxie par jets moléculaires, mais pourraittréési nous possédions une cellule de
phosphore. Les guides d’onde InP sont actuelleméafisés en épitaxie en phase vapeur aux

organo-métalliques (EPVOM) a Thales.

Dans cette partie nous avons décrit nos premiersulteds sur les structures
électroluminescentes a cascade quantique. L’étudenqus avons effectuée précédemment
sur les parameétres qui influent sur I'incorporataamcurrentielle des deux éléments V ainsi
gue notre capacité a obtenir des guides d’ondelénBonne qualité devraient nous permettre
de converger tres rapidement vers un laser a caspaghtique GalnAs/AlAsSb fonctionnant

entre 3 et5 um.
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4.3.Croissance de couches épaisses INAsSb sur subs  trat GaSb pour la
détection IR

4.3.1. Incorporation de Sb dans InAsSb : résultats et discussion

Comme nous l'avons vu précédemment, la compos#tinAs et Sb dans les couches IIAsSb
dépend de la température de croissance, du rapptks, de la nature et du flux de I'élément
[ll. Dans le but d’éviter les effets liés a la @$e de croissance, celle-ci a été maintenue a 0,5
MC.s* dans cette étude sur le matériau InAsSb épitaxi&siostrat GaSb. Les rapports des
flux As/In et Sb/In étudiés varient respectivemaat?2 a 4, et de 0,05 a 0,5. Ceci signifie que
I'InAsSb a été épitaxié sous des conditions du tsippe As, avec une reconstruction de
surface RHEED (2x4) caractéristique de telles dioor.

La détermination de la composition de Sb dans K8 a été effectuée par HRXRD sur des
couches d’'InAsSb de 400 nm d’épaisseur ou sur @asreseaux InNAsSb/InAs proches de la
compensation de contrainte. Ces superréseaux mbymeonis d'étudier une large gamme de
composition en Sb par HRXRD, tout en étant en desse I'épaisseur critique de relaxation
plastique (cf. Chapitre Ill, paragraphe 3.3.2). Blaavons aussi réalisé des échantillons
spécifiques, constitués d’empilements de couchlesAd;..Sh, avec différentes valeurs de X,
ces derniers ayant été caractérisés par SIMS, giitirés par HRXRD. Dans ce type
d’échantillons, nous avons Vvérifié que la couchaigée avec le méme flux de Sb incident
donnait la méme concentration quelle que soit sstipn dans I'empilement (pas d’effet
notable de l'incorporation de Sb dans un matémaiement relaxé).

La variation de composition en antimoine de I'lnAs8&n fonction du rapport des flux Sb/In
et en utilisant un flux Asou As, est indiquée sur la figure 4.29. La températa@rerdissance
ainsi que le flux effectif d’As ont été maintenumsetants pour tous les échantillons, et fixés
respectivement a 435%@t 1,7 MC.&. Nous remarquons que l'incorporation de Sb dans la
couche augmente de facon linéaire dans le domaipérienental étudié, comme cela a déja
été observé par Yen et al [19] en utilisant deséadbs As et dans des conditions de

croissance similaires.

® Cette température de croissance de 435°C estaitdéssus de la lacune de miscibilité de I''nAdahs le
domaine de composition étudié (voir paragraphel}.1.
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Figure 4.29 : Sur la figure (a) est représentée leomposition en antimoine de I'lnAsSb suivant le rpport
des flux effectif Sb/In, et I'espéce Asou As utilisée (le flux effectif d’arsenic étant fixé a1,7 MC.s%). La
figure (b) montre a l'inverse I'effet de la variation des flux d’As et d’As, pour un rapport Sb/In constant.
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A noter que la pente est plus faible lorsqu’on isgilles diméres As(Xsy= 0,0015
+0,11(Sb/In)), que lors de I'utilisation des tétéms Ag (Xsy= 0,03 +0,4(Sh/In)). Ce résultat
est important car il indique que [l'utilisation d&d, peut faciliter le contréle de la
composition moyenne de l'alliage. De plus, suriguie 4.29(a), nous observons, comme
pour les alliages (Al,Ga)AsSb, une efficacité darmoration supérieure de Sb en utilisant

I'espéce Agau lieu de As Cet effet est aussi visible sur la figure 4.29(b
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Figure 4.30 : Influence de la température de crogance sur l'incorporation d’antimoine dans les coutes
d’'InAsSb.

L’effet de la température sur I'incorporation de &ins I'lInAsSb en utilisant les especes Sb
et As, est indiqué sur la figure 4.30. Les flux effectis Sb et d’As sont respectivement fixés
a 0,085 et 1,7MC5 Lorsque la température de croissance augmen88@RC & 480°C, la
fraction molaire de Sb incorporée dans la phasdesdécroit de facon linéaire. Les données
expérimentales sont ajustées par I'équatior=>0,3 - 4,4x10T. La pente de cette droite

indique que la maitrise de la température de @niss a + 10°Cpermet un controle de +

" On considére que la précision sur la températererdissance avec notre méthodologie de calibrsige e
d’environ £ 5°C
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0,005 de la fraction molaire d’'InSb dans InAsSbgoé correspond a une différence de 0,1

um sur la longueur d’onde de coupure.

0'99'|'|'|'|'

0.98 |-
097 L
0.96 -

0951

0.941 Q = 2300 cal/mol .

093] (@Sb,)*/ (®As ) =057 |

092} -

Composition en As de la phase solide

0 10 20 30 40 50 60 70 80 9

Figure 4.31 : Fraction molaire de InAs dans la phas solide InAsSb en fonction du rapport des flux ASb
(données expérimentales correspondant a la figure.2D). Les carrés noirs correspondent aux points
expérimentaux, la courbe est calculée par le modékexposé au paragraphe 4.2.1.4 avec un coefficient

d’interaction Q de 2300 cal/mol (correspondant au calcul selon mékk DLP). La température de
croissance est de 435°C.

Regardons maintenant si le modéle thermodynamitudiééau paragraphe 4.2.1.4 permet
d’ajuster les résultats obtenus pour la croissated’ InAsSb. Nous étudions ici la série
réalisée a 435°C (correspondant a la figure 42&¢ les éléments V sous forme de 8b
d’As; (la température de craquage est de 900°C pour ASbet C'est en effet la série
possédant le plus de points expérimentaux.

Nous prenons pour le calcul I'équation 4.7 détegmiau paragraphe 4.1.2.4 qui correspond

aux flux incidents Shet As :
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o ¢eq 3 2
cDASZ = sqsz ex;{ly exp(l k2y)§2} eq. 4.7
Shy CDsz y B

Dans le cas étudié ici et contrairement a celuipdragraphe 4.2.1.4, le flux d’As étant
composé uniguement de diméres A8 n'y a pas besoin du paramétre déterminamii§ie
de dissociation de Asvers As. L’énergie d’interactiomQ.as-sp calculée dans la référence

[34] est de 2300 cal/mol d’apres le modéle DLP pe#ppar Stringfellow [35]. La courbe

o
simulée obtenue avec cette énergie d'interacdigns.sp €t le parametre ajustable% est
o) Sty
en trés bon accord avec les valeurs expérimentitpge 4.31). La valeur obtenue pour
by
esz est de 0,57 et est a comparer a celle obtenuelelaas du GaAsSb (0,58 pour 450°C
d
Skp

paragraphe 4.2.1.4.).

4.3.2. Détecteur photovoltaique INAsSb a températur e non-
cryogéniques : résultats et discussion

Dans les photodétecteurs, un des paramétres tlef BsA®, qui est directement lié au bruit
du détecteur [36]. Dans tous les matériaux posseaapetit gap, les recombinaisons de type
Auger ou Shockley-Read-Hall (SRH) limitent lepR[37]. La croissance d'un alliage
InAsp 91Shy 09, accordé en maille sur GaSb et dans des conditiptisiales permet de limiter

la densité de défauts et les recombinaisons deSipekley-Read-Hall [38] augmentant ainsi
le temps de vie des porteurs. Des mesures de mimotoctivité ont montré que dans les
conditions de croissance optimisées au laboral®itemps de vie des porteurs était de 200 ns
mais semblait encore étre limité par les mécanisteeShockley-Read-Hall [39]. Cependant,
dans les premiers dispositifs réalisés les perfooeades détecteurs n’étaient pas limitées par

la qualité du matériau InAsSb mais par la diffusi@s porteurs minoritaires [36, 38].

8 Le RA est la résistance d’'une photodiode en V=0 mi&éppar sa surface (en W.&mc’est-a-dire la valeur
de la pente de la courbe I(V) multipliée par l&ate du mésa.
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Figure 4.32 : Schéma de la structure de bande dénBtérostructure p-i-n a) idéal, b) réalisation pratque

Pour éviter la diffusion des porteurs minoritail@sgouche active doit étre réalisée entre deux
barriéres. Le systéme de matériaux "6,1 A" gracehmix important d’alignements de bandes
possibles permet de réaliser de telles barrieramst de se rapprocher de la structure idéale
(figure 4.32).
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La structure réalisée est la suivante (cf. figuB2b):

(1) barriere de GaShb dopé n de 1 um épitaxié ssulestrat de GaSb pour bloquer la

diffusion des porteurs [36]

(2) couche active d’'InAs:Skyoede 1 um non intentionnellement dopée
Enfin, la région P divisée en trois parties :

(3) tout d’abord un alliage d’Ak:Ga seSb dopé p de 50 nm pour renforcer I'efficacité de

la barriere (4) et réduire les accumulations degshdu coté P36]

(4) ensuite décroissance graduelle de I'Al (sunBq) vers la couche de GaSb dopé p

(5) couche de GaSh dopé p de 500 nm d’épaisseur
De part et dautre de la couche InAsSb on réalises arrieres quaternaires
Al 1dNo 84AS0.01Skh 09 (6) et (7). Ces couches quaternaires sont indsgi#es pour éviter aux
deux interfaces présentant un alignement de typhe diés processus irréversibles de
génération-recombinaison [40].
Le diffractogramme d’'un détecteur INAsSb est pré&sanr la figure 4.33. Le désaccord de
maille entre le pic substrat et I'lnAsSb estd 6,4.1C. Ceci correspond & une concentration
de Sb de 9,2 % dans I'InAsSb.

106 T T T T T T T T T T T T
Spectre expérimental Substrat GaSh
10° o
Spectre simulé -
1¢ InAsSb—"~

Quaternaire AllNAsShs

l

}1

AlGaSb~. J
i

10 | fbr “.#

Intensité diffractée (u.a.)
|_\
Q.

i
-4000 -3000 -2000 -1000 O 1000 2000 3000 4000
Angle w (Arcsec)

10° Jl\wLLHL“.”hlx \ 1 . M’m

Figure 4.33 : diffractogramme expérimental (haut) & simulé (bas) d'un détecteur InAsSb (échantillon
81553), la structure est donné en détail a la figer4.32.b.
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L’optimisation des étapes technologiques a aussidéterminante dans l'optimisation des
performances des détecteurs notamment en élimiesrtourants de fuite le long des bords
du mésa (données en détail a la référence [40f). £permis d’augmenter les performances
des derniers détecteurs réalisés. Les résultataabsont les suivants (figure 4.34) :

- RoA=0,64 Q.cm? & 290K en 2004 (#81716 et #81717) contre Q,6m? en 2003

(#81553)
- RoA=8 Q.cni? & 250K en 2004 (#81716 et #81717) contt@ni® en 2003 (#81553)

1000

100

<—220 meV

ROA (Q.cm'z)
H
o

2003 (#81553)
— 2004 (#81717)
— 2004 (#81716)

3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5
1000/T

Figure 4.34 : RA en fonction de 1000/T pour trois détecteurs réaiés

Ces résultats sont trés satisfaisants pour la tiléties température ambiante dans la fenétre 3-
5 um. De plus 'augmentation dw/&R (bruit plus faible) sur les structures de 200ddrsaaque

la réponse du détecteur n'a pas varié (figure 4iB8que que la détectivité des derniers
détecteurs a été améliorée.

Il semble qu’a température ambiante les performanes détecteurs actuels soient limitées
par un mécanisme de génération recombinaison AuBar.revanche a 250 K, les
performances semblent limitées par les mécanisr®$. 8 peut donc étre intéressant de
reprendre I'optimisation du matériau InAsSb pounimiser ce parametre [41].

