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RESUME

Depuis plus d’une dizaine d’années, les matériaux IllI-V sont intensément étudiés pour des
applications optoélectroniques dans 'UV et le bleu. En 2003, le gap d’énergie de I'InN est abaissé a
0,7 eV ouvrant la voie a des alliages pouvant couvrir quasiment tout le spectre solaire. En particulier,
I'alliage InGaN fut largement étudié pour des applications photovoltaiques grace a sa large
couverture spectrale, ses bonnes caractéristiques électriques et sa résistance a de fortes puissances.
Néanmoins, cet alliage présente quelques désavantages comme |'absence de substrat adapté, une
croissance difficile pour des pourcentages d’indium supérieurs a 30 % et un dopage P encore peu
efficace.

Dans ce contexte, ma these s’inscrit dans le cadre d’un projet ANR HABISOL NewPVonglass
ayant pour but de prouver la faisabilité de cellules solaires a base d’'InGaN fabriquées sur des
substrats peu colteux comme le silicium ou le verre. Dans ce projet, mon travail était la
caractérisation optique et électrique des matériaux et des composants. Des simulations de cellules
solaires a base d’InGaN avec différentes conceptions ont également été réalisées afin de déterminer
I'influence des différents parameétres.

La premiere partie de la these était I'analyse du matériau In,Ga;,N en fonction de la
concentration d’indium, de I'épaisseur de la couche et du substrat (GaN ou ZnO). Nous avons montré
gue les matériaux avec de faibles concentrations d’indium (x<~10 %) présentaient une bonne qualité
cristalline. Cependant, cette derniere diminue avec l'incorporation de lindium a cause de
I"augmentation du désaccord de maille avec le substrat et du désordre introduit par les atomes
d’indium, provoquant la formation de nombreux défauts. Nous avons également montré que
I'incorporation de I'indium dans I'lng1GagsN ne s’effectue plus de maniére homogéne au-dela de 30
nm créant des zones de forte concentration d’indium. Les vitesses de croissance étant différentes en
fonction de la concentration d’indium, la rugosité de la surface augmente jusqu’au passage a une
croissance 3D. Dans cette derniére zone ou la croissance se fait en 3D, le matériau est relaxé
plastiqguement créant de nombreux défauts structuraux qui agissent comme des dopants
augmentant le caractere N du matériau.

Dans une deuxieme partie, nous avons étudié des cellules photovoltaiques sur saphir a
I'obscurité et sous éclairement. A I'obscurité, nous avons pu observer un comportement de diode
avec un redressement autour de 1 eV. Pourtant, sous éclairement avec un spectre AMO, aucun
photocourant n’a pu étre détecté. Nous proposons plusieurs hypotheses pour I'absence de ce
photocourant : (i) la présence de défauts traversant la structure, (ii) un contact P non-ohmique, (iii)
une longueur de diffusion des porteurs dans le matériau P trop faible, et (iv) une épaisseur de couche
active trop petite.

Enfin, dans la troisieme partie, nous avons effectué des simulations de cellules
photovoltaiques a base d’InGaN. Afin de modéliser une cellule la plus réaliste possible, nous avons
introduit une densité de défauts dans le matériau InGaN. Nous avons également pris en compte les
phénoménes de polarisation présents dans les matériaux nitrures. Nous avons montré que
I'introduction de couches avec un gap graduel entre les couches de GaN et d’'InGaN fait disparaitre
les discontinuités de bandes sans réduire significativement I'efficacité de la cellule. Nous avons

Vil
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ensuite fait varier les différents parametres (épaisseurs, dopages, concentration d’indium, densité de
défauts, etc.) afin d’optimiser les performances de la cellule photovoltaique.

Pour conclure, ce travail s’inscrit dans les différentes étapes du développement d’une cellule
solaire, du matériau au composant, en passant par la modélisation. Grace a ce travail, nous avons
identifié les sources de défauts dans les matériaux et les composants réduisant ses performances
optoélectroniques. Enfin, nous avons déterminé et optimiser les parametres critiques de la cellule.

Vil
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ABSTRACT

Since 2000’s, 1lI-V materials have been intensively studied for optoelectronic applications in
UV and blue range spectra. In 2003, InN bandgap has been brought down to 0.7 eV opening the way
for alloys covering the entire solar spectrum. Particularly, the InGaN alloy has been widely studied for
photovoltaic applications thanks to its wide spectral range, its good electrical characteristics and its
high power resistance. Nevertheless, this alloy shows some disadvantages such as the absence of
lattice match substrate, the difficult growth process for indium contents higher than 30 % or the low
efficient P doping.

In this context, my PhD has been carried out as part of the ANR HABISOL NewPVonGlass
project. The aim of this project is to study the feasibility of InGaN-based solar cells on low cost
substrates like silicon or glass. In this project, my work was essentially related to optical and electrical
characterizations of material and device. Solar cell simulations have also been performed using
different designs in order to determine the influence of several parameters.

The first part of my PhD consisted in analysing the InGaN material in function of its indium
concentration, its thickness and its substrate (GaN or ZnO). We have shown that low indium
concentration materials (x<~10 %) have good crystal quality. However, the latter decreases with
indium incorporation due to the increase of lattice mismatch and the disorder introduced by indium
atoms. We have also shown that indium incorporation in InGaN is not spatially homogenous beyond
30 nm as it creates high indium concentration zones. In addition, as growth speed depends on
indium concentration, the surface roughness increases until creation of a 3D growth layer. The lattice
in this layer is plastically relaxed creating a high defect density heightening the N type doping of the
material.

In the second part, we have studied photovoltaic cells on sapphire in dark and under
illumination. In dark, we have observed a diode behavior with a voltage threshold around 1 V.
However, under illumination with an AMO spectrum, no photocurrent has been detected. We have
proposed several hypotheses to explain this phenomenon: (/) the presence of crossing defects
through the structure, (ii) a no-ohmic contact on GaN-P, (iii) a too short diffusion length of carriers in
materials, and (iv) the too thin thickness of the absorber material.

Finally, we have carried out InGaN-based solar cell simulations with the aim to model a
realistic cell behavior. We have thus introduced defects into the InGaN material and polarization
effects as present in wurtzite materials. We have shown that the introduction of gradual gap layers
between GaN and InGaN materials removes band discontinuities at the interfaces without
significantly reducing cell performance. Then, we have tuned the different parameters of the cell
(thicknesses, doping, defect density, indium concentration, etc.) in order to optimize its
performance. We have concluded that, with a realistic model, 19.31 % of efficiency is achievable.

To sum up, different steps of the solar cell development have been studied in the course of
my PhD, from the base material to the device and through simulations. Thanks to this work, we have
identified defect sources reducing performance of the materials and cells. We have also determined
and optimized critical parameters of the solar cell.
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Parametres

Généraux

c Vitesse de la lumiére 299 792 458 m.s*'
£ Permittivité du vide 8,85x10"* F.m™
h Constante de Planck 4,136x10" eV.s
h Constante de Planck restreinte 6,582x10° eV.s
k Constante de Boltzmann 8,617x10° eV.K*
mg Masse d’un électron 0,511 MeV.c?
q Charge élementaire 1,602x10"° C

T Température K
Parameétres structurels

a Parameétre de maille d’un cristal dans le plan A

B Module élastique GPa
c Parameétre de maille d’un cristal selon I'axe ¢ A

Cu Constante élastique selon I'axe x GPa
Ciy Constante élastique dans le plan (x,y) GPa
Cis Constante élastique dans le plan (x,z2) GPa
Css Constante élastique selon I'axe z GPa
E Module de Young GPa
es;;etes; Coefficients piézoélectriques c.m?
€1 Déformation dans le plan s.d.
€3 Déformation selon I'axe ¢ s.d.
o] Contrainte GPa
v Coefficient de Poisson GPa
Parameétres électriques

b Paramétre de courbure dans la loi de Vegard eV

D Coefficient de diffusion des porteurs cm?st
An Densité d’électrons injectés dans un matériau N cm™
Ap Densité de trous injectés dans un matériau P cm’
£ Permittivité relative d’'un matériau ou constante diélectrique s.d.

E Champ électrique v.m?
E. Energie minimale de la bande de conduction eV

Er Niveau de Fermi eV
Een Quasi-niveau de Fermi des électrons eV
Erp Quasi-niveau de Fermi des trous eV

Ee Gap d’énergie interdite d’'un matériau eV

E, Energie d’intéraction k.p eV

E, Energie maximale de la bande de valence eV
FF Facteur de forme d’une caractéristique courant-tension s.d.

| Courant A

lece Courant de court-circuit A

I max Courant maximum fourni par une cellule A

loh Courant photo-généré A

I Courant de saturation A

J Densité de courant A.cm™
k Vecteur d’onde cm™
L Longueur de diffusion des porteurs m
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Parametres électriques (suite)

me Masse d’un électron dans la bande de conduction MeV.c?
m* Masse effective d’un électron dans la bande de conduction MeV.c?
m, Masse d’un trou dans la bande de valence MeV.c?
my* Masse effective d’un trou dans la bande de valence MeV.c?
N, Densité de dopants accepteurs ionisés dans un matériau P cm’

N. Densité d’états au bord de la bande de conduction cm?

Ny Densité de dopants donneurs ionisés dans un matériau N cm’

N, Densité d’états au bord de la bande de valence cm’

n Densité d’électrons libres cm’

n; Densité de porteurs libres intrinseques cm’

Nig Coefficient d’idéalité d’une diode s.d.

o] Section efficace de capture cm’

p Densité de trous libres cm’

Pin Puissance incidente W.m?
P max Puissance maximale fournie par une cellule wW.m™
Ry Résistance paralléle Q

R Résistance de série Q

p Densité totale de charges c.m?

T Temps de vie des porteurs s

vl Mobilité des porteurs m.s*

Vv Potentiel Vv

Vimax Tension maximale fournie par une cellule Vv

Voe Tension de circuit ouvert Y,

v Vitesse moyenne des porteurs libres cm.s™
X Susceptibilité s.d.
Parameétres optiques

A Spectre d’absorption (d’absorbance) cm™ (%)
a Coefficient d’absorption cm™

v Energie caractéristique des queues de bandes dans les simulations eV

n Indice de réfraction s.d.

k Coefficient d’atténuation ou d’extinction s.d.

A Longueur d’onde d’un photon nm

R Spectre de réflexion (réflectance) cm™ (%)
T Spectre de transmission (transmittance) cm™ (%)
v Fréquence d’'un photon cm™
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Introduction

La situation énergétique mondiale est aujourd’hui préoccupante. Nous avons consommé
8 353 Mtep® dans le monde en 2009 Y dont 17 % sous forme électrique (soit 1 441 Mtep ou 16 760
TWh), comme le montre la Figure 1. Certes, cette part est faible par rapport aux énergies fossiles
(charbon, pétrole, gaz) mais I'électricité est néanmoins indispensable dans nos vies de tous les jours,
comme par exemple, pour le fonctionnement des ordinateurs, des machines, de |'éclairage, du
chauffage, etc. En 2009, I'Europe a consommé 1 703 Mtep d’énergie ® dont 3 042 TWh d’électricité
(15 %) ©®. Parmi la quantité d’électricité consommée, 19,9 % provenait de sources d’énergies
renouvelables, soit 608 TWh, avec en premiére place I'énergie hydroélectrique (11,6 %), suivi de
I’éolien (4,2 %), de la biomasse (3,5 %) et de I'énergie solaire (0,4 %) ®),

2009
Biofuels Elle;'a‘t:yry O:T;E:*
and waste ; " Coal/peat
12.9% 10.&6

Natural gas ol
15.2% 41.3%

8 353 Mtoe

Figure 0-1 : Consommation d’énergie dans le monde et répartition des différentes sources d’énergie consommées en
(1)
2009 .

