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INTRODUCTION







L'épitaxie par jets moléculaires consiste & faire croitre
sur un substrat une couche monocristalline par interaction des jets moléculaires
des éléments composant le cristal, avec la surface du substrat. Les jets sont
généralement obtenus par évaporation thermique dans des conditions d'ultra
vide. Ces caractéristiques donnent la possibilité de réaliser un large
éventail de matériaux, et alliages semicenducteurs : Ge, 8i, II1-v, 11-vI,,...
La faible vitesse de crcissance (~ 1 ﬁm,/h-), et la possibilité de mettre en
Jeu cu d'arréter rapidement les jets, permettent le contrdle précis de
1'épaisseur des couches, et des interfaces, lorsqu’on veut varier la conmposition
ou le dopage du cristal. Par ailleurs, dans 1'enceinte 3 ultravide dans
laguelle on réalise la creissance, un certain nombre d'appareillages d'analyse
peuvent &tre installés, qui permettent 1'étude des mécanismes mis en jeu et/ou

le contrdle du processus 1ui-méme,

Compte-tenu de ces aspects, trés intéressants, un effort
de recherche important a ¢té réalisé sur cette technologie dans les dix
derniéres années, oli des progrés sensibles ont été obtenus sur 1a compréhension
des mécanismes physigues et le contrdle du processus, parallélement a
1'amélioration des techniques de 1'ultravide, de la pureté des matériaux , etc..
Nous donnons en début de la bibliographie une liste des principaux travaux
de synthése publiés jusqu'ici, qui donnent une vue plus éétaillée de ces

progres,

Bien gue ce ne soit pas toujours le cas, on peut ccnsidérer
que les travaux se déroulent suvivant trois étapes - d'abord, 1'étude des
phéroménes physiques de surface, ensuite 1'étude des conditions d'épitaxie
du matériau cheisi, enfin la réalisation de couches épitaxiées ayant de bcnnes

ropriétés électrigues et/ou optiques, pour la réalisation de dispositifs,
prop g9 ptig E P



A l'heure actuelle on peut considérer ¢ue seul le GaAs
et quelques alliages proches, Ga Al As notamment, se trouvent & la troisiéme
étape. La meilleure illustration en est le laser & double hétérojonction dont
le courant de seuil est inférieur & celui des lasers obtenus par épitaxie en

phase liquide ou vapeur.

Donc, méme si beaucoup reste a faire sur les phénoménes
de base, la connaissance du processus permet de réaliser des couches destinées
a4 des dispositifs, et dans ce but 1‘'étude porte tout naturellement sur les
caractéristiques de transport et optiques de ces couches, et sur 1'établissement
de relations entre ces caractéristiques et les conditions technologiques

d'élaboration,

Dans rotre travail, présenté dans ce mémeire,nous nous
sommes particulierement intéressés aux caractéristiques électriques de couches

@'AsGa obtenues par jets moléculaires.

Nous avons tout d'abord mis au point des systémes de
mesures ¢lectriques, et & ce stade, notre objectif a été de pousser au maximum
l'automatisation de l'acquisition et du traitement des données expérimentales.
Deux conséquences cnt été ainsi rendues possibles : accés facile & ces moyens
pour d'autres chercheurs d'une part, suivi rapide de 1la technologie dans la

phase de mise au poirnt d'autre part,

En ce qui concerne ce dernier point, un grand nombre de
résultats obtenus ne seront méme pas évoqués dans ce mémoire ; i1 faut cependant
ncter gue cette caractérisation suivie de la production du systéme d'épitaxie,
nous a permis de progresser dans 1'établissement de conditions de croissance,
conduisant a des couches dont les caractéristiques électriques sont satisfaisantes

et reproductibles,



Mis & part la description des systémes de mesure mis au
point, 1l'accent est mis dans ce mémoire sur les résultate de caractérisation
¢lectrique, qui acceptent une précentaticn plug systématique que les résultats
evoqués plus haut, notamment en ce qui concerne les relations, cntre ces

résultats et les conditions d'élaboration des ccuches.

bPans le premier chapltre nous passons rapidement en revue
les divers aspects de la techrologie des jets moléculaires, dans le but de
permettre une bonne cempréhersion du cadre de notre travail, des problémes
gue cctte technique souléve, et de la distance entre 1s simplicité des

principes physiques mis on djeu, ot la complexité de la mise en couwre.

Dans le second chapitre nous décrivons tout d'aboerd le
systéme de mesure de résistivité et A'effet  1all que noug avens mis au point,
Ensuite nous preésentons les caractéristigues de transport des couches d'AsGa
de type N depées au Germaniumtvariations de la mobilité on foncticn de la
corncentration de porteurs, de la bempératures, influence des paramétres techno-

logiques sur le taux de compensation 1ié au Germanius. ., Ce dernier point eat

étudié en détail, et une explicaticn thcorique des résaltats expérimentsux

est fournie sur la base de L'dguilibre de défauts nati’s rerdoant la croissance.

Enfin, le trolsieme chapitre traite des centres prcfonds
dans les couches d'AsCa obtenues par la techricque des jets meléculaires.
Nous décrivons tout d'abord leo fochniquer cxrdrtpentales gue nous avons
utilisées dans ce travail, ot nous precentons ensuite les centres profonds
que nous avons détectés dans nos couches (pitaxides, A nouveau des relations
entre ces caractéristiaues éleciriques ot les conditions d'élaboration seront
établics, bien que dans ce cas 1l soit difficile d'aller plus loin que la mise

en évidence de tendances.






CIAPITRE I

L "EPITAXIE PAR JETS MOLECULAIRES



L'épitaxie par jets moléculaires est une technique de
croissance de ccuches minces monocristallines applicable & de nombreux

semiconducteurs ccmposés et alliages.

C'est une technolcgie a basse température, ce qui limite
les phénoménes de diffusion, et & faible vitesse de croissance, ce qui permet

de réaliser des variations abruptes de composition ou de dopage.

Cette technologie touche & beauccup de demaines différents
tels que les techniques de l'ultra vide, d'analyse des gaz, d'analyse de

surfaces sclides, d'étude de la structure cristalline.,..

Le but de ce chapitre est de donner les éléments essentiels,

nécessaires 2 la compréhension des différents aspects de cette technologie.

Nous ferons d'ébord la description du principe et de 1la
mise en oeuvre expérimentale, Nous parlerons ensuite des divers aspects du
processus, et des méthodes d'analyse "in situ" rermettant de contrdler ces

aspects.



[ - T PRINCIPE DE L'EPITAXIE PAR JETS MOLECULAIRES

L'epitaxie par jets moleculaires, passe tout d'abord
par la production dans une enceinte & ultravide, de jets moléculaires,
ajustés en flux et direction . Le flux moléculaire est faible et le vide
dans 1l'enceinte élevé (de 1l'ordre de 10710 Torr). Dang ces conditions, les
collisions entre les molécules du jet, ou bien entre celles-ci et les molécules

ou atomes de gaz résiduels dans 1l'enceinte, sont pratiquement nulles.,

Le processus est schématisé sur la figure I-1. Les différents
corps constituant la couche épitaxiée, sont évaporés scus forme de jets
mcléculaires, & partir de creusets gue 1l'on chauffe 4 la température adéquate,
pour obtenir le flux moléculaire désiré.Ces flux intéragissent sur un substrat
porté a une température convenable, La composition de la couche épitaxiée, est
déterminée & la fois par la température du substrat, et par les différents flux
incidents. Un cache amovible permet d'arréter instantanément 1'un quelcengque

des flux, et ce faisant le dopage ou la croissance.

Les principales caractéristigues de cette technologie sont
les suivantes

-~ faikle vitesse de croissance ( 1Pm/heure)
- faible température du subkstrat,
- permet de réaliser des interfaces trés abruptes ( ~ 10 R )

- possibilité d'effectuer des analyses pendant la croissance.
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Figure 1-7 : Schéma de paincipe de €'dpitaxie d'Astninte de Galfium par fetls
moléculaires

Figure 1-2 : Section schimatique d'un systdme & ultra vide utilisé en épitaxie par
jets mollculaines. i- Enceinte en acien inoxidable, I- Spectaomé tae
d'Electrons Augen, 3- Spectrométae de masse, 4- Systéime d'ntroduction
Aapide, 5- Jauge Bayand Alpext, é- Systime de pompage, 7- Poate-substaaf,
§- Pilge & azote Liguide, 9- cellule d'tvaporation, 10- Cache amovible.



I -2 SYSTEME D'EPITAXIE PAR JETS MOLECULAIRES

Dans ce paragraphe nous allons passer en revue les

€léments de base constituant un systéme d'épitaxie par jets moléculaires.

Un systéme type englobera les éléments suivants (figure 1-2)

- Un bati & ultravide.

- Un ensemble de pompes & vide .

- Un porte substrat chauffant.

= Des cellules d'évaporation pourvues de caches amovibles.

- Des systémes d'analyse "in situ", permettant de contrdler les conditions
d'épitaxie, et d'analyser la surface de la couche ainsi gue les gaz résiduels
de l'’enceinte

* Spectrométre de masse (Q,M.S.)

®# Diffraction d4'électrons (R.H.E.E.D.)

® Spectrométre d'électrons Auger (A.E.S.)
- Systéme d'introduction rapide du substrat,

- Syseme de nettoyage "in situ" (canon a ions Argon).

Le systéme de pompage se compose en premier lieu d'une
pompe & zéolites, permettant d'atteindre un vide de 1'ordre de 1073 & 10-4 Torr
et en seccnd lieu 4d'une pompe icnique, associée & un sublimateur de Titane et
a un piége a azote liquide. Ce deuxiéme groupe permet d'atteindre un vide

limite de l'ordre de 1010 Torr.,

L'expérience nous a prouvé qu'avec la vanne Sas initialement
installée la principale source de pollution du bati, était lide 3 la remontde
de pression lors du chargement du substrat. Ce probléme a pu étre résolu par

la mise en place d'un gystéme d'introduction répide du substrat,



g

Une autre scurce de pollutior est constituée par les
cellules d'évaporation, dont la conception et la construction scont particu-
lidcrement délicates (figure T-3). Les cellules que nous utilisons sont composées
d'un creusct en nitrure de borc pyrolitique, d'un filamment chauffant, et
d'¢erans thermiques en tantale. L'isolation électrique indispensable est
réalisde avee de 1'alumine. La température est nesurée au moyen d'un
thernocouple (Tungsténe-Rhénium cu Chromel-Alumel) en contact avec l'arriere
du crcuset. Ces cellules sont portées d des températures souvent élevées,
ce Jqui peut provoquer un dégazage important, voire meéme, a haute température,
des réactiens chimiques entre les matériaux de la celluvle, et le matériau
qu'eclle deit évaporcr. Le choix des matériaux de la cellule et sa construction
sont done trés importants pour maintenir, pendant 1'épitaxie des cenditions

de vide aussgi "propre" que possible.

Les gaz residucls peuvent dtre mis en évidence par une
spectroscopic de masse, Un spectre typique de ces gaz est donné & la figure I-4.
Les gaz detectés sont o, li,0, €O, COy et Np. Ces gaz ont un coefficient de

collage faible et par censégquent sont difficilement incorporables.

[ =3 INTRODUCTION AUX DIVERS ASPECTS DE LA CROISSANCE

Nous ullens maintenant nous intéresser plus précisément
a 1'influence de la géométrie du systéme ; aux mécanismes de croissance de

la ceouche, et aux aspects cristallographiques et modes de croissance,

I.3.1. - Influence de la_géométrie du systéme

En prenant en compte une seule source d'évaporaticn, nous
allens veir quelle est 1'influence des parametres geométriques du systéme sur

la vitesse de dépdt et 1'uniformité &e la celiche,
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Les paramétres pris en compte sont les suivants

( figure I-5)

- diametre de 1l'ouverture du creuset (2 F )

- distance source-substrat ( h )

- position du substrat par rapport & la verticale passant par le centre du
creuset { Mo )

- incliraison du creuset { & 1},

Comme nous l'avons déja exposé au paragraphe I-1, compte
tenu du domaine de pressicns dans lequel on travaille (10;6 a 1677 Tor:
pendant 1'épitaxie), on peut censidérer que le régime est moléculaire ;
c'est & dire qu'il n'y a pas de ccllisions entre les molécules pendant le
trajet creuset-substrat, Ceci peut s'exprimer par le fait que le libre parcours

moy en A des particules dans l'enceinte qui est donné par 1'expression :

i=_ RT
T TV o 2P

(I-1)

( olk est la constante de Boltzmann, g~ le diamétre des particules, P et T
la pressicon et la température dv gaz), est grand devant les dimensions de
celle-ci (15cm entre la cellule et le substrat), A titre d'exemple, pour le

cas de 1l'azote, A = 106 métres pour une pression dans 1l'enceinte de 10710 Torr,
et A = 10 métres pour une pression de 1076 Torr, L'hypothése faite est

denc parfaitement justifiée,

Nous faiscons égalemernt 1'hypothése des gaz parfaits; ce qui

pernet de ccnsidérer une distribution des vitesses du type Maxwell-Boltzmann.

A partir de ces hypcothéses, et si 1'on considére d'abor@d
le cas d'un ceorps soumis & 1'effusion de Knudsen , c'’est & dire (voir figure I-6-a)
dans un ré¢cipient placé dans le vide & la température T, ep équilibre avec sa

pression de vapeur saturante Py .
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Cn suppose que la paroi du récipient a une épaisseur négligeable, ce qui
permet de considérer que les chocs entre les melécvles du gaz et la paroi,

ne jouent aucur rdle dans le mécanisme d'édcculement.

Dans ces ccnditicns, le flux F ou nombre de molécules
émiscs par unité de temps et par unité de surface, & partir d'ume cellule

de ce type, est donné par

F__ X - P.'ﬁ
S AS T frwmET

(1-2)

ol m est la masse d'une molécule, h la constante de Boltzmann, T la
température, ¥ le nombre de molécules qui scrtent de la cellule du fait

de 1l'agitation thermique seule.

la pressicn de vapeur saturante Pg du corps considéré,
s

est donnée enfonction de la température par 1'expression

Zo.sz ::a<.,+°<./T—°<zﬁ>3'T (I-3)

Ko , Ay 5t ; étant des ccnstantes qui ne dépendent que du corps considéré.

51 1'on prend P, en dyn/cmg, m en g/cm3; et T en degrés

. N _— - -
Kelvin, le flux F s'cxprime en nombre de meclécules/secconde.cm+ .

Si l'on prend en compte non plus une cellule idéale de
Knudsen, mais un creuset cylindrique édont la surface de l'ouverture est 2e

(voir figure I-6-b), le flux denné par 1l'expression (I-2) est multiplié par Ze.
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Si on introduit maintenant la géométrie du systéme,

ie flux regu par le subgtrat est denné par [ 1 ] :

R Ae b

cos e + X gnof (I-4)

Fr-egu : m (ha+xg)2_ ( h

A partir de cette expression nous pouvons estimer 1'influence

du facteur geéométrique sur 1'uniformité en épaisseur de la couche.

Dans les conditions de notre biti, c'est & dire h = 15, 5
¥o = 4 cm et A = 4,5°, on peut voir =sur la figure I-7 les variations du
)

acteur géométrique FG donné par 1'expressicn :

FG - Ae 112 (cosex + X Sine) {I-5)
) (h‘ + x")" h

en prenant A¢ = 1, e% pour un substrat carré de un centimétre de cHtsd,

Your ces ¢ccnditions, on voit sur cette méme figure gus la

variation d'épaisseur entre les deux bords du substrat est de 4,73. Des mesures

d'éupaissesr au talystep, sur des couches épitanides dans les conditions
précédentes, ont donné une variation de 5%, Cette valeur est en excellent

Q)

cocord avec la valeur throrique précédents.

La varistlon de 1'uniformiteé en épaissenr de la couche,

~

re le diagrarme diémission de la fiqure I8 2z , Y'augmentation

ant 1a distance entre 1le bord du crevsct 26 le niveau

N

-
I l

It

fa

le rayon o creusct, se tradulit par vne focalisation de
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La solution a ce probléme est de faire tourner le substrat pendant 1'épitaxie.
Ceci a été appliqué & des couches épitaxiées sur des substrats de 5 centimétres
de diamétre 3 » La variation en épaisseur obtenue entre deux bords extrémes

du substrat est alors 5; 1%,

I,3.2. - Mécanismes de croissance

Nous allons voir dans ce paragraphe, quel est le compor -
tement d'une molécule ou d'un atome arrivant & la surface du substrat, en
fonction de son énergie ; et comment on peut mesurer le temps de résidence

en surface de ces molécules, ainsi que le coefficient de collage.