La principale difficulté pour la réalisation de caétecteurs est plutét liee a la technologie
actuelle des cellules Sb. En effet, la croissarioeed hétérostructure détectrice complete

nécessite deux flux de Sb différents : un flux &ipour la croissance de I'InAsSb et un plus
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important pour I'épitaxie de I'(Al,Ga)Sb. La comjitomn de I'InAsSb est difficile a contréler

car le flux de Sb est faible (stabilité du flux aveanne cellule presque fermée,
reproductibilité, ...), et au cour de la méme épiaxifaut maintenir un flux important pour
limiter les défauts dans I'(Al,Ga)Sbh. Nous sommedaat limités par la dynamique du flux

d’antimoine disponible.

Réponse (A/W)

20 25 30 35 40 45 50

Lambda (um)

Figure 4.35 : Réponse du détecteur en fonction da longueur d’'onde.

Sur ces détecteurs il nous reste encore a optineseuaternaire AllINAsSb servant de
matériau barriere. Dans un premier temps nous aine choix d’envoyer le méme flux de
Sb pour la croissance du quaternaire que pour dellmAsSb. L'objectif étant d’éviter des
variations abruptes du flux de Sb et ainsi asslaestabilité du flux pendant la couche
d’'InAsSb. Avec 20% d’Al le matériau AllnAsShb estsdé&cordé et I'épaisseur de la barriere
est limitée a 20 nm pour rester en dessous deigggar critique. On pourrait envisager de
modifier la composition de Sb pour avoir un matéaacordé en maille et un degré de liberté
supplémentaire sur le dessin (épaisseur barriére).

Un autre point qu’il faudrait vérifier est lié a iémixion possible de ce quaternaire dans les
conditions de croissance utilisées [24].

En résumé, les derniers résultats que nous avdeswbont satisfaisants dans le cadre

de l'objectif de détection non cryogénigue bas cefitmoyenne performance. On peut
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considérer que I'hétérostructure semiconductriceaepeu prés optimisée, mis a part la
composition et I'épaisseur des quaternaires InAbAsScadrant la zone active.

Il reste cependant possible d’améliorer encor@égformances de ces détecteurs. Méme si le
dessin de la structure que nous avons effectuégiaetenréduire la diffusion des porteurs, il
faut maintenant optimiser la qualité cristalline matériau INAsSb pour encore diminuer le

taux de génération—recombinaison SRH.
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4.4.Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié et déterminéolegitions de croissance permettant la
réalisation de structures électroluminescentessaacke quantique basées sur le systeme de
matériaux AlAsSb/GalnAs épitaxié sur InP et de déters photovoltaiques INAsSb sur
GaSh. L’étude réalisée sur ces systemes de matértaus a permis de mieux apprehender les
phénomenes qui influent sur I'incorporation conentielle des deux éléments V, et ainsi de
définir des conditions de croissara hocet reproductibles. Nos résultats indiquent bien que
I'incorporation de I'antimoine est favorisée lorggla température de croissance diminue ou
lorsqu’il est mis en compétition avec un flux di%sla place d'un flux d’As L'influence de
I'élément Il sur lI'incorporation de Sb, est tetieie la croissance de GaAsSb est du point de
vue de l'incorporation de Sb plus favorable quéecdlAlAsSbh. Nous avons également étudié
I'effet de la vitesse de croissance sur l'incorpiora de I'antimoine, cette derniere étant
encore ameliorée lorsque la vitesse de croissampmente. D’autre part nous avons montré
que lors d’interruptions de croissance aux inta$aGalnAs sur AlIAsSb, un enrichissement
en As se produit du a la ré-évaporation préféribatae Sb. Ainsi, dans le cas de la pratique
d’interruptions de croissance aux interfaces deG&MAs/AIAsSb, des interfaces de type
AlAs peuvent se former.

Nous avons ensuite présenté un modele thermodynarsigqple qui rend assez bien compte
des différentes évolutions présentées ci-dessus.

A la fin du chapitre nous présentons des premissltats prometteurs concernant les diodes
électroluminescentes AlAsSb/GalnAs a cascade quantiéalisées sur InP et des détecteurs
photovoltaiques INAsSb.

Ainsi, les structures électroluminescentes a casca@dntigue que nous avons réalisées ont
des longueurs d’onde d’émissions de 4,1 et 4,6 fusorg donc bien adaptées pour I'émission
dans la fenétre 3-5 um. En ce qui concerne lesidétes photovoltaiques INAsSb, les derniers
résultats obtenus R de 0,64Q.cm? & 290K) démontrent bien la pertinence de ce type d
détecteurs pour les applications a la détection apmgénique bas colt et moyenne

performance.
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5. CHAPITRE V : Heétérostructures (Al,Ga)Sb/InAs

L’objectif de ce chapitre est 1’étude de la croissance des hétérostructures (Al,Ga)Sb/InAs,
dans le but de réaliser des lasers a cascade quantique sur les substrats du systéme "6,1 A", des
détecteurs interbandes a cascade GaSb/InAs/AlSb et des détecteurs basés sur les superréseaux
GaSb/InAs sur GaSb. Nous commencerons par expliquer la procédure de croissance que nous
avons mise au point pour minimiser le mélange des éléments V aux interfaces. Nous
reportons ensuite 1’étude que nous avons menée par différentes techniques expérimentales de
la ségrégation de surface de I’indium dans ces hétérostructures. Ceci nous a permis de mettre
en évidence une contrainte engendrée par cette ségrégation équivalente a I’introduction d’une
monocouche d’InSb a chaque interface (Al,Ga)Sb/InAs. Cette contrainte est alors prise en
compte pour la réalisation de nos différentes hétérostructures.

La fin du chapitre est consacrée aux résultats composants que nous avons obtenus concernant
les lasers a cascade quantique dans la fenétre 3-5 pm et les structures détectrices interbandes a

cascade et a superréseaux GaSb/InAs.
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5.1.Ségrégation de I'indium aux interfaces AISb et GaSb sur InAs

Durant la derniére décennie, de nombreux travaux ont été consacrés a 1’é¢tude de la
ségrégation de I’indium dans les hétérostructures de type (Ga,In)As/(Al,Ga)As [1-7] en raison
du trés fort développement des dispositifs de basse dimensionnalité basés sur ce systeme de
matériaux semiconducteurs III-V. Il est maintenant bien établi que cette ségrégation de
I’Indium empéche la formation d’interfaces abruptes dans ces hétérostructures. Pourtant, en
dépit de cet effet intrinséque sur les profils de potentiel aux interfaces des puits quantiques,
seuls quelques résultats sont disponibles pour les autres hétérostructures II1I-V contenant de
I’In comme (Ga,In)As/InP [8], (Ga,In)P/GaAs [9] et In(As,Sb)/(Al,Ga)Sb [10, 11], bien
qu’elles soient couramment utilisées pour 1’¢laboration de dispositifs quantiques. Dans le cas
des hétérostructures mixtes antimoniures/arséniures, l’effort a en fait été porté sur la
détermination de I’influence de I’interface (de type InSb ou (Al,Ga)As) sur les propriétés
¢lectroniques et optiques [12-14]. En revanche, trés peu d’études ont €té consacrées aux
effets de la ségrégation de surface de I’indium aux interfaces (Al,Ga)Sb sur In(As,Sb) [10,
15]. Le systeme de matériaux In(As,Sb)/(Al,Ga)Sb a cependant un intérét technologique
important, en particulier parce qu’il est bien adapté a la réalisation de lasers a cascade
quantique fonctionnant dans la fenétre 3-5 um du domaine spectral [16-18] ainsi que de
photodiodes dans I’infrarouge lointain [19].

Le but de la présente partie est d’étudier la ségrégation de surface de 1I’indium dans 1’AlSb et
le GaSb en utilisant différentes techniques telles que le RHEED, la HRTEM, et ’'HRXRD.
Comme nous allons le voir, une grande partie de la contrainte des hétérostructures
(AL Ga)Sb/InAs est en fait liée au phénomene de ségrégation de 1I’indium. Commengons tout

d’abord par expliquer notre procédure de croissance optimisée sur les substrats de GaSb.

5.1.1. Croissance des interfaces AlISb/InAs et GaSh/InAs

Des lasers a cascade quantique émettant dans la fenétre 3-5 um peuvent étre réalisés en quasi—
accord de maille sur les substrats de GaSb en utilisant le couple d’alliages InAs/AISb. Nous
décrivons ici la procédure que nous utilisons pour la croissance des alliages
(Al,Ga)Sb/In(As,Sb) sur GaSb. Une couche tampon de 300 nm de GaSb est tout d’abord
épitaxiée a 510°C, température optimisée pour obtenir les meilleures propriétés structurales et
pour la morphologie de surface de GaSb [15, 20]. La croissance des hétérostructures est

réalisée sur cette couche tampon en utilisant une faible vitesse d’AISb, de GaSb et d’InAs
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(raisb,Gasb®0.5 MC/s) et rpas #0.25 MC/s), ce qui permet d’obtenir un meilleur contréle des
épaisseurs individuelles [16]. De plus un faible flux d’indium permet de limiter le flux
d’arsenic utilisé pour épitaxier le matériau InAs et limiter ainsi le résiduel arsenic dans les
couches antimoniures. Les ¢léments V sont utilisés ici sous forme de tétrameres dans le cas de
I’As (As4, température de craquage de 600°C) et de dimeres pour Sb (Sb,, température de
craquage de 900°C). Le rapport V/III effectif correspondant est de ~ 3 pour AISb et GaSb, et
~ 2 pour InAs. La température de croissance de nos hétérostructures est de 430°C. Nous
avons choisi d’épitaxier les échantillons a basse température pour empécher 1’interdiffusion
en volume et limiter les phénomeénes d’échange entre ¢éléments V aux interfaces entre

arséniures et antimoniures.
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Figure 5.1: Séquence de caches utilisée aux interfaces arséniure sur antimoniure (a2 gauche) et
antimoniure sur arséniure (a droite). La durée t (t=2s) correspond au temps d’ouverture du cache de la
cellule d’indium nécessaire pour fournir I’équivalent d’un demi-plan atomique d’indium. Les zones
hachurées correspondent aux flux utilisés spécifiquement aux interfaces, alors que les zones pleines
correspondent aux flux d’éléments III et V utilisés durant la croissance des matériaux binaires InAs et
AISDb. Le sens de croissance des échantillons correspond au temps t croissant.

Minimiser le mélange des ¢éléments V aux interfaces est en fait I'un des objectifs principaux
de I’ingénierie de la croissance de structures alternées antimoniures/arséniures. La séquence
de caches utilisée aux interfaces a donc été optimisée pour réduire le mélange As-Sb et pour
controdler les contraintes créées aux interfaces (figure 5.1).

Dans le but d’empécher une forte incorporation de Sb dans les couches d’InAs, une demi
monocouche (0,5 MC) d’In est déposée a I’interface InAs/AlSb. Par conséquent, une partie
importante de I’antimoine en exceés a la surface est consommeée pour la formation d’InSb et le

taux de couverture est maintenu dans des conditions de léger exces en ¢élément V, comme le
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confirment les observations RHEED. Apres le dépot de I’In sur AISb une reconstruction (1x3)
est encore observée, reconstruction caractéristique d’une surface d’InSb stabilisée sous
¢lément V. Durant I’arrét de croissance qui suit, cette reconstruction devient floue, ce qui est
probablement di a I’évaporation partielle de Sb a la surface. La reconstruction de surface
observée en début de croissance d’InAs passe de (1x3) a (2x4) en 2-3 secondes. Etant donné
la vitesse de croissance du matériau InAs, ce temps correspond au dépdt de moins d’un plan
atomique d’indium et indique une interface InAs sur AISb relativement abrupte. La
reconstruction de surface obtenue pendant la croissance du matériau InAs est “(2x4) floue”,
reconstruction observée lorsque le matériau InAs est épitaxié avec un faible flux d’arsenic.

La surface d’InAs est ensuite exposée a un flux d’antimoine. La reconstruction de surface
observée durant cet arrét de croissance est (1x3), reconstruction caractéristique d’une surface

d’In(As)Sb ou d’InSb. La reconstruction de surface reste (1x3) pendant la croissance d’ AlSb.