L'Europe a une balance énergétique déficitaire, elle consomme plus d’énergie qu’elle en
produit. En 2009, elle a produit 812 Mtep couvrant 43 % de ses besoins, alors que ses productions
recouvraient 53 % en 2000. Cette diminution s’explique par une augmentation de la consommation
et par une diminution de la production de 13,5 %, notamment a cause de I'épuisement des
gisements de pétrole en Mer du Nord @ L'Europe doit donc importer de I'énergie a hauteur de 57 %
de sa consommation. La France, quant a elle, a due importer 51,3 % de son énergie consommée. Les
importations européennes sont principalement du pétrole et du gaz en provenance de la Russie, de
la Norvége, de I’Algérie, du Qatar et de la Lybie ¥, D’aprés I’Agence Internationale de I'Energie (AIE),
si les pays européens ne réagissent pas, leur dépendance vis-a-vis de I'étranger pourrait atteindre
62 % d’ici 20 ans.

De plus, en 2008, les vingt-sept pays de I'Union Européenne ont signé le paquet « énergie-
climat » prévoyant d’ici 2020 une augmentation de 20 % de I'efficacité énergétique, de 20 % de la
part des énergies renouvelables et de 10 % de l'utilisation de biocarburant afin d’atteindre une
réduction de 20 % des émissions de dioxyde de carbone (CO,) @

Enfin, I'épuisement des ressources naturelles joue un réle majeur dans les politiques
énergétiques des états puisqu’en I'état actuel des connaissances, les réserves de pétrole sont

! Mtep signifie millions de tonne équivalent pétrole. 1 Mtep = 11 630 GWh.
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estimées a 47 ans, 60 ans pour le gaz’ et 167 ans pour le charbon ©) Outre les problemes
d’approvisionnement, la raréfaction des ressources provoque une forte hausse des prix. Par exemple,
le Brent est passé de 20 USD/baril en 2000 a 110 USD/baril en 2011 .

C’est pourquoi, dans ce contexte, les pays cherchent de nouvelles sources d’énergie afin de
diversifier leur bouquet énergétique. Ils veulent passer des énergies de stocks (pétrole, gaz, charbon,
nucléaire) a des énergies de flux, renouvelables (hydraulique, éolien, solaire, biomasse, géothermie,
etc.). Parmi celles-ci, le solaire photovoltaique apparait comme une solution prometteuse pour la
production d’électricité. Ses principaux avantages sont la production directe d’électricité sans passer
par une turbine et son large potentiel d’installation sur les toits des batiments. Néanmoins, c’est une
technologie complexe, relativement chére et souffrant d’un faible rendement. De plus, nous ne
savons pas aujourd’hui stocker efficacement I'électricité produite en exces afin d’y avoir accés dans
les périodes de faibles production (mauvais temps, nuit, hiver, etc.).

Aujourd’hui, la production d’électricité photovoltaique est largement dominée par le silicium
avec 95 % des panneaux photovoltaiques installés (monocristallin, polycristallin et couche mince) ®
Cependant, ces panneaux commerciaux souffrent d’un faible rendement moyen, environ 13 % (entre
12 et 18 % pour le monocristallin, entre 12 et 15 % pour le polycristallin et entre 6 et 9 % pour les
couches minces (7)). C'est pourquoi de nombreuses recherches se tournent sur 'augmentation de
I’efficacité des panneaux en silicium (nanostructures, couches minces, plasmonique, etc.) et sur des
matériaux alternatifs possédant un meilleur rendement (CdTe, CIGS, GaAs, etc.). Généralement, ces
nouveaux matériaux sont déposés en couches minces (quelques centaines de nanometres), mais

présentent toujours des rendements intéressants, réduisant ainsi les colts de production.

Parmi les nouveaux matériaux en couche mince considérés pour le photovoltaique, I'alliage
InGaN fait figure d’outsider. Il fut étudié dans un premier temps pour des applications de diodes
électroluminescentes (LED) et de capteurs UV ®. Depuis le début des années 2000, il est étudié pour

le photovoltaique © 10 (1) (12

grace a son large et modulable gap d’énergie interdite (énergie a partir
de laquelle le matériau répond le plus efficacement a la lumiéere incidente). En effet, I'InN absorbant
dans I'infrarouge avec un gap de 0,7 eV (1771 nm) " et le GaN absorbant dans I'ultra-violet avec un
gap de 3,39 eV (366 nm) ™*) 'InGaN peut couvrir une grande partie du spectre solaire. On peut donc,
par exemple, facilement concevoir des cellules solaires multi-jonctions a base d’'InGaN simplement
en changeant la concentration d’indium dans le GaN. De telles structures simplifieraient ainsi les
procédés de fabrication des cellules et en diminueraient ainsi les codts, tout en produisant de hauts
rendements de conversion photovoltaique. D’aprés les calculs théoriques, une cellule triple-jonctions

t (14)

pourrait atteindre les 70 % de rendemen ce qui la rendrait économiquement avantageuse pour

des applications terrestres.

Aujourd’hui, des cellules solaires simple ou multi-jonctions existent en laboratoire mais
souffrent d’un prix trop élevé pour leur industrialisation. L'un des facteurs augmentant le co(t de ces
composants est le substrat. En effet, I'InGaN ne pouvant pas étre fabriqué de maniere massive, est
déposé en film fin sur un substrat, traditionnellement le saphir. Or, ce dernier, en plus d’un co(t
élevé, a des parametres structuraux assez éloignés de ceux de I'InGaN détériorant les performances
des composants optoélectroniques. Ainsi, nous nous sommes intéressés au remplacement du saphir
par un matériau moins colteux. Cette these se déroule dans le cadre du projet ANR NewPVonGlass

? Ce chiffre ne prend pas en compte les gaz de schistes.
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qui a pour objectif d’étudier la faisabilité de substrats en silicium et en verre pour des cellules
solaires a base d’InGaN. Ces matériaux ont |'avantage d’ouvrir tous les deux sur un champ
d’applications trés vaste. Un substrat en silicium permettrait une intégration de composants en GaN
dans des circuits intégrés a base de silicium. De plus, ce matériau bénéficie d’'une profonde
connaissance grace a l'industrie électronique ainsi qu’un faible colt. Le verre, quant a lui, est
économiquement trés intéressant et il a des utilisations trés variées dans le batiment, les transports,
et dans bien d’autres applications. Néanmoins, ces deux matériaux ont des caractéristiques tres
éloignées de celles de I'InGaN risquant de dégrader fortement ses propriétés. Pour palier a ce
probléme, nous proposons l'introduction d’'une couche tampon entre le substrat et la couche
d’InGaN a base d’oxyde de zinc (ZnO). Ce matériau présente I'avantage d’avoir des caractéristiques
proches de celles du GaN et surtout de limiter la propagation de défauts structuraux.

Le projet NewPVonGlass est un projet ANR HABISOL qui a débuté en 2009 et qui regroupe
quatre partenaires. Le premier est la start-up Nanovation, spécialiste du ZnO, qui a en charge la
croissance de couches de ZnO sur saphir, sur silicium et sur verre. Le deuxieme est I'UMI GeorgiaTech
de Metz qui s’occupe de la croissance de la cellule solaire en InGaN. Le troisieme est le Laboratoire
de Photonique et Nanostructures (LPN) en charge de la découpe des cellules et des contacts. Enfin, le
Laboratoire de Génie Electrique de Paris (LGEP) effectue les caractérisations électriques des
structures réalisées. Par ailleurs, des simulations de cellules solaires a base d’InGaN seront effectuées
en partenariat entre GeorgiaTech Metz et le LGEP.

Plus précisément, ma contribution dans ce projet fut la caractérisation optique et électrique
de I’alliage InGaN et des cellules solaires réalisées a partir de ce matériau. Ce travail avait pour but de
mieux décrire les structures et de trouver les parameétres clés permettant 'amélioration les cellules.
Nous avons également participé aux simulations de cellules solaires afin d’optimiser les structures et
de déterminer certains parametres critiques.

Ce manuscrit est développé selon six chapitres. Le premier décrit du matériau InGaN, ses
caractéristiques, ses principales propriétés et sa croissance. Le deuxieme chapitre explique le
fonctionnement d’une cellule solaire, ses paramétres importants et ses différentes mises en ceuvre.
Dans le troisieme chapitre, les différentes techniques de caractérisation utilisées pour analyser les
échantillons sont décrites. Ensuite, les résultats de I'étude du matériau InGaN en couche simple, puis
en cellules sont présentés dans les chapitres quatre et cing, respectivement. Enfin, les simulations
des cellules solaires a base d’'InGaN sont développées dans le cinquieme chapitre.
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I. Description du nitrure de gallium-indium (InGaN)

Ce premier chapitre présente le matériau de nitrure de gallium-indium (InGaN) qui est au
centre de ce travail. Ce matériau est un semiconducteur faisant partie de la catégorie des nitrures-Ill,
c’est-a-dire, composé d’azote et d’éléments de la colonne Ill du tableau de Mendeleiev, a savoir le
bore, I'aluminium, le gallium, I'indium et le thallium, voir Figure I-1. Le nitrure de gallium-indium est
un alliage entre le nitrure de gallium (GaN) et le nitrure d’indium (InN). C’'est pourquoi, nous allons
principalement décrire dans ce chapitre les propriétés structurelles, mécaniques, électriques et
thermiques de ces deux alliages binaires, pour ensuite décrire les propriétés de I'InGaN qui en
découlent.

Ces matériaux nitrures-lll sont activement étudiés parce qu’ils représentent une nouvelle
catégorie de matériaux possédant des propriétés uniques : un large gap d’énergie interdite, de fortes
liaisons interatomiques ou encore une forte conductivité thermique qui les rendent trés intéressants
pour 'optoélectronique 3 haute température et grande puissance **'.