Quand une molécule ou ur atome vient frapper la surface
du substrat, trois possibilités s'offrent & celle suivant son énergie :
- elle est absorbée et colle de fagon permanente au substrat,
- elle est adsorbée et reévaporée aprés un certain temps de résidence
en surface,

- elle rebeondit tout de suite sur la surface du substrat,

Le comportement d'une molécule incidente sur la surface, est fonction de son
coefficient d'accomodation thermique ©y , que 1l'on peut définir Ge la fagon

suivante ;

EV - E\“ TV - TV'
ot = - (I-6)
Ev - E v -T

Ev est 1'énergie cirétique de 1'atome incident, Ty sa température, Er, et Tr
l'énergie et la température de 1'atome désorbé avant 1'équilibre avec le substrat,
E et T sont 1'énergie et la température de 1'atcme aprés qu'il se soit équilibré

avec le substrat,
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Si le coefficient o ¢ est plus grand que un, la molécule ccllera & la surface.

Cabrera et al 4 ont montré pour le cas d'un réseau
unidimensionnel que o{r ¢ { s, Eyv » 25 fois 1'énergie nécessaire a la
déscrption aprés équilibre avec le cubstrat. Ils prévoient également que la
probabilité pour qu'il y ait accomodstion thérmique compléte ( =T = 7T )
augmente si le rapport masce de 1'atome incident / masse des atomes du substrat

augmente,

Pour le cas 4'un réseau tridimensionnel, Goodman I:S:I
a estimé, gu'un atome incident s'accomcdera thermiquement avec le substrat,
si son énergie cinétique Ev, est inférieure & 1l'énergie nécessaire pour qu'il

soit désorbé & partir de 1'état d'équilibre avec le substrat,

Mc, Fee I: 6:|et Lennard Jones ["] ;, ont estimé que le
temps nécessaire pour gu'un atome incident perde 1'énergie cinétique en excés,
et s'accomode thermiquement avec le substrat, est de 1l'ordre de 2 /) , Y

étant la fréquence de vibration du réseau,

Les mécanismes d'interaction des jets moléculaires d'Arsenic
et de Gallium, avec une surface d'Arseniure de Gallium, ont été étudiés au
meyen d'une technigue de spectrométrie de masse utilisant des jets modulés [8]
[9] [10] . Dans cette méthode les jets moléculaires sont modulés par
un obturateur qui délivre ainsi, dans le quadripole des signaux gquasi-rectan-
gulaires. Si on interpose sur le trajet des jets, un substrat, les atomes vont
transiter par la surface rencontrée, En plagant le spectrométre de masse
convenablement, on analysera le flux des atomes qui repartiront de la surface.
Les signaux ne sont plus rectandqulaires, msis cent la forme donnée sur les

figures I-9-a et I-9-b. Ces formes peuvent s'expliquer simplement,
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En supposant que l'on a un processus de désorption du
premier ordre, le flux de déscrption Fe (nombre d'atomes quittant la surface

par cm2 et seconde) sera

re = Ny / eyl (I~7)

ng étant la concentration d'atomes adsorbés sur la surface, et T~ le temps
de résidence de ces atomes sur celle-ci. A partir de l'ouverture de 1l'obturateur

la variation de n, en fonction du temps peut étre décrite par

dns - o Fi - _ns (1-8)
dt z

ol I'i est le flux d'atomes incidents et & leur coefficient de collage.

On obtient pour ng

r
hs = A FT (1- exp(-£)) (1-9)
et pour le flux d'atomes désorbés :

Fe - c&F‘:(’/— exp(-g)) (I-10)

Cette expression représente la partie croissant exponentiellement des

figures I-9-a et I-9-b,

Au temps t}- ée fermeture de l'obturateur :

dlﬂ: - - Fe -

ST = (1-11)
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et en posant Ng = Ng pour [ = , on a
s 9

Ns = Neg F-‘XP[" (t‘t})/t)J (1-12)
et Fe - (neq /%) exp[—(t-t;) /'Z"] (1-13)

expression qui représente les parties décroissant exponentiellement des

figures I-9-a et I-9-b.

Le temps de résidence &~ peut &tre déterminé & partir

de ces courbes,.

La figure I-9-a reprécsente le cas particulier ou le coefficient

de collage est égal & 1. C'est ce que 1'on observe pour le cas du Gallium,

Pour expliquer la forme plus générale de la figure I-9-b,
correspondant au cas de 1'Arsenic, il faut considérér que le flux d'atomes
guittant la surface, vient d'une part de 1'évaporation d'atomes ayant
séjourné sur la surface (cette évaporation se fait exponentiellement), et
d'autre part de la réflexion d'atomes sur la surface. Ce dernier cas se traduit
sur la fiqure I-%9-b par les parties abruptes de la courbe. Ceci nous permet de

déterminer le coefficient de collage & de 1' Arsenic sur la surface,

Xz 41~ A (I-14)

Arthur a donné 1'expressicn suivante pour ce coefficient de ccllage

o — KZ ('f‘ 5‘)‘ (I-15)
T4+ KT (1-8)2
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ol K est la constante apparaissant dans 1'expression de la vitesse de
disscciation des molécules d'Arsenic (voir plus loin les équations(I-17))},

et & est la fraction de mono—couche correspondant & 1'Arsenic en surface,

Le flux d'Arsenic peut étre obtenu scit & partir d'une

source d'Asa, soit d'une source d As?2. Pour expliguer le comportement de

1'Arsenic on a proposé le modéle suivant [ 9] , [lé] ' [12] . [13]

qui est illustré dans lg figure I-10,

cas de 1' As2 cas de 1'as4
* —_— » (1-16)
Ast () = P A (3) & As,
-
A + 2 Va¥ 22 2 Ay 2 Asy + 4V 7 4 A, + Ay (g) (1-17)

. N * .
Les % dénotent les espéces de surface et A 1l'arsenic

en site arsenic.

Les molécules A'Arsenic incident scnt dans un premier
temps chimiscrbés (les forces de liaison, du type Van der Waals sont faibles )
dans cet état les melécules peuvent se déplacer en surface et rester sur celle-ci
pendant le temps ¢~ déterminé précédemment. Si Pendant cette péricde de
temps, les molécules @' Arsenic rencontrent un site favorable, elles se

dissocient et sont absorbés suivant 1'une des équations I-17.

Foxon et Joyce [ 10:] ont montré gque pour la gamme de
températures dans laguelle nous travaillons, le coefficient de collage de

Aoq ne dépasse pas 0,5. Les atomes d'Arsenic ne peuvent s'incorporer que si
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des atomes de Gallium sont présents sur la surface. Par conséquent avec un
flux A'Arsenic supérieur ou égal a celui du Gallium, la vitesse de croissance

est directement proportionnelle au flux du Gallium.

I.3.3. - Aspects cristallographiques et modes de croissance

Deux techniques permettent d'étudier ces deux aspects,
la diffraction d'électrons lents ou d'électrons énergétiques. Notre systéme
est dquipé du deuxiéme type. Ce gui nous permet de connaitre 1'état cristallin
de 1l'épitaxie, la rugosité de la surface, et l'organisation atomigue de celle-ci.
L'allongement des points du diagramme de diffraction est synonime d'une
surface plane, la formation de facettes (par exemple si du carbone est resté
en surface) se traduit par 1l'apparition de points supplémentaires dans ce

diagramme.

Le diagramme de diffraction d'électrons d'une surface
pendant 1'épitaxie, se compose de deux structures dont la périodicité est

différente 1'une de l'autre.

L'une correspond 3 1'organisation atomigue du volume
{elle est indépendante des conditions d'épitaxie), l'autre a l'organisation
atomique de la couche de surface. La périodicité de cette surstructure dépend

des conditions d'épitaxie (température du substrat €t rapport des flux Arsenic

et Gallium}.

suivant la température du substrat et le rapport des flux
on distingue deux modes de croissance, l'un est dit "surface stabilisée Gallium",
1'autre "surface stabilisée Arsenic". La distinction entre ces deux modes, est

liée & une différence du taux d'occupation des sites arsenic de surface.
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La figure I-11 montre en fonction de la température du

substrat et des flux Gallium et Arsenic la structure de surface obtenue [14] '
[15] .

Pour une surface d'Arseniure de Gallium crientée {1, 0, 0> ,
le mode de croissance "stabilisé arsenic? , se traduit dans le diagramme
RH EE D par une surstructure c{2x8) ou (2x4), et le mode de croissance
"stabilisé Gallium" par la surstructure ¢ (8x2) ou (4x2}. Une rotation de

A -

90° par rapport a l'axe<1l, 0, 0p permet de passer d'une structure a l'autre.

A partir de cette constatation ChO [lé] a indiqué une

méthode simple pour déterminer le type de structure de la surface.

- Si la structure est "stabilisée Arsenic", lors de l'arrét des jets moléculaires,
en gardant constante la température du substrat, le diagramme de diffraction

subit une rotation de 90° et passe & la structure "stabilisée Gallium”.

- 8i la structure est au départ "stabilisée Gallium"™, il n'y aura aucun

changement dans le diagramme de diffraction.

S8i 1'interface de croissance est instable, les couches
obtenues seront de mauvaise qualité. Il faut donc bien connaitre les zones
correspondant & chague structure, afin de déterminer sans ambiguité des condi-

tions d'épitaxie, donnant une bonne stabilité de l'interface de croissance.

Les deux modes de croissance sont trés differents quant
aux propriétés électriques et optiques de la couche épitaxiée. Une épitaxie
réalisée sur une surface "stabilisée Gallium" se contamine beaucoup plus

facilement, que la méme épitaxie réalisée sur une surface “stabilisée Arsenic®”.

D'autre part l'incorporation d'une impureté amphotére
telle que le Germanium, agira sur les propriétés électriques du matériau

différemment selon le type de croissance. En "stabilisé Gallium", le Germanium
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se fixe préférentiellement sur les sites Arsenic vacants, et agit ainsi
comme accepteur, alors qu'en "stabilisé Arsenic", il se fixe plutdt en
site Gallium, et donnera un matériau & caractére N plus ou moins margué

suivant l'exces des sites Gallium disponibles.

I - 4 LES IMPURETES EN EPITAXIE PAR JETS MOLECULAIRES DE L'AsGaA.

Nous allons passer en revue les impuretés susceptibles de

servir de dopants pour les couches épitaxiées d'AsGa.

Les critéres qui nous permettent d'effectuer urn choix

parmi ces impuretés sont les suivants

- Considérations chimiques: pureté, facilité de manipulation, forme sous

laquelle il s'évapore,.,
- Aspects cinétigues : phénoménes de surface, ccefficient de collage...

~ Aspects électroniqgues : énergie dans la bande interdite, coefficient de
diffusion, ccefficient de ségrégation, formation de phases stables, de
précipités ,,.
A partir de ces critéres et en examinant la partie

interessante du tableau périodique (Tableau I-1), on peut en déduire les

éléments susceptibles de servir de dopants :

I.4.1 - Dopants N

Il s'agira essentiellement de 1'Etaim, du Silicium, du

Germanium, du Tellure, du S8élénium et du Soufre.
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TapLeay I -1
Element Dcnonqeur Concentration Coe;'?cfenf ReFerencer
HcceP/‘euv‘ Haximale collage
| Si D 5 10'* 1 [30]

Sn D 10" 1 [17]  [18]
Te D 10 |os5-1 |[9].[9]
Ge Dou A 5 10'8 1 (9], [24]
Be A > 70" 1 [20]
C A - - [11]
Mg A 102 10" | « 107% | [31]
Mn A 10'¢ [21]
Zn A 107? 0,03 [2 2]
qQ D 5 107 [19]
Se D 5.107° (19]

TaLEAU ] -2
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ETAIN : C'est l'impureté dopante type N la plus utilisée gquelle
dque soit la technique d'épitaxie utilisée, Ceci est 4l au fait que contrai-
rement aux autres éléments du groupe IV (Si, Ge), l'étain s'incorpore
seulement en site Gallium et donne uniquement du type N. Les couches réalisées
en M,B.E., donnent effectivement un faible taux de compensation, L'étain a
cependant un inconvénient, c'est l'existence d'un régime transitoire en début
et en fin de dopage, ce gui ne permet pas d'obtenir des profils de dopage
aussi abrupts qu'avec le Silicium ou le Germanium [17] . Alexandre [l{]
a cependant montré que l'on pouvait limiter cet inconvénient par des conditions

particuliéres d'épitaxie.

SILICIUM et GERMANIUM : Le site d'incorporation du Silicium et du

Germanium utilisés comme dopants en M.B.E. accepteur en site Arsenic, donneur
en site Gallium) est fonction surtout du rapport des flux Arsenic et Gallium,
et de la température du substrat. Le silicium a cependant une tendance plus
margquée que le Germanium a se placer en site donneur : On obtient effectivement

un taux de compensation plus faible avec le Silicium qu'aver le Germanium,

Dans le cas du Germanium, pour des conditions d'épitaxie
"surface stabilisée Arsenic" et des températures du substrat relativement
basses, on obtiendra un dopage N. Par contre en "surface stabilisée Gallium”
et pour des températures du substrat plus élevées ( » 600°C } , on aura un

dopage P.

Dans les deux cas le coefficient de collage est égal & un,

et on obtient des profils de dopage abrupts.

On peut donc réaliser des jonctions P/N en changeant

uniguement les conditions d'épitaxie.
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SOUFRE, SELENIUM, TELLURE : L'incorporation de ces éléments du

groupe VI, ne peut &tre contrdlée qu'en utilisant des "sources captives"
(PbS, PbSe, SnTe) [19] . A la surface du substrat les molécules Pbs....
se dissocient, le goufre ou le Selenium... sont incorporés et le Pb est
désorbé, Cette technique nécessite des flux élevés qui polluent 1'enceinte

avec du plomb....

I.4.2, - Dopants F

Nous trouverons le Berylium, le Magnésium, le Germanium,

le Zinc et le Manganése,

BERYLIUM : C'est & 1l'heure actuelle le dopant type P le plus
adequat en M.B.E., En effet son incorporation est facilement contrélable,
et ne dépend que de la température d'évaporation., Il permet d'obtenir des
dopages élevés (~s 5 1012 op=3 ) sur un niveau dans la bande interdite
assez faible (30 mev). De plus son coefficient de diffusion est faible, ce

qui permet d'obtenir des profils de dopage abrupts [2%] .

MANGANESE : On le trouve comme impureté résiduelle type P.
Utilisé comme dopant son coefficient de collage est égal & un et il permet
d'obtenir des dopages jusqu'i 1018 cm™3 [21] . Pour des dopages> lO18 cm™3
des interactions maganése-Gallium détériorent la couche. De plus comme il donne
un niveau assez profond (112 mev), il n'est pas complétement ionisé i

température ambiante.

ZINC : [é%] , [23] . A l'état neutre le zinc a un coefficient de
collage nul et ne peut étre incorporé, Cependant en utilisant 1'ion Zn' on
obtient un ccefficient de ccllagem 0. 0 3, et des dopages de 1019 cri—3
peuvent &tre atteints Le seul inconvénient est la nécessité d'avoir recours

& une technique sophistiquée pour obtenir des ions zZn+ de faible énergie.
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CARBONE : On le trouve comme impureté résiduelle de type P,
C'cst un mauvais dopant car son contréle est difficile, Son niveau dans

la bande interdite se situe a 27 mev.

MAGNESIUM : Son coefficient de collage est faible (ﬂJlO_S), il
augmente en préscnce d'aluninium, Des concentrations de 101%m—3 ont pu &tre

obtenues, mais avec des flux incidents extrémement élevés.

GERMANIUM : Avec des conditions de croissance stabilisé Gallium,
le Germanium est incorporé préférentiellement en site accepteur, Pour obtenir
une compensation faible et une bonne mobilité, il faut maintenir le flux de
Gallium & l'intérieur d'une plage trés étroite, en dehors de laguelle la
couche sera de mauvaise qualité (une augmentation du flux Gallium de 3% par

rapport au flux idéal dcnne une surface rugueuse) [?4] .

Les dopants & retenir sont donc pour le type N : 1l'étain , le
Silicium et le Germanium ; Pour le type P : le Bérylium, 1'ion znt et 1le

Germanium,

I -5 INCORPORATION DES DOPANTS

Les mécanismes d'incorporation des dopants pendant
1'épitaxie par jets moléculaires scnt assez mal connus. Comme pour les autres
techniques d'épitaxie, on peut penser qu'une description 3 1'équilibre thermec-

dynamigue donne au moins une indication sur le compertement réel,
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Dans cette cptique lleguems [25] a noté qu'une bonne vue
qualitative de l'ensemble des dopants est obtenue & partir des considérations
suivantes sur les pressions partielles : Désignons par Peq la pression partielle
de 1l'impureté en éguilibre avec le solide dopé avec une concentration donnée N,
Désignons par Pmin la pression correspondant au flux minimal nécessaire pour
obtenir la concentration N pendant la croissance, Pmin est donc la plus
faible pression nécessaire, pour obtenir cette concentraticn, en supposant

que chaque atome incident colle, et est incorporé au cristal.