5.1.2. Evidence expérimentale de la ségrégation de I'indium

5.1.2.1. Analyse RHEED in situ en temps réel

Les enregistrements de la variation de I’intensité de la tache spéculaire en RHEED effectués
durant les procédures de croissance typiques des matériaux AlSb sur InAs, InAs sur AlSb,
InAs/InAs et AISb/AISb sont donnés sur les figures 5.2 et 5.3. Le comportement associé¢ aux
figures 5.2.a,b et 5.3.a est celui classiquement observé dans les conditions de croissance
correspondant au mode de nucléation 2-D, c’est-a-dire que le maximum de I’intensité de la
tache spéculaire, aprés chaque nouvelle monocouche déposée, décroit avec le temps de
croissance. Au contraire, quand la croissance d’AlSb est effectuée sur une surface d’InAs, un
régime transitoire est observé pendant lequel I’intensité de la tache spéculaire augmente pour
chaque nouvelle monocouche déposée (figure 5.3.b). Le temps de croissance associé a ce
gradient correspond au dépot de plusieurs monocouches (environ 5.5 MCs). Apres le régime
transitoire, le comportement habituel des oscillations RHEED est retrouvé. L’origine d’un tel
régime observé en RHEED est évidemment liée a la nature spécifique des hétérointerfaces
AISb sur InAs. Ceci est clairement mis en évidence sur les enregistrements RHEED reporté
sur la figure 5.4 qui correspondent aux oscillations de l’intensité de la tache spéculaire
pendant la croissance d’AlSb a 430°C sur une surface d’AISb (figure 5.4.a), et sur une surface
d’AlSb sur laquelle une petite quantité d’InSb a été pré-déposée (figures. 5.4.b et 5.4.c). Les
taux de couverture d’InSb associés sont Opsp= 0 MC, Opg,= 0.5 MC et Opsp= 1.5 MC,

respectivement.
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Figure 5.2 : Variation de ’intensité de la tache spéculaire RHEED enregistrée pendant la croissance
d’InAs sur InAs (a) et d’InAs sur AISb (b). La température de croissance est de 430°C.
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Figure 5.3 : Variation de ’intensité de la tache spéculaire RHEED enregistrée pendant la croissance
d’AlSb sur AISb (a) et d’AISb sur InAs (b) avec la séquence de croissance suivante : i) croissance d’InAs
sur AlSb, ii) exposition de la surface d’InAs a un flux d’As, pendant 10 s, puis a un flux d’Sb, pendant 18 s
et iii) croissance d’AlSb. La température de croissance est de 430°C, ® correspond a la durée du
transitoire (cf. texte).
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Quand I’AISb est épitaxié directement sur AISb (Opsp= 0 MC, figure 5.4.a), le régime
transitoire n’est pas observé au début de la croissance (la décroissance de 1’intensité moyenne
de la tache spéculaire avec le temps de croissance est due a I’augmentation progressive de la

rugosité de surface de I’ AlSb pour cette basse température de croissance).

Intensité de la tache spéculaire (u.a.)

O 10 20 30 40 50 60 70 80
temps de croissance (S)

Figure 5.4 : Variation de I’intensité de la tache spéculaire RHEED enregistrée au début de la croissance
d’AlSb sur (a) une surface d’AlSb (0y,s,= 0 MC), (b) 0,5 MC d’InSb pré-déposé sur AlSb (61,s,= 0,5 MC),
(c) 1,5 MC d’InSb pré-déposé sur AISb (O,5,= 1,5 MC).

En revanche, quand 1’InSb est pré-déposé avant la croissance d’AISb (figures 5.4b et 5.4c¢), le
régime transitoire apparait. Il s’étend sur quelques monocouches (de 3 a 6 MCs pour un taux
de couverture Op,sp augmentant de 0,5 a 1,5 MCs), comme dans le cas de la croissance sur

InAs (figure 5.3b). Un tel transitoire est donc associé a la redistribution des atomes In dans le
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matériau AlSb. Il est en fait la signature du phénoméne de ségrégation de I’indium,
phénomeéne qui a fait I'objet d’un grand nombre d’études dans le cas classique de la
croissance du couple GaAs/GalnAs [1-7]. La durée de ce transitoire (®) peut donc é&tre

associée a la "I’extension de la ségrégation” [10, 21, 22].

croissance sur AlSh + 0, o

croissance sur InAs + elnSb

[

|
4 - ;
L A A A +

o (Monocouches)
O FRLP NWPHSMOIO N 0 O
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Figure 5.5 : Evolution de la longueur de ségrégation (w) de I’In dans I’AlISb suivant la quantité d’InSb
pré-déposée(Bysp) sur AISb ( carrés pleins) ou sur InAs (triangles vides). Les lignes sont des guides pour
les yeux. La barre d’erreur dans la détermination d’o est indiquée pour Oy,s, = 1,5 MCs.

Des données plus completes concernant 1’évolution de la durée du régime transitoire (®), et
donc de I’extension de la ségrégation, en fonction de la quantité d’InSb pré-déposée sont
reportées sur la figure 5.5 (carrés pleins). On remarque que pour des taux de couvertures Oy,sp
compris entre 0 et 1 MC I’étalement du régime transitoire augmente avec Or,sp, alors que pour
Bmsp >1 MC, I’extension de la ségrégation o reste constante (0=5,5 £1 MCs). Le méme type
d’expérience a été effectué sur une surface d’InAs (c’est-a-dire croissance d’AlSb sur une
quantité¢ croissante d’InSb pré-déposée sur InAs). Dans ces conditions 1’extension de la
ségrégation ® ne varie pas avec le taux de couverture en InSb (triangles vides sur la figure

5.5). La valeur o obtenue est, a I’incertitude expérimentale pres, la méme que celle obtenue a
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saturation pour la procédure AlSb/InSb/AlSb (carrés pleins de la figure 5.5). C’est aussi la
méme que celle correspondant a la croissance d’AlSb sur InAs sans le pré-dépot d’InSb
(figure 5.3.b).

Le fait que o atteint la valeur de saturation lors de la croissance d’Al(Ga)Sb sur seulement
une monocouche d’InSb ou d’InAs, signifie que la quantit¢é maximum d’atomes d’In qui
ségrege quand 1’Al(Ga)Sb est épitaxié sur de 1’InAs(Sb) n’exceéde pas une monocouche dans
les conditions de croissance utilisées. En d’autres termes, le régime transitoire observé en
RHEED est li¢ a la fraction d’In occupant les sites de surface avant la croissance d’AlSb. A
noter que le régime transitoire observé en RHEED au début de la croissance d’AlSb I’est

aussi pour la croissance de GaSb sur des surfaces d’InAs et d’InSb (figure 5.6).

- o =8 MCs

GaSb/InSb(1.5MCs)/GaSb

intensit¢é RHEED (u.a)

0 10 20 30 40
temps de croissance (secondes)

Figure 5.6 : Variation de I’intensité de la tache spéculaire RHEED enregistrée pendant la croissance de
GaSbh avec la séquence suivante : i) épitaxie d’1,5 MCs d’InSb sur GaSb, ii) exposition 18 s sous Sb, et iii)
épitaxie du matériau GaSb. La température de croissance est de 400°C. o correspond a ’extension de la
ségrégation.

Un autre aspect important de la ségrégation de I’In qui peut étre étudié¢ en temps réel par
RHEED est I’effet de la température de croissance sur I’extension de la ségrégation. Pour

¢éviter les possibles effets additionnels dus a I’augmentation de I’efficacité des échanges As/Sb
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en fonction de la température [23, 24], le comportement de I’intensit¢ RHEED a ¢été étudié
durant la croissance d’Al(Ga)Sb non directement sur InAs mais sur une monocouche d’InSb
déposée auparavant sur Al(Ga)Sb. Les variations de 1’extension de la ségrégation » avec la
température de croissance (de 400°C a 550°C) sont indiquées sur la figure 5.7 pour le cas du
GaSb. En fait deés 400° C, le mode de croissance par avancée de marche est dominant et
I’oscillation de I’intensité de la tache spéculaire en RHEED n’est plus observée. o est alors
déduit du temps que met I’intensité de la tache spéculaire pour atteindre le maximum (figure
5.8). Comme le montre les données de la figure 5.7, ® augmente de 8 MCs a 28 MCs de
400°C a 540°C. Ceci indique que, dans le domaine de température étudié, la ségrégation de
surface de 1’In est cinétiquement limitée [3, 25]. La courbe de la figure 5.8 montre que la
variation de I’intensit¢ RHEED lors de la croissance de GaSb sur InSb peut étre ajustée par
une variation exponentielle. En fait, le paramétre généralement utilisé pour caractériser la
ségrégation de surface dans les semiconducteurs III-V est le coefficient de ségrégation R qui
correspond a la fraction d’une espece donnée (ici 1’In) de la couche supérieure qui ségrége
dans la couche suivante [6].
T (°C)
400 420 440 460 4380 500 520 540
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Figure 5.7 : Variation de ’extension de la ségrégation ® (en monocouches (MCs)) déduite des analyses
RHEED en fonction de la température de croissance pour la séquence de croissance suivante : i) épitaxie
d’1 MC d’InSb sur GaSb, ii) exposition 18 s sous Sb2 et iii) épitaxie de GaSh.
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Figure 5.8 : Variation de I’intensité de la tache spéculaire RHEED enregistrée pendant la croissance par
avancée de marches de GaSb avec la séquence suivante : i) épitaxie d’1 MC d’InSb sur GaSb, ii)
exposition 18 s sous flux de Sb;, et iii) croissance de GaSb (courbe grise) a la température de croissance de
445°C. o est la longueur de ségrégation. La variation de I’intensité RHEED est de forme exponentielle —e”
** (courbe en pointillés noirs), avec A=3,5 MCs la longueur caractéristique associée i la ségrégation de I'In

(voir figure 5.9). Le coefficient de ségrégation R peut &tre estimé a partir de la relation R=e". Dans le cas
traité ici R=0,75.

Ainsi, quand la premiére monocouche de Al(Ga)Sb est déposée sur InAs(Sb), une partie R des
atomes d’In formant la couche sous-jacente ségrége a la surface. Ce phénoméne se répete
pour chaque nouvelle monocouche d’Al(Ga)Sb épitaxiée, jusqu'a ce que toute la quantité d’In
qui participe a la ségrégation soit complétement incorporée lors de la croissance du cristal
d’Al(Ga)Sb. Le coefficient de ségrégation R de I’In peut étre calculé a partir de la valeur de la
I’extension de la ségrégation » déduite des données RHEED en assumant que pour la couche
correspondant a 1’épaisseur o, 95% des atomes d’In qui ségrégent ont été incorporés pendant
la croissance de I’ Al(Ga)Sb (cf. figure 5.9) (ceci correspond en fait a la limite de sensibilité de
la méthode utilisée, estimée a partir de la stabilit¢ de ’intensité du signal RHEED et du
rapport signal/bruit). Les valeurs R déduites de la détermination de o pour différentes
températures de croissance de GaSb et AISb épitaxiés sur une monocouche d’InSb sont

reportées sur la figure 5.10. Dans le cas du GaSb, pour lequel aucune oscillation ne vient
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compliquer la variation de ’intensit¢ RHEED, on peut facilement ajuster le régime transitoire
de I’intensité avec la variation exponentielle suivante :
I=lp+ Liexp(-t/t) eq. 5.1
ou I est I’'intensit¢ RHEED, I, et I, sont des constantes, t le temps de croissance et T est le
taux d’amortissement. En comparant cette expression avec celle donnant le coefficient de
ségrégation [6] :
R=exp(-1/A) eq. 5.2

ou A est la longueur caractéristique de ségrégation (en MCs). Martini et al [21, 22] ont
propos¢ d’extraire R de la fonction d’ajustement de I’intensit¢ RHEED. Un exemple est

donné figure 5.8 (ligne pointillée).
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Figure 5.9: Composition en In de la couche n du matériau barriére pour R=0,75 (déduit de la figure 5.8). La

variation de la composition d’In est de forme exponentielle ¢™*

(courbe noire) avec une longueur caractéristique

associée a la ségrégation de I’In de A=3,5 MCs. L’extension de la ségrégation o est obtenue avec I’hypothése que
95% des atomes d’In qui ségrégent ont été incorporés pendant la croissance du matériau barriére GaSb (0=11

MCs).
Les valeurs de R ainsi obtenues sont en trés bon accord avec celles évaluées a partir des

valeurs de @ mesurées directement sur les enregistrements RHEED (identiques a 1-2% pres).
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Le profil de concentration de I’In dans la barriere d’ AISb et GaSb est alors obtenu grace a un

modele proposé par Muraki et al [6] via I’équation :

[Xa] = [Xo](1-R)R™  eq. 5.3

ou [X,] est la composition en In de la nieme

couche et [Xy] la composition nominale d’In (dans
notre cas [Xo] est égal a 1). Le profil de concentration de I’In dans la barriere de GaSb
correspondant a I’intensité de la tache spéculaire RHEED de la figure 5.8 est représenté figure

5.9.
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Figure 5.10 : Variation du coefficient de ségrégation R en fonction de la température de croissance pour
GaSb (cercles pleins) et AISb (carrés vides) épitaxiés sur 1 MC d’InSb pré-déposé sur GaSb ou AlSb,
respectivement (R est déduit des analyses RHEED). Les lignes continues sont des guides pour les yeux.