Le GaN fut synthétisé pour la premiére fois par Johnson et al."® en 1932 et Juza et Hahn *”
déterminerent la structure cristalline comme étant la wurtzite dans les conditions normales de
température et de pression, en 1938. Depuis, le GaN fut beaucoup étudié dans les années 80 et 90

grace a ses applications pour les diodes électroluminescentes (LED) et les détecteurs dans I'UV 819,

L'InN a eu une histoire plus tumultueuse. Le premier échantillon d’InN fut synthétisé en 1972

(20)

en utilisant un procédé de pulvérisation radio-fréquence . Cependant, la plupart des couches

produites étaient polycristallines et présentaient une grande concentration d’électrons libres

®  Typiquement, de tels matériaux

(>10" cm™) et une contamination significative par I'oxygéne
montraient des mobilités électroniques relativement basses, entre 10 et 100 cm?/Vs ® par ailleurs,
le spectre d’absorption de ces matériaux présentait une forte bande d’absorption dans I'infrarouge
et un seuil d’absorption a 1,9 eV ®. La bande d’absorption dans I'infrarouge fut alors attribuée aux
impuretés et aux porteurs libres et la valeur 1,9 eV fut rapprochée du gap d’énergie interdite de I'InN
intrinseque. Cependant, ce matériau ne montrait étrangement pas d’émission lumineuse a la valeur
proposée du gap d’énergie. Ceci était en opposition avec le GaN et I'InGaN riche en gallium qui

22 par la suite, la

montraient une forte luminescence malgré une large concentration de défauts |
qualité des nitrures fut grandement améliorée par la technique de dép6t chimique en phase vapeur a
base de métallo-organiques (MOCVD) produisant des couches d’'InGaN et d’AlInN avec une faible
densité de porteurs libres. Il a été alors découvert que le gap d’énergie interdite de I’AliInN diminuait
rapidement avec l'incorporation d’indium et qu’il se situait bien en dessous de 2 eV pour des
concentrations d’indium d’environ 50 %, provoquant un parametre de courbure de bande

23) |’avancée majeure est venue d’échantillons fabriqués par épitaxie par jet

(24) (25)

inhabituellement grand
moléculaire (MBE) présentant une bonne qualité cristalline , C'est-a-dire avec une faible
concentration de porteurs libres (<10 cm™) et une grande mobilité électronique (>2000 cm?/Vs). Le
gap d’énergie interdite de I'InN a température ambiante convergea alors vers 0,64 eV 28 par la suite,
on expliqua que cette surestimation du gap d’énergie de I'InN était due au décalage Burstein-Moss ©

(plus de détails en section « |.6. Le décalage Burstein-Moss »).
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Figure I-1 : Tableau de Mendeleiev ou tableau périodique des éléments @7 1’InGaN est composé des éléments de la colonne IlIA et de I'azote, N.
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Ce faible gap d’énergie interdite de I'InN dans I'infrarouge étend la couverture spectrale des
nitrures qui couvrent maintenant de l'ultraviolet lointain avec I'AIN (6.2 eV, soit 200 nm) ‘28), a
I'infrarouge moyen avec I'InN (0.7 eV, soit 1770 nm) 3 en passant par 'ultraviolet proche avec le

GaN (3.39 eV, soit 365 nm) (13) ot le visible avec les alliages InGaN ou AlInN.

L'InGaN fut déposé pour la premiére fois en 1972 par Osamura et al.*®

par la technique de
plasma a rayon d’électrons sur deux types de substrat, saphir et quartz. Cependant, les couches
produites étaient polycristallines et le gap d’énergie de I'InN fut mesuré a 1,95 eV laissant supposer
que le matériau produit n’était pas de trés bonne qualité. Par la suite, en 2002, Wu et al.*?
présentérent des films de haute qualité cristalline et un gap pour I'lnN a 0,77 eV. lls déterminerent
alors la courbure de bande du gap de I'lnGaN comme étant 1,43 eV. La croissance de I'InGaN étant
maitrisée dans les années 2000, la fabrication de composant a base de cet alliage va devenir un
théme de recherche important ®. Aujourd’hui, les efforts de recherche se focalisent principalement
sur la différence de paramétres de maille entre le matériau et le substrat, le dopage de type P, la
ségrégation de phases dans les couches et les états de surfaces ©.

Dans les sections suivantes, nous présentons la structure cristalline du GaN, de I'InN et de
I'InGaN, ainsi que leurs caractéristiques électriques, optiques et thermiques. Les dopages N et P sont
également décrits pour les différents matériaux. Enfin, la technique de croissance par MOCVD et les
substrats utilisés sont décrits. Pour finir, nous présentons les nanostructures qui peuvent étre
fabriquées a partir des nitrures Il et les applications développées a partir de ces matériaux.

A. Caractéristiques structurelles

1. Structure cristalline

Dans les conditions ambiantes, la structure des nitrures-lll est la wurtzite, une structure
hexagonale. Cette structure est définie par trois parameétres, la largeur d’un c6té hexagonale a, la
hauteur de la maille élémentaire ¢, et le paramétre interne u décrivant la séparation des sous-
réseaux des anions (N*) et des cations (Ga>*) selon I'axe ¢ (0 ce dernier est défini comme étant la
longueur de la liaison cation-anion divisée par c. Il est égal a 0,375 pour un cristal wurtzite idéal. Le
Tableau I-1 présente ces paramétres pour le GaN et I'InN.

Tableau I-1 : Parameétres structuraux a, c et u pour le GaN et I'InN. Les paramétres a et ¢ proviennent de mesures
expérimentales. Le paramétre u est déterminé a partir de simulations basées sur les pseudopotentiels en prenant en
compte les électrons 3d du Ga et 4d de 'indium.

q (A) (31) c (A) (31) u (32)
GaN 3.189 5.185 0.377
InN 3.54 5.70 0.378

A noter que ces valeurs sont celles des matériaux massifs et qu’elles peuvent différer pour des
couches épitaxiées a cause, notamment, de contraintes, de défauts et d'impuretés.

Selon la théorie des groupes, la structure wurtzite appartient au groupe de symétrie P6;mc (C’g,) @
Elle consiste en une alternance de plans biatomique (0001) de paires de cations et d’anions empilés
selon la séquence ABABAB ®*. La Figure I-2 illustre la structure wurtzite en prenant I'exemple du GaN
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selon les directions [0001], [1120], [1010], ou les grosses sphéres représentent les atomes de gallium
et les plus petites les atomes d’azote.

(a) (b)
Figure I-2 : Structure wurtzite selon plusieurs directions, exemple du GaN : (a) [0001], (b) [1120], (c) [1010] 3),

L’espace réciproque est également souvent utilisé pour décrire une structure. Il correspond a
I’espace des vecteurs d’onde décrivant la périodicité du réseau cristallin. Dans I'espace réciproque, la
maille élémentaire de I'espace direct s’identifie a la premiére zone de Brillouin. Cette derniere peut
étre définie comme le volume délimité par des surfaces issues de I'ensemble des points équidistants
de I'atome et de ses plus proches voisins. La Figure I-3 montre la zone de Brillouin pour une structure
hexagonale. Certains points de haute symétrie revétent un intérét particulier, se sont les points
critiques. Parmi ceux-ci, le centre de la zone de Brillouin est appelé le point I'.

k;

<

e [

Figure I-3 : Schéma de la premiére zone de Brillouin pour une structure hexagonale 34

Sous certaines conditions de pression et de température et sur un substrat cubique, il est possible de
faire croitre les nitrures-lll en structure cubique, sous forme de zinc-blende. Cette structure
appartient au groupe de symétrie F43m. Sa séquence d’empilement pour le plan (111) est ABCABC.
La structure zinc-blende, en prenant I'exemple du GaN, est présentée dans la Figure I-4 selon
différentes directions.
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{a) (b [ch

Figure I-4 : Structure cubique zinc-blende selon différentes directions, exemple du GaN : (a) [100] (1 x 1 x 1 unité), (b)
[110] (2 x 2 x 2 unités), (c) [111] (2 x 2 x 2 unités) ®2.

N

Par rapport a la structure hexagonale, celle-ci présente théoriquement de meilleures
propriétés électriques comme une plus grande mobilité, des propriétés isotopiques (dues a sa
symétrie cubique) et un fort gain optique. Cependant, ces avantages n‘ont pas été observés
expérimentalement a cause des difficultés a produire un matériau uniphasique, avec une faible

densité de défaut ®2,

Il existe théoriguement une troisieme structure cristalline pour les nitrures-lll, la structure
cubique a face centrée (CFC) ou NaCl. Comme son nom l'indique, c’est une structure cubique, avec
un atome a chaque sommet du cube, plus un atome au centre de chacune des 6 faces. Elle
appartient au groupe de symétrie 0°,*". Cette structure est néanmoins trés difficile a obtenir pour le
GaN puisqu’il faut se placer sous de trés fortes pressions (52 GPa) pour la produire . Elle est donc
impossible a obtenir par épitaxie et ne sera donc pas davantage développée ici.

Pour résumer, les nitrures-lll peuvent se présenter sous trois formes cristallines (wurtzite,
zinc-blende et NaCl), mais la plus stable est la wurtzite. Par la suite, nous nous sommes donc attachés
a décrire en détails cette structure.

2. Polarisation interne et piézoélectricité

La structure wurtzite peut étre représentée par deux sous-réseaux interpénétrés, celui des
anions (N*) et celui des cations (Ga*'), décalés selon I'axe c. Ce décalage peut &tre décrit par le
parametre u. Cette structure est dite non-centrosymétrique, c’est-a-dire que les barycentres de ces
deux sous-réseaux ne se superposent pas, créant ainsi une polarisation interne et un caractére
piézoélectrique.

La polarisation interne va séparer spatialement les électrons et les trous, et créer ainsi une
accumulation de charge aux extrémités de la couche perpendiculairement a I'axe ¢ (interface
substrat/couche épitaxiée ou surface de la couche épitaxiée). Cette accumulation de charges peut
changer les propriétés électriques et la réactivité du matériau. Il est donc important de connaitre le
sens de cette polarisation afin de pouvoir la contréler. Ceci est possible avec le procédé de
croissance. En effet, si la premiére couche atomique déposée est composée d’azote, alors la derniere
sera composée d’atomes de gallium. On aura ainsi un excées de trous a la surface. Cette configuration
est appelée polarisation Ga et la direction de croissance sera [0001]. Inversement, si la premiere
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couche est composée de gallium, la derniére sera composée d’azote et présentera donc un exces
d’électrons. On aura alors une polarisation N et 'axe de croissance sera appelé [0001], comme le
montre la Figure I-5.

Ga-polarity N-polarity
[0001] [0007]

)

(N S _LY)
T
1 I1]

\ (N LA /j‘;.
A ‘,\.L <
/lﬂ\4ﬁ"~“/JD

Figure I-5 : Polarisations Ga et N pour le GaN (28)

Le traitement de surface avant la croissance, le procédé de croissance et la conception du
composant sont donc tres importants pour orienter la polarisation dans la direction désirée. La
polarisation interne peut également interférer dans le comportement d’un composant. Par exemple,
si le champ associé a la polarisation du matériau sépare spatialement les électrons et les trous,
réduisant ainsi la probabilité de recombinaisons radiatives, la polarisation va améliorer les

performances du composant ©°.

A contrario, une mauvaise conception peut dégrader les
performances, par exemple, si le champ électrique créé par la polarisation est opposé a la direction
des porteurs (les électrons sont alors « bloqués » dans le matériau P et les trous dans le matériau N,

le courant collecté est donc réduit).

Outre la polarisation interne, les nitrures-lll possédent également un caractere
piézoélectrique. Cet effet est défini comme la création d’'un champ électrique suite a une
déformation mécanique, et réciproquement comme la création de déformations mécaniques
lorsqu’on applique un champ électrique a un matériau. Il est di au manque de symétrie dans la
structure cristalline, a la nature fortement ionique des liaisons chimiques et aux déformations
présentes dans le cristal (dues au désaccord de maille entre le matériau et le substrat, par
exemple) . Cette polarisation piézoélectrique n’est pas orientée forcément dans la méme direction
que la polarisation interne. Elle dépend des propriétés du matériau.