Si l'on fixe la vitesse de croissance a une valeur typique
de 1 pm/h, on peut alors calculer simplement la valeur de Pmin pour chaque

dopant et chagque température.

Les valeurs de Peq, ont été estimées par Ileguems, a partir
des valeurs des coefficients de distribution entre les phases sclide et
liquide, extrapolées aux températures d'intérétici , sur la base des diagrammes

de phase donnés dans la littérature,

Le rapport Pmin /Peq ainsi calculé en fonction de la température
du substrat, est représenté sur la figure I-12, Dans la région Pmin/ Peq ol
lc(am ( Fnin / Peu,) >0 l'incorporation est contrdlée par le taux
d'incidence, tandis que dans la région ou 109,. ( Pt /Pty )< o,
1l'incorporation dépend surtout de la pression de vapeur de l'impureté a
1l'équilibre. On peut penser que les impuretés du premier type, seront facilement

incorporées en épitaxie par jets moléculaires,

Malgré les imprécisions dans les valeurs de Peq estimées
par Ileguems, on peut observer que la séparation entre "bons dopants" et
"mauvais deopants" correspond 4 ce gu'on observe expérimentalement, sauf pour

P P ’ P

le Tellure, le Selenium et le Soufre (Voir Tableau I-2). -

Remarquons que le méme résultat peut &tre obtenu en prenant

tout simplement comme valeur de Peg, la loi de Henry

Pe? - PTk (1-18)
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ol P ® est la pression de vapeur & l'éguilibre de 1'impureté seule, et R
le rapport de dissolution dans 1'AsGa. Les résultats obtenus sont donnés
sur la figure I-13, cu l'on peut voir qu'ils sont sensiblement les mémes,

que ceux d'Ileguems.

Dans ces modéles on suppose que les espéces chimiques
arrivant sur le substrat, s'équilibrent thermiquement avec lui sans &tre

pour autant chimisorbées,

L'équilibre atteint, l'impureté peut revenir & la phase
gazeuse, sans incorporation, ou bien s'incorporer par l'intermédiaire &'un

processus de surface.

Une apporoche aur les mémes bases a été faite par
Heckingbottom et al 2{] i le cas du Scufre, du Tellure, et du Selenium, esgt
expligué en utilisant des données extrapolées des résultats publiés pour ces

dopants, en épitaxie en phase vapeur et/ou en phase liquide.

Cette description est trés simplifiée : elle ignore les
processus microscopiques de surface a travers lesquels 1'incorporation a lieu,
et gui peuvent étre assez complexes. La description de ces processus sort du

cadre de cette bréve présentation,
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I -6 LE DEROULEMENT DU PROCESSUS ET SON CONTROLE

I.6.1. -~ Préparation du substrat

C'est un point qui revét une grande importance quant a la
qualité cristalline de 1'épitaxie, et & la morphologie de surface. Les nombreux
travaux réalisés sur 1'AsGa, en particulier ceux de Cho et Arthur 27] ‘
Chang et al [Zé] et de Neave et Joyce [2#] , ont permis de faire ressortir
l'orientation{1l, 0,0 » , comme étant celle qui donne la meilleure morpholegie

de surface apres épitaxie,

La surface de 1'AsGa présente une activité chimique importante
il faut donc lors de la préparation du substrat, adopter une procédure qui
évite au mieux toute possibilité d'interaction, entre la surface d'AsGa
préparée et le milieu ambiant. I1 faut en particulier éviter 1'adsorption de
Carbone. En effet, celui~ci est ensuite trés difficile & éliminer "in situ",
si ce n'est pas un bombardement ionique suivi d'un recuit, Mais cette opération
d%grade considérablement 1'état de surface du substrat, ce qui se répercute

ensuite sur la qualité de la couche épitaxiée.

La scluticn pour éviter ces incovénients, est de passiver
la surface du gubstrat, en la recouvrant d'une fine pellicule d'oxydes
(A52 O3 et Gap 03 ). Dans cet état, la surface du substrat ne peut plus
interagir avec les éléments du milieu ambiant, et par conséquent ne se
contamine plus. De plus, cet oxide g'élimine facilement, en chauffant le

substrat & des températures se situant autour de 600°c,
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Dans notre cas, le nettoyage de la surface et 1l'élabcration
de la couche d'coxydes, sont réalisés par 1'intermédiaire du nélange :
H2604 : HL Oz ; H2 O + On a pu observer que 1l'oxydation est plus
ou moins aisée suivant le type de substrat. Le type N s'cxyde plus facilement

que le type P, et le type P plus facilement que le semi-isclant.

Les concentrations du mélange précédent dcivent &tre
ajustées a chague cas, pour obtenir une couche d'oxyde suffisament uniforme,
et pas trop épaisse, afin de 1'éliminer facilement par traitement thermique,
Nous pouvons voir sur la figure I-14 deux spectres d'électrons Auger d'un
substrat d'AsGa :C, . Dans le cas ( a ) apparait un pic d'oxygéne correspondant
a la couche d'oxyde protecteur, Dans le cas (’b ) un traitement thermique
a été appliqué, le pic d'oxygéne a disparu, ce qui prouve 1'éliminaticn

de la couche d'oxyde.

Comme nous venons de le voir, la spectrométrie Auger
permet a tout moment d'analyser la surface de la ccuche, et de mettre en
évidence toute pollution éventuelle de celle-ci, dans la limite de détection

qui est de l'ordre de 10~2 monoccuches.

Les surfaces d'AsGa ainsi préparées présentent un poli -
optique, n 'ont aucun résidu de contamination détectable, et d'autre part,
les diagrammes de diffracticn d'électrons, mentrent gu'elles sont cristal-
lographiguement ordennées, Voir figure I-15. Elles constituent par conséquent

un bon peoint de @épart, pour réaliser des couches épitaxides.

I1.6.2. - Vitesse de croissance

Comme nous l'avons déja dit, la vitesse de croissance de

1'AsGa est déterminée par le flux de Gallium incidant sur le substrat.
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Figure I-15 : Diagrammes de diffraction d'éfectrons
a} aprés nettoyage chimique
b) aprés traitement thermique sows un flux d'Arsendic
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Pour contrdler ce flux on dispose de :

- l'indication du thermocouple de la cellule de Germaniuum.

— l'indication du spectrométre de masse (pics 69 et 70).
Les figures I-16 et I-17 donnent la variation de la vitesse de croissance avec

ces deux grandeurs. Cette vitesse de croissance a été déduite & postériori

par mesure de 1'épaisseur de la couche déposée,

I.6.3. — Mode de croissance

Pour une vitesse de crocissance donnée, c'est a dire, une fois
fixé le flux de Gallium, le flux d'Arsenic permet d'établir la stabilisation
de la surface et dcnc le mede de creoissance. Que l'on scit en stabilisé
Arsenic ou Gallium, le contrdle peut se faire par observation du diagramme

de diffraction d'électrons.

Une foig établies les conditions de transiticn entre les deux

modes, le suivi du flux d'Arsenic se fait au moyen
- du thermocouple de la cellule d'As

- du spectrometre de masse (pics 75, 150, 225, 300} ; la jauge Bayard- Alpert

indique par ailleurs la pression d'Arsenic dans l'enceinte.

Remarquons que le mode de croiscsance peut ausgi 8tre
contrélé a postériori, au moyen du spectrométre Auger. En effet, le rapport
des smplitudes créte a créte des pics haute énergie relatifs au Gallium et

a L'Arsenic est différent pour les deux situations possibles.
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Figure I-17 : Vitesse de croissance en fonction du pic 69 (Ga} du spectrométne de masse
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I.6.4 - Dopage

La concentration de dopant est contrdlée seulement par
la température de la cellule d'évaporation correspondante , Le flux étant

trés faible, le spectrométre de masse quadripolaire ne le détecte pas.

Dans ce chapitre nous avons d'aberd décrit le principe et

la mise en oeuvre expérimentale de 1'épitaxie par jets moléculairesg.

Nous avons ensuite évogué les divers aspects du processus

tels que :

- vitesce et modes de croissance
~ incorporaticn de dopants
- préparation du substrat

- méthodes d'analyse "in situ" permettant de contrdler ces divers aspects.

Les méthodes de contrdle et d'analyse évoquées, permettent
un svivi du processus qui va beaucoup plus loin gue dans les autres technigues
de croissance cristalline, Cependant, lorsqu'on met 1l'accent sur la réalisation
de couches de "qualité électronique"”, plus que sur 1'étude du processus lui-
méme, la caractérisation électrigue des couches épitaxiées, devient 1'élément

clé dans 1'amélioration de la techrolcgie., Cfest & cette caractérisation

électrique que le reste de ¢e mémoire est consacré.



CHAPITRE II

LES PROPRIETES DE TRANSPORT DES COUCHES D'AsGa : GE

ETUDE DE L'INCORPORATION DU GERMANIUM DANS L' AsGA,
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La caractérisation des propriétés électriques des couches
d'AsGa épitaxiées par la technique des jets moléculaires, a été 1l'objet
principal de nctre travail. La premiére méthode de caractérisation gue
nous avons choisie, consiste & mesurer la résistivité et la constante de

Hall des couches épitaxiées.

A partir de ces mesures, nous pouvons déduire les
caractéristiques électriques premidres, 3 savoir, la concentration et la

mobilité des porteurs libres.

La méthode va cependant plus loin, car elle permet d'obtenir
des informations précieuses sur ‘la qualité du matériau, et donc du processus
d'épitaxie. Pour celd des mesures en fonction de la température sont
nécessaires. Le nombre des mesures devient alors suffisamment élevé pour

justifier une automatisation de la manipulation,

Ceci a constitué notre premier objectif, et la premiére
partie de ce chapitre, décrit la mise au point d'un banc automatique de

mesures de résistivité et de tersion de Hall, par la méthcde de Van der Pauw,

La deuxieme partie de ce chapitre est consacrée a la
présentation des résultats cbtenus sur les couches d'AsGa : Ge de type N.
Nous mentrerons la gamme de dopage utilisée, la variation de la mobilité avec
la concentration de porteurs, les caractéristiques des couches faiblement

dopées., ..

Enfin, nous examinerons les variations du taux de compensation
c'est a dire du rapport entre le Germanium en site accepteur et le Germanium
en site donnevr. Ces variations sont liées aux conditions technologiques
(température, pression...). Nous é&laborerons un modéle analytique pour
expliquer le comportement observé, et nous comparerons les résultats théoriques

2 ceux que nous avons observé expérimentalement.
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II.1 ~ MISE AU POINT D'UN BANC AUTOMATIQUE DE MESURE DE RESISTIVITE

ET DE CONSTANTE DE HALL PAR LA METHODE DE VAN DER PAUW.

II.1.1. - Rappels sur l'effet Hall

Considérons un semiconducteur extrinséque parcouru par
un courant T, auguel on applique une induction magnétique B perpendiculaire

a I (voir fiqure II-T}).

Les électrons avant une vitesse VA sont soumis & la force

de Lorentz

F=-9(%AB)

(II-1)

{o0 g est la charge élémentaire) et déviés dans la direction v vers la
face EFGH. Ceci denne naissance & urn champ électrique Ey , perpendiculaire

au champ électrique Ex responsable du courant I.

L'action du champ Fy s'oppose & celle de B.
Lorsque la densité d'électrons sur la face EFGH est

suffisante, les acticns de Ey et B se neutralisent

-qu + 9vyB=o (11=2)
La densité de courant est donnée par

T —anwvy =_1 (11-3)
7 =
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n étant la densité d'électrons, d l'épaisseur du barreau et w sa largeur.

Ce qui donne

E)I:—_J-._.._B - - Ia ! (II-4)

On appelle R, -_T (ou I pour les trous) la constante de Hall.

Pq

q
Ce qui permet d'écrire

V,-_As IB n (11-5)
rod

La mobilité de Hall rAH et la mobilité de conduction f‘c sont liées

par la relation

Mu = ¥ Me (11-6)

Y étant un coefficient compris entre 1 et 1, 93 suivant le mode de
dispersion. Dans les cas ol on ne dispose pas de valeur plus précise on prend

y =1.

La mesure de la tension de Hall Vg, nous permet de déduire
la concentration {n ou p) en perteurs libres, et la mobilité de Hall de

ceux-ci, si'lon connait la résistivité fD du barreau.

_ 1 : .= O . If?n -
G,',_F_ (7"F":>ﬂ_§_r_r_—q—ri (I1-7)

G, et/4n étant respectivement la conductivité et 1la mobilité de conduction
des électrons. Des expressions analogues s'appliquent au cas de la conduction

par trous.
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Formules et unités :

Ru (cm?/c ) = 408 AR(JL) . d(cm) (II-8)
B (9au55)

RE (em?/Vv.8) = Ri - 10 _AR(A) d(cm) (II-9)
£ (L.em) B (gauss) p(AL.cm)

IT.1.2. Méthode de Van der Pauw

a - Théorie

Souvent en pratique, il est difficile de disposer d'échantillons
avec une canfiguration géométrigue comme celle de la figqure II-1, en
particulier dans le cas de couches minces. On peut alors faire des mesures
sur des échantillons de forme quelconque, en appliquant le théoréme suivant

db & van der Pauw [32] :

Considérans un échantillen de forme guelconque (figure II-2)
muni de quatre contacts A, B, C, D, arbitrairement disposés sur la périphérie

de l'échantillon, et répondant aux critéres suivants :
~ échantillon plan et homcgéne en épaisseur
- contacts suffisament petits

- surface de 1'échantillon simplement connexe {(sans trous isolés).

Soit

R . - Vo-Ve (11-10)

AB,CO T
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On a alors [32] H

exP(-/’T Rna/cp.{‘ji) + exp (—7T Rﬁc,pp _;)i)_—_ 1 (11-11)

d étant l'épaisseur de 1'échantillon et p sa résistivité,

La mesure de RAB,CD et R BC,DA permet donc le calcul de P, 81 d est connu,

Pour simplifier la solution de l'équation (II-11) on peut

l'écrire sous la forme :

(): Td (RHB,CD + RBC, DA) % ( RAE <D ) (II~12)
‘n 2 2 Rﬂc.jon

ou la fonction 4 représentée graphiquement sur la figqure II-3 obéit &

la loi

In2 _B..'i,"?..u?.:_R_m;D_“_ ~ 4 arccesh exp”lﬂz/}) (I1-13)

Ruag.op + Rec, oa g 2

Pour RAB,CD N RBC,DA Oon approxime fﬂ par la fonction

4 .., 2 3
F o f-(Bageo R, o )2 In2 _( Rag.co = Recon ) [(/HZ) _(l”z) } (II-14)
Rag,cu + Ra, on rA Rag.co » Rae,na 4 72
La mobilité de Hall H«  peut étre déterminée par la mesure
de la variaticon A’QBQfK‘ lorsqu'un champ magnétique B est appliqué

perpendiculairement & 1'échantillon .,

/u[”: d  ARgoac (II-15)
B P
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Van der Pauw propose pour 1'échantillon la forme de la
figure II-4 (en tré&fle), pour diminuer les erreurs lides & la taille
finie des contacts. Cependant la réalisation d'une telle géométrie
nécessite un masquage , et une attaque chimique ou mécanique de 1'échantillon

¢e qui n'est pas toujours commode,

On peut alors utiliser des ¢échantillons de forme quelcongue,
Green et Gunn [33] ’ [:3{] ont cansidéré différents cas {rectangulaire,
carré, circulaire), et différentes possibilités de disposer les quatre

contacts.

Au laboratoire, nous disposons d'un masque carré représenté

sur la figure II-5.

L'erreur introduite par la taille finie des contacts a été
étudiée, pour cette géométrie par Chwang et al 35 ; les résultats de
Cette étude sont donnés sur les fiqures II-6 et ITI-7, On Peut voir que cette

erreur sera, en général négligeable pour les dimensions de la géométrie retenue.

b- Mise en oeuvre de 1la méthode

Dans le but de minimiser lesg erreurs, il convient de
calculer la moyenne des mesures obtenues en inversant le sens du courant
électrique, du champ magnétique, et en permuttant le rdle des contacts.,

Une procédure complédte est schématisée sur la figure 11-8,
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Mesure de p : Soient Ri les valeurs expérimentales de V/I, d'aprés
i

la formule (IXI-10) pour les cas a & d de 1la figure II-8.

Par applicaticn de 1'équation (II-12} & chaque couple
successif de valeurs obtenues. on aboutit & guatre valeurs de P . et donc

a4 la valeur movenne de la résistivité : F

Remaraue : Compte tenu de la svmétrie de la céométrie que nous utilisons
si le rapport RABCD‘/FBQDA est trés différent de 1, on peut mettre en

doute 1'homegénéité ou 1l'uniformité de la couche épitaxide.