Avant de comparer les valeurs de R obtenues pour GaSb et AlSb, il est nécessaire de discuter

de la différence entre les comportements de I’intensit¢ RHEED observés pendant la
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croissance de GaSb et d’AlISb, qui peut affecter la détermination de ® et de R. Dans le cas de
la croissance de GaSb sur InSb (figures 5.6 et 5.8), le comportement usuel de I’intensité
RHEED est observé apres le régime transitoire 1ié¢ a la ségrégation de 1’In : les oscillations
s’amortissent, mais 1’intensité moyenne de la tache spéculaire reste constante indiquant qu’un
régime stable de croissance s’établit et que la rugosité du front de croissance est quasi-
stationnaire. Ce régime est observé pour la croissance de GaSb sur GaSb, et ceci méme pour
des températures de croissance aussi basses que 400°C. Au contraire, quand I’AISb est
épitaxié dans le domaine des basses températures (<450°C), I’intensit¢ RHEED moyenne
décroit au fur et a mesure de la croissance que ce soit pour ’homoépitaxie d’AlSb sur AlSb
ou pour la croissance sur des surfaces d’InAs ou d’InSb (figures 5.4 et 5.11.a). Ceci indique
que le front de croissance devient de plus en plus rugueux avec le temps de croissance. Un tel
effet affecte la détermination de I’extension de la ségrégation , laquelle est déduite du temps
que met I’intensit¢ RHEED moyenne pour se stabiliser. En effet, au tout début de la
croissance, ’intensité augmente avec la ségrégation de 1’In, mais cette augmentation est
compensée en partie par la décroissance associée a la rugosification de la surface. Ainsi, le
maximum d’intensité est observé pour une épaisseur plus faible que lorsqu’il n’y a pas
développement de rugosité¢, comme dans le cas de GaSb. Une des conséquences est que la
valeur de R déduite de la mesure directe de m, ou de I’ajustement de la variation exponentielle
de I’intensit¢ RHEED (illustrée a la figure 5.8), est sous-estimée dans le cas de la croissance
d’AlSb. Pour estimer I’erreur faite, nous avons corrigé les données correspondant a la
croissance d’AlSb sur la surface d’InSb (courbe noire figure 5.11.a) en prenant en compte la
décroissance de I’intensit¢ RHEED li¢ée a la rugosité correspondant a la croissance d’une
couche d’AISb de méme épaisseur mais directement épitaxiée sur AlSb (courbe grise figure
5.11.a). La courbe résultante est reportée en gris sur la figure 5.11.b ainsi que la courbe
originale non corrigée (courbe noire). Une valeur de ®’= 6,5 MCs est ainsi déduite de la
courbe corrigée, alors que la valeur de o était de 5,5 MCs dans le cas de la courbe non
corrigée. Ceci nous donne une estimation de I’erreur faite dans le cas de la croissance d’AISb
a faible température, ou la rugosité augmente avec le temps de croissance. Une telle erreur sur
la détermination de ® conduit a une variation de R de 0,55 pour les données non corrigées a
0.60 pour les données corrigées. En fait, cette erreur effectuée sur Aw/m décroit quand la
température de croissance augmente. En effet : 1) la rugosité liée a la croissance diminue et ii)

I’extension de la ségrégation » augmente.
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Intensité RHEED (u.a.)

temps de croissance (secondes)

(a)

Intensité RHEED (u.a.)

temps de croissance (secondes)

(b)

Figure 5.11 : a) Variation de I’intensité de la tache spéculaire RHEED enregistrée pendant la croissance
d’AlISb sur AISb (courbe grise) et d’AlISb sur 1.5 MC d’InSb pré-déposé sur AlISb (courbe noire), a la
température de croissance de 430°C. Le niveau d’intensité de la courbe noire a été normalisé au niveau de
la courbe grise avec I’hypothése qu’a ’interruption aprés la croissance de la méme épaisseur d’AlSb les
intensités RHEED sont identiques. b) Courbe noire : Variation de D’intensité de la tache spéculaire
RHEED enregistrée pendant la croissance d’AlSb sur 1.5 MC d’InSb (identique a la courbe noire de la
figure 5.10.a). Courbe grise : méme données que la courbe noire, mais corrigées de la décroissance
linéaire due a la rugosité pendant la croissance d’AlSb. Cette décroissance linéaire est supposée identique
a celle observée dans le cas de la croissance d’AlISb sur AISb (courbe grise sur la figure 5.10.a).
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Si nous gardons a ’esprit I’estimation sur I’erreur que nous pouvons faire sur les données
brutes correspondant a AISb, nous pouvons alors comparer les valeurs de R données sur la
figure 5.9 pour GaSb et AISb. Plusieurs conclusions peuvent étre établies :

1) méme si I’on considére que R est sous-estimé pour les faibles températures de croissance de
I’ AlSb, R est toujours plus grand pour GaSb que pour AISb.

i1) la variation de R avec la température est significativement plus faible pour GaSb que pour
AlSb. De plus, dans le cas du GaSb, R sature pour des températures supérieures a 520 °C.
Cela signifie que nous sommes plus proches de la situation d’équilibre pour le GaSb que pour
1’ AlISb, ce qui n’est pas surprenant lorsque 1’on considere les différences entre les énergies de
liaisons : 1,3 eV pour GaSb, 1,5 eV pour I’AISb et 1,2 eV pour I’'InSb [26].

ii1) les valeurs obtenues ici sont voisines des valeurs de R reportées pour les autres systémes
de matériaux contenant de I'In [3, 4, 6, 9], bien que dans le cas du présent systeme de
matériaux, les valeurs de R sont importantes méme pour les basses températures (T=400°C),

en particulier pour le GaSb.

5.1.2.2. Analyse par HRTEM

Pour confirmer les analyses RHEED ci-dessus, nous avons effectué¢ des analyses en
microscopie ¢électronique en transmission en mode haute résolution (en anglais, HRTEM) de
sections transverses (1-10), avec un microscope ABT Akashi EM-002B travaillant a 200 KV
sur un superréseau (SR) AISb(66MCs)/InAs(27MCs) de 15 périodes et épitaxi¢ a 430°C. Une
image a haute résolution correspondant a une période du SR est donnée sur la figure 5.11.a.
Sur cette image ’interface InAs sur AISb apparait plus abrupte que 1’interface AlSb sur InAs
qui est visiblement diffuse. Le profil d’intensité intégrée de la zone délimitée par les pointillés
sur la figure 5.12.a est reporté sur la figure 5.12.b. Les fleéches délimitent ce que nous
estimons correspondre au puits quantique (InAs). Entre ces limites, 1’épaisseur du puits
quantique est de 26 MCs ce qui correspond bien a 1’épaisseur visée (27 MCs). On peut voir
que la variation de I’intensité lorsque 1’on passe de I’InAs a I’ AISb est graduelle et s’étale sur
environ 6 monocouches. Cette région de transition est de plus clairement localisée dans la
barriére d’AlSb. Elle correspond en fait a “I’extension de la ségrégation” déduite des analyses
RHEED en temps réel pour la méme température de croissance (figure 5.3.b). Une telle région
de transition a déja été observée sur les profils d’intensit¢ HRTEM obtenus sur des structures
a puits quantiques (Ga,In)As/GaAs et s’explique bien aussi par le phénomene de ségrégation

de surface de I’In [27].
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Figure 5.12: a) Image TEM haute résolution des interfaces AISb/InAs/AlISb, observation suivant la
direction [110]. En clair : les barriéres d’AlSb. En sombre : le puits d’InAs. b) profil de P’intensité
intégrée de la zone encadrée en pointillés de I’'image (a) suivant la direction de croissance.

On note que ’épaisseur du puits déduite de la figure 5.12.b est de 26 MCs alors que la valeur
visée était de 27 MCs. Il est clair qu'une telle variation est de 1’ordre de grandeur de

I’incertitude expérimentale, méme si les procédures de calibrage sont particulierement fines et
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systématiquement effectuées avant chaque croissance. On peut remarquer cependant que la
différence observée est en bon accord avec I’analyse RHEED, selon laquelle IMC d’In

ségrege dans la barriere d’AlSb.

5.1.2.3. Analyse par HRXRD

Nous utilisons systématiquement ’HRXRD pour le calibrage et la caractérisation des
hétérostructures [chapitre II, paragraphe 2.2.2]. Il est donc important de vérifier si I’on peut
mettre en évidence le phénomene de ségrégation de surface de I’In a partir des seuls spectres
de diffraction. Dans ce but, une série de simulations a été effectuée pour ajuster le mieux
possible les données expérimentales d’un superréseau (SR) typique. Ce SR est constitué¢ de 20
périodes de matériau barriere GaSb (20 nm, c’est-a-dire 66 MCs) et de puits quantiques
d’InAs (3.3 nm, c’est-a-dire 11 MCs). L’échantillon a été épitaxié a 440°C, avec la procédure
de caches décrite dans la partie 5.1.1.

Le spectre de diffraction expérimental est donné sur la figure 5.12 (courbe noire). L’utilisation
d’un détecteur a large ouverture a été nécessaire pour mesurer avec précision I’intensité
intégrée des pics satellites. Le spectre expérimental de la figure 5.12 a été effectué autour de
la réflexion (004) du substrat de GaSb, dans le domaine ® angulaire de 28 a 32 degrés. Le pas
du spectre est de 5x10™ degrés sur ®/20. Pour prendre en compte ’effet éventuel de la
vicinalité¢ résiduelle du substrat (0,5°), le réseau réciproque a aussi été sondé avec une
résolution angulaire d’environ 10 secondes d’arc.

Sur le spectre de diffraction du SR, la position du pic d’ordre zéro est reli¢ au parametre de

maille moyen du superréseau SR a, défini comme &, = (Lparriere T Lpg)/N ot N est le nombre

total de monocouches, Lpariere €t Lyq sont les épaisseurs des couches de GaSb et d’InAs,
respectivement (cf. chapitre II). Ce qui nous frappe en observant le spectre de la figure 5.13
c’est que la position de ’ordre zéro coincide avec la position du pic substrat de GaSb. Ceci
signifie que la contrainte extensive des puits d’InAs est compensée par une contrainte
compressive non intentionnelle dans la structure du SR. Si la densité de dislocations est faible
(<10° cm™ dans notre échantillon), les effets de contrainte peuvent étre pris en compte en
utilisant les coefficients de Poisson. Si I’on suppose que 1’épaisseur d’InAs épitaxié est en
accord avec les calibrages effectués auparavant par HRXRD sur des SR GalnAs/GaAs, il est
nécessaire d’introduire 1 MC d’InSb a chaque période InAs/GaSb pour compenser la
contrainte induite par I’InAs. Cette hypothése rend bien compte en effet du fait que le

parametre de maille perpendiculaire du superréseau est identique a celui du substrat de GaSb
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(notons que I’introduction d’une monocouche d’InSb est aussi nécessaire pour expliquer les
données expérimentales HRXRD des superréseaux AISb/InAs [chapitre II, paragraphe 2.2.2]).
D’autre part, elle correspond a ce que 1’on attend de I’effet de la ségrégation d’In mise en

¢vidence par RHEED (5.1.2.1) et par HRTEM (5.1.2.2).