Ainsi en I'absence de polarisation externe, la polarisation des matériaux a structure wurtzite,

P, possede deux composantes, la polarisation interne (ou spontanée), P, et la polarisation

piézoélectrique induite par les déformations présentes dans le matériau, Ppiezo (30)

P = Psp +Ppiezo Eq.1
La polarisation piézoélectrique peut s’exprimer sous la forme :

Ppiezo = €33€3 + €31(€1 + €2) Eq. 2

10
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Avec ej;etes; les coefficients piézoélectriques du matériau [C.m™]

€1 la déformation dans le plan (supposée isotopique), définie par
€, =€, = (a—ag)/ay [sans dimension (s.d.)]

€3 la déformation selon I'axe ¢, définie par €3 = (c —cp)/cq [s.d.]

apetcy les parametres de maille a I'équilibre [A]

La troisieme composante piézoélectrique, e;s, correspond a la polarisation liée a la déformation en
torsion.

De méme que pour la polarisation interne, la piézoélectricité dans les couches va créer des
électrons et des trous qui vont s’accumuler aux surfaces perpendiculaires a la polarisation
piézoélectrique. En fonction de la déformation subie et de I'orientation de la polarisation spontanée,
ces charges peuvent s’additionner ou se soustraire aux charges produites par la polarisation
spontanée.

Tableau I-2 : Constantes piézoélectriques et valeur de la polarisation spontanée pour le GaN et I'InN.

GaN InN
es [C/m?]  -0,4989 0,32 %0 -0,57 0
es; [C/m?] 0,730 G8) 0,97 0

P, [C/m?]  -0,029°%-0,034%”  -0,032%Y-0,042""

Les constantes piézoélectriques de I'lnGaN sont déduites linéairement a partir des valeurs de
GaN et InN. A contrario, la valeur de la polarisation spontanée de I'lnGaN n’est pas forcément une
interpolation linéaire des valeurs de GaN et InN. Il est recommandé d’utiliser une loi de Vegard avec

un paramétre de courbure de -0,037 C/m?2 7,

3. Propriétés mécaniques

Dans cette partie, nous allons décrire les propriétés mécaniques des nitrures que sont, d’une
part, les constantes élastiques, le module d’élasticité isostatique, le module de Young, etc. et, d’autre
part, les phonons. En effet, ces derniers peuvent étre classés dans les caractéristiques mécaniques ou
optiques d’un matériau. Cependant, d’apres la définition d’'un phonon qui est une vibration dans un
cristal, nous avons choisi de les classer dans la catégorie des propriétés mécaniques.

Les propriétés mécaniques d’'un matériau peuvent étre déduites a partir de la déformation
d’un matériau, €, liée a une force qui lui est appliquée :

X—Xo

€ = Eq.3

X0

Avec X, le parametre de maille du matériau sans contrainte (@, dans le plan basal ou ¢,
perpendiculairement au plan basal) [A]
X le parameétre de maille aprés déformation [A]

Ainsi, si le matériau est en tension, la déformation sera positive, et inversement, si le matériau est en
compression, la déformation sera négative. Cette déformation peut étre reliée a la contrainte, o, par
la loi de Hooke :

11



Caractérisations de matériaux et tests de composants des cellules solaires a base des nitrures des éléments IlI-V
I. Description du nitrure de gallium-indium (InGaN)

Avec E le module de Young dans un matériau isotrope [GPa]

Dans un matériau anisotrope, le module de Young est remplacé par le tenseur des constantes
élastiques, Cjj:
0ij = Cijk1 €kt Eq. 5

Pour simplifier I'écriture, on adopte souvent une notation de 1 a 6, appelée notation de Voigt, avec
les axes de compression/traction notés de 1 a 3 et les axes de cisaillement notés de 4 a 6. Dans un

cristal wurtzite, on peut simplifier I'expression par (38,

Oxx = (Cll + Clz)exx + Ci3€,,
O-ZZ = 2613Exx + C33EZZ Eq. 6

Avec C;; laconstante élastique selon I'axe x [GPa]
C:; la constante élastique dans le plan (x,y) [GPa]
Ci; la constante élastique dans le plan (x,z) [GPa]
Cs; la constante élastique selon I'axe z [GPa]

Les constantes élastiques ainsi définies permettent ensuite de déterminer le module d’élasticité
isostatique, B :
_ (C114C12)C13-2CE

Eq. 7

définissant 'augmentation de pression nécessaire pour diminuer le volume par un facteur 1/e, e

3 Les constantes élastiques permettent également de

étant le nombre exponentiel (ex2,718) !
déterminer le coefficient de Poisson, v, caractérisant la contraction de la matiére
perpendiculairement a la direction de I'effort appliqué

v=_—Y1 Eq. 8

C11+C12

Il est compris entre -1 et 0,5 et a comme valeur théorique pour un matériau parfaitement isotrope
0,25. Le Tableau I-3 rassemble les propriétés mécaniques du GaN et de I'InN que sont le module de
Young, la limite élastique, le module d’élasticité isostatique, le coefficient de Poisson et la dureté,
ainsi que leurs constantes élastiques. En plus des quatre constantes élastiques décrites
précédemment, deux autres sont présentées dans le Tableau I-3, Cy, et Cy4 caractérisant la torsion

dans le matériau.

12
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Tableau I-3 : Propriétés mécaniques et constantes d’élasticité du GaN et de I'InN.

GaN

InN

Module de Young
[GPa]

Limite d’élasticité
[GPa] a 1000 K
Module d’élasticité
isostatique, B [GPa]
Coefficient de
Poisson, v

Dureté par
nanoindentation
[GPa] a 300 K
Constante élastique
Cy; [GPa]

Constante élastique
Cs; [GPa]

Constante élastique
Cs3 [GPa]

150 (8

0.1

21019 139 40 yg7 41 141 42
0,23+ 0,06'®

15,5+ 0,9 10,8 %8

315 44 390 39 190 (40) 223 142)
396 1)

118 4 145 (39 104 49 115 (42)
144 @Y

96 ¥ 106 *9 121 49 92 ®
100

165 (28 147 ©1)
0,2724

11,2

223 (8 7141
115 (28 124 4

92 (8 gg (41)

Constante élastique 324 ¥ 398 (39 182 (401 24 (42) 224 %) 200 WV

C33 [GPa] 392 4V

Constante élastique 88 ¥ 105 ¥ 1010 48 48 1?8 46 Y
Cu4 [GPa] 914V

Constante élastique 99 ¥ 74 @
Ces [GPa] 126 Y

Un phonon est défini comme un quantum d’énergie de vibration dans un solide cristallin. Il
vaut 91,2 meV dans GaN et 73 meV dans I'InN “®. Ces quanta d’énergie ont des fréquences de
résonnances qui dépendent, entre autres, du réseau cristallin ou ils se trouvent. Pour la structure
wurtzite, la théorie des groupes prévoit huit types de vibrations au point I (centre de la zone de

Brillouin), deux acoustiques et six optiques ®)

Tacoustic + T'optical = (A, + E;) + (A, + 2B, + E; + 2E,) Eq.9

Chaque terme correspond a un type de vibration, ou mode, schématisée dans la Figure 1-6 “**). Les
phonons A; et E; sont polaires, c’est-a-dire que leurs vibrations polarisent la maille élémentaire et
créent un champ électrostatique a longue distance créant la division de ces modes en deux

composantes, longitudinale et transverse “®'. Les autres phonons E; et B; ne sont pas polaires *°.

Il existe deux types de mesures pour caractériser les phonons dans un cristal, la mesure
Raman et la mesure IR. Ces deux techniques ne sont pas sensibles aux mémes types de vibrations et
sont donc complémentaires (voir « |.B. Caractérisations optiques »). Parmi les phonons présents dans
la structure wurtzite, les deux modes E, ont une réponse Raman, les modes A; et E; ont une réponse
Raman et infrarouge, et les modes B1 ne répondent pas, ils sont dits silencieux. Bien que les modes
B, soient silencieuy, il est tout de méme possible de les observer dans un matériau désordonné par
mesure de diffusion inélastique de rayons X, a cause de la perte de symétrie dans le réseau U7 Les
phonons permis en fonction de I'orientation de la diffusion des phonons sont donnés dans le Tableau

13
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I-4. Les valeurs des phonons pour le GaN et I'InN sous forme wurtzite sont présentées dans le

Tableau I-5.
AJE gﬁ‘f
B:,ﬁ ﬁ Bm

O— Ga

®-N c-axis
Figure I-6 : Déplacements atomiques des six phonons présents dans la structure wurtzite, exemple dans le GaN “s),

Tableau I-4 : Phonons permis dans un matériau wurtzite en fonction de I'orientation de la diffusion™”).

Orientation de la diffusion  z(yy)Z z(xy)z y(zz)y y(x2)y y(xx)y
Phonons permis E,, A1(LO) E, A(TO) E4(TO) E, A(TO)

Tableau I-5 : Phonons présents dans la structure wurtzite du GaN et de I'InN. Les valeurs avec I'indice ¢ proviennent de
mesures expérimentales. Les autres sont des valeurs issues de simulations.

Phonons [cm™] GaN InN

E, (low) 144; “Y 144, 8 143 W) 150 (0 13g U g3 BI g7(2 gg (331 93 (3)

B, (low) 337 “9 330 50 334 GV 225 ®V 20052 2023

A; (TO) 531.8; 9531, ¥ 541 #5370 550 BN 443 51 480 52 440, 443 %2

E, (TO) 558.8¢ Y 560, ¥ 568 (49 555 0 57 B1 467 5 476 (52 470%¥

E, (high) 567.6¢ Y 568, ¥ 579 ¥ 558 (0 574 31 483 51 488 52 490, 1>3) 492 (3 4911
B, (high)* 720 “9 677 9 g9 Y 576 ©Y 540 2 568 3

A; (LO) 734, 4 748 ) 73350 586 5V 580 2 590,*% 589 %% 590, 1%
E,(LO) 741, “9 757 “9) 7370 595U 570 (2 605 3

*La vibration B; n’a théoriquement pas de réponse, mais elle a été observée dans les mesures de
diffusion inélastiques de rayons X %
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Ainsi, comme les phonons sont des vibrations du réseau cristallin, ils sont tres sensibles a la
moindre variation de celui-ci, comme par exemple, les défauts, les impuretés et les contraintes. Ces
irrégularités peuvent changer la réponse vibrationnelle d’'un matériau de plusieurs manieres : un
défaut peut créer des vibrations additionnelles dues a des modes locaux vibrationnels ; elles peuvent

activer des modes intrinséques normalement silencieux a cause d’une rupture de la symétrie dans le

réseau ; ou bien elles peuvent provoquer un élargissement du pic de résonnance d’un phonon‘ss) 28)

Par ailleurs, les contraintes présentes dans un matériau peuvent décaler les fréquences de
résonances des phonons. Ces derniers sont donc tres utilisés dans la caractérisation structurelle des
matériaux, notamment a travers des techniques de résonnance Raman et Infrarouge. Pour plus de
détails, voir les paragraphes «/Il.2 Spectroscopie Raman ».