Mesure de My : La valeur expérimentale de AR qui intervient dans

7
la relation (II-14) peut &tre déterminée & partir des mesures représentées
sur les cas e et f de la figure II-8, en inversant dans chaque cas, le

sens de B et I

AR =

[AR (T., B4) —AR(TL, B-)~ AR (I B.) + AR(T-, B‘)] (II-16)

1
4 1L
oll les indices + et - correspondent aux deux cens possibles de I et B,

Cette procédure permet d'éliminer les erreurs les plus
importantes telles que les effets des contacts non alignés ( V

mesurée pour B = 0). Cependant en général il faut éviter :

- la photoconduction, les effets phcotovoltaiques et les contraintes

mécaniques sur 1'échantillon,

- l'injecticn de porteurs minoritaires, les champs electriques élevéds, ainsi
que la dissipation thermique (les mesures doivent &tre faites a faible

niveau, il ne convient pas de dépasser 1 V/cm).
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~ les résistances de contacts élevées, les courants de fuite, et 1'influence

des générateurs H,F, proches,

- enfin, on ne doit pas oublier que la plupart des résultats résumés ici

s'appliquent seulement aux échantillons plans, homogénes et isotropes,

I1.1.3, - Systéme automatigue de mesure

Nous avons introduit ‘dans le circuit de mesure de la tension
des amplificateurs opérationnels | 36| , dans le Eut &'effectuer cette
mesure avec une faible impédance de source, Ceci permet de placer a la suite
un circuit de commutation (voir figure II-10) , sans avoir a craindre

1'introduction de signaux parasites dlis & celui-ci :

D'autre part, le circuit entre l'échantillon et les
amolificateurs opérationnels (partie haute impédance) est gardé, ce qui
permet d'éliminer les courants de fuite, et de réduire les constantes de

temps du systeéme,

Le schéma bloc du systéme complet est montré sur la
figure II-9, le schéma du sélecteur de mesures sur la figure 11-10,

et le schéma de cablace complet sur la ficure IT-11.

Matériel utilisé

-~ Calculateur Hewlett Packard 9825 A
- périphériques : = imprimante
® clavier
% écran de visualisation

- Voltmetre Hewlett Packard 3490 A de sensibilité l.rlv
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- Picoampéremétre de sensibilité 10~9 A

= Electroaimant

- Alimentation programmable de 0 & 200 V

- Amplificateur cpérationnel AD515KH d'Analog devices, ayant une impédance
d'entrée différentielle de l,SPF//'fUGJL, et en mode communm :0 8 PF/ 10"

- Relais Clare : pourvues d'un écran électrostatique et, ayant une résistance
de contact trés faible (20 mJLl )

- Seélecteur de mesures.

Une fois le cablage réalisé et le dispositif placé dans
l'entrefer de l'électro-aimant, on introduit dans le calculateur les
caractéristigues du dispositif et les conditions de mesure (tensicn de
polarisation, champ magnétique, température...). Le calculateur commande
alors toutes les opérations nécessaires a4 la série de mesures, les valeurs
obtenues sont stockées jusqu'a la fin, ou leur traitement est effectuéd

et les résultats sont restitués sur une télétype.

I1 - 2 . CARACTERISTIQUES DE TRANSPORT DES COUCHES D'AsGa : Ge,.

11.2.1. Réalisation expérimentale des échantillons étudiés

Les échantillons étudiés sont des couches épitaxides

d'Arseniure de Gallium dopéesavec du Germanium 6N.

Les différentes couches ont été réalisées dans les
conditions d'épitaxie suivantes :
- concentration en porteurs libres 2 10’4<'H <3 1O’BCJH‘3
- température du substrat variant de 500°C & 625°C
- pression d'Arsenic comprise entre 106 et 10-5 Torr

- vitesse de croissance : 0,5 a 1 Fm/h'
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Ces couches sont épitaxiées sur un substrat semi-
isolant d'AsGa:Cr, orienté <1 0 0> , ayant au préalable été préparé

suivant la procédure du paragraphe I-6-1,

Les couches sont ensuite métallisées avec de l'or -
Germanium - Nickel, et photogravées pour réaliser les échantillons de

mesure d'effet Hall de la figure II-5.

I1.2.2. - Exploitation des résultats

Les mesures d'effet Hall obtenues a partir de la
manipulation présentée au paragraphe précédent, nous fournissent
essentiellement le nombre de porteurs libres n = Np - MNa '

et leur mobilité en fonction de la température entre 77° K et 350°¢ K.

A partir des valeurs de mobilité et de porteurs libres
3 77°K ou & 300°K nous pouvons tirer les valeurs de N, et de Ny ,
desquelles nous déduisons le rapport de compensation Np/ Np . Ceci est

obtenu de la fagon suivante

La figure II-12 représente les mobilités de conduction et de Hall 3
300°K en -fonction de la concentration en porteurs libres, avec comme
parametre (ND + Np )/n . Ces courbes ont été obtenues & partir de

calculs théoriques réalisés par Rode et al [3{] .

La figure II-13 représente elle aussi la mobilité de Hall mais & 77°K.
La courbe en trait plein a été obtenue a partir de calculs théoriques faits

par wWolfe et al[3§] . On remarquera le bon accord entre celle-ci, et les

résultats expérimentaux qui v ont été reportés.
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Connaissantf4u el n=Np—-Nn , nous pouvons tirer
de ces deux courbes les valeurs de NA + ND, et déduire les valeurs de

NAet Np . ainsi que du rapport de compensation Np / Np

I1 faut noter que la courbe & 77°K est d'une
exploitation beaucoup plus facile que celle 3 300°K, et donne des
résultats bien plus précis. Il faudra dans la mesure du possible (c'est-
a-dire pour des concentrations en porteurs libres n £ 2 10{511'3) utiliser

cette courbe 1lai.

Les résultats obtenus sont illustrés par la série de

figures suivante

Les figures II-14 et II-15 sont des résultats typiques de mobilité/JH
et de concentration en porteurs libres n, en fonction de la température,
obtenus & partir de la manipulation d'effet Hall . Ces résultats correspondent

a une couche faiblement dopée réalisée dans les conditions suivantes

- Température du substrat : 550°C

Epaissgeur : 4)‘40"

Vitesse de croissance : 1,3 Pm/h

- Pression dans l'enceinte : 5 107% Torr.

La figure II-16 correspond & Np + Ny en fonction de la température de la
cellule Germanium, pour une vitesse de croissance de 1 Pm/h. La pente de
cette courbe est la médme que celle, théorique, correspondant a la pression
de vapeur du Germanium en fonction de la température. Ceci veut dire que
le dopage est directement proportionnel au flux de Germanium arrivant

sur le substrat.
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La figure II-17 présente les résultats de la mobilité en fonction de la
température entre 77°K et 300°K. Les courbes a et b ont été obtenues par
Kilnzel et al 38 pour des températures du substrat de 500°C (b) et
580°C (a), la concentraticn en porteurs libres se situant entre 1 et

3 1016 cm~3.

Les courbes c et d correspondent a nos propres
résultats, pour des températures du substrat de 550°C et une concentration
en porteurs libres de 1 1016 c:m*3 pour la coutrbe C et 5 1015 cm-3 pour la

courbe d.

On remarquera que les allures des gquatre courbes sont

similaires.

La figure II-18 représente la variation du rapport de compensation NA/ND'

en fonction de la température du substrat pour deux séries d'épitaxies.

La premiére (a) correspond a un dopage de Np+Np=3 1017¢cp-3
une vitesse de croissance de 0,5 Pm/h, et une pression dans l'enceinte
de 3 107% Torr.

La deuxiéme (b) correspond & un dopage Np+ ND=3 loljcm"3
une vitesse de croissance de 1 Pm/h, et une pression dans l'enceinte de

9 10-% Torr.

On remarquera que les deux courbes sont sensgiblement
paralléles. Le taux de compensation plus faible de la courbe (b),
s'explique par la pression A'Arsenic plus élevée, ce gui favorise

l1'incorporation du Germanium en site Gallium.
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La figure II-19 est une comparaison des résultats que nous avons

obtenus pour des couches d'AsGa : Ge, avec ceux ayant été publiés

pour des couches d'AsGa dopées au Germanium, au Silicium et & 1l'Etain.

Ces résultats correspondent aux mobilités & 300°K en fonction de la
concentration en porteurs libres. Nous avons reporté ces résultats sur

le réseau de courbes théoriques calculé par Rode, et que nous avons donné

a la figure II-12 . Les points marqués x,0,V ' correspondent aux résultats
obtenus par Ploog et al 1:35] [4%], les O correépondent a nos propres

résultats.

ITI - 3 . TAUX DE COMPENSATION DES COUCHES D'AsGa DOPEES AVEC DU

GERMANIUM. INFLUENCE DES PARAMETRES TECHNOLOGIQUES

Nous allons examiner les divers aspects liés au taux de
compensation d'une couche d'AsGa dopée avec du Germanium. Nous donnons
tout d'abord les résultats de la littérature, et nous essaierons ensuite,
a partir de considérations thermodynamiques, d'élaborer un modéle théorigue

qui permette d’expliquer gqualitativement la compensation d'une couche dopée.

IT.3.1. - Comparaison des résultats expérimentaux de la littérature

A notre connaissance, il n'y a eu & ce jour, en dehors
de nos propres travaux, gue deux publications sur le taux de

compensation dans l1'Arseniure de Gallium dopé auvec du Germanium ; l'un est

dli a Weood et al [4{] [45] , 1l'autre & Kiinzelet al [3%]

Les divers résultats obtenus sont regroupés sur la
figure II-20 : Les courbes 4 et b 41 correspondent aux résultats
de Wood, la courbe a 3?] a ceux de Kiinzel, et les courbes c et e 3 nos

propres résultats.
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En observant la figure II-20 nous pouvons constater
que les courbes a, ¢ et e ont des allures semblables. Par contre leg
courbes b et ¢ différent complétement des précédentes aux basses températures,
et atteignent des taux de compensation remarquables {(Np/Np &£ 0.1), bien
que les conditions d'épitaxie soient sensiblement les mémes que pour les

autres courbes.

Kiinzel et al interprétent leurs résultats de la fagon
suivante : Aux températures élevées [supérieures a 550°C), le taux
d’Arsenic qui s'évapore a partir du substrat augmente, et par conséquent,
la quantité de sites Arsenic vacants susceptibles d'étre occupés par le
Germanium augmente également, ce qui implique une augmentation du taux

de compensation.

- Aux basses températures (inférieures & 550°C), Kinzel et al
attribuent la valeur constante du taux de compensation, au dopage résiduel
(de type P) 40 au carbone. Cette valeur assez élevée (v 2 402;F3) pourrait
expliquer le phénoméne, compte tenu que le dopage des couches est du méme
ordre de grandeur. Cependant, a notre avis, le dopage résiduel nous semble
beaucoup trop élevé, et ne doit pas étre la cause de ce palier pour ces
niveaux de dopage, méme si le systéme utilisé pour ce travail, n'était pas

pourvu d'un sas d'introduction du substrat.

Wood pour sa part, ne donne pas d'interprétation
particuliére & l'allure de ces courbes. On peut cependant s'étonner que
compte tenu des taux de compensation extr@mement faibles (il donne un

peint & NA/ND = 0.08), il n'obtienne pas de valeurs de mobilité remarquables.

On peut penser que ces résultats sont un peu affectés
par leur mode d'obtention. En effet, dans ce travail, le taux de

compensation n'est pas toujours obtenu a partir de mesures d'effet Hall,
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mais & partir de mesures de concentrations de porteurs par C (V), et

attaques chimiques successives.

Il a été aussi observé gue le rapport entre les flux
d'Arsenic et de Gallium ( F;s,/Fba y, influe sur le taux de compensation
(courbes ¢ et e de la figure II-20) et [41] . Cependant il faut noter
gque la valeur FA;/’F&a est difficile & obtenir avec précision, et gue
rarement la fagon de 1l'obtenir est donnée dans la littérature. Il faut
donc considérer ces résultats avec prudence., Ils montrent plus une

tendance claire, qu'une loi de variation précise.

Comme nous voyons, l'interprétation qualitative
disponible des résultats expérimentaux obtenus sur 1'AsGa : Ge est
insuffisante ; & fortiori une explication guantitative n'a jamais été
tentée. En effet, 1'idée dominante est que la croissance en épitaxie
par jets mcléculaires, se réalise en dehors de 1'équilibre thermodynamique,
et dans ces conditions, les mécanismes cinétigues et de surface jouent un
réle prépondérant .. Cependant cette idée peut 8tre atténuée par les

considérations suivantes :

Tout processus de croissance cristalline est hors équilibre
thermodynamique. Cependant les méthodes de la thermodynamique a l'équilibre ont
été fort utiles pour mieux comprendre une partie au moins des processus

en jeu dans les techniques d'épitaxie en phase liquide et en phase vapeur.

Dans le cas de 1'épitaxie par jets moléculaires, la
pression d'Arsenic pendant l'épitaxie , est de l'ordre de 10°% Torr.
Ce qui correspond & la pression d'équilibre au-dessus &'un substrat

d'AsGa, chauffé & environ 960°K.
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Les températures typiques du substrat pendant
1'épitaxie, sont de l'ordre de 775°K & 900°K. Par conséquent, l‘écart
par rapport i 1l'équilibre thermodynamique est de 1l'ordre de 100°K [ 431 .
Le solide est surrefroidide cette quantité par rapport 3 la phase gaszeuse.
Ce surplus d'énergie de la phase gazeuse par rapport & la phase solide,
pourrait alors étre dissipé en formant un matériau désordonné, ou de
mauvaise qualité cristalline. Or, en pratique, le matériau obtenu en
épitanie par jets moléculaires, est & tout point de vue (cristallinité,
défauts, taux de compensation, photoluminescence....) d'aussi bonne
gualité que celui obtenu en V.P.E. ou L.P.E., dans des conditions plus
proches de 1'équilibre thermodynamique. Dans ces conditions, il est permis
d'élaborer une image de la fagon dont le cristal en croissance, atteint
rapidement une situation proche de 1'équilibre thermodynamique.

On peut penser par exemple, que le rdle de la surface
est celui d'un milieu "tampon”, chargé de faciliter l'équilibre entre les
phases solide et gazeuse. Dans le processus de croissance, l'équilibre
en défauts natifs peut alors se faire trés rapidement, par diffusion de
lacunes venant de la surface proche, et qui se comporte comme une source
de lacunes infinie. A ce moment la, la concentration de défauts natifs
dans le cristal ainsi formé est trés proche de celle d'équilibre.

1X.3.2. Approche thermodynamique de 1'incorporation du Germanium

Mous prétendons ici utiliser ces considérations pour
étudier 1'1neorporhﬁion du Germ;nimn dans le cristal en croisaénce, en
utilisant les méthodes de la thermodynamique 1'équilibre. I faut noter
avant tout, que ce genre d'approche est limité souvent par 1'imprécision
avec laquelle sont connues certaines grandeurs thermodynamiques.



L'approche en gquestion, que nous allons détailler,
s'applique en principe aux dopants présentant un coefficient de collage
proche de un, et pour lesquels les mécanismes de surface ne jouent pas

un réle déterminant dans l'incorporation.

On considére donc la distribution d'un dopant parmi

les divers sites disponibles dans le cristal.

Etant donné le caractére amphotére marqué du Germanium,
il apparait comme la meilleure sonde pour étudier ce probléme , car cela
veut dire qu'il n'a pas une préférence trés marquée pour les sites Gallium
ou Arsenic, et que le taux de compensation observé reflétera d'assez prés,
la proportion des sites disponibles. On peut donc espérer ainsi préciser

la stoeckiométrie du matériau déposé.

Nous adoptons dans ce travail la méthode de la
thermodynamique chimigue, telle qu'elle a été décrite par Krdger | 44
I1 s'agit d'écrire toutes les relations entre les espéces chimiques
présentes (€lectrons et trous compris) , et de résoudre le systéeme
d'eéquations algébriques non lindaires qui s'en déduit, par l'utilisation
des constantes d'équilibre des réactions, plus 1'éguation de neutralité

électrigue.

II.3.3. Les équations pour 1'AsGa sans impuretés

On considérera les défauts ponctuels de type Schottkz,
lacunes de Gallium et d'Arsenic. Ce choix tient compte des résultats
experimentaux publids, de la formation peu probable de défauts complexes
aux niveaux d'impuretés modérés (rv 101%,,r3) auxquels on s'intéresse.
Les calculs théoriques de van Vechten [4%] montrent que dans l'AsGa-
l'enthalpie de formation de défauts Schottky, est plus faible que celle
de formation de défauts d'antistructure, ou de désordre mixte antisite

plus lacune. On suppose par ailleurs que les concentrations sont
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suffisament diluées pour pouvoir appliquer la statistique de Boltzmann.