Spectre expérimental
Simulation avec R=0,75
(d'apres RHEED)

intensité de diffraction des rayons X

»/26(deg.)

Figure 5.13 : courbe noire : spectre de diffraction ©/20 expérimental d’un superréseau de 20 périodes de
barriéres de GaSb (20 nm) et de puits quantiques d’InAs (3.3 nm). Courbe grise : spectre simulé obtenu
pour Lg,ansy=20.50 nm, Lj;4,,=3.05 nm et une monocouche d’InSb distribué¢ dans chaque barri¢re GaSb
suivant le profil défini par R=0.75 (d’aprés les valeurs déduites des analyses RHEED).

Il nous reste cependant a déterminer la distribution des atomes d’In dans la barriere de GaSb.
Pour cela nous avons simulé ’intensité intégrée des pics satellites en fonction du profil de I'In
aux interfaces en utilisant un programme de simulation basé sur la théorie dynamique de la
diffraction des rayons X sur des cristaux quasi-parfaits. La procédure de calcul du programme
“PANalytical” utilis¢ est déduite des travaux de Fewster [28]. Tous les spectres
expérimentaux sont générés avec les mémes caractéristiques du faisceau de rayons X incident

(géométrie du faisceau, polarisations G et m, intensité). Les profils de diffraction théoriques
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des rayons X ont été calculés en utilisant les mémes optiques et le méme niveau de bruit de
0,5 coup/s.

Dans les simulations du profil de composition, une des conditions imposées est que la
quantité totale d’atomes d’In dans la couche de GaSb est équivalente a une monocouche
d’InSb. De plus, le total des épaisseurs individuelles (GaSb, interface, InAs) a été ajusté pour
correspondre a la période du superréseau. Ceci constitue les deux contraintes de départ de la
simulation. Ainsi, seul le profil de concentration de 1’In dans la barriére de GaSb est modifié

en faisant varier le coefficient R dans 1’équation 5.3 du paragraphe 5.1.2.1.
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Figure 5.14 : Intensité des pics satellites du spectre expérimental de la figure 5.12 (carrés noirs) et des
spectres simulés i) sans ségrégation (R=0, triangles vides), ii) avec une ségrégation de R=0,75 (carrés vides)
et ii) R=0,90 (cercles vides). Les lignes correspondent aux fonctions enveloppes des maxima des intensités
des pics satellites.

Trois observations principales sont faites sur les profils théoriques simulés :
1) la convolution de I’intensité du pic substrat et de I’ordre zero (S+0sat.) dépend
de R : plus I’'In ségrége, plus le pic (S+0sat.) est large et plus son intensité est

faible
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1) les intensités des pic satellites dépendent fortement de R

1) la fonction enveloppe des maxima des pics satellites dépend aussi de R

La courbe théorique (courbe grise sur la figure 5.13), obtenue pour Lgagin)sb barriere=20,50 nm et
Linas pg=3,05 nm avec la valeur R (R=0,75) déduite des données RHEED pour la méme
température de croissance (440°C), donne un trés bon accord avec la courbe expérimentale

(courbe noire sur la figure 5.13).

ieme

Satellite du 2 ordre

- = = =Spectre experimental{
Spectre avec R=0,75 |

Intensité de diffraction des rayons X
(coups/s)

»/20(deg.)

Figure 5.15 : Zoom autour du satellite du 2°™ ordre de la figure 5.12 des spectres expérimental (ligne
pointillée) et simulé (ligne grise)

Sur la Fig 5.14, nous avons comparé¢ les intensités des pics satellites du spectre expérimental
(carrés noirs) avec les pics satellites des spectres simulés générés : 1) sans ségrégation (R=0,
triangles gris), ii) une ségrégation avec R=0,75 (carrés gris) et iii) R=0.90 (cercles gris). Dans

le cas ou R=0 (pas de ségrégation) la monocouche d’InSb est située a I’interface GaSb sur
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InAs, alors que pour 0<R<I1 cette monocouche est distribué¢e dans la barricre GaSb avec le
profil de ségrégation défini par R.

Les lignes joignant les points correspondent aux fonctions enveloppes des maxima des
intensités des pics satellites (—9°™ au +9°™)'. La forme de 1’enveloppe pour R=0 (triangles
vides) est trop plate et ne correspond pas bien a I’ensemble du spectre expérimental dans le
domaine angulaire étudié. Les satellites d’ordre élevé ont une intensité trop importante alors
que ceux d’ordre plus petit (proche du substrat) ont une intensité trop faible. Pour R=0,90, les
pics satellites d’ordre petit ont une intensité trop importante alors que les satellites d’ordre
¢levé correspondant aux faibles angles disparaissent complétement. La forme de I’enveloppe
(cercles vides) ne correspond toujours pas a I’enveloppe expérimentale. En revanche la forme
de D’enveloppe expérimentale des intensités des pics satellites est trés bien reproduite sur
I’ensemble du domaine ®/20 dans le cas de la simulation avec R=0,75 (déduit des données
RHEED pour la méme température de croissance). Ceci confirme la validité des analyses
RHEED en temps réel décrites dans la section 5.1.2.1. Un zoom effectué pres du pic satellite
du deuxieme ordre montre que, méme a haute résolution, un trés bon accord entre les courbes
théorique et expérimentale est obtenu (figure 5.15). En fait, la méthode est assez sensible pour

détecter une variation AR d’environ 0,05.

5.1.2.4. Conclusion

L’étude des hétérostructures (Al,Ga)Sb/In(As,Sb) par RHEED, HRTEM et HRXRD montre
qu’une ségrégation de surface de I’indium se produit pendant la croissance épitaxiale de
(Al,Ga)Sb sur les surfaces de In(As,Sb). L’épaisseur de I’interface qui résulte de ce
phénomeéne augmente avec la température de croissance de 5 a 15 MCs pour 1°‘AlISb dans le
domaine de température de 430 a 520°C, et de 8 a 28 MCs pour GaSb entre 400 et 540°C. La
contrainte additionnelle engendrée par cette ségrégation est équivalente a celle résultant de
I’introduction de 1 MC d’InSb a chaque interface (Al,Ga)Sb sur InAs. Cette contrainte due a
la formation non intentionnelle d’InSb a chaque période doit étre prise en compte pour la
réalisation de structures a cascade quantique épitaxiées sur GaSb. Ainsi, en ajustant le rapport
InAs/AlSb des hétérostructures on peut obtenir des structures accordées sur les substrats de
GaSb (cf. chapitre III). En revanche, pour les structures lasers a cascade quantique AISb/InAs

épitaxiées sur InAs, I’existence de cette ségrégation d’In dans I’AISb ne permet pas la

' Le pic satellite d’ordre 0 n’est pas pris en compte ici car son intensité ne peut pas étre séparée de celle du pic
substrat.
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réalisation d’hétérostructures épaisses. En effet les contraintes compressives liées a la
croissance des matériaux AISb et InSb sur les substrats InAs s’ajoutent. Il faut alors
compenser cette contrainte par I’ajout d’'une quantité d’AlAs (contrainte extensive) a chaque
période de I’hétérostructure (cf. Chapitre III). Compte tenu de I’étude faite ici sur la
ségrégation, il semble plus judicieux de compenser cette contrainte au niveau de 1’interface
InAs sur AISb plutdt qu’a celui de D’interface AlISb sur InAs. En effet, I’ajout d’AlAs au
niveau de I’interface AISb sur InAs (ou le profil de ségrégation d’In intervient) favoriserait la
croissance d’un quaternaire AllnAsSb peu contrdlable et peu reproductible compte tenu des
épaisseurs fines impliquées dans les structures lasers a cascade quantique.

La conclusion importante de 1’é¢tude menée dans cette partie est qu’il est nécessaire de
prendre en compte les contraintes introduites aux interfaces par le phénomeéne de ségrégation
dans le dessin et la simulation des structures a cascade quantique basées sur les

hétérostructures (Al,Ga)Sb/InAs.
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5.2.Structures et lasers a cascade quantiques : résultats

Les premiers dispositifs ont été réalisés dans le cadre de la thése de I. Prévot [15]. Des
structures électroluminescentes a cascade quantique (SECQ) InAs/AlSb ont été épitaxiées sur
substrat de GaSb. Les spectres d’électroluminescence de trois de ces SECQ sont présentés a la
figure 5.16, leurs structures ont été dessinées pour émettre a 3,6 um, 4,3 um et 5,3 um. Ces
signaux d’¢électroluminescence sont polarisés perpendiculairement au plan des couches (selon

[001]), ce qui est la signature d’une transition intersousbandes [16].

Longueur d'onde (um)
6.0 5.0 4.0 3.0

_ \ ﬂ ]
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Figure 5.16 : Spectres d’électroluminescence a 5K des échantillons correspondant aux dessins a 3,6 pm,
4,3 pm et 5,2 pm respectivement. La fleche marque la position de I’absorption du CO,. La largeur a mi-
hauteur des pics d’électroluminescence varie de 20 meV a 25 meV d’aprés référence [15].

La longueur d’onde d’émission de ces trois €chantillons est respectivement de 3,7 pum, 4,0
um, et 5,3 um. Notons que la raie d’absorption du CO, géne le pointé¢ du pic a 4,0 pm.
L’accord entre les valeurs expérimentales et simulées de la transition E; — E, est trés bon, et
constitue une preuve de la maitrise de la croissance et du dessin des structures a cascade
quantique basées sur les matériaux InAs/AlSb. L’¢électroluminescence de ces trois

¢chantillons est obtenue jusqu'a température ambiante.
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Figure 5.17 : Spectres d’électroluminescence d’un échantillon émettant autour de 3 pm a 80K et 300K.

On observe sur la figure 5.17 que le pic d’électroluminescence correspondant a la transition
E;3; se décale de 15 meV vers les basses énergies lorsque la température augmente de 80 a 300
K. Ce décalage est di a un effet Stark dans les puits quantiques de la région active, la tension
appliquée aux bornes du composant a haute température étant inférieure a celle appliquée a
basse température.

Nous constatons sur les figures 5.16 et 5.17 que ces SECQ permettent de couvrir
complétement la fenétre atmosphérique 3-5 pm. L’étape suivante pour I’obtention de lasers
fonctionnant dans la gamme 3-5 um est alors la réalisation de guides d’onde de bonne qualité

sur ce type de structures.

Du point de vue de la croissance cristalline, le choix du matériau permettant de réaliser les
guides d’onde doit satisfaire les deux conditions suivantes : 1'épaisseur critique de la structure
entiere ne doit pas étre dépassée, et le guide d’onde doit avoir de faibles pertes optiques, tout
en permettant un bon transport des porteurs. Les guides d’onde Aly9Gay AsSb:Te ont déja été

utilisés avec succes pour les diodes laser interbandes fonctionnant dans la gamme 2-5 pm
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[29]. Cependant, cet alliage quaternaire exige une procédure de calibrage trés fine pour étre
accordé sur GaSb (cf. chapitre IV). De plus, avec une telle composition en Al, a cause de la
présence de centres DX, le nombre de porteurs et la mobilité¢ diminuent de facon importante
pour les températures inférieures a 100K, ce qui empéche la mesure des caractérisations
électro-optiques a basse température [30]. Les superréseaux AlSb/InAs:Si (20 A/20 A) (SR)
sont utilisés comme alternative au quaternaire AlpoGag;AsSb:Te dans la réalisation des
guides d’onde des lasers interbandes a cascade fonctionnant dans I’infrarouge [31]. Un des
avantages de l'utilisation de ces superréseaux pour la réalisation des guides d’onde est qu’ils
évitent la procédure de dopage par le Te nécessaire dans le cas des quaternaires
Alp9Gay AsSb:Te (risque d’effet mémoire du Te dans la machine). L’inconvénient principal
est que I’indice de réfraction de ces superréseaux est trés proche de celui de la région active.
Une autre difficulté est que 1’on ne peut guére modifier le confinement optique car il faut
conserver un rapport épaisseur InAs sur épaisseur AISb de 1 pour conserver la compensation
de contrainte sur GaSb (cf. paragraphe 3.2.1 du Chapitre III).