Les phonons présentés précédemment se situaient au point I, c’est-a-dire, au centre de la
zone de Brillouin. Il est également possible de calculer la courbe de dispersion des phonons d’un
cristal aux autres points critiques de la zone de Brillouin et d’obtenir leur densité d’états. Le
comportement des branches de dispersion des phonons reflete les caractéristiques spécifiques de la
structure cristalline et des interactions interatomiques, et ainsi donne une connaissance plus
compléte et détaillée des propriétés dynamiques du cristal “Y. L’intégration de la courbe de
dispersion sur I'énergie donne la densité d’états des phonons. La Figure I-7 et la Figure |-8 présentent
les courbes de dispersion calculées pour le GaN et I'InN wurtzite respectivement, c’est-a-dire, la
fréquence de phonons aux différents points critiques en fonction du vecteur d’onde des points
critiques. La partie droite des figures correspond a la densité d’états de phonons en fonction de
I’énergie déduite a partir de la courbe de dispersion.

T
DOS 600 faLORA, .0)
- GaN _\f B | N
: | K
—_— 500 :_: - : i —
TE Z> ,%'“ - E,(TO)
s § 400t A1)
- ;’_\ DOS
2 g InN
g g 20
o =)
@ L~ s
e f\ 55 200
|~
100
s} 0
r K M r A HL A r K M I A HI A
Figure I-7 : Courbe de dispersion des phonons et densité Figure I-8 : Courbe de dispersion des phonons et densité
(a4) d’états de phonons pour I'InN wurtzite 58},

d’états de phonons pour le GaN wurtzite

Comme le montre la Figure |-7 et la Figure I-8, il existe un large gap phononique dans GaN et
InN qui s’explique par le fait que la masse des cations (Ga et In) differe de celle de I'anion, N, par un
facteur 8,2. Un simple modele d’une chaine linéaire diatomique (avec un atome lourd de masse M et
un atome léger de masse m) prévoit un gap phononique relatif de :

min max
woptique_wacoustique _ M -1
T =dm Eq. 10

wacoustique
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et une largeur de bande de phonons optiques de :

omax _wmin m
optique optique
e = /1+——1 Eq. 11
Wi M
optique

Bien que ce modele surestime le gap d’énergie phononique et sous-estime la largeur de bande
phononique, la tendance en m/M est claire. InN est donc censé avoir le plus grand gap phononique
et la bande de phonon optique la plus étroite parmi les matériaux nitrures ©.

Un gap phononique aussi large avec une aussi étroite bande phononique présente des
opportunités intéressantes pour des applications de cellules solaires a porteurs chauds. Dans ces
cellules, la thermalisation des porteurs photo-générés est ralentie pour donner le temps aux porteurs
d’étre extraits alors qu’ils sont encore « chauds », et ainsi obtenir une tension de sortie plus

(57)

importante ~". La cellule solaire a porteurs chauds sera détaillée dans la partie « /1.4 Cellules a

porteurs chauds ».

Dans I'alliage InGaN, les fréquences des phonons peuvent étre décrites par une dépendance
linéaire en fonction de la composition d’indium. Par exemple, I'évolution des phonons A,(LO) et E,hiah
en fonction de la composition d’indium est présentée dans la Figure 1-9 ©.
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Figure 1-9 : Dépendance des modes A,(LO) et E, = en fonction de la concentration d’indium dans InGaN

4, Défauts structuraux

Les défauts structuraux dans les nitrures sont généralement en grande densité dans les
couches déposées. lIs limitent donc les performances des composants a base de nitrures et donc leur
développement industriel. C'est pourquoi ils ont été activement étudiés depuis les années 1990 a

(58) (15) (8) (46) (59)

I"aide de calculs ab initio et de mesures apres implantation

a) Présentation des défauts structuraux dans un cristal

Il existe plusieurs types de défauts dans un cristal. On peut les classer en deux catégories, les
défauts ponctuels que sont :

e les lacunes (site atomique inoccupé, Vs, ou V), dans GaN) ;

e |es anti-sites (un atome occupe le site d’un autre atome, par exemple, un atome d’azote a la
place d’un gallium Ng,, ou un atome de gallium a la place d’'un atome d’azote Gay) ;

e |es impuretés par substitution (un atome étranger occupe un site atomique, par exemple, un
atome de carbone dans un site de gallium Cg,) qui peuvent venir des précurseurs ou du gaz
porteur insuffisamment purs pour la croissance, du bati, d’'une oxydation ou d’'un mauvais
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nettoyage de la surface du substrat, d’une diffusion d’atomes du substrat vers la couche
déposée, etc. ;

o |es défauts interstitiels (un atome du matériau ou une impureté occupe un site interstitiel,
par exemple, un atome d’azote dans un site interstitiel, N;,) ;

et les défauts étendus :

e les dislocations (discontinuité dans la structure cristalline). Il en existe trois types, coin, vis et
mixte. Elles proviennent généralement de la relaxation plastique d’un matériau sous
contrainte ;

e les défauts d’empilement (la séquence d’empilement des atomes n’est plus respectée). Ce
phénoméne peut se produire sur un ou deux plans atomiques [...ABCABCABABCABC...] ou sur
des zones plus étendues avec une structure symétrique [...ABCABCACBACBA...] aussi appelés
macles ;

e les inclusions (précipité ou changement de phase cristalline dans une zone du réseau) ;

e les joints de grain (frontiere entre deux cristaux possédant des orientations différentes). Ce
type de défaut est trés peu probable dans les couches déposées par épitaxie.

Les schémas expliquant ces différents défauts sont rassemblés dans le Tableau I-6.
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Tableau I-6 : Différents défauts (ponctuels et étendus) présents dans un réseau cristallin.

_ ........... A:lacune
" t°°~m 090006 60000 B : atome étranger interstitiel
:5; E 0900 ® 00000 B’ : auto-interstitiel
"g g o0 000000 000 C et C' : atomes étrangers en
’ 0000 .o..... e substitution
00000000000
Dislocation coin **! Dislocation vis ! Dislocation mixte %
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b) Défauts structuraux dans le GaN

Les défauts structuraux dans le GaN ont été d’abord étudiés théoriquement a l'aide de
modeles, puis expérimentalement a I'aide de la technique d’implantation. Neugebauer et Van de
Walle®® déterminérent les énergies de formation et la structure électronique des différents défauts
ponctuels présents dans le GaN en s’appuyant sur I'approximation « first-principles » de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT). lls obtinrent les courbes présentées dans la Figure I-10
représentant I'énergie de formation des différents défauts ponctuels en fonction du niveau de Fermi.
Le niveau de Fermi égal a 0 eV signifie gqu’il est au niveau du haut de la bande de valence. On se
trouve donc dans des conditions de fort dopage P. Inversement, le niveau de Fermi situé a 3,4 eV

(gap d’énergie interdite du GaN), signifie qu’il est au bas de la bande de conduction, soit dans des
conditions de fort dopage N.

Formation Energy (eV)

Figure I-10 : Energie de formation des défauts natifs dans GaN sous conditions riches en azote (uy=u,,) en fonction du
. . (58)
niveau de Fermi. E;=0 correspond au haut de la bande de valence

D’apres cette figure, dans les conditions d’'un dopage P, la lacune d’azote possede la plus faible
énergie de formation et serait donc la plus probable dans le GaN, alors que sous les conditions d’un
dopage N, c’est la lacune de gallium qui serait la plus probable. Ces faibles énergies sont dues au fait
que les lacunes peuvent étre chargées, et ainsi baisser significativement leur énergie de formation.
Les anti-sites et les défauts interstitiels sont nettement moins favorables énergétiquement. lls sont
donc théoriquement plus rares dans le GaN ™). Cette caractéristique rend ce matériau différent des
autres semiconducteurs traditionnels comme le Si, le GaAs, ou le ZnSe dans lesquels les anti-sites et
les défauts interstitiels jouent un réle important. Ceci peut s’expliquer par le fait que le gallium et
I’azote ont des rayons covalents trés différents (rg,= 1.26 A et ry=0.75 A). La formation d’un anti-site

créerait donc une forte déformation dans le réseau environnant qui nécessiterait une grande
quantité d’énergie pour étre créée .

Neugebauer et Van de Walle ®® étudiérent également la structure électronique des défauts

natifs dans le GaN en présentant leur position énergétique et le caractére des états induits dans la
structure de bande, voir Figure I-11.
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e CB
0=
- N - N VB
—

Figure I-11 : Position des niveaux énergétiques des lacunes de gallium, Vg, et d’azote, V,, ainsi que de I’azote interstitiel,
N;.:. Les occupations correspondent a un état de charge neutre. Les cercles pleins représentent les électrons et les cercles
vides, les trous. CB signifie bande de conduction et VB, bande de valence (58

La lacune de gallium, dans son état neutre, Vso', est triplement occupée. Puisque ses niveaux
énergétiques se trouvent proche de la bande de valence, elle peut se comporter comme un triple
accepteur. L’énergie entre le maximum de la bande de valence et les niveaux énergétiques de la

15) (

lacune d’azote a I'état neutre a été calculée autour de 0,2 eV ™ ®) Les états chargés se situent plus

haut dans le gap d’énergie, entre 0,4 et 1,1 eV (5

Du fait de la faible taille de I'atome d’azote et du fort rayon atomique de I'atome de gallium,
I'absence de I'azote provoque le recouvrement des liaisons pendantes de Ga formant une liaison
pseudo-métallique Ga-Ga. Cette derniére est a I'origine du fort écartement des niveaux d’énergie, les
placant dans la bande de valence et la bande de conduction. La lacune d’azote, Vy, étant triplement
occupée, un électron se trouve forcément dans un niveau d’énergie situé dans la bande de

conduction (cf. Figure I-11). La lacune agit alors comme un donneur 2.

Le défaut d’azote interstitiel, N,,;, est positionné au niveau du gap d’énergie interdite. Il est

divisé en deux niveaux d’énergie du fait de la perte de symétrie dans le réseau *®.

c) Défauts dans I'InN

1% étudierent la formation de défauts structuraux dans I'InN sous différentes

Zhao et a
conditions de croissance. Il trouvérent que les conditions [N]/[In]=1 donnait I'InN le plus stable. Dans
ces conditions, le défaut possédant la plus faible énergie de formation est I'anti-site complexe Iny-Ni,

le long de I'axe c, ce qui signifie que deux atomes voisins N et In ont échangé leur place.

Dans les conditions [N]/[In]>1 ou riche en N, Zhao et al.®® déterminérent que l'atome d’azote
interstitiel, N;, possede la plus faible énergie de formation. Ceci s’explique par le petit rayon de
I'atome d’azote qui crée peu de contrainte. Cependant, N; est un triple donneur 3 ce qui explique la

forte concentration d’électrons mesurée dans les échantillons.