Nous avons donc a considérer la formation d'électrons ({ € )

de trous( h )+ de lacunes Gallium( Vba ) et de lacunes Arsenic { V%s 3
© = e +h (11-17)

O = Voa+ \as (11-18)

Les équations d'ionisation des défauts natifs

\/f-:-c. — \/r;,; + h (II-19)

Va, == '\/A:+ e (I1I-20)

et enfin, 1'équation pour le transfert d'Arsenic entre les phases gazeuse

et solide

1 As2(9) = Asa, + Vea (11-21)

A ces équations sont assocides les relations de masse suivantes :
hp = Ki (I11-22)
[\/G{] E‘/Ag] s Ks {I11-23)
P[\/G:]/l:‘\/e;l = Ka (TI-24)

n[Vai/ [Val
[\/Ga] PAsfz/Z = Kas (II-26)

Kb (II-25)

H



64

ol le symbohe[ ] signifie concentration de la grandeur considérée,
PAM_ la pression de l'espéce As;dans la phase gazeuse. K représente
la constante d'équilibre de chaque réaction, dont nous donnerons plus

loin 1l'expression thermodynamique.

A ce.dernier groupe d'équations, on doit ajouter la

relation de neutralité électrique
- N *
nev] = p o] e

En supposant connues les valeurs des différentes
constantes K, et la valeur de stz étant fixée, les équations (11“312)

é(rI-?jjforment un systéme algébrique non lindaire, dont la solution

fournit les valeurs de N, p, [Vc{l , [VA{I ; [Vc.:.] ; I:\/At]

Notons qu'il est nécessaire de spécifier seulement
une des pressions partielles dans la phase gazeuse (ici F%gg ), les
pressions des autres constituants (;Aﬁk/ Ga .....) étant déterminées

par la condition d'équilibre thermodynamique.

IT1.3.4. Détermination des constantes d'équilibre

Historiquement, la formulation thermochimique du
probléme est assez ancienne, et résulte des méthodes utilisées pour
1'étude des défauts dans les cristaux [44] . La principale limitation
qui apparait dans son application aux semiconducteurs, méme dans les
cas relativement simples comme celui envisagé ici, réside dans 1la
difficulté d'évaluer correctement les contantes d'équilibre qui

interviennent.
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L'expression de ces constantes est de la forme

K= exp(S/R) exp(-H/RT) (11-28)

K- ko exp(-H/RT) (I1-29)

5 étant l'entropie , et H 1l'enthalpie de la réaction.

Dans le cas de 1'AsGa, le travail le plus précis
est celui de Logan et Hurle 46 ; qui considérent , en plus des
défauts Schottky, la dilacune Gallium. En reprenant la formulation
de Krbdger, ces auteurs ont progressé dans l'évaluation des constantes

d'équilibre en étudiant les résultats expérimentaux de

-~ Potts et Pearson 47| : wvariations de la constante du réseau en

fonction de la température de recuit.

- Chakraverty et Dreyfus [:45] : mesures de friction interne en

fonction de la température.

~ Munoz-Merinc, Snyder et Moll [49 : mesures de concentrations de

porteurs aprés récuit en présence d'Arsenic.
Les valeurs suivantes découlent des résultats de ces travaux
Ks : La constante Kg est de la forme :
) T)
Ke = Ke exp (-Hs /k (II-30)

Hy étant l'enthalpie de formation d'une lacune Gallium et d'une

lacune Arsenic.

On ne dispose pas de détermination directe, ni
théorique , ni expérimentale de l'enthalpie Hs dans 1'AsGa. Aussi

1'estimation est faite par comparaison avec un autre matériau.
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Celui qui convient le mieux est sans doute le Germanium,

Les valeurs de 2,1 ev 5§J et 1.9 ev [ 51] ont

€té calculées pour la formation d'une lacune dans le Germanium.

On supposera que cette énergie est la méme et on la

pPrendra égale 4 2 ev. Ce qui donne pour Hg = 4 ev.

Potts et Pearson 47 ont déduit de mesures
expérimentales la valeur de 2 ev, pour la formation de la lacune Arsenic.
Le terme preexponentiel K°s correspondant & un défaut Schottky , se situe
dans la gamme 1 & 108, En ajustant sa valeur & l1'aide des valeurs expdri-
mentales de [45] , Logan et Hurle ont obtenu Kso = 1,15 104 .,

Ce qui donne pour Kg :

K - A / y 4/7—-) /F }7-
o = 1.15 10" expi-4.64 10 \Fem (IT-31)

ol f.m sSignifie fraction molaire.

Kape * En ce qui concerne le transfert d'Arsenic de la phase gazeuse
dans la phase solide, Logan et Hurle ont pris la forme A,, .

Ils prennent pour Kpg

g Z !
Kag = 3.8 107 exp (-6650/T) Fm) alm™ (11-31)

Ces valeurs, de 1l'aveu méme des auteurs, doivent &tre considérées comme
proviscires en attendant davantage de données expérimentales. Cependant
jusqu'a maintenant, il n'y a pas d'autres valeurs disponibles dans la

littérature.
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Compte tenu que pour notre part l'Arsenic est évaporé
sous la forme Agy, nous utiliserons 1'équation suivante qui permet de

passer de Agp & Agq .

2 As2(9) = Asy (9) | (11-32)

la constante d'équilibre s'écrit

- -2 :
K;s = }'Asz, F/)asg | (II-33)

Hurle {:Sé] a estimé la valeur de cette constante :

Kas = exp (27.3 10°/T -19.8) (11-34)

En supposant que la pression totale est constituée essentiellement par

les formes Agy et BAg4 de 1'Arsenic , on peut écrire :

Fhs = [— 1 f(ihL 4 Kag Rrj J /2 K 4 (11-35)

) ! ,
PAS,': ’-1-w/(fr+4l<,’q; Pr) ? /4 K as (I1-36)

Ces deux expressiors permettent d'utiliser indifféremment la forme AgD

ou la forme Ag4 pour résoudre le systéme.
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1/
Ki : La concentration intrinséque Nn; {(qui est égale & Ki z

) est assez
bien connue. En utilisant le moddle des bandes 4'un semiconducteur {voir

Krdger [44] ), on obtient 1l'expression :

Ki= 4[2m(mé m.’{)wkT/hzjgexp(—Er/kT) (11-37)

ﬂ12 et lT?; sont les masses effectives des électrons et des trous et
E?. la largeur de la bande interdite.

On prendra M5 /M =0,07 et m;,*/ m = o0,5.

Les résultats expérimentaux montrent que pour T > 500°K on peut
approcher [ par [53]

EY = 1.62 -5.45 10°°T (ev) (11-38)

ce qui donne pour Ki
- 13 3 Fa
Ki= 1.65 107 " T exp(-162/RT) (F-m) (17-39)

Un calcul plus précis a 8té réalisé par Hall et Racette 54:' .
Pour prendre en compte ce calcul il faut ajuster le terme préexponentiel,

ce qui donne finalement pour Ki :

Ki = 107 S exp (-1.88 104/T) [ F. m.)z (1I-40)
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¥a : Comme le montre Krdger [44t1, la constante d'égquilibre Ka est

donnée par 1'expression :

N , ‘
Ka :KZ mTmg kT)/J’l‘] 7 exp (‘ Ea /h-r) (T1-41)

Ea étant l'énergie d'ionisation de la lacune Gallium.

-

Ea est approximé en utilisant le modéle hydrogennide par :

Fa - 13.6 (mé /m) £* (II-42)

ot E est la constante diélectrique du matériau.

A partir de cette expression on obtient Ea = 0,044 ev

Ka=- 9 4 wang/z €xp (—0.0lf‘r‘/h’T) (FF-m)  (r1-a3)

1'expression de Ky, est similaire & celle de Ka, en remplagant Mma par nﬂﬁ

ce qui donne Ep = 0,006 ev et

ke -4 9 10T exp (-70/T) (Fm) (1T-44)
L f
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II.3.5. Introduction du Germanium

L'incorporation dans 1'AsGa d'un dopant amphotére
tel que le Germanium, peut &tre pris en compte par les égquations

d'incorporation dans chacun des deux sous réseaux :

Ge () +Veos = Gega (II-45)
Ge (3 + Vay == Geas (II~46)

dont les lois d'acticn de masse s'écrivent :

[Ge C:;n] /[\/cq] = K‘r Oee . (11-47)
GEAJ /[VA.«] = K: Q. (IT-48)

ol CJGe est le ceoefficient d'activité du Germanium dans la phase gazeuse.

En divisant membre i membre ces deux équations on obtient

[G@A‘] [\/éq] —_ K2 - deh_

[Ge c{] [\/A ,] N ¢

Ce qui revient 3 considérer le transfert du Germanium entre les deux sous

(II-49)

réseaux, sans intervention de la phase gazeuse.

.,“ -
\?(é;_;,[‘ + \/.q‘- ;__;, GO Ag +\/G:J (II~50)
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On voit donc que si Kd,;h— ad 1 , la distribution du Germanium entre
sites Gallium et Arsenic, se fait suivant la proportion de lacunes

disponibles de chagque type.

Il faut aussi tenir compte de l'ionisation du Germanium

substitutionnel
G , +
eGqa = Geca +e (F1-51)
GeAs = Geas + h S (II-52)

Ce qui fournit les relations de masse

+
N | Gecal - Ke 7 (I1-53)
[Ge C-l»n:]

P[GE_ASJ_ - KA l {I1-54)

[Gea: ]

Enfin la neutralité électrigue, s'écrit maintenant

N+ [Vg;] + [GeﬂA;] = P+ [\/A:] + [Ge+Ga:] (I1I-55)
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II.3.6. Evaluation des constantes d'équilibre lides & 1'introduction

du Germanium.

Pour calculer Kp et Kgs on prend les mémes expressions

que pour K, et Ky, avec comme énergies d'ionisation :

EA = 5 mev , et Eg = 40 mev,

Il nous reste i déterminer l'expression permettant de

calculer la constante Kd,sl‘p

Elle est de la forme

kd:sh-

exp(ASag /k) exp (AHag /RT) (11-56)

Kdish- = Kag  exp (AHag /RT) (IT-57)

on A SAB est la variation Q'entropie qui résulte du transfert d'un atome
de Germanium gy sous réseau Gallium au sous réseau Arsenic, et A HAB

est l'énergie nécessaire pour effectuer ce transfert.

Dans 1'évaluation de ces termes, nous suivrons le
travail de Weiser | 55 sur le calcul des coefficients de distribution, et

les chaleurs de solution des impuretés dans le Silicium et le Germanium.

En ce qui concerne 1l'entropie de vibration du cristal,
Weiser montre que lorsque dans un cristal H on introduit un atome d'impureté

A, la variation d'entropie est

ASAH = Ikp [p _TuGa (I1-58)
T;\ETH
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TH y ‘9;4/'!2 et 84 sont les températures de fusion et de Debye du
cristal H et du cristal A, et hp le coefficient de distribution de A dans
H.

Dans le cas qui nous occupe (impureté dans deux
sous réseaux du méme cristal) la situation est légérement différente,

Cependant compte tenu des valeurs [56] [57]

Tee = 1210°K o Tace= 1511 “K
Bco = 374 °K . Bace= 340K

on obtient 7; G'A 4 3? {(II-59)
T On

On voit que le terme fr (h/ Ta Gy =4
Il est alors justifié de négliger le terme ASag , et en conséquence,

le terme préexponentiel Kap dans (II-57) sera pris é&gal & 1'unité.

En ce qui concerne l'énergie nécessaire au transfert

d'un atome de Germanium d'un sous réseau 3 1'autre, on peut é&crire :

A Hm; = énergie de formation d'une lacune Gallium + l'énergie de
condensation d'un atome Germanium en site Gallium] - énergie de formation
d'une lacune Arsenic + énergie de condensation dTun atome Germanium en

site Arsenic] .

Si 1'on admet que les énergies de formation d'une
lacune Gallium et d'une lacune Arsenic sont les mémes | 55 ;, le calcul
de A Hap revient 3 celui de la différence énergétique entre Gega et
Gepg - Suivant Welser [55] , on décompose cette énergie en deux parties :
l'énergie liée & la contrainte mécanique du réseau, et l'énergie de la

liaison atomique dans la confiquration tétrahedrique de 1'AsGa.
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- Energie de contrainte Est :

Elle est liée au fait qu'on remplace un atome du réseau
AsGa , par un atome Germanium dont le rayon tétrahedrigque est différent.
On utilisera les valeurs du tableau IT-1.

Le calcul de Teramoto [SB pour 1'AsGa donne :

Esr = 4.58 10" (ar)? Keal /mele (IT-60)

od AV est la différence entre les raycens tétrahedriques du Gallium et
du Germanium, ou de 1'Arsenic et du Germanium suivant le cas. Etant donné
la position symétrigue du Gallium et de 1'Arsenic par rapport au Germanium,
en ce qui concerne la grandeur considérée, le terme Est =~ 0.5 Kcal/mole

s'annulera dans 1'expression de A Hap -

- Energie de liaison Eb :

Cette énergie correspond & celle des liens cavalents
entre le Germanium et le Gallium d'une part, et entre le Germanium et
1'Arsenic d'autre part.

L'énergie d'une liaison entre deux atomes A et B est, d'aprés [ 59]

-1 2
+ 23.06(ax) (I1-61)

D. o, - | 1 i 1 1
A-B = ' = -+ ‘
Df-\ -A DB'B -
ouAX est la différence d'électronégativité entre A et B.
Dp-g et Dp_p sont les énergies de liaison entre atomes du méme type.
Cette énergie est la moitié de la chaleur de sublimation ; elle peut aussi

étre calculée an moyen de la relation empirique [59]

,Og D (Ktm’ /mcfe) = 22 1 - f 6 ’og c] (ﬁ) (II-62)
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oti d est la longueur de la liaison, qui d'aprés Pauling s'obtient

par addition des rayons cavalents des deux atomes participant & la liaison.

Le tableau II-1 donne, pour les éléments gui nous

interessent ici, le rayon atomique cavalent.[Si] , et 1'électronégativité
[57] :

A partir de ces valeurs, et de l'expression (II-61)

on obtient, pour le Germanium dans l1'AsGa :

DGe—Ga = 36. 83 K-qu /'mc-:‘»’(." = //~68 ev (IT-63)

Deo-n, = 40.87 Keal/mele = 177 ev (I1-64)

la valeur de ZS*4A-B sera donc : .

AHae = 4 (Deay = Pee-ca ) = 36 ev (II-65)

Notons en passant que si 1l'expression empirique (II-62)
est utilisée pour calculer toutes les énergies intervenant dans ZXF4A‘3

on obtient pratiguement la méme valeur, & la correction d'électronégativité

prés.,

Nous obtenons donc enfin, pour la constante d'équilibre

de la réaction (I1-57}

Kk = exp (0-36 ev /kT) (I1-66)
@x}:’( /#'176/7—) <'Lch /,r.ﬂt;I(a

i

(II1-67)
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Elemenf r (,ﬂ) X

Si 1,17 174

Ge 1,22 2,02

Sn 1,4 1,72

Ga 1,26 1,82

As 118 2,2

TABLEAU Ir=1 [46]

Ki= 10" T3 exp (-1.88 10“/T) (F. m)?
Ks = 1.15 10% exp (-4.64 10/T) (F.-m)?

Ka= 9.6 7O'ST3’zexP(—o.25o/kT) (F-m)

Kb= 4.9 107° T 3" exp(-0-250/RT)  (F m)

Kas=3.8 1074 exp(-6.65 10 T) (Fm)fabm)”

S ——

Kas= 5.5 10" exp (2-73 10/ T) (atm)™"

Kdishr = exp (4.17 103/7T)

Ke= 4-9 107° T 7* exp(-0.005/kT) (Fm)

Kaz 96 1075 T exp(-0.04 /KT) (F.m)

TABLEAU II-2
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IT .4.7. Solution du systéme d'éguations décrivant 1l'équilibre

des espéces chimiques.

Nous avons donc & résoudre un systéme d'équations

algébriques non linéaires, que nous regroupons ici pour plus de clarté .

Equations relatives & 1'AsGa :

0= e-+h

0= Veu + Va

Ve, o Veu +h

O e
+
\/As ;—-? \/AS + &

Equation d'échange entre phases

21 As, (3) =2 Asa, + Vi

2As(9) = As,

(I1-68)

(I1-69)

(II-70)

(II-71}

(IT-72)

(II-73)
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Equations relatives au Germanium dans 1'AsGa :

GeGa + \/Ag — G@Ag + VGa

e _ ~t
\7€GCa e= LUeGa + €

Ge A, = Ge—AS + h

FEquation de neutralité:
- - = +* G+
n + \J&a] +[}JE!A{] e P \/'Ab + CGa
Conservation du Germanium :

Gegy + Geas = Ger

~
ol (7eT est la quantité totale d'atomes Germanium introduits. .