L’¢tude des différents matériaux disponibles pour la réalisation des guides d’ondes
(Alp,oGag,AsSb:Te, superréseaux InAs:Si/AlISb, ...) nous a conduit a 1’utilisation du guide
d’onde plasmonique InAs. Ce guide d’onde permet un confinement optique optimisé en
utilisant la résonance des plasmons de volume du matériau InAs dopé n+ pour créer le
contraste d’indice. L’avantage d’un tel guide d’onde est qu’il est évidemment accordé en
maille sur les substrats InAs. En revanche il est limité pour les basses longueur d’onde a ~ 4
um [32, 33]. Les pertes de ce guide d’onde plasmonique, a température ambiante sont

comprises entre 6 et 8 cm™' pour la polarisation TE [34].

C’est pour ces différentes raisons que nous nous sommes finalement focalisés sur la
réalisation de lasers a cascade quantique InAs/AlSb sur des substrats InAs. Dans le cas ou le
couple InAs/AISb est épitaxi¢ sur InAs, la ségrégation de 1I’In ne nous permet pas de réaliser
des hétérostructures épaisses. Nous devons en fait compenser la contrainte additionnelle
engendrée par la ségrégation de I’In par 1’ajout d’une quantité d’AlAs a chaque période de
I’hétérostructure (cf. Chapitre III paragraphe 3.2.1). Comme nous 1’avons vu précédemment
(cf. paragraphe 5.1.2.4), il est plus judicieux de compenser cette contrainte au niveau de
I’interface InAs sur AISb plut6t qu’a I’interface AISb sur InAs.

Pour ce faire nous avons légérement modifié¢ la séquence de caches présentée a la figure 5.1 et
effectu¢ la séquence suivante (figure 5.18), les conditions de croissance sont celles

explicitées au paragraphe 5.1.1 de ce chapitre :
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a) croissance de la couche d’AlSb

b) arrét de croissance de 18 secondes
c) croissance de 1 MC d’AlAs

d) croissance de la couche d’InAs

e) stabilisation sous flux d’antimoine pendant 18 s
Le schéma de la structure d’un laser a cascade quantique épitaxié sur InAs est représenté a la

figure 5.19, les structures correspondant a la région active et a I'injecteur d’un LCQ sont

explicitées dans la 1égende des figures 5.20 et 5.23.
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Figure 5.18: Séquence de caches utilisée aux interfaces arséniure sur antimoniure (a gauche) et
antimoniure sur arséniure (a2 droite) pour les hétérostructures InAs/AlSb réalisées sur InAs. La durée t
(t=2,7 s) correspond au temps nécessaire a la croissance de 1 MC d’AlAs. La zone hachurée correspond a
la stabilisation sous antimoine de la couche d’InAs. Les zones pleines correspondent aux flux d’éléments
III et V utilisés durant la croissance des matériaux binaires InAs, AlAs et AISb. Le sens de croissance des
échantillons correspond aux temps t croissants.

Un exemple de diffractogramme HRXRD expérimental d’un tel laser a cascade quantique est
présenté sur la figure 5.20. La finesse des pics satellites du diffractogramme expérimental sur
I’étendue angulaire de 4 degrés témoigne de la qualité structurale de cet échantillon.
L’analyse des diffractogrammes des structures électroluminescentes permet de remonter
aisément a la période de I’empilement [injecteur + zone active] répété 20 fois (cf. figure

5. 20).
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Guide d’onde plasmonique: 1 um
InAs:Si , n=6x10"%cm™

Espaceur : 1,5 um, InAs:Si , n=5x10'°cm™ *
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Guide d’onde plasmonique: 1 um
InAs:Si, n=6x10"%c¢m

Couche tampon : 300 nm, InAs:Si , n=3x10%cm?

Substrat InAs

Figure 5.19: Représentation schématique des différentes couches épitaxiées d’un laser a cascade
quantique InAs/AlSb sur InAs. Les structures de la région active et de I’injecteur sont données dans les
légendes des figures 5. 20 et 5.23.

Dans cet empilement, le nombre d’inconnues est trop important pour pouvoir déterminer tous
les parametres structuraux du laser, et ce méme avec 1’hypothese qu’il existe une monocouche
d’InSb par période distribuée aux interfaces. En effet, il faut déterminer le nombre de
monocouches moléculaires ny,a5 €t naisp des couches d’InAs et d’AISb, mais aussi Nipgerface qUI
correspond ici aux deux interfaces susceptibles de se former (c-a-d type InSb et AlAs) et
pouvant introduire une contrainte additionnelle. Il n’est donc pas possible de déterminer tous
les paramétres structuraux a partir du LCQ seul. En revanche I'ordre 0 du LCQ nous
renseigne sur le fait que la contrainte d’AlAs que nous avons ajouté a I’interface n’est pas
suffisante pour contrebalancer I’effet de la ségrégation d’indium. En effet, le parametre
moyen de I’empilement InAs/AISb de la structure se trouve aux petits angles, ce qui
correspond a une contrainte compressive (de type InSb), le désaccord de maille correspondant

étant |¢) = 4.107.

Le premier laser a cascade quantique utilisant un guide d’onde InAs a été réalisé, dans le
cadre d’un projet commun entre le CEM2 et Thales, pour émettre a une longueur d’onde
supérieure a la fenétre 3-5 um visée [35]. Dans ce cas, les niveaux d’énergies sont moins

profonds et donc moins sensibles aux parameétres des simulations qui sont nécessaires aux
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calculs de la structure de bande de conduction. Ce laser a fonctionné en mode pulsé autour de
6,7 um avec une densité de courant de seuil de 5 kA/cm® a 90 K [35], la température
maximum de fonctionnement était de 220 K. L’étude de ce laser a 6,7 um nous a permis

d’ajuster les paramétres a inclure dans les simulations.

# 81752 LCQ AlSb/InAs sur InAs
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Figure 5.20 : Diffractogrammes expérimental (en haut) et simulé (en bas) du laser a cascade quantique
émettant a 4,5 pum. La structure consiste en 20 périodes de D’empilement suivant,
30/25/21/6/55/7/50/8/48/10/42/10/40/12/36/12/32/12/32/14/30/14, en A, ou les couches d’AlSb sont
représentées en gras et les puits d’InAs dopés (n=5.10"7 cm™) sont soulignés. Le désaccord de maille entre
le substrat et le paramétre de maille moyen du SR est || = 4.107.

Ensuite, nous avons ¢épitaxi¢ a TRT deux autres lasers (les étapes technologiques de
fabrication ont été effectuées au CEM2) avec des longueurs d’onde de 5 pm et 4,5 um et des
performances similaires au laser réalisé a 6,7 pm (figures 5.21 et 5.22). Le laser fonctionnant
a5 um posséde un courant seuil de 6,1 kA/cm” a 90 K (figure 5.21). Pour celui émettant a 4,5

um un courant de seuil de 4,4 kA/cm? est obtenu 4 80 K (figure 5.22).
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Figure 5.21 : Caractéristiques tension-courant et puissance-courant a 90 K du laser a 5,0 pm (échantillon
81719 épitaxié a Thales, processé et caractérisé au CEM?2). Le spectre d’émission en insert correspond a
un courant de seuil de 6,1 kA.cm? (90 K).
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Figure 5.22 : Caractéristiques tension-courant et puissance-courant pour différentes températures du
laser a 4,5 pm (échantillon 81752 épitaxié a Thales, processé et caractérisé au CEM2). Le spectre
d’émission en insert correspond i un courant de seuil de 4,4 kA.cm™ (80 K).
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Ces LCQ ont été congus suivant un dessin diagonal a trois puits quantiques dans la région
active [16]. Ce type de schéma de cascade quantique a déja été optimisé et fonctionne trés
bien dans les autres systémes de matériaux. Cependant ce dessin conduit dans le cas du

systéme InAs/AlSb a des performances bien en dessous de celles escomptées.

Par rapport aux autres systemes de matériaux, les barrieres d’AISb doivent étre fines pour
permettre un couplage suffisant avec les puits quantiques d’InAs adjacents. Le contrdle de la
forme de la barriere (épaisseur, composition) devient alors crucial pour obtenir une structure a
cascade quantique proche de celle visée. Nous avons démontré dans la partie précédente (cf.
paragraphe 5.1.2) qu’une ségrégation de 1’In se produit pendant la croissance des interfaces
InAs/AlSb. Cette ségrégation de 1’In dans la barriére d’AlSb se traduit par la formation d’un
alliage AlInSb désaccordé, avec une composition d’In décroissante depuis 1’interface. Ce
profil de composition peut alors fortement différer du profil carré visé et affecter les
performances du composant. Cet effet indésirable est d’autant plus important que les

épaisseurs d’AISb sont fines.

Sur la figure 5.23, nous avons représenté la zone active du laser 81752 fonctionnant a 4,5 um,
et sur la figure 5.24, la méme zone active est représentée en prenant en compte la ségrégation
de I’In dans les barriéres d’AlSb. Le coefficient de ségrégation choisi pour la simulation est R
= 0,55 correspondant a la température de croissance des LCQ (430°C). La concentration
d’indium dans les barriéres d’AISb est donnée par 1’équation 5.3 (cf. paragraphe 5.1.2.3 du
chapitre V) :

Xn = Xo(1-R)R™!

Notons ici que, dans notre simulation basée sur le modele k.p a 9x2 bandes [15, 36], seules
les barrieres de la région active ont été calculées avec un profil ségrégé. Les limites de notre
programme de calcul imposent cette contrainte.

On constate sur la figure 5.24 que pour les faibles épaisseurs d’AlSb, du fait de la ségrégation
de I'In, la barriere n’atteint pas son maximum. Le confinement des barricres est alors
différent entre le cas ségrégé et le cas non ségrégé. Les barricres ségrégées étant moins hautes

que les autres, elles entrainent un confinement moins important.
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Figure 5.23 : Diagramme de bande de conduction d’une portion du laser a cascade quantique InAs/AlSb
sous champ électrique (V=60 kV/cm). La structure consiste en 20 périodes de I’empilement suivant en A,
30/25/21/6/55/7/50/8/48/10/42/10/40/12/36/12/36/12/32/12/32/14/30/14, ou les couches d’AlSb sont
représentées en gras et les puits d’InAs dopés (n=5.10"® cm™) sont soulignés.

Cette différence entre la hauteur des barriéres peut mener a des comportements différents de
ceux escomptés [37]. Il peut par exemple exister un courant de fuite vers les niveaux excités
de I'injecteur. En effet si la ségrégation n’est pas prise en compte, la différence d’énergie
entre le premier niveau excité de I’injecteur E et E; est de 179 meV contre 122 meV dans le
cas ségrégé (ce qui correspond a une différence de 30% sur la position des niveaux entre les
deux cas considérés ici). Il se peut alors que la ségrégation, dans le cas ou les barriéres d’ AlISb
sont faibles, favorise la fuite des porteurs vers les niveaux excités de 1’injecteur. Ceci entraine
une augmentation du courant seuil et un comportement en température du laser non optimal.

On peut de plus remarquer que sur la simulation de la figure 5.24 (qui prend en compte la

163



CHAPITRE V : Hétérostructures (Al,Ga)Sb/InAs

ségrégation) le dernier niveau de I’injecteur n’est plus aligné avec le niveau Es, dans ce cas

une tension plus forte devra étre appliquer pour aligner les niveaux.
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Figure 5.24 : Diagramme de bande de conduction d’une portion du laser a cascade quantique InAs/AlSb
sous champ électrique (V=60 kV/cm). La structure est la méme que celle étudiée a la figure 5.23, mais les
barriéres de la zone active sont calculées en tenant compte de la ségrégation de I’In.