Enfin, dans les conditions [N]/[In]<1 ou riche en In, la lacune d’azote, Vy, a une énergie de formation

64 Ce résultat a également été obtenu par Stampfl et al.’*

bien plus faible que les autres défauts
comme le montre la Figure 1-12. Les auteurs ont également étudié I'énergie de formation des
impuretés O, Si et Mg dans InN. Les résultats sont présentés dans la Figure I-13. On observe que les
impuretés ont des énergies de formation plus faibles que la lacune d’azote, excepté pour le Mg dans
le cas d’'un dopage de type P. L’'oxygene dans un site N, Oy, et le silicium dans un site In, Si,,, agissent

comme des donneurs, pouvant également expliquer la source de la forte densité d’électron présente
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dans le matériau. Dans la Figure 1-13 b), on observe que les impuretés Mg qui doivent servir de
dopant P peuvent facilement étre compensées par des lacunes d’azote.
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Figure 1-12 : Energie de formation des Figure I-13 : Energie de formation des lacunes d’azote et des
points de défauts natifs en fonction impuretés dans I'InN zinc-blende en fonction du niveau de
du niveau de Fermi pour I'InN zinc- Fermi sous les conditions riche en In. E;=0 correspond au
blende® sous les conditions riche en maximum de la bande de valence .

In. E;=0 correspond au maximum de

la bande de valence .

Ainsi, comme dans le GaN, la lacune d’azote a un réle important dans les défauts natifs de I'InN.
Néanmoins, I'origine de la forte densité d’électrons n’est toujours pas formellement déterminée.
D’apres ces études, les impuretés présentes dans le matériau jouent également un réle. A partir de

ces études, on peut donc supposer que I'InGaN présente les mémes types de défauts que le GaN et
I'InN.

Par ailleurs, la densité de défauts, et donc la qualité cristalline, des couches épitaxiées influe
sur les propriétés électriques du matériau. Il est donc trés important de comprendre leur procédé de
formation et leur influence sur les propriétés du matériau pour le développement de composants a
base de nitrures.

B. Propriétés électriques

Les propriétés électriques d’un matériau proviennent de son gap d’énergie interdite, £,, et de
sa densité de porteurs. Avant de détailler ces valeurs pour I'InGaN, nous allons rappeler rapidement
guelques notions essentielles de physique. Le gap d’énergie interdite est défini comme étant la
différence d’énergie entre le haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduction. Le
diagramme d’énergie d’'un matériau est présenté dans la Figure I-14.

3 L’énergie de formation des défauts natifs dans la structure wurtzite et zinc-blende sont similaires, excepté
pour les défauts interstitiels ou la géométrie de la structure wurtzite augmente I'énergie de formation (©6),
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T v x Zéro des énergies
!

Bande de conduction, Ec
Niveau de Fermi, E;

Eg
A\ 4

Bande de valence, Ey

Figure I-14 : Diagramme des énergies pour un matériau. g est la charge élémentaire, V le potentiel électrostatique
pouvant régner dans le matériau, x I’affinité électronique, ¢ le travail de sortie, et ¢ le potentiel d’ionisation.

Le bas de la bande de conduction varie spatialement avec le potentiel électrostatique
macroscopique, V, régnant a l'intérieur du matériau. L'affinité électronique, x, peut étre définie
comme la quantité d’énergie dégagée suite a la capture d’un électron par un atome en phase
gazeuse "), Plus |'affinité électronique est grande plus la capture d'un électron par I'atome dégage de
I'énergie et plus cette capture est stable. Le travail de sortie, ¢, correspond au travail a fournir pour
extraire une particule du systeme sans ’'emmener a I'infini, mais en la laissant a proximité immédiate
du systeme ou elle reste soumise au méme potentiel électrostatique, V. Enfin, le potentiel
d’ionisation, ¢, est I'énergie nécessaire pour extraire une particule du systéme et la mettre a l'infini.

Le niveau de Fermi, E;, correspond au plus haut niveau énergétique occupé par un électron a
0 K. La probabilité d’occupation d’un niveau énergétique E par un électron obéit a la statique de
Fermi-Dirac, défini par I'Eq. 12. La probabilité d’occupation de I'énergie E par un trou est 1-f(E).

1 Eq. 12
fE)=—G=m
1+exp kT

Avec E; leniveau de Fermi [eV]
k la constante de Boltzmann [8,617x107 eV.K ]
T la température [K]

Il est également possible de représenter le diagramme de bande d’un semiconducteur dans
I’espace réciproque qui est I'espace des vecteurs d’onde, k, comme le montre la Figure 1-15.

“E

Ec
Ev

Er ——

> k
Figure I-15 : Schéma du diagramme de bande dans I'espace réciproque a 0 K. La bande de valence est remplie par les
électrons et aucun électron ne se trouve dans la bande de conduction.
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Les bandes de valence et de conduction sont composées de niveaux énergétiques continus, on parle
aussi d’états. Le nombre de ces niveaux n’est cependant pas constant a cause des différents niveaux
électroniques des atomes. On parle alors de densité d’état. Ces dernieres dépendent des
caractéristiques du matériau et de la température. Pour le GaN, la densité d’état aux bords des
bandes de conduction et de valence, N, et N, respectivement, est donnée par :

_ o (2mmekpT 3/2 ~ 15 (Me 3/2 3/2 o 14 73/2
N, = 2(—h2 ) ~ 4,82.10 .(mo) T3/2 ~ 43.10*.T Eq. 13
3/2
N, =2 (ZZRET) ~ 8,9.1015.73/2 Eq. 14

La densité d’état des bandes de conduction et de valence pour I'InN est décrite par :

3/2
N ~ 4,82.10%5.(2£) ™" 7372 ~ 1,76.101.7%/2 Eq. 15
0
N, = 106, 73/2 Eq. 16

Avec m, la masse effective des électrons dans la bande de conduction (m.=0,2m, pour le GaN et
0,11m, pour I'InN) [MeV.c™]
my, la masse effective des trous dans la bande de valence (m;=0,8m, pour le GaN et 0,65m,
pour I'InN) [MeV.c?]
my la masse d’un électron [9.109x10™** kg ou 0.5101 MeV/c?]
h la constante de Planck [4,136x10™" eV.s]

1. Gap d’énergie interdite dans les nitrures

La caractéristique principale pour laquelle les nitrures sont tant étudiés est leur gap d’énergie
interdite direct, y compris a travers leurs alliages @ ceci permet d’avoir de meilleurs rendements de
conversion ou d’émission de lumiére, pour le photovoltaique ou pour les LEDs, par exemple. De plus,
leurs alliages permettent de couvrir quasiment tout le spectre solaire, de linfrarouge (IR) a
I'ultraviolet (UV).

Le gap d’énergie interdite est de 3,39 eV (366 nm) pour le GaN et de 0,7 eV (1771 nm) pour
I'InN & température ambiante (300 K)™. Le diagramme de bande du GaN est montré dans la Figure
I-16 et la Figure 1-17.
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Figure 1-16: Diagramme de bande du GaN simplifié

1 68) Figure 1-17 : Diagramme de bande du GaN calculé ab initio a partir
autour du point .

de la théorie de structure électronique des quasi-particules. La
partie droite représente la densité d’états du GaN, sans
I'interaction  spin-orbite. Les nombres indiquent les
représentations irréductibles a leur point de haute symétrie en
utilisant la notation de Rashba . Le maximum de la bande de
valence est pris comme le 0 des énergies. Le gap d’énergie
interdite correspond a la partie grisée )

Le GaN est un matériau a gap direct, le minimum de sa bande de conduction est donc aligné au
maximum de sa bande de valence dans I'espace des vecteurs d’onde. On remarque dans la Figure
I-16 que la bande de valence du GaN est divisée en trois branches. Cette division résulte des
interactions spin-orbites, E,,, et de la symétrie du cristal, E,. Suzuki et al. rapportent E,,=0,008 eV et
E.=0,04 eV (68), Vurgaftman and Meyer recommandent plutot £,,=0,017 eV et E,=0,010 eV pour GaN
57170 ') 3 Figure 1-17 résulte d’un calcul ab initio ou seule la symétrie du cristal est prise en compte

) Cela donne lieu seulement 4 deux branches au point I (I, + [g).

La Figure 1-18 présente le diagramme de bande de I'InN calculé avec la méthode empirique
de pseudopotentiels. Comme pour le GaN, la bande de valence de I'InN est divisée en trois branches
a cause des interactions spin-orbites et de la symétrie du cristal. Fritsch et al. obtinrent un gap

d’énergie de 0,79 eV "? ce qui est trés proche de la valeur du gap d’énergie a 0 K recommandé par
37)

Vurgaftman and Meyer de 0,78 eV {
E,,=0,005 eV pour I'lnN 70,

. lls recommandent également de prendre E,,=0,040 eV et

Energy (eV)

‘In 4d - like

r K H AT ML 01234586

DOS (eV.pair)’
Figure I-18 : Diagramme de bande de I'InN calculé ab initio avec la théorie de la structure électronique des quasi-
particules. La partie droite représente la densité d’états sans I'interaction spin-orbite. Les nombres indiquent les

représentations irréductibles a leur point de haute symétrie en utilisant la notation de Rashba'®. Le maximum de la
bande de valence est pris comme le zéro des énergies. Le gap d’énergie interdite correspond a la partie grisée 7
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a) Evolution du gap d’énergie dans I'InyGa;xN

A partir des gaps d’énergie interdite des composés binaires GaN et InN, il est possible de
déterminer le gap d’énergie de I'InGaN en utilisant la loi de Vegard avec un parameétre de courbure,
comme le montre la Figure I-19. La loi de Vegard est une loi empirique indiquant que les valeurs des
propriétés d’un alliage (gap d’énergie, paramétre de maille, constantes élastiques, etc.) peuvent étre
déterminées par une interpolation linéaire des valeurs des propriétés de ses composants 73 74,
Cependant, les valeurs mesurées peuvent dévier de I'interpolation linéaire a cause de la taille relative
des constituants, du volume relatif par électron de valence, les effets de la zone de Brillouin, et des

différences électrochimiques entre les éléments “® 7

. On doit alors introduire un parameétre de
courbure dans l'expression afin de suivre les données expérimentales. La loi de Vegard avec

parametre de courbure est définie par :

EfM6N = (1 = x)EF*N + xE[™ — bx(1 — x) Eq. 17
Avec x la concentration d’indium dans In,Ga;«N [s.d.]
b le parameétre la courbure [eV]
E;/"*™ le gap d’énergie de I'InGaN [eV]
E,;°N  le gap d’énergie du GaN [eV]

£/ le gap d’énergie de I'InN [eV]

La courbe en trait plein de la Figure 1-19 correspond a I'ajustement des points expérimentaux en
utilisant I'expression Eq. 17 avec EgG"N=3,42 eV, Eg'”N=O,77 eV, et comme parametre de courbure
b=1,43"?. La courbe en pointillés représente I'ajustement des points du cdté riche en Ga en utilisant
I’ancien gap de I'InN, soit 1,9 eV. On voit alors la grande déviation de cette courbe avec les mesures
expérimentales a partir d’environ 30 % d’indium. Cette valeur de 1,43 eV pour le parametre de

courbure a également été rapportée par Wu et al. & 79

et est en accord avec la plupart des
prédictions théoriques @ Cependant, des effets extérieurs tels que la déformation, le dopage, ou la

fluctuation de la composition peuvent faire varier ce parametre.