(II-74)

(II-75)

(I1-76)

(II-77)

(II-78}
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Les relations de masse de ces équations sont les suivantes

np = K,‘ . ‘ . : (IT-79)

[\/CZ] [\/A\] = Ks ) (II-80)
.P ]:\/:’:] /I:\/C’{] Ka (r1-81)

N [VA;] /[\/AJ = Ke - (11-82)
[\/C:] / PA*’/Z = Kas (11-83)

)

-z : |
Pas, os = K'as (I1-84)

[GeA;] [\/GQJ /[GGG(;.] [\/As] = ch‘,”—\, {IT-85)
n LE@Z;C,] / ]_—_UG Lq] = Keg (11-86)
P [GE_AJ / [GGAS] = Ka (I1-87)

Les valeurs des constantes d'éguilibre X sont groupées dans le tableau II-2,

Les systémes d'équations qu'on obtient dans le genre
de probléme qui nous occupe ici, est d'habitude résolu de facon analytique
approchée par la méthode de Rrouwer [60] . Cette méthode consiste &
trouver une solution, pour chague domaine ol 1'éguation de neutralité

peut &tre approchée par seulement deux termes ; par exemple
P - N

Via = P
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Cette méthode est particuli&rement utile dans 1'étude
de systémes ol les constantes d'équilibre sont mal connues, pour déduire
1'influence des conditions de la phase gazeuse sur les différentes

concentrations de défauts,

Dans notre cas, nous ne pouvons pas, 4 priori, justifier

des simplifications de la relation de neutralits électrique,

Une solution exacte du systéme d'éguations doit alors
étre envisagée. En vue d'arriver aussi loin que possible par une voie

analytique, nous introduisons une approximation dans l'équation (II-78)

+ - 5
GG Gg + ‘oeay T CJ@T (II-88)

ce qui suppose que tout le Germanium introduit se trouve ionisé.
Ceci est justifié& par les valeurs de l'énergie d'ionisation du Geg, et
du Gepg , et des températures qui nous intéressent ici ( T > 500°C).

Le calcul est alors conduit comme suit :

Les équations II-B0 4 II-83 peuvent s'&crire sous la forme :

Ve

[ve]
[Vat ]
[VG::

KS /[\/Ga] (I1-89)
Ka [\/:,a:l /P (I1-90)
Kb [\/As /h (II-91)

H

|

5
kAS PA-54 (I1-92)
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en combinant (II-89) et (II-92)

[\/m] = Ks / Kas Pat (TT-93)

et en combinant les expressions 1I~72 ,89, et 92 drune.part et II-91

et IT-93 d'autre part, on obtient :

[\/;.;] - Ky Kag PAs;/Z n /K (11-94)

'/i

[\/4:] = Kp Ks / n Kas Fas. | (IT-95)

les éguations II-79, 94, 95, 77 et 88 nous permettent d'aboutir & :

[ Lﬁ:wl Ki + Ka Kas Pal n (k. Keki ) 4
2 K, 2 - Kas Prose ” 21n(11-96)

On posera :

I/s
/_\: K'. t+ kq KAS PAsf (I1-97)
Ky
B- K »_KsKi | | | (11-98)
KPS IDR;L/L

d'autre part, & partir de II-80 et 83 on obtient :

' [_\/A;[ - Ks / K:f; Fao, | | (I1-99)

[ VGa]

cette derniére équation combinée i 1I-85 donne

K [\?e Ecl:l _ 1 (IT~-100)
Kr;"% PAL.,_ [Ce As ] Koty
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conbinée & II-79, B6 et 87 cette éguation s'écrit :

Ka - [GL":;’ Ki ans Phs.

Kb‘ [G(;Gn] ni‘- K‘.i Kdis‘ fir

on y introduit l'éguation II-88

[‘I-’:«‘T] - [‘3-&;*6“] - Ka Ks deﬁ- V\Z
[G&;a] Kg Kas Fac

cette équation combinée & II-26 nous donne, en posant

' — P<A K. k:dtd}
kff F;ﬂi Fbs;

- [(;e;] n B
o e i - Cn®

[GJHT} + A LD _ B
2 Z

e

Un fois arrangé et ordonné on aboutit au polyndme :

AC e C[Ger]nte (A BO) ni-[Ger]n

-B=o

(II-101)

(IT-102)

(II-103)

(I1-104)

(I1-105)
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Nous obtenons donc un pelyndme de degré gquatre, que nous
pouvons résoudre numériquement si tous les coefficients sont calculés

a4 partir des constantes d'équilibre K et de la pression partielle

d'Arsenic PAsz

I1.3.8. Résultats théoriques

a - Comparaison avec les résultats expérimentaux :

Le systéme d'équations du paragraphe II.4.7. a été
résolu pour les valeurs des constantes d'équilibre données sur le
tableau II.1 ; 1l'cbjectif est de comparer les résultats théoriques
aux résultats expérimentaux présentés sur la figure II-18 , qui montrent
1'influence des conditions de croissance (Ts, Ppg) sur le taux de
compensation de 1'AsGa : Ge.

Les valeurs des différents paramdtres sont les suivantes

- Températute du substrat : 450  Ts & 700°C.
- Concentration totale du Germanium : GeToT = 3 1017 cm—3
- Pression d'Arsenic Agq4 : P (Agq) = 1,2 107 & 3,6 1077 atm.

Ces conditions sont celles de nos expériences (figure
II-18) . Les seules valeurs gui méritent quelque explication, sont celles
de P{(A 4 ). En effet, il n'y a pas de mesure directe de cette pression
au dessus du substrat. Nous avons donc procédé comme suit
- La mesure de la pression ambiante dans 1l'enceinte, due & 1'Agq est

faite au moyen de la jauge Bayard-Alpert.

- Cette mesure est mise en rapport avec le courant ionique relatif aux
pics Arsenic du spectrométre de masse, juste aprés avoir fermé le

cache de la cellule Arsenic,.
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L'indication du spectrométre ainsi calibré&, nous
permet de déduire la valeur de la pression au niveau de cet appareil,
lorsque le cache de la cellule est cuvert. Enfin on corrige cette valeur
en tenant compte que le substrat se trouve plus prés de la cellule que
la cage 4'ionisation du spectrométre. Ces différentes mesures sont
effectuées dans les conditions de d&pdt, c'est & dire avec la cellule

Gallium en fonctionnement.

Nous avons reporté sur la figure II-21, la concentration
de lacunes neutres de Germanium et d'Arsenic en fonction de la température
du substrat, et sur la figure II-22 la concentration totale de lacunes
(neutres + ionisées), toujours en fonction de la température du substrat et

calculées pour les conditions indiquées plus haut.

Les résultats cbtenus pour Geps / Gegg » c'est & dire
pour le taux de compensation sont représentés sur la figure II-23, en
fonction de la température du substrat, et pour les deux valeurs données

On peut constater que ces résultats décrivent
qualitativement les résultats expérimentaux
- une région (450 < Ts < 600°C) ol le taux de compensation est peu

sensible & la température du substrat,

- une rdégion 3 haute température (Tg > 600°C) oil le taux de compensation

augmente rapidement avec la température du substrat,

— le passage au dopage de type P (Na / Np :> 1), lorsque la température
du substrat est suffisamment &levée.
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b - Explication des tendances

En plus des résultats expérimentaux sur 1'AsGa ': Ge
publiés, ou gue nous avons obtenus, d'autres tendances expérimentalement

observées, peuvent étre expliquées par le modéle décrit ici.

Sur la figure"II-24, nous pouvbns voir les résultats
théoriques obtenus pour le Germanium, le Silicium et 1'Etain, pour les
mémes conditions de calcul. La constante d'équilibre K}LJ}pour le

Silicium et 1'Etain a été calculée de la méme fagon gue pour le Germanium.

Nous pouvons constater quelle Silicium donﬁe‘ﬁn taux
de compensation plus faible gue le Germanium, tout comme 1'étain qui
donne le plus faible taux de compensation des trois dopanfs. Par ailleurs,
il n'a pas &té rapporté que le Silicium ou l1'Etain puissent 8tre utilisés
comme dopants P. Ceci est confirmé par les résultats obtenus, puisque méme
pour Ts = 700°C, le taux de compensation pour le Silicium et 1'Etain reste

bien au dessous de 1.

Les résultats du calcul reflétent bien les tendances

expérimental ement chservées rapportées dans la littérature.

En ce gqui concerne l'accord guantitatif on peut admettre

comme satisfaisant celui obtenu, compte tenu &u degré de confiance qu'on

peut accorder & certaines des valeurs numériques employées, et au fait
qu'on les utilise dans une plage de températures bien élcignée de celle

des expériences qui ont servi & fixer ces valeurs.
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Il serait relativement facile d'améliorer 1'accord
quantitatif entre résultats théoriques et expérimentaux, en ajustant
de fagon raisonnable, les valeurs de ces paramétres (notamment Kg et Kapg).
Cependant notre propos ici n'est pas de corriger ces valeurs, mais de
valider notre approche en utilisant un jeu de valeurs numérigques pris
dans la littérature, et plus particulidrement, dans le travail le plus

complet sur les défauts natifs dans 1'AsGa (Logan et Hurle [ 46] Y.

De notre point de vue, le but proposé est atteint :
nous avons démontré que la distribution du Germanium dans les sous
réseaux Gallium et Arsenic peut étre calculée avec une bonne approximation
par un modéle décrivant l'équilibre thermodynamique des différentes
esbéces chimiques et électroniques mises en jeu : lacunes, &lectrons,
trous, Gexmanium substitutionnel... Le ré&sultat obtenu, valide a postériori
le raisonnement initial sur l'é&tablissement rapide de 1'équilibre dans

la couche de croissance.

Ce travail apporte donc un point de vue d'un aspect

de la croissance et du dopage en épitaxie par jets moléculaires.

Ce point de vue n'est probablement pas tout 3 fait exact,

il n'exclut pas d'autres approches, mais il a & nos yeux deux mérites :

= 11 met 1l'épitaxie par jets moléculaires sous un éclairage thermo-
dynamique proche de celui gqui a été utilisé pour d'autres techniques
d'épitaxie (liquide et en phase vapeur). Cet éclairage n'avait pas é&té
utilisé jusqu'ici & cause du fait que les aspects cinétiques é&taient
dominants. Nous pensons que les cas ol un aspect peut exclure l'autre,
ne se produisent que dans les situations extrémes, et que, en général,
comme dans les autres techniques d'épitaxie, les différentes approches
sont complémentaires, et s'adaptent simplement plus ou moins bien a
l'aspect particulier de la croissance gque l'on veut décrire,

- Elle fournit des indications relativement précises quant a 1'égquilibre
de défauts natifs dans 1'AsGa pendant la croissance épitaxiale sous

ultravide.
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Dans ce chapitre, nous avons d'abord présenté
un banc automatique de mesure de résistivité et de coefficient de Hall
par la méthode de Van der Pauw . Ce banc permet d'effectuer des mesures
méme sur des échantillons trés résistifs, avec une excellente précision,
et dans un temps trés court (de l'ordre de une minute). L'intervention
du manipulateur est réduite au strictminimum ce gqui permet l'utilisation

de ce banc de mesires, avec un minimum de renseignements.

Nous avons encuite donné les résultats obtenus & partir

de cette manipulation, pour des couches d'AsGa : Ge.

Nous avons pu mettre en évidence que par un choix
pertinent des conditions expérimentales, on peut réaliser des couches
de type N, présentant des caractéristiques électriques tout a fait

satisfaisantes, comparables & celles obtenues avec d'autres dopants.

Enfin, nous nous sommes intéressé & 1'incorporation
du Germanium pendant la croiscsance de la couche épitaxiée. Nous avons
pour cela étudié expérimentalement le taux de compensation obtenu avec
le Germanium comme dopant, et les variations de ce taux avec les
conditions d'élaboraticon, pression et température notamment. Nous avons
apporté une explication théorique sur la base des concentrations de
défauts natifs (lacunes), calculées & l'équilibre thermodynamique.
L'explication des tendances observées expérimentalement, est suffisamment
bonne pour pouvoir conclure qu'en ce gui concerne l'incorporation des
dopants du groupe 1V, les défauts natifs, etc... l'hypothése de

1'éguilibre thermodynamique est tout & fait acceptable.






CHAPITRE 111

LES CENTRES PROFONDS DANS LES COUCHES D'AsGa : GE
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Alors gue les résultats des mesures d'effet Hall
ont une utilité et une signification qu'on peut considérer comme
immédiates, il existe d'autres caractéristiques électriques, dont
l'utilité n'apparait généralement qu'avec le temps, lorsqu'une
accumulation de résultats expérimentaux permet de tirer des conclusions

ou de dégager des tendances.

C'est le cas des centres profonds dans les semi~
conducteurs, ol le peu de connaissances théoriques, va de pair avec
une approche expérimentale purement phénoménologique dans la démarche,

et dans l'interprétation des résultats.

Deux points justifient 1l'étude des centres profonds :

- Les centres profonds peuvent influer sur le fonctionnement d'un dispositif

électronique ou optoélectronique.

- La nature et la variation de la concentration de ces centres awvec
les conditions expérimentales, fournissent des indications sur des

aspects du procescsus technologique,

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous allons
présenter deux manipulations gue nous aveons mis au point pour la caracté-—

risation de ces centres profonds.

Dans la deuxiéme partie, nous donnons les résultats
obtenus sur des couches d'AsGa : Ge de type N, ainsi que sur des couches

non volontairement dopées de type P.

Nous comparerons dans les deux cas, les résultats que

nous avons obtenus avec ceux publiés dans la littérature.



I1T -~ LES CENTRES PROFONDS DANS L' AsGa

les centres profonds ont un ré8le trés important dans
les dispositifs 4 semiconductour=.I1s sont en général indésirables,
mais poeuvent anssi oparfols 8tre utilisés vdlonTairement, pour contrdler
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N &tant 1a concentration d'états sur le niveau, occupés par un électron.

En posant Q= Cp +F:3p et b= CP + Cp , la solution de cette
équation est donnée paxr :

- si le piége est initialement plein on a un processus d'émission :

N-r pour I- \<O
N(U - (III-2)
(9 )Mo b Nroexp-(a+k)l peur F>o
L 4 +k a+b

- si le piége est initialement vide on aura un processus de capture

-

¢] pour o

Nt <

(IT1-3)
( a ) NT(1_ QXP-(G""E)t) :ourt)u
e ¥ f
S
L'état d'occupation a l'aquilibre est donné par :
Mo} = a N+ (II1-4)

a+b

En général 1'un des quatre taux est prédominant, ce gui donne pour

les équations (III-2) et (III-3) :

Nitb = Ny exp (-ent) (IT1-5)

N = N (’4— ex (-—Chf)) {IT11-6)
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La structure des bandes pour une Jjonction P+‘N
ou pour une Jjonction Schottky sur matériaux N, ‘e.s‘t donnée sur les
figures TII-1 et IITI-2. Nous pouvons également voir sur ces figures,
la distribution de la charge dans leg différentes régions de la Jjonction,

La figure IXI-1 correspond & un pi&ge & &lectrons, et la figure III-2

a4 un piége a trous, : S

Suivant les conditions (Température, dz)fiagé .'_.'.)"'un

- a

méme piége peut étre

- un piége & tvous Cj D> ¢, et ep >> =N
- un pigége a électrons Cy > Cp et & > &
- un centre recombinant C, ) Cp

Nous pouvons résumer ceci par la figure III-3.

Les deux signatures généralement utilisées dans la
littérature pour identifier les centres profonds sont d'une part
1'énergie d'activation AE — Ee-E7 ou AFE - Er-Ev (Ec et Ev
étant les énergies des bandes de conduction et de valence, et Eg

l'énergie du niveau piége), et d'autre part la section d'émission Ung

Ces divers paramétres sont reliés entre eux par la

relation suivante [62:] (pour les électrons)

en(T) = fa T Tos enp (- LezBr) . auen
' RT

ol @, est le taux d'émission, k la constante de Beltzmann, et X”

une constante égale a 2,28 1020 en cm—2
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On peut écrire cette relation sous la forme :

,H(_T_Z) .t 2 (111-8)
“n dﬁ Ina T
T o
Si 1'on trace __. en fonction de 4//7_, on cobtient une droite, dont
n
la pente ncus donne l'énergie d'activation £ E, et l'ordconnée i

l'origine la section d'émission Grg

IIT-1 . Méthodes de caractérisation des centres profonds

Nous allons voir maintenant deux méthodes de
caractérisation de centres profonds dans leg semiconducteurs,
permettant de déterminer les caractéristiques essentielfés d'un centre
proford ( Nr, AF | Tie £, ...}. Ces deux méthodes; reposent sur des
mesures de capacité de transition d'une jonction, en!fonction de la
température et/ou du temps. Nous avons visé a automgtisér au maximum
l'acquisition et le traitement des résultats expérimentaux, par
1'utilisaticn d'un calculateur relié a une série d'appareils de mesure
numérigues. Nous rappelons d'abord les bases théoriques de chague méthode

et ensuite nous décrirons le fonctionnement du sysStéme.

ITI.1.1. Cacractérisation de centres profonds 4 partir

de la variation avec la fréquence de la conductance

et de la capacité stimulées thérmiquement.

a - Théorie [63?