En conclusion, la ségrégation de surface de 1’indium joue un role important dans le dessin des
LCQ. En effet, lorsque les barrieres sont fines (de ’ordre de 2 MCs), la ségrégation modifie
fortement le profil de bandes. Nous avons par exemple constaté une différence d’énergie entre
les niveaux E; et E, : avec les barriéres carrées Es-E, = 263 meV, alors qu’avec les profils
ségrégés Es-E, = 271 meV. 1l faut donc limiter ce phénomeéne, par exemple en réduisant la
température de croissance ou en rendant le dessin du laser moins sensible aux fluctuations de
hauteurs et d ‘épaisseurs des barriéres. La solution retenue est de réaliser les LCQ avec des

¢épaisseurs de barricres plus larges. Ceci a permis d’étre plus reproductible (avec aussi moins
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d’effets liés au temps court d’ouverture des caches) et surtout d’obtenir des résultats plus

proches de ceux escomptés.
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Figure 5.25 : Diagramme de bande de conduction d’une portion du laser a cascade quantique InAs/AlSb
soumise a un champ électrique de 70 kV/cm. La structure consiste en 25 périodes de ’empilement suivant,
en A et a partir de la barriére d’injection 34/58/9/51/11/44/18/41/12/37/14/33/14/32/16/30/19/30/24/29, ou
les couches d’AISb sont représentées en gras et les puits d’InAs dopés (n=1.10"® cm™) sont soulignés.

Ainsi, dans le but de surmonter I’effet inévitable de la ségrégation d’In durant la croissance, le
dessin des LCQ a évolué vers un schéma utilisant une transition verticale en augmentant
légérement les barrieres d’AlSb les plus fines. Dans ce dessin (figure 5.25), 1’épaisseur
minimale d’AlSb dans la structure est passé de 0,6 a 0,9 nm. Les simulations des diagrammes
de bande de conduction dans les cas ségrégés et non ségrégés du dessin de la figure 5.25 sont
représentés figures 5.26.a et 5.26.b. On remarque que dans le cas ou la ségrégation n’est pas

prise en compte, la différence d’énergie entre le premier niveau excité de I’injecteur E et E;
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est de 138 meV contre 130 meV dans le cas ségrégé (la différence sur la position des niveaux
d’énergies n’est maintenant plus que de 5%). Le dessin proposé (c.a.d avec des barrieres

moins fines) est moins sensible aux effets de la ségrégation de I’In.
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Figure 5.26: Diagramme de bande de conduction de la zone active du laser a cascade quantique InAs/AlSb
étudié a la figure 5.25 sous champ électrique (V = 60 kV/cm). La structure est calculée a) sans ségrégation
d’In et b) en tenant compte de la ségrégation de I’In.

Un LCQ basé sur ce dessin a été enticrement réalis¢ au CEM2 et fonctionne a température
ambiante avec une puissance de 50 mW a A = 4,5 um [38]. Quand ce laser fonctionne en
mode pulsé entre 80 et 100 K, une puissance créte de 1 W est obtenue, avec une densité de

courant de 1,5 kA.cm™ (figure 5.27).
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Figure 5.27: a) Caractéristiques tension-courant et puissance-courant pour différentes températures et b)
densité du courant seuil en fonction de la température d’un laser de 3,18 mm de long. La droite indique la
pente de la température caractéristique Ty=100K. Les spectres d’émissions en insert, correspondent aux
valeurs mesurées de 1,6 kA.cm™ (83 K) et 7,6 kA.cm™ (23 °C) (résultats obtenus au CEM2 [38]).
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5.3.SR antimoniures/arséniures pour la détection dans la fenétre 3-5 um :
résultats

5.3.1. Superréseaux GaSb/InAs

Cette partie concerne la faisabilité de détecteurs superréseaux de type II GaSb/InAs dans la
bande 3-5 um. Les conditions de croissance des hétérostructures GaSb/InAs épitaxiées sur
GaSb ainsi que les séquences de caches sont celles présentées au paragraphe 5.1.1 de ce
chapitre. La structure réalisée est un superréseau GaSb/InAs avec des épaisseurs de barricres
de GaSb de 3.75 nm et de puits d’InAs de 2.75 nm, la température de croissance est de 430°C.
La période du superréseau est répétée 200 fois dans le but d’obtenir une absorption importante

dans la fenétre 3-5 pm, ce qui représente une épaisseur totale de 1300 nm.
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Figure 5.26 : Diffractogrammes expérimental (en haut) et simulé (en bas) d’un superréseau InA/GaSb.
Les épaisseurs du puits (InAs) et de la barriére (GaSb) sont respectivement de 2,75 nm et 3,75 nm. Le
spectre est simulé avec ’hypothése qu’environ une monocouche d’In est ségrégée dans le GaSb par
période (cf. texte).

Un exemple de diffractogramme HRXRD expérimental d’un superréseau GaSb/InAs est
présenté sur la figure 5.28. La finesse des pics satellites du diffractogramme expérimental sur

I’étendue angulaire de plus de 5 degrés témoigne de la qualité structurale de cet échantillon.
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L’analyse de ce diffractogramme permet de remonter aisément a la période du superréseau.
Le diffractogramme est simulé avec I’hypothése qu’environ une monocouche d’In a ségrégé
dans le GaSb, créant ainsi une contrainte équivalent a environ 1 MC d’InSb par période.
Comme nous 1’avons montré au chapitre III, I’ajout d’une contrainte additionnelle de type

InSb permet de réduire la contrainte imposée par 1’InAs.
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Figure 5.27 : Spectres d’absorption expérimental (courbe noire) et simulé (courbes grises), a 77 K, d’un
superréseau InAs(2,75nm)/GaSb(3,75nm). La courbe grise pleine correspond a ’absorption simulée d’un
SR InAs(3,1nm)/GaSb(3,75nm), la courbe grise pointillée correspond a I’absorption simulée d’un SR
InAs(2,75nm)/GaSb(3,75nm).

Sur la figure 5.29 nous présentons les spectres d’absorption expérimental et simulé du
superréseau GaSb/InAs discuté plus haut pour une lumicre polarisée suivant la direction
[011]. Les spectres expérimental (courbe noire) et simulé (courbe grise pointillée) sont en
assez bon accord (du moins en ce qui concerne la longueur d’onde de coupure, dont la
différence entre les deux spectres est de 20 meV).

Sur la figure 5.30, nous avons représenté la densité de probabilité de présence des électrons
des trous sur les différents niveaux. A cause de I’alignement de type II entre les matériaux

InAs et GaSb, les états liés €lectroniques sont localisés dans les couches d’InAs et les trous
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sont localisés dans les couches de GaSb. Du fait du confinement peu important des barrieres
de GaSb, il existe un seul état li¢ électronique dans le puits d’InAs. Le spectre d’absorption
simulé de la figure 5.29 correspond a ’absorption des transitions interbandes calculée entre le

premier niveau électronique et les différents niveaux de trous.
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Figure 5.28 : Profil de bande de conduction et de valence des matériaux InAs et GaSb sur GaSb, et densité
de probabilité de présences des électrons et des trous sur les différents niveaux (calculs réalisés pour un
superréseau InAs (2,75 nm)/AlSb (3,75 nm)).

La qualité structurale des SR InAs/GaSb ainsi que les résultats d’absorption et de détection
[39] montrent que les SR sont de bons candidats pour la détection en bande II. Il semble
néanmoins que la réalisation de détecteurs basés sur les SR InAs/GaSb soit particulierement
sensible a la fluctuation d’épaisseur du puits InAs. En effet, sur la figure 5.29, on observe que
la longueur d’onde de coupure des deux spectres d’absorption simulés (courbe grise et courbe
grise pointillée) differe de 30 meV, alors que la différence d’épaisseur d’InAs entre les deux
correspond a une seule monocouche. Ceci montre bien la grande sensibilité a la fluctuation

des épaisseurs des puits mais bien sir aussi au contréle plus ou moins bon des interfaces.
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5.3.2. Structure Détectrice Interbandes a Cascade (SDIC)

Dans le cadre de cette thése, nous avons également mené une étude préliminaire sur les
détecteurs interbandes a cascade. Le principe du détecteur interbandes a cascade est expliqué

au paragraphe 1.5.4 du chapitre 1.

Détecteur interbande a cascade (4,5 um)

20 L~ ASb—_

151 _

10 -

Energie (V)

Distance (nm)

Figure 5.29 : Schéma de principe d’un détecteur interbandes a cascade. La structure réalisée a Thales est
la suivante 20 période de 20 nm de GaSb, suivi de 3,1/2,3/3,5/1,2/3,8/1,2/4,0/1,2/4,4/0,9/5,2/0,9/6,0/0,9/6,7/
0,9, oui les couches d’AlISb sont représentées en gras.

La structure SDIC de type GaSb/InAs/AlISb que nous avons proposée est décrite a la figure
5.31. Chaque répétition consiste en une région active ou se produit une transition optique
interbandes (entre le GaSb et le premier puits d’InAs) et une région a multiples puits
quantiques qui permet la collection des é€lectrons via les relaxations intersousbandes des
différents puits. De cette maniere les é€lectrons retournent dans la bande de valence de la

période suivante.
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Les conditions de croissance du détecteur interbandes (AlSb/InAs/GaSb) épitaxié sur GaSb et
les séquences de caches sont celles présentées au paragraphe 5.1.1 de ce chapitre. Au chapitre
I11, a la figure 3.4, nous avons compar¢ le dessin de cette structure au superréseau AISb/InAs
réalisé sur GaSb. Cette figure montre que la contrainte additionnelle a ajouter par période
pour obtenir une hétérostructure la moins contrainte possible correspond a 1 MC d’InSb par
période (Cf. paragraphe 3.2.1.1 du chapitre III). Vu que la contrainte induite par la
ségrégation de I’In est la méme que celle nécessaire, nous avons utilisé¢ la procédure de caches

standard aux interfaces, sans favoriser la formation d’interfaces introduisant une contrainte

supplémentaire.
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Figure 5.30 : Diffractogrammes expérimental en haut et simulé d’un détecteur interbandes a cascade
GaSb/InAs/AlSb, les épaisseurs d’InAs, de GaSb et d’AlISb sont indiquées dans la légende de la figure
5.28. Le spectre est simulé avec I’hypothése qu’une monocouche d’In est ségrégée (cf. texte).

Le diffractogramme HRXRD expérimental d’un détecteur interbandes a cascade est présenté
sur la figure 5.32. Sur ce spectre expérimental, les pics satellites trés fins témoignent de la

qualité¢ structurale de cet échantillon. L’analyse du diffractogramme permet de remonter
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aisément 4 la période de la zone active GaSb/InAs/AlSb. Le désaccord de maille de |¢/=5.10"
indique que la structure est proche de celle escomptée. Le diffractogramme est alors simulé
avec I’hypotheése qu’une monocouche d’In a ségrégé a chaque interface (Al,Ga)Sb sur InAs.
Les épaisseurs des différentes couches que nous obtenons dans la simulation sont alors trés
proches de celles visées et le spectre simulé est en bon accord avec le spectre expérimental

(figure 5.33).
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Figure 5.31 : Spectre d’absorption expérimental et simulé de I’ICD 81702.

Sur la figure 5.33 sont représentés le spectre d’absorption théorique (courbe noire) et
I’absorption simulée (courbe grise) du détecteur interbandes a cascade quantique présentée a
la figure 5.31. La longueur d’onde de coupure théorique de cet échantillon est située autour de
4,8 um. L’accord entre les deux spectres est raisonnable. En revanche le fait que la longueur
d’onde de coupure du spectre expérimental soit décalée vers les grandes longueurs d’onde
semble indiqué que les transitions ne se produisent pas seulement avec le premier puits
d’InAs mais aussi avec les suivants. Pour éviter cela il faudrait augmenter I’épaisseur de la

barriere d’AlISb entre le premier puits et les suivants.

173



CHAPITRE V : Hétérostructures (Al,Ga)Sb/InAs

5.4.Conclusion

Ce chapitre concerne la croissance des hétérostructures (Al,Ga)Sb/In(As,Sb) en vue de la
réalisation de lasers a cascade quantique sur InAs et GaSb et de détecteurs antimoniures dans
la fenétre 3-5 pm.