On peut noter que, comme le gap d’énergie de I'InN, le paramétre de courbure de I'lnGaN
est controversé. Par exemple, il a été souvent rapporté un paramétre de courbure b=2,5 eV "),
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Figure I-19 : Evolution du gap d’énergie interdite de I'In,,Ga,N en fonction de la concentration de Ga a partir de mesures
d’absorption et de photoluminescencem). Pour le c6té riche en Ga, les données de Pereira et al.” et Shan et al.”® ont
été insérées. La courbe en trait plein correspond a I'ajustement des points en utilisant un paramétre de courbure de
b=1,43. La courbe en pointillés est I’'ajustement des points du c6té riche en Ga en prenant en compte 1,9 eV pour le gap
de I'InN.

b) Evolution du gap d’énergie interdite en fonction de la température

L’évolution du gap d’énergie interdite en fonction de la température peut généralement étre
décrite par I'expression de Varshni :

E,(T) = E,(0) — 2
g(T) = Eg(0) — = Eq. 18
Avec E,(0) le gap d’énergie du matériau a 0 K [eV]

a une constante empirique [eV.K™]

B une constante associée a la température de Debye [K]

Ces parametres pour le GaN et I'InN sont rassemblés dans le Tableau I-7. L’évolution des gaps
d’énergie de GaN et de I'InN en fonction de la température est représentée dans la Figure 1-20 et la
Figure I-21, respectivement.
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Figure 1-20: Evolution du gap d’énergie de GaN en Figure 1-21: Evolution du gap d’énergie pour InN en
fonction de la température. Les courbes A, B et C font fonction de la température. Les données expérimentales

s o A 79 . , - 26
référence aux excitons du méme nom "’ de photoluminescence sont également montrées (26)

Tableau I-7 : Parameétres de Varshni et gap d’énergie a 0 et 300 K du GaN et de I'InN.

GaN INN
Monemar " Bougrov et Vurgaftman et Wu et al.®® Vurgaftman et
al. & Meyer 7 Meyer 7
o [meV.K"] 0,508 0,77 0,909 0,41 0,245
B K] 996 600 830 454 624
Eg(OK) [eV] 3,50 3,47 3,510 0,69 0,78
Eg(300K) [eV] 3,44 3,39 3,44 0,64 0,75
c) Evolution du gap d’énergie interdite en fonction de la pression

Nous avons vu précédemment que les couches de nitrures-lll étaient généralement
épitaxiées sur des substrats composés avec un autre matériau ayant donc des parametres différents
et notamment un coefficient d’expansion thermique différent. Ceci va entrainer la création de
contraintes lors du refroidissement du composant a température ambiante apres la croissance. Ces
contraintes peuvent changer la structure de bande de la couche épitaxiée. La dépendance du gap

d’énergie, E,, en fonction de la pression peut s’exprimer sous la forme (28),

E4(P) = E4(0)gP + dP? Eq. 19
Avec E,(0) le gap d’énergie du matériau sans contrainte, P=0 [eV]
getd des coefficients de pression [eV/kbar]

P la pression [kbar]

Les parametres g et d du GaN et de I'InN sont rassemblés dans le Tableau I-8. Les mesures de gap
d’énergie en fonction de la pression appliquée, ainsi que I'ajustement de ces points avec |'expression
Eg. 19 sont présentées dans la Figure I-22. On observe une augmentation du gap d’énergie avec
I"augmentation de la pression. Ceci s’explique par le fait que la pression rapproche physiquement les
atomes, constituants du matériau, augmentant ainsi I'énergie de la liaison et donc, I'énergie du gap.

27



Caractérisations de matériaux et tests de composants des cellules solaires a base des nitrures des éléments IlI-V
I. Description du nitrure de gallium-indium (InGaN)

Tableau I-8 : Paramétres g et d du GaN et de I'InN en meV/kbar.

GaN InN
Morkog (28) Wei et Wei et Christenden et
Zunger (81) Zunger (61) Gorczyca (82)
g 4,2 3,3 2,1 3,3
d  -1,8x107 0

Energy gap (eV)

33 !

Pressure (GPa)

Figure 1-22 : Evolution du gap d’énergie interdite du GaN en fonction de la pression. Les points représentent les mesures
expérimentales et la ligne, la simulation selon Eq. 19 (28)

Les coefficients de pression des nitrures du groupe des nitrures-lll sont beaucoup plus petits
que ceux des autres matériaux Ill-V. Par exemple, la constante de pression, dE,/dP, égale a
11 meV/kbar pour le GaAs ® est presque trois fois plus grande que celle du GaN. Cette tendance est
attribuée a une plus grande ionicité des nitrures-lll a cause de la plus grande électronégativité de
I'azote. Dans le groupe des semiconducteurs llI-V, une plus grande ionicité conduit typiquement a
des coefficients de pression plus petits ®*. La tendance s’applique également dans le groupe des
nitrures-1ll, parmi lesquels de plus larges cations donnent une plus grande ionicité (AIN fi=0.449, GaN
fi =0.500, and InN f£i=0.578 ®*)) et donc un plus petit coefficient de pression.

La Figure 1-23 présente le coefficient de pression pour I'lnGaN et I'InAIN en fonction de la
concentration de Ga ou d’Al. On observe que ce coefficient de pression ne varie pas de maniere

linéaire avec le pourcentage de Ga ou d’Al %,
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Figure 1-23 : Coefficient de pression hydrostatique du gap d’énergie interdite de I'InN, du GaN, de ’AIN et de
leurs alliages. Références: a) Christensen et Gorczyca (82), b) Bellaiche et al. (87), c) Wei et Zunger (81), d) Li et al. (88), e) Shan
etal. (78), f) Akamaru et al. (89), g) Kaminska et al. (90), h) Franssen et al. (86

2. Caractére intrinseque de type N dans les nitrures
a) Energie de stabilisation du niveau de Fermi

Il a été proposé d’expliquer les propriétés électriques des matériaux par I'existence d’une
énergie de stabilisation du niveau de Fermi, Exs ®U ce dernier est défini comme étant le niveau
d’énergie auquel se stabilise le niveau de Fermi dans un matériau possédant une grande densité de
défauts, c’est-a-dire quand les propriétés du matériau sont complétement controlées par ces défauts
natifs. Le matériau n’est alors plus sensible a des défauts supplémentaires. La position de I'énergie de
stabilisation du niveau de Fermi ne dépend pas du type ou du niveau de dopage du matériau a

I'origine et est donc considéré comme une propriété intrinseque d’un matériau donné 2.

(93)

Walukiewicz ¥ calcula que I'énergie de stabilisation du niveau de Fermi se situe approximativement

a une énergie constante, environ 4,9 eV sous le niveau du vide.

Le mécanisme expliquant la stabilisation du niveau de Fermi est basé sur le concept des
défauts natifs amphoteres. Pour un niveau de Fermi E>E;s, des défauts accepteurs sont formés de
maniere prédominante résultant en un abaissement du niveau de Fermi vers Eg. Inversement, pour
Er<Ers, des défauts donneurs seront principalement créés dans le matériau remontant le niveau de
Fermi vers Er. Ainsi, la condition E=Ers est définie comme la situation ou les défauts donneurs et
accepteurs sont incorporés a un taux tel qu’ils se compensent parfaitement les uns les autres,

%) Des calculs théoriques récents ont montré que le

laissant le niveau de Fermi inchangé (
comportement amphotere des défauts natifs est un fait commun a de nombreux semiconducteurs,
incluant les semiconducteurs 1I-VI et 11I-V et le groupe des nitrures-lll ®*. La Figure I-24 représente les
positions relatives des bandes des nitrures-IIl ainsi que I'énergie de stabilisation du niveau de Fermi.
D’apres cette figure, on voit qu’Es est positionné dans la partie haute du gap d’énergie du GaN et

dans la bande de conduction de I'InN. C'est pourquoi, on prévoit que ces matériaux soient
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relativement faciles a doper avec des donneurs et beaucoup plus difficile a doper avec des
accepteurs.
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Figure 1-24 : Position relative des bandes pour le groupe des Figure I-10 : Energie de formation des défauts natifs dans
nitrures-lll. Les lignes pointillées représentent le niveau de GaN sous conditions riches en azote (uN=uN2) en
Fermi pour la concentration d’électrons libres maximale fonction du niveau de Fermi. EF=0 correspond au haut de
atteignable dans GaN et InN 102} la bande de valence .

On rappelle ici la Figure I-10, présentée précédemment, montrant les énergies de formation
des défauts structuraux dans GaN en fonction de la position du niveau de Fermi. En rapprochant ces
deux figures, on observe que lorsque le niveau de Fermi se situe sous Egs, les lacunes d’azote ont
I’énergie de formation la plus faible et sont donc en grande quantité dans le matériau. Sachant que
les lacunes d’azote ont une nature de donneur (cf. .4. Défauts structuraux), elles peuvent alors
compenser un dopage P. A l'inverse, lorsque le niveau de Fermi se situe au dessus de Eg, ce sont les
lacunes de Ga qui ont la plus faible énergie de formation. Ces lacunes de Ga peuvent étre des triples
accepteurs compensant un dopage N.

b) Concentration d’électrons dans les nitrures

Les mesures électriques sur les nitrures (GaN, InN et InGaN) montrent une forte
concentration d’électrons, généralement de l'ordre de 10" cm™, leur donnant un caractére
intrinséquement de type N ® 77 9 || semble que cette forte densité d’électrons puisse avoir
plusieurs origines. Dans un premier temps, les défauts structuraux ont été proposés comme étant a
I'origine de la forte concentration d’électrons, avec au premier rang les lacunes d’azote ® 8 ) gn

effet, d’aprés les calculs, ces derniéres ont la plus faible énergie de formation dans GaN et InN *®.

Il a été également supposé que des impuretés comme I'oxygene, le carbone, etc. provenant
des procédés de croissance participent au caractére de type N (& (58 (151 (66)

Schaff et al. ® ont montré que la concentration d’électrons dans InN est dépendante de
I’épaisseur de la couche. En effet, la concentration des électrons suit la densité de défauts dus au
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désaccord de maille, qui diminue avec I'augmentation de I'épaisseur des couches, voir Figure 1-25.
C’est pourquoi les défauts, et pas les contaminants, sont la principale source d’électrons dans InN .

(295 A/ WD) KN[IGON

Electron density (em™)

10 100 1000 10000

Thickness (nm)

Figure 1-25 : Densité d’électrons et mobilité dans InN en fonction de I’épaisseur de la couche. Les symboles pleins
correspondent a des couches d’'InN déposées sur une couche de GaN tampon. Les symboles vides identifient les couches
déposées sur une couche tampon d’AIN. Les symboles avec un point représentent les couches déposées directement sur

le saphir 5]

La Figure |-26 montre I'évolution de la concentration d’électrons en fonction de la
température dans différents alliages d’In,,Ga,N, x étant la concentration de Ga. On observe que la
concentration d’électrons augmente avec la fraction de Ga dans I'In,,Ga,N ce qui confirme
I'hypothése de I'augmentation de la densité de charges libres avec I'augmentation de défauts
structuraux. Cependant, cette concentration est tres peu dépendante de la température entre 77 et
300 K. A noter que la densité d’électrons est maximale pour 50 % de Ga ou d’indium. Si on continue a
augmenter la concentration de Ga dans In,.,Ga,N, la densité d’électrons diminue.
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Figure 1-26 : Concentration d’électrons en fonction de la température dans In,,Ga,N avec différentes concentrations
d’indium 77,

Cette forte concentration de porteurs libres dans le matériau peut interférer dans la
détermination du gap d’énergie. Donmez et al.”” ont montré que des densités d’électrons libres au
dessus de 10" cm™ provoquent une sous-estimation de la dépendance du gap d’énergie avec d’une
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part, la température et d’autre part, la composition, a partir de données de photoluminescence. Ce
phénomeéne peut étre a I'origine de la variation des données publiées dans la littérature.