Considérons une diode (Schottky ou P+N), dont le
diagramme des bandes d'énergie est donné sur la figure III-4, ou vy
est la tension de diffusion, Vg ta tensinn inverse appliquée, Ep le
niveau ¢nergétigue du piége, Nm sa concentration, Ng la concentration

du cdopant, Ep le niveau de Fermi, E. et E; les niveaux des bandes de

conduction et de valence.
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Figure III-4

-a

Figure III-4-b




a7

Si la tension inverse abpliquée VR:(figure IIT-4-b)
varie de LIV@ ; le point de crolsement entre Ep et E, passe de x
a +Ji,, et les piéges qui se retrouvent a ce moment 13 au-dessus du
niveau de Fermi , émettent leurs électrons vers la bénde de conducticn

avec un taux d'émission €pn

La charge totale émise est donnéc par

{ -~
ol ;}PUT»/\gﬂx I : (III1-9)

q étant la charge élémentaire et A la surface de la jonction.

En dérivant l'équation de Poisson intégrée

s A \
:" / X ! YA i

- j “l—iif (J( + .ﬂ ! _15*_ s - \/n - O (ITI-10)
& B o 8

on obtient

Ji -

(ITI-11)

NI
=~
m

Pl

oii & est la constante diélectrique du matériau, fﬁﬂl) la densité

locale de charges positives, Vg = v, t+ Vg
——
/ . {:f (Z; +

Loy ol pih =g

I
aM,
n étant la concentration en portecurs libres dans le volume du matériau,
et Ny la concentration dec charges fixes (positives dans le cas d'un

matériau N) dans la zone de transition.
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En remplagant ces expressions de é et r’(g) dans {III-11) on
obtient :

Ji- 4 (..Eﬁ*__)l’z J Vs (III-12)
n \2qv

A partir de (I1I-9) et (III-11), on obtient une variation de charge :
~ i
(JLY = q NrA ( £ Na ) 2 Vs (I11-13)
4 29V

Si on applique & la diode une tension alternative Vg = Vo E’K}‘[fjwr)

le courant dans le circuit est donné par :

dtr = L ja)(” = e QU
r

@n é&tant le taux d'émission des pidges. A partir de l'expression

-
-~ [ .
Nih =z o Gin - L Lt et de (III-13), on obtient :

Wiz en LoV - _(5 Lol \ (ITI-14)
. : 1
civ K= Moo A(E TN
" LY

la solution de 1l'équation (III-14) peut s'dcrire

= A, cos(V)dV. ex;:[ {f (:_uf.'+"~}/')] (III-15)

avec un & oz Ea
g
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: - Do : '
Le courant a deux composantes, 1l'une en phase, 1l'autre en quadrature

de phase avec d\/

iphase - (Jn\{ Lt w x Cf[ L/C exp (‘T el (I11-16)
Ep + it € n
{: . o~ N l. . .
iquad. — Cp to \ ( Ve exno N e b o AT )) ‘ (III-17)
Orrw? ' T

. détermination du coefficient d'émission

Les pidges introduisent donc une conductance (e

et une variation de capacité ACT dennées par

' 3 ffl;
Gr - tprose _ €pv” Nro A (-E _ﬂxr\u.)/a R 22 28 Y:)
J Ve 7y i 7 Vs

7 B _ Az
ACy - L Lausd - En LA (F A R (IT1-19)
w SV (37wt 4 2 Ve

De ces deux éguations nous pouvens tirer la valeur du

coefficient d'émiscion d'¢lectrons

(III-20)
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Pour une fréquence donnée, en faisant varier la
température dans la gamme correspondant & l'excitation thermique d'un
piédge donné, on observe une variation de capacité A CT , et un

maximum de conductance G T , dont la mesure permet d'accéder 3 &€n .

. Détermination du niveau énergétique du piége et de sa section

d'émission Jna :

Pour un méme pidge, et pour des fréquences différentes,
les maxima de conductance, et les variations de capacité correspondants,
se produisent a des températures Tm différentes. Comme nous 1l'avons

vu, a partir de la relation (III-B),

2 !
"E) = ()
Ca Tm
est une droite dont la pente est Qirectement proportionnelle au nivean

énergétique A E, et de l'ordonnée a l'origine on déduit la section

dtémission G, .

. Détermination de la concentraticn du piége : Np

Si 1'on connait les valeurs de 1 et de N+ sen
pratique n= N. ; (valeur gque 1'on peut obtenir i partir de
mesures d'effet Hall, ou de C (V) , nous pouvons tirer la valeur de
la concentration du niveau piége, & partir de 1l'une des équations

(IT1X1-18) ou (TIII-12).

b - Mise en oeuvre et fonctionnement de la manipulation

Nous avons mis au point un banc de mesure de capacité

et conductance stimulées thermiguement.
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Le schéma de ce banc est donné sur la figure III-5

il est organisé autour d'un calculateur H P 25 gui commande un ensemble

d'appareils numériques, et effectue le traitement des mesures.

Pour l'utilisation de ce banc, les opérations &

effectuer sont les suivantes

- On relie les appareils de mesure comme indigqué sur la figure ITI-5.

- On introduit dans le calculateur les caractéristiques de la dicde
ainsi que les conditions de la manipulation (tension de polarisation,
intervalle de temps entre les mesures...) 7

- On sélecticnne la fréquence voulue sur le pont.

- Le calculateur commande l'application de la polarisation.directe par
l'alimentation (les piéges se remplissent).

- On refroidit alors jusqu'a 77°K.

— Le calculateur commande l'application de la tension inverse (les
porteurs gelés dans les niveaux piéges ne sont pas libé&rés).

- On applique la rampe de température (quand la température de gtimulation
d'un piége est atteinte, celui-ci se vide, ce qui se traduit par une
variation de capacité et un pic de conductance).

- A intervalles de temps réguliers le calculateur coﬁmande les mesures
de conductance et de capacité par le pont, et de température par le
thermométre numérigue. £

- Les valeurs mesurées sont stockées, et & la fin de_la manipulétion
les courbes C (T) et G(T) sont tracées sur la table X-Y (un exemple
de tracés est donné sur la figure III-6).,

= On change la fréquence du pont et on recommence une autre série de

mesures,

Remargque : Une fcois le programme chargé et le cdblage réalisé, il suffit
de répondre aux questions que pose le calculateur, ou bien d'effectuer les

diverses opérations qu'il nous demande.
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¢ - Exploitation des mesures

Les diverses séries de mesures correspondant aux
diverses fréquences terminées, un programme de traitement des données
basé sur la mé&thode des moindres carrés, nous permet de calculer les
valeurs du niveau d'énergie & E, de la concentration Np , du taux
d'émission € , et de la section efficace de capture Gn , & partir des

équations (ITI-B8), (III-18) , (III-19) et (III-20).

Compte tenu des limitations de l'appareillage utilisé,
eén particulier le couplage entre les précisions de mesure de C et G ,
il n'est pas toujours possible d'obtenir une série de mesures & différentes

fréquences en conservant une bonne précision sur ces deux grandeurs ,

Cependant, méme si des renseignements gquantitatifs ne
peuvent pas toujours &tre déduits, cette manipulation effectuée dans les
conditions les plus favorables {en particulier a fréquence é&levée),

présente un intéré&t certain.

En effet, on obtient dans un temps relativement court,
une information sur l'ensemble des nhiveaux piéges détectables, compte
tenu du dispositif et de la gamme de température explorée : température,
de stimulation de chague niveau, concentration relative, valeur de
polarisation inverse donnant un maximum de sensibilité, etc.. .

Ces points sont illustrés ser la figure III-6, ofl l'on voit gque pour

la diode étudiée, la polarisation inverse Vr =-6 V permet de sé&parer

au mieux les contributions des trois niveaux piéges détectés. Ces
renseignements sont intéressants en soi, mais aussi, ils permettent de
définir les conditions expérimentales, pour une spectroscopie plus
détaillée de ces niveaux profonds, gui peut par exemple, &tre effectuée
par la méthode des transitoires isothermes de capacité, que nous allons

décrire dans le paragraphe suivant.
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I1I.1.2. Caractérisation de centres profonds & partir

de mesures de transitoire de capacité

Considérons une diode (Schottky ou. ) polarisée en

inverse (figure III-4-b), dans laquelle se trouve un niveau piége.

On peut voir sur la figure III-8, les. différentes

phases d'une mesure de transitoire de capacité

- Dans un premier temps il faut amener la diode & la température pour
laquelle le piége se vide thermiguement (température déterminée elle

méme pas la manipulation précédente : T.S.C.A.P.).

=

- On polarise a4 ce moment 13 la dicde i zéro ol légérement en direct

pour que le niveau se remplisse (figure III-8-2).

- On passe ensuite & une polarisation inverse (figure ITII-8-3).

IS

Le niveau pi&ge se trouve alors au=-dessus du niveau
de Fermi et émet ses &lectrons vers la bande de conduction avec une

constante de temps 4/ &n (figure III-8-4).

a - Théorie [64]

. Expression de la capacité en fonction du temps et de la polarisation

En intégrant deux fois l'équation de Poisson sur la

zone de transition, on obtient l'expression suivante de Vs :

N - . e + Z.
Ve = VoaVr = Z% } (N3+N1-*) 0%+ N7 (r‘ll-— 2 fA)] (IIT-21)

X

s s St
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A étant la partie de la charge d'espace od la densité de charge est
Ns seulement (les pidges se trouvent au-dessous du niveéau de Fermi,
ils n'ont par ‘conséquent pas émis leurs &lectrons, et se trouvent dans

un état neutre).

Pour une fréquence suffisamment élevée, il n'y a pas
de contribution & la capacité due & une variation dans 1l'occupation des

pidges, et la capacité de la jonction est donnée par :

C = .—%i (I11T-22)

En reportant cette expression dans l'égquation (III-21), on obtient

l'expression suivante de la capacité :

———— e

:V[‘M*Aerm 12+ (Ns +N7) 9€°AY N7 AEY,
2EVs - gAENT ] 268V - 944N 2E€Vs - gd” Nt

(I1I-23)

La variation de charge d'espace, dle i l'ionisation thermique des

piéges dans la région 0 ¢ x < {~d , Obéit & la loi :

+ r (III-24)
Nr = Ny [ 1- exp(- e,.l')]
En intégrant deux fois 1l'équation de Poisson dans la région
on obtient :
i ]
A= V‘ E(Er-Fp) (I11-25)
9% Ns
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A partir de (III-23), ( III-24), et (III-25), on obtient 1l'expression

finale de la capacité' en fonction du temps et de la polarisation :

C- C. m ‘?Vs A/s) (2){ A NS\( e_enr)-w
(9VENs/Es Ny) = (1- @~ eh) Es Nr  Nr
(,,_ e = ©n f) (II1-25)
ol Cju - _§i1&5: est la capacité initiale, et Eg = Ep = Eq .

2\

Cette expression est valable dans tous les cas, sans aucune restriction.

. Détermination de &4 et du niveau énergétique du piége

De 1l'éguation (III-26) nous déduisons le taux d'émission

€n = Z Ns "JC/
NTCc[-f—VE‘/qw _]Z Dlr /{'tc (II1-27)

d'autre part la pente & l'origine de la courbe ¢ {(t) nous donne une

x
constante de temps ?:

a8

il
:
!

I ~ ﬁ
/ o l /\ | _:LL_I (III-28)
PR \ d f— [Tz e

en comparant (III-27) et (III-28) on peut écrire :

CB2n o= ;é
[

].. (ITI-29)
) k )
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@, est donc directement proportionnel & E;* , puisque b ne dépend

que des caractéristiques de la dicde et de sa polarisation.

Comme nous l'avons vu au paragraphe (III.1.l.a) ,
pour calculer AE nous n'avons bescin que de la pente de la courbe
’r.;q(Ti/en_) o /(..f, )
' / T ‘/
Nous pouvons utiliser & la place de &, , les valeurs de = qui sont

directement déduites de la mesure.

+ Détermination de la concentration Nt du pidge

A partir de l'égquation (III-26) le rapport

entre la capacité finale et la capacité initiale est donné par :

(o . lfah;ﬁ [ i/(qu/fa) (—L‘ /N:)* + (Vi Ns JEs Nr ) = NeNg = 1

Lo (?\:M‘./E_&NT)_-1
(II1-30)

d'od nous pouvons tirer 1'expression permettant de calculer Ny

N. - !‘V (Es /9w) (Cx fCo) -1 _?L (ITI-31)

N (C“-./CC)Z—’f

b - Mise en ceuvre et fonctionnement du systdme de mesure.

Les mesures des transitoires isothermes de capacité sont
effectuées sur un banc de mesure piloté par un calculateur H.P., 25 p
en utilisant maintenant un capacimétre analogique et un voltmdtre

numérique rapide,
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Le fonctionnement du systéme est le suivant :

- Une fois le cablage correspondant au schéma bloc de la figure III-9
réalisé, on introduit dans le calculateur les caractéristiques de la
diode, ainsi que les conditions de la manipulation (tensions de

polarisation, nombre de mesures,...)

- On améne & l'aide de la régulation, l'échantillon placé dans le

cryostat a la température voulue.

- Le calculateur commande & l'alimentation l'application des tensions
de polarisation voulues : polarisation de la diode lé&gérement en direct
pendant quelques instants pour remplir le piége, puis polarisation en

inverse.

— Le calculateur commande alors & l'ensemble capacimétre veltmétre

rapide de réaliser les mesures de capacité sur l'échantillon.

~ Les mesures terminées le calculateur effectue le traitement nécessaire

et sort le tracé Cj(f) sur la table tragante (figure III-10).

- Une fois que toutes les mesures de transitoires sont terminées, le
calculateur sort sur la table tragante la courbe 'Q‘ﬂ(§;*) = .# (;;)
(figure III-10) et nous restitue par l'intermé&diaire de l'imprimante

toutes les caractéristiques du niveau piége.

En dehors des deux méthodes gue nous avons présenté
ici, la spectroscopie de centres profonds dans les semiconducteurs en

ntilise bien d'autres, dont certaines atteignent une grande complexité.
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Nous avons choisi deux méthodes, gqui présentent
1'avantage de demander une mise en oeuvre, et un traitement des résultats

relativement simples.

Nous avons illustré sur une diode AsGa réalisé par
Spitaxie par jets moléculaires, les résultats qu'on tire des systémes

de mesure automatiques mis au point.

La premiére des méthodes (T.S.C.A.P.), permet
d'explorer rapidement un dispositif, et de dsterminer les conditions
optimales pour l'application de la deuxiéme méthode , qui elle, fournit
des renseignements beaucoup plus précis sur les caractéristiques du
niveau profond étudié : concentration, niveau d'énergie, coefficient

d'émission. ..

Elle est tout aussi interessante Jlorsqu'il s'agit
d'étudier des dispositifs dans lesquels la charge du centre profond

ne peut pas se faire par injection,
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III - 2 . LES CENTRES PROFONDS DANS L'AsGa OBTENU PAR EPITAXIE PAR JETS

MOLECULAIRES

ITI.2.1. Matériau N

a - Résultats publiés

Les travaux sur les centres profonds dans 1'AsGa sont
nombreux. Cependant le matériau obtenu par épitaxie par jets moléculaires
n'a pas été trés étudié. La premiére étude détaillée est due-é Lang et
al 65 ; qui ont identifié &4 1'aide d'une manipulation de D.L.T.S.,
les centres profonds présents dans des couches de type N, réalisées dans
six batis d'épitaxie différents. Neuf centres ont &té ainsi mis en
évidence (tableau III-1), mais seulement les Mo, My , M3 et My ont
€té caractérisés avec une précision satisfaisante. Dans ce méme travail,
la comparaison avec des couches obtenues par épitaxie liquide et par
épitaxie en phase vapeur a montré gque les niveaux Mg 2 Mg sont vraiment

particuliers 3 l'épitaxie par jets moléculaires.

Seul le niveau Mg montre quelque similitude avec le
niveau By qui apparait dans le matériau épitaxié en phase liquide,

et qul a été irradié par des électrons de 1 Mev,

D'autre part une différence importante apparait entre
les couches réalisées en conditions d'excés d'Arsenic, ou d'excés de

Gallium,

Dans le premier cas, on détecte si ce n'est la totalits,
tout au moins une bcnne partie des niveaux MC, M1 ; M3 P Mg+ Mg et Me ,

les trois derniers existant en trés faible concentration.
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Dans le deuxiéme cas, seuls les niveaux M2 et Mg sont
détectés. L'interprétation de ces résultats, en ce qui concerne l'origine

physique et la nature de ces centres profonds est délicate.

Tout d'abord parce guele nombre d'échantillons analysés

est faible, ensuite parce que les différences entre les couches ne sont

pas trés claires.