Dans la premiére partie nous avons explicité la procédure de croissance que nous avons mis
au point dans le but de minimiser le mélange des éléments V aux interfaces. Nous nous
sommes ensuite intéressés a la ségrégation de I’'Indium dans les hétérostructures
(AL Ga)Sb/In(As,Sb). Cet effet a été étudié par différentes techniques de caractérisation
(RHEED, HRTEM, et HRXRD). La ségrégation d’In engendre une contrainte additionnelle
équivalente a I’introduction d’une monocouche d’InSb a chaque interface (Al,Ga)Sb sur InAs.
Nous avons pris en compte cette contrainte lors de la croissance des différentes
hétérostructures que nous avons réalisées.

La derniére partie de ce chapitre a ét¢ consacrée aux résultats obtenus sur les lasers a cascade
quantiques et sur les différentes structures détectrices antimoniures proposées. Ainsi, aprés
avoir montré la possibilit¢ de 1’émission dans la fenétre 3-5um sur des structures
¢lectroluminescentes a cascade quantique réalisées sur GaSb, la réalisation de guides d’onde
appropriés (guide d’onde plasmonique InAs), nous a permis a obtenir des lasers a cascade
émettant a 4,5 et 5 pm sur des substrat d’InAs.

Enfin, nous décrivons les résultats que nous avons obtenus sur les détecteurs a base
d’antimoniures. Ces résultats confirment que les superréseaux GaSb/InAs, et les détecteurs
interbandes a cascade GaSb/InAs/AlSb sont de bons candidats pour la détection dans la bande

II.
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Conclusion générale

Le travail que nous avons effectué dans le cadreette thése concerne la réalisation de
composants optoélectroniques pour les applicatiams le moyen infrarouge. Apres un bref
état de l'art des différents dispositifs réalisablet des matériaux disponibles pour ces
différentes longueurs d’onde, notre choix s’esuurelement porté sur les hétérostructures
antimoniures/arséniures. En effet elles couvrertgamme de bandes interdites bien centrée
dans le moyen infrarouge et permettent d'utilises dlignements de bande de types I, Il et
[ll, ce qui offre une tres grande liberté dansdénierie de bande. Les lasers a cascade
guantique InAs/AISb réalisés sur InAs, et GalnA&/@Eb sur InP sont ainsi tres prometteurs
pour I'émission entre 3 et 5 um, avec des puissaateles températures de fonctionnement
élevées. Les matériaux mixtes antimoniures/arsésisont aussi bien adaptés a la réalisation
de détecteurs. Les détecteurs INAsSb semblent feh &fe des candidats sérieux pour la
détection non cryogénigue moyenne performance tlabsnde 3-5 pm. Les superréseaux
GaSb/InAs ainsi que les détecteurs interbandes@ada réalisés a partir d’hétérostructures
GaSb/InAs/AISb semblent quant a eux étre promettpour la détection cryogénique haute

performance en bande II.

Nous avons ensuite exposé I'ensemble des technpresettant d’obtenir et de comprendre
les structures mixtes antimoniures/arséniuressealleages (Al,Ga)AsSbh. Nous nous sommes
attachés a définir des procédures fines de cakbdams le but d’assurer la fiabilité et la
reproductibilité de nos résultats. Ce travail pnétiaire nous a permis de mieux comprendre
les mécanismes mis en jeu lors de la compétitiorcadiporation entre les éléments V As et
Sb.

Au vu de l'influence néfaste des dislocations danf@nctionnement des composants de type
lasers et détecteurs, nous avons évalué les épassatiques associées aux différents
couples de matériaux nécessaires a la réalisaBsncdmposants concernés par ce travalil.
Nous avons de plus montré qu’il est nécessairereiedpe en compte la physico-chimie aux
interfaces antimoniures/arséniures. Cette dermieteg en effet étre a I'origine de contraintes
additionnelles importantes. En fait, le contrles deterfaces ou I'introduction volontaire de

fines couches contraintes aux interfaces, permetdd@oser d'un degré de liberté

supplémentaire dans la réalisation d’hétérostresttaiblement désaccordées.
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Conclusion générale

Nous avons ensuite étudié et déterminé les conditite croissance permettant la réalisation
de structures électroluminescentes a cascade quantiasées sur le systtme de matériaux
AlAsSb/GalnAs épitaxié sur InP et des détecteurst@loltaiques INAsSbh épitaxiés sur
GaSh. L'étude réalisée sur ces systemes de maténiaus a permis d’appréhender et de
comprendre les phénomenes qui entrent en jeu lersguéléments V (ici As et Sb) sont mis
en concurrence. Un effort important a aussi étésaom a la mise au point d'une
méthodologie permettant de caractériser de marueteise les hétérostructures realisées
(doubles superréseaux de calibrage). Ceci a pafend&crire plus précisément les interfaces
réalisées et de permettre un contrélesitu des épaisseurs des couches individuelles mais
aussi de leurs compositions. Ce contrble est et iefflispensable pour la réalisation de lasers
et de détecteurs. Nous avons, de plus, présentéodele thermodynamique simple rendant
raisonnablement compte des résultats expérimersiauba compétition d’'incorporation entre
I'As et le Sb.

Les études développées sur l'incorporation cortipétides éléments V nous ont permis
d’obtenir des résultats trés prometteurs sur lededi électroluminescentes AIAsSb/GalnAs a
cascade quantique réalisées sur InP et sur lesteidte INAsSb. En effet des structures
électroluminescentes a cascade quantique émettd/t am et 5 um ont été obtenues. La
réalisation de lasers a cascade quantique sur es&friaux ne devrait donc pas poser de
probleme, notamment grace a l'utilisation de guidesde InP qui ont déja prouvé leur
maturité sur d’autres systemes de matériaux aothggieurs d’onde similaires.

En ce qui concerne les détecteurs photovoltaiquas3b, les derniers résultats obtenusA(R
de 0,64 Q.cm? & 290K), sont particuliérement encourageants gauréalisation d’un

détecteur non cryogénique bas colt et moyennerpaafce.

Dans la derniere partie de ce manuscrit, nous agtuthié la croissance des hétérostructures
(Al,Ga)Sb/In(As,Sb) pour la réalisation de lasemacade quantique sur InAs et GaSb et des
hétérostructures détectrices dans la fenétre atmospie 3-5 um. Les structures ainsi
épitaxiées ont été analysées en détail par difféseiechniques de caractérisation structurale
(RHEED, HRTEM, et HRXRD), ce qui a permis de me#ineévidence qu’une ségrégation de
I'indium se produit dans les hétérostructures (A)&b/In(As,Sb), ségrégation qui engendre
une contrainte additionnelle équivalente a l'introlon d’'une monocouche d’'InSb a chaque
interface (Al,Ga)Sb sur InAs.
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Conclusion générale

Avec la compréhension et la prise en compte dédeégation dans nos hétérostructures, nous
avons pu réaliser des lasers a cascade quantiQa®/AlBb et obtenir des résultats
prometteurs en ce qui concerne l'aspect détectdrace a l'utilisation de guides d’onde
plasmoniques INAs nous avons réalisé des lasems@de quantique InAs/AlSb sur InAs
émettant a 4,5 et 5 um. Nos derniers résultatsrempgataux sur les structures détectrices
antimoniures réalisées (superréseaux GaSb/InAsectdéirs interbandes a cascade
GaSb/InAs/AISb) permettent de plus de conclure lpsehétérostructures InAs/(Al,Ga)Sh
sont également bien adaptées a la réalisationtdetdars cryogéniques haute performance en
bande II.
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Hétérostructures _antimoniures/arséniures pour les pplications optoélectronigues dans le moyen
infrarouge.

Les progres réalisés au cours des trente derra@ireses dans les domaines de la croissance cnistetli
de la technologie des semiconducteurs 1lI-V onthpgraux composants optoélectroniques (lasers, t@éts)
fonctionnant dans la bande 0,4-1,8 um d’étre dejows des éléments essentiels pour les téléconuatioms, le
stockage des données ou le domaine médical. Cependla nombreuses applications, comme la détection
infrarouge, la spectroscopie moléculaire de polisi@imosphériques, nécessitent le développemedatess et de
détecteurs fonctionnant a plus grande longueur dipnnotamment dans les fenétres de transparence
atmosphériques (3-5 pm et 8-12 um). La réalisatiences différents dispositifs est possible ensatilt les
hétérostructures mixtes antimoniures/arséniurepe#ant, plusieurs difficultés sont associées érdéssance
épitaxiale de ces hétérostructures (désaccordsailke rantre les différents matériaux considérésaatarisation
des hétérostructures, incorporation compétitivedifédrents éléments V As et Sh...).

L'objet de cette thése a consisté, dans un pretaieps, a déterminer les conditions de croissance
permettant la réalisation des lasers a cascaddiquarasés sur le systeme de matériaux AIAsShAZadpitaxié
sur substrat d'InP et de détecteurs photovoltaiJndsSb épitaxiés sur substrat de GaSb. Pour ae, fai
'ensemble des parameétres intervenant dans limratpn concurrentielle des deux éléments V As bt S
(température, vitesse, nature de I'élément IllI...¢té& étudié. Une procédure de détermination desssmais
individuelles et des compositions des hétérostrastizalnAs/AlAsSh, par diffraction de rayons X, dasur
l'utilisation d’'un double superréseau a égalemedat groposée. Ce travail a permis de mieux compecies
phénomenes intervenant aux interfaces selon leditamrs de croissance utilisées et d’obtenir aumsicalibrage
rigoureux et reproductible. Des résultats prélinmgs satisfaisants ont finalement été obtenus esrdiodes
électroluminescentes AlAsSb/GalnAs a cascade guantsur InP ainsi que sur les détecteurs photdyaka
INAsSb sur GaSb.

La seconde partie de cette thése a consisté gintisation des conditions de croissance des
hétérostructures (Al,Ga)Sh/InAs épitaxiées sur sabsl’'InAs et de GaSb. Dans ce systétme de matériau
I'existence d’'une ségrégation d'indium aux inteemcAlSb/InAs a pu étre mise en évidence par diffi&e
techniques de caractérisation (HRTEM, RHEED, HRXRL) prise en compte de cette ségrégation a permis
d’améliorer les performances des LCQs InAs/AlSk’atteindre le fonctionnement a température ambiabDes
résultats prometteurs ont également été obtenus pes structures détectrices interbandes a cascade
GaSb/AISb/InAs.

Antimonide/arsenide heterostructures for optoelectonic applications in the mid infrared.

The progress made during the thirty last yeardinfield of crystalline growth and technology ofV
semiconductors allowed the optoelectronic companéaser, detector) functioning in the band 0,418 to be
nowadays essential elements for telecommunicataats, storage or medical field. However, many apgibns,
like infrared detection, molecular spectroscopyathospheric pollutants, require the developmeriagérs and
detectors functioning with higher wavelength, imtjgailar in the atmospheric transparency windows$ {8m and
8-12 um). The realization of these various devitgespossible by using the mixed antimonide/arsenide
heterostructures. However, several difficulties associated with the epitaxial growth of these fosteuctures
(lattice mismatch between materials, charactedmabf the heterostructures, competitive incorporatof the
group V elements...). The aim of this thesis condiitstly in determining the conditions of growthaaving the
realization of quantum cascade lasers based onSkA%alnAs materials grown on InP substrate andgvodtaic
detectors INAsSb grown on GaSb substrate. Withitidéntion, the whole parameters influencing thenpeting
incorporation of the two group V elements (tempamt growth rate, nature of element Ill...) was stddiA
procedure of determination of the individual thiekses and compositions of the GalnAs/AlAsSh
heterostructures, by X-ray diffraction, based oa tise of a double superlattice was also proposkid. Work
made it possible to better understand the phenomenaring at the interfaces with the growth comis used
and thus obtain a rigorous and reproducible calidma Satisfactory preliminary results were finatiptained on
the quantum cascade electroluminescent diodes Al&8nAs on InP and on the photovoltaic detectofsEb
on GaSb. The second part of this thesis consistéldei optimization of the growth conditions of @&)Sh/InAs
heterostructures grown on InAs and GaSb substrathis material system, the existence of indiugregation at
the AISb/InAs interfaces was highlighted by varide@shniques of characterization (HRTEM, RHEED, HRXR
The taking into account of this segregation magmésible to improve the performances of QCLs A&l and
reach operation at ambient temperature. Promisasglts were also obtained for GaSh/AISb/InAs. baed
cascade detecting structures.