3. Mobilité des porteurs dans les nitrures

Comme le montre la Figure 1-25, la mobilité des porteurs dans InN est inversement
proportionnelle a la densité d’électrons libres présents dans le matériau. Ce phénomeéne est

également présent dans les autres nitrures (GaN, InGaN).

La mobilité des porteurs libres dans I'In,, Ga,N est présentée dans la Figure I-27 avec x la
concentration de Ga ", On observe que la mobilité diminue avec la concentration de Ga. Ceci est di
a la fois a 'augmentation de la masse effective des électrons avec I'augmentation de la concentration
de Ga dans I'In,,Ga,N (m.°™¥ = 0,2 my et m."™ = 0,11 m,), mais aussi a I'augmentation du phénoméne
de diffusion des porteurs a cause de I'alliage et des défauts qui augmentent avec la concentration de
Ga dans I'ln,Ga,N. On observe également que la mobilité est quasiment indépendante de la

température.
i
|
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Temperature (K) Figure 1-28: Calcul de la mobilité des électrons dans
Figure 1-27 : Mobilité des p(%r)teurs libres dans In;.GayN en  |hGaN en fonction de la fraction de Ga. Les principaux
fonction de la température " mécanismes de diffusion limitant la mobilité sont
montrés ),

Hsu et al. ®® calculérent la mobilité dans I'InGaN en fonction de la fraction de Ga dans
I'alliage a 300 K, en utilisant une procédure vibrationnelle, voir Figure |-28. lls prirent en compte trois
mécanismes de diffusion : les interactions de Coulomb, les phonons optiques et le désordre introduit
par l'alliage. En rapprochant leurs calculs de mesures expérimentales, ils trouverent que les
interactions de Coulomb et le désordre dans I'alliage sont les principaux mécanismes limitant la

mobilité des porteurs. Ces calculs sont donc en accord avec les conclusions de Domnez et al. (77)

4. Longueur de diffusion

La longueur de diffusion, L, est la distance moyenne sur laquelle les porteurs peuvent se

déplacer par diffusion. Elle est définie par :

L=+Dt Eq. 20
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Avec T le temps de vie des porteurs [s]
D le coefficient de diffusion des porteurs [cm2.s7, défini par:
D= Eu Eq. 21
q
Avec u la mobilité des porteurs [cm®.V'.s™]

Y

La longueur de diffusion est un parameétre a connaitre lors de la conception d’'un composant
électronique, comme une cellule solaire. En effet, si les électrodes collectant le courant produit par la
cellule sont éloignées d’une distance supérieure a la longueur de diffusion, alors les charges se
recombineront avant d’étre collectées. La Figure |-29 présente I'évolution de la longueur de diffusion
des trous dans le GaN en fonction de la concentration d’électrons. On observe que la longueur de
diffusion des trous chute de maniére quasiment exponentielle avec I'augmentation de Ia
concentration des électrons a cause de I'augmentation de la probabilité de recombinaison.
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Figure 1-29 : Longueur de diffusion des trous dans GaN en fonction de la concentration d’électrons =)

5. Mécanismes de recombinaison

Dans I'InN, les électrons et les trous photogénérés se recombinent principalement de trois
manieres : par l'intermédiaire de défauts de maniére non-radiative, de maniére radiative par des
transitions interbandes, et par le phénomeéne de recombinaison Auger de maniere non-radiative. Le
taux de recombinaison total peut alors s’écrire

% = Tdé;aut + Tradliatif + TAulger - JﬁNdéfaut + Bradiatifn + BAu‘gernz £q. 22
Avec o la section efficace de capture [cm?]
v la vitesse moyenne des porteurs libres [cm.s™]
Nstaut la densité de défauts [cm™]
n la densité d’électrons libres [cm™]
Brudiatif

et Bayger des constantes qui dépendent du matériau [cm3.stetcm®s?, respectivement]

a) Recombinaisons Shockley-Read-Hall

Le mécanisme de recombinaison Shockley-Read-Hall (SRH) se fait par I'intermédiaire d’'un
défaut dans le gap (défauts structuraux, impuretés, etc.) qui peut étre un centre recombinant pour
les porteurs libres. Selon le niveau énergétique introduit par le défaut dans le gap et la section
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efficace de capture de ce défaut, un type de porteur peut étre plus facilement capturé qu’un autre. A
noter que le phénomeéne inverse existe également ol un trou ou un électron peuvent étre émit. La
Figure 1-30 présente ces phénoménes de recombinaison avec les coefficients d’émission et de
capture des électrons et des trous. La probabilité d’occupation du défaut dépend du niveau de Fermi,

Er.
® Bande de conduction

enld c,

L]

ep Cp

Bande de valence

Figure 1-30 : Schéma de la recombinaison Shockley-Read-Hall avec les coefficients d’émission et de capture des électrons
et des trous.

Ce type de recombinaison est trés probable dans les matériaux possédant une forte densité de

défauts, ce qui est le cas des nitrures.
b) Recombinaisons radiatives

La recombinaison radiative par transitions interbandes, ou bande-a-bande, correspond a la
transition d’un électron de la bande de conduction vers la bande de valence avec émission d’un
photon, voir Figure 1-31. L’énergie du photon émis correspondra a I'énergie du gap d’énergie

interdite du matériau.

Bande de conduction

JNS > E=hv

Bande de valence

Figure I-31 : Schéma de la recombinaison radiative.

Ce type de recombinaison est fréquent dans les matériaux a gap direct. A noter qu’il est a la base de
la photoluminescence et des LEDs.

c) Recombinaisons Auger

Lors d’'une recombinaison Auger, un électron et un trou se recombinent en transférant leur
énergie cinétique a une autre charge libre (électron ou trou). La Figure I1-32 explique ce mécanisme
de recombinaison dans le cas d’un transfert a un électron.
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Figure 1-32 : Schéma de la recombinaison Auger. L’électron 1 transfert son énergie cinétique a I’électron 2. Ce dernier a
donc une énergie plus grande. L’électron 1 se trouve alors en position 1’ ou il va se recombiner avec un trou en émettant
un phonon d’énergie hv.

Ce type de recombinaison est peu probable dans les matériaux a grand gap tels que le GaN ou
I'InGaN riche en gallium.

6. Le décalage Burstein-Moss

Le décalage Burstein-Moss explique la différence entre les premieres valeurs du gap
d’énergie interdite de I'InN (1,9 eV) et ses nouvelles (0,64 eV). Il est connu que les semiconducteurs

(190 ont une dispersion non-parabolique

possédant un gap d’énergie étroit, tels que I'InSb et I'InAs
au bas de leur bande de conduction du fait de la répulsion k.p a travers I'étroit gap d’énergie entre
les bandes de valence et de conduction. La dispersion de la bande de conduction en fonction du

vecteur d’onde peut alors s’exprimer :

E.(k) =E +h2k2+1 E Eq. 23
N = B T o, T 2 9 &
Avec A la constante de Planck divisée par 27t [6,582 x 10™° eV.s]
k le vecteur d’onde [cm™]
E, énergie d’'interaction k.p, égale a (2my/k?).|P;|? P, étant les éléments de la matrice

du moment selon I'axe z de I'énergie d’interaction k.p

D’apres I'Eq. 23, une grande énergie d’interaction k.p, E,, augmente également le caractére non-
parabolique de la bande de conduction. La Figure |-33 représente la dispersion de la bande de
valence et de la bande de conduction de I'InN, calculée a partir de I’équation Eg. 23. Le niveau de
Fermi représenté équivaut & une concentration d’électrons libres de 10° cm™. Pour des faibles
valeurs de k, il est possible d’approximer la dispersion de la bande de conduction par une parabole :

n2K?
2me(0)

E.(k) = E; + Eq. 24

Avec m.*(0) la masse effective d’'un électron au minimum de la bande de conduction au point T
[MeV.c?]

La forme parabolique de la bande de conduction est également représentée dans la Figure 1-33.
D’aprés cette figure, on remarque que pour des vecteurs d’onde k>0,05 A, les dispersions
parabolique et non-parabolique divergent fortement.

La Figure 1-34 représente le seuil d’absorption de I'InN en fonction de la concentration
d’électrons libres, ainsi que le calcul de son gap d’énergie avec les hypotheses parabolique et non-
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parabolique. On observe que pour des concentrations supérieures & 10" cm?®, le gap suit une

trajectoire non-parabolique. Cela signifie qu’a partir de 10" cm™ électrons libres dans I'InN, son

niveau de Fermi se situe dans la bande de conduction. L’absorption optique est alors interdite pour

des transitions sous le niveau de Fermi. Elle commence a partir d’énergies plus élevées surestimant

ainsi le gap intrinséque du matériau et conduisant & I'effet Burstein-Moss, voir Figure [-33 '

101)

L’émission optique sous le niveau de Fermi, telle que la photoluminescence, est encore possible mais

avec une faible intensité et un élargissement en énergie par rapport a I'émission du bord de bande

intrinséque.
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Figure 1-33: Calcul de la courbe de dispersion des
bandes de valence et de conduction de I'InN en utilisant
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Figure 1-34 : Seuil d’absorption (gap optique) en fonction
de la concentration d’électrons. Le gap de I'InN calculé
avec une courbe de dispersion de la bande de
conduction parabolique et non-parabolique est
également représenté (o)

Les propriétés électriques du GaN et de I'InN sont rassemblées dans le Tableau I-9.

Généralement, les parameétres de I'InGaN ne peuvent pas étre déduits a partir d’'une interpolation

linéaire avec les parameétres de GaN et InN.
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Tableau I-9 : Résumé des propriétés électriques du GaN et de I'InN a 300 K.

GaN InN
Gap d’énergie interdite [eV] 3,39 0,7
Affinité électronique [eV] 41 5,8
Energie de division due a la symétrie 0,010 0,005
du cristal, E., [eV]
Energie de division spin-orbite, E;, [eV] 0,017 0,040
Masse effective des électrons, m, 0,20m, 0,11m,
Masse effective des trous, m, 0,80m, 0,65my

mpy=1,63my m,=0,27m,
Densité d’états effective de la bande 2,3x10™ 9x10"
de conduction, N, [cm] (4,3x10%.T%/%) (1,76x10%.T%?)
Densité d’états effective de la bande 4,6x10" 5,3x10"
de valence, N, [cm™] (8,9><1015.T3/2) (1016.T3/2)
Mobilité des électrons [cm2.V'.s™] 1400 3200
Mobilité