Il faut cependant noter une tendance marquée & la
diminution de la concentration des centres profonds, dans les systémes
ol les scurces de contamination ont &t& réduites systématiquement.
Celd voudrait dire que les centres profonds détectés sont liés & des

impuretés chimiques, et qu'il ne s'agit pas de défauts natifs simples,

Cependant les conditions de croissance qui affectent
la stoechiométrie, influent aussi sur les centres profonds, comme con
1'a vu pour les couches réalisées en excés de Gallium ou d'Arsenic.
Cette influence a &té aussi notée par Neave et al [66 , qui ont mis
en évidence une diminution notable de la concentration des niveaux My,

M3 et Mg , lorsque 1'Arsenic est utilisé sous la forme Agy .

Dans une ccompilation des piéges 3 électrons dans
1'AsGa, Martin et al [62] ¥ incluent trois niveaux pour le matériau
réalisé en épitaxie par jets moléculaires : EL, , ELg et EL10 .

Les énergies correspondent & peu prés aux niveaux My , Mg et M, , mais
les sections d'émission sont assez différentes (Tableau III-2}, avec
des écarts proches d'un ordre de grandeur. Il convient de noter a ce
propos, que la spectroscopie de centres profonds est dé€licate, tant
au niveaun de l'expérimentation que de l'interprétation des résultats.
Cela explique que 1l'on observe fréjuemment des écarts assez importants

entre les résultats publiés, notamment sur Crg
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Nom Ec- Exr (ev) G (em?)
Mo 0-08 5.43 107
My 0.19 1.5 107“
Ma - -
M3 0-3 17 10°%
Me 0-48 2.6 107"
Ms ’ el —-—
Mq - -
Mj _ _
Mg - _
TABLEAU III-1 [65]
Nom Ec- Er (ew) Tra (cmt)
L4 0-51 1 107 %
Lz 0-3 7.2 107€
L 10 0. 17 1.8 107
TABLEAU III-2 [6‘2]
ne echantiifon Ee- Er (ev) Ga (10" Femt)
8-9 0.15 0-é
0-55 1
0-88 0.6
58 0-85 )
59 - 18
0.52
TABLEAU III-3 [67]
Nom Eoe-ET (eV)
Mz 0.257
Ms C-583
Ms D62
TABLEAU III-4 [40"
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Sur les tableaux III-3 et III-4, nous donnons sussi
les niveaux publiés par d'autres auteurs, [67i] et [}d] , qui
fournissent en général peu de détails quant aux caractéristiques des
centres profonds, en dehors du niveau énergétique dans la bhande

interdite.

b - R&sultats obtenus 3 partir de nos couches épitaxiées

Les manipulations gue nous avons présenté aux paragraphes
III.1.1 et 111.1.2., nous ont permis de caractériser une série de 5

diodes, dont les caractéristiques sont les suivantes :

- concentration en porteurs libres 1014 < n < 1016 cm=3

~ diodes schottky ou PN

- dopage N réalisé avec du Germanium

- contacts oh migues réalisés 3 1'0Or - Germanium - Nickel sur le
type N et & 1'Or - Zinc sur le type P.

- contacts Schottky & 1‘'Aluminium.

Sur la figure III-12, nous pouvons voir un exemple
typique de T.§$.C.A.P., sur lequel apparaissent trés nettement trois
niveaux pidges. Le premier apparait pour une température autour de

T = 150°C, le second de T = 90°C, et le troisiéme de T = 20°C.

A partir de la manipulation de transitoires isothermes
de capacité (plus sélective et précise que le T,S.C.A.P.), nous avons
pu mettre en évidence cing niveaux piéges différents gue nous appellerons
Fg. F1 + Fo , F3 et Fy . Pour chacun de ces niveaux nous donnons sur
les figures IITI-13 a III-17, un exemple des courbes fn (e“/‘r"j = %C//T)
3 partir desquelles nous pouvons déduire le niveau énergétique et la

section d'émission
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Epilaxicns) 17 18 38 39 47
AT (k) 90- 110 89-108 94- 112

Ec- Exfey) 0.099 0.093 0.1
Nr (e3) 5.8 10" 9 104 1 10"
Gna (r?)|5.5 107" 2 107 5.3 107"
AT (*K) 83- 115 93- 123

Ec-Ey (ev) 0-1% 0.-19

Nr (e 1.7 10% 2.10"

Ona () 1.2 107% 33 15"

AT (°k) 140- 170 | 13- 167 | 150-173 | 135-165

Ee- Er (oY) 0.135 0134 0. 151 0-13

Ny (cmf) 2 10 | 14 10* | 42 10" | 1 107
Gao (cmY) 2.3 107 64 10°%°| 65 107" | 3.3 107*°
AT (k) | 203-240 | 196- 246 183-235 | 199-240
Ec-E ()| 049 0.5 0.5 0-44
N»(cm) | 10" | 2.6 10" &2 10% | 2.3 10%
Opo (cm®) | 12 107 | 3.8 1077 3.6 1077 |12 107%
AT (°K) [ 250-240 [252-306 | 244-270 | 2707290 244-2%
E-F (ev) | 0-34 0-35 0 34 037 0.35
Nr (cm-Yiz.9 40" |28 10% | 2. 10™ | 4.2 10® | 2.4 10*
Ora (c@Y |39 10 1 49 10| 707%° | 2 7077 96 10"

TABLEAU IIT-$
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Sur le tableau III-5, nous avons regroupé les
caractéristiques de ces piéges pour le cas de chacune des 5 dicdes

testées.

Une de nos diodes a ét& aussi caractérisée par ailleurs

( ®), et les résultats obtenus sont reportés sur le tableau III-6,

Nous pouvons constater que trois de ces niveaux
correspondent assez bien & trois de ceux gue nous avions mis en évidence
(Fq + Fyp et Fiq ). Le quatriéme qui se situerait au point de vue
température de stimulation entre Fj et Fqs ne correspend & aucun des
ndtres, son niveau d'énergie peut &tre rapproché de celui du niveau

trouvé par Lang ainsi que par Ploog et al [40] .

Il faut noter gque la manipulation utilisée, différe
de la notre par le traitement des résultats : la constante de temps
est déduite de la représentation en coordonnées logarithmigues
du transitoire de capacité, et non de la pente i l'origine de ce

transitoire.

Ceci imolique que pour une gamme de température donnée,
il peut y avoir un désaccord entre les deux résultats, lorsque deux
centres profonds ont leurs gammes de température de stimulation thermique
superposées en partie, voire entiérement. A ce moment 13, le transitoire
de capacité mesuré, correspond 3 la somme des transitoires de chaque piége.

Si les deux centres profonds ont un taux d'émission €n du méme ordre

de grandeur, seul un traitement numérique permettra de les séparer.

(w) E. Calleja et J. Pigueras. Université Autonome de Madrid.
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Par contre si 1'un des centres profonds a un taux d'émission plus
élevé que l'autre, le début du transitoire sera l'image du plus

rapide, et la fin du transitoire celle du plus lent.

Dans ce cas notre exploitation des résultats nous
permet de caractériser le plus rapide, et l'autre permettra de voir

le plus lent.

Si nous faisons le bilan des pidges qui ont pu &tre
mis en évidence sur nos couches, nous pouvons dire qu'ils sont au
nombyre de 6. En les comparant & ceux de Lang, nous pouvons en conclure

gue :

Fo = Mg
Fl = Ml
F3 = My

En ce qui concerne F, et Fg, ils ne présentent pas
de caractéristiques, qui permettent de les rapprocher d'un des piéges

=

publiés dans la littérature & ce jour.

En ce qui concerne la nature physique de ces centres

profonds, nous ne pouvons que formuler des hypothéses.

Si nous observons les figrues ITI-1B et 19 gui
représentent la concentration des différents niveaux piéges en
fonction du nombre d'épitaxies réalisées aprés ouverture du bati,
ainsi que la concentration totale de ces pid&ges, nous constatons
que ces concentrations tendent & diminuer guand le nombre d'é&pitaxies

aprés ouverture du biti crolt.
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Ceci va dans le sens d'associer les niveaux
Fop » F3 et Fy a des impuretés chimiques, ou a des complexes

incluant ces impuretés, comme les conclusions de Lang le suggérent.

En ce qui concerne le niveau F| , sa présence est
moins réguliére dans nos couches et en tout cas dans les derniéres

couches, nous constatons une concentration trés faible.

Sur la figure III-20, nous avons tracé la concentration
N7 en fonction de Np pour le niveau Fp, Bien que le nombre d'échantillons
caractérisé ne soit pas trés &levé, il semblerait toutefois Qque la

concentration N7 augmente avec Np .

I1 peut s'agir d'un produit de dégazage de la cellule
Ge. En tout cas, des mesures effectudes sur des diodes plus fortement
dopées n'ont pas permis de conclure quant 3 la correlation concentration

de dopant - concentration du centre Fy .

IIT1.2.2. - Matériau p

a - Résultats publiés

Les travaux de caractérisation de centres profonds
sur matériau de type P, obtenu par &pitaxie par Jjets moléculaires,
sont encore plus rares que sur le matériau N. A notre connalssance,
seuls Mitonneau et al 68 | ont effectué un travail sur ce théme.

Les résultats obtenus sont reportés sur le tableau ITI-7,

Mitonneau attribuerait le niveau L 8 au fer, quant
au niveau L 7 , il faut remarquer les caractéristiques assez proches
d'un niveau obtenu par irradiation électronique i partir d'un matériau

obtenu par épitaxie en phase liquide.
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Figure III- 20

E._ £r (E‘v) Trar (cmz) Nr (cmi i)
0-16 2.9 407" 48 10
0.2 3 107" 7 107
0-47 4g 107 r2 10"
0- 66 18 107% 3.6 707
TABLEAU IITI-6
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b - Ré&sultats obtenus sur nos couches épitaxiées

de type P.

Le caractére P des couches que nous avons réalisées,

=

n'est pas 1ié 3 un dopage volentaire, mais au dopage résiduel.

La caractérisation de ces couches est illustrée en
premier lieu par les figures III-21 et III-22, obtenues d partir de

la manipulation de T.S.C.A.P.

sur ces figures nous pouvons voir trés nettement

=

un écheleon de capacité qui correspond & un piége & minoritaires.

La caractérisation de ce niveau par transitoires
isothermes @e capacité (figure III-23), nous a permis de déterminer
un niveau énergétique Ec¢ ~Er=z 0-49 ev et une section d'émission
COnn = 9,6"10‘f?£vmz . 8i nous comparons ces caractéristiques a
celles des piéges trouvés sur matériau N, noﬁs constatons qu'elles
sont pratiquement identiques & celles de F3. Nous pouvons donc en
conclure qgu'il s'agit du mé@me centre profond. Ce résultat confirme,
pour le niveau F3, la conclusion tirée sur l'origine de Fg, F{ et F3.:
ces niveaux ne sont pas l1iés au dopant, mais & des impuretés ou & des

complexes impureté-défauts, dont la concentration n'est affectée que

par la propreté générale du béti.

En dehors de ce piége & minoritaires, la figure
ITI-22 fait apparaitre deux autres piéges & majoritaires. Nous les
avons caractérisés par la manipulation de transitoires isothermes

de capacité. Les résultats obtenus sont les suivants :

~ Pour celui dont la température de stimulation thermique se situe

autour de -140°C, nous trouvons : Ejp - E, = 0.3€v etGra = 1 1079 cm?.
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- Pour celui dont la température de stimulation thermique se
situe autour de - 20°C, nous trouvons : Ep - Ec = 0;47 ev
et Gro = 6.3 10717 cm2

Nous pouvons rapprocher les caractéristiques de
ce dernier de ¢elles du niveau L8 donné par Mitonneau 68 .
Le nombre de diodes caractérisédes est trops faible pour que des

conclusions plus précises puissent &tre tirées i ce stade.
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Dans ce chapitre , nous avons 4'abord présenté
deux manipulations gue nous avons mis au point, pour la caractérisation
des centres profonds. Ces manipulations permettent, soit une exploration
rapide d'un dispositif, soit une détermination précise des caractéristiques

d'un centre profond donné&.

Elles ont &té choisies pour la facilité de mise en

ceuvre et d'exploitation des résultats.

Nous avons utilisé ces méthodes pour caractériser les
centres profonds existant dans les couches d'AsGa : Ge de type N,

et les couches de type P non intentionnellement dopées.

Trois centres profonds ont pu étre identifiés &
ceux reportés dans la littérature. En ce qui concerne leur origine,
nos résultats n'ont pu que confirmer qu'il s'agit de centres liés &
des impuretés chimiques ou & des complexes impureté=-défaut. Ces
impuretés sont introduites dans le bati lors de l'ouverture, et lors

du chargement du substrat.

Une identification plus précise n'est pas possible
avec les résultats disponibles, ce n'est que l'accumulation de résultats
qui permettra de le faire. Cependant, du point de vue pratique pour la
technologie, les résultats présentés montrent, qguantitativement,
1'importance du systéme 4'introduction du substrat, des remises & l'air,

et des conditions générales de propreté du systéme d'épitaxie.
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Dans le premier chapitre de ¢e mémoire, nous avons
décrit le principe et la mise en oceuvre expérimentale de l'dpitaxie
par jets moléculaires. Nous avons ensuite détaillé les divers aspects
du processus. Ces différentes considérations nous ont permis de faire

ressortir deux aspect importants. :

- d'une part il s'agit d'une technologie qui dispose de moyens de
contr8le et d'analyse "in situ", qui n'existent pas dans d'autres
types d'épitaxies (V.P.E., L.P.E...)} . Ceci permet d'avoir une
vue plus microscopique de divers aspects de la croissance cristalline,

et d'effectuer un suivi trés poussé des conditions technoloagicues,

- d'autre part c'’est une technologie disposant de caractéristiques
propres originales (faible vitesse de croissance, basse température...),
qui laissent entrevoir des possibilités supérieures aux autres
technologies, pour la réalisation de dispositifs basés sur des couches

ou des interfaces extrémement minces.

Dans les chapitres 2 et 3 nous avons présenté 1'objet

principal de notre travail.

Dans le chapitre 2, nous avons présenté tout d'abord
un systéme de mesures de résistivité et de tension de Hall que nous
avons mis au point. Ce systéme complétement autcmatique, a permis de
suivre et de guider la mise au point de la technologie. Quelques uns
des résultats obtenus ont &té présentés ensuite, dans la deuxiéme
partie de ce second chapitre. Il s'agit des caractéristiques électriques
des couches d'AsGa : Ge de type N. Nous avons comparé ces résultats 3
ceux publiés par ailleurs concernant le m@me dopant, mais aussi le
Silicium et 1'Etain. Nous avons montré gue par un choix convenable des
conditions de croissance, des caractéristiques électriques tout i fait

satisfaisantes peuvent &tre obtenues.
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Le caractére amphotére marqgué du Germanium dans 1'AsGa a &té mis &

profit pour, & travers d'une étude détaillée de 1l'influence des

conditiong technologiques sur le taux de compensation, accéder aux
concentrations de lacunes Gallium et Arsenic pendant la croissance.

Un calcul théorique sur les bases de l'équilibre chimique a donné

des résultats montrant un accord trés satisfaisant avec les résultats
expérimentaux, ce qui nous a permis de confirmer la validité de l'approche

analytique proposée.

Dans le trcisiéme chapitre nous nous sommes intéressés
aux centres profonds. Nous avons d'abord décrit les méthodes de
caractérisation utilisées, et nous avons ensuite donné le catalogue
des centres profonds que nous avons détecté dans nos couches. Une bonne
partie de ces centres ont déji &té détectés et publiés dans la littérature
ol une diminution de leur concentration avait été observée dans les
systémes d'épitaxie construits en évitant les sources de pollution,

Nous avons mis en évidence, gque pour un systéme donné, le point
important est d'éviter les remises 4 l'air, et incite donc & perfectionner

le systéme d'introduction du substrat et la fiabilité de l'ensemble.

En conclusion, notre travail apporte, au plan général
des moyens de caractérisation électrique, des systémes de mesure ol
1'automatisation de l'acquiszsition et du traitement des données a été
poussé aussi loin gue possible. Un suivi de la technologie & faible
temps de réponse devient ainsi possible pour des chercheurs dont

1'intéré&t n'est pas dans la métrologie.
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Au plan de l'épitaxie d'AsGa par la technique des
jets moléculaires, notre travail a surtout porté sur les couches de

type N obtenues par un dopage au Germanium.

Qutre les résultats évoqués plus haut, en ce qui
concerne les caractéristiques électriques "brutes" notre travail sur
les relations entre conditions expérimentales et taux de compensation
et l'explication théoricdue avancée, permet de éonsidérer d'un point de
vue nouveau et quantitatif, dans cette technologie, un aspect important

tel que les concentrations de défauts natifs pendant la croissance.

Enfin, les ré&sultats présentés en ce gui concerne les
centres profonds ne peuvent pas prétendre & une conclusion aussi précise.
Une accumulation de résultats dans le temps, obtenus au cours de 1
l'activité "normale" du systéme d'épitaxie. devrait permettre d'avancer

de facon plus guantitative et d'affiner les tendances observées.
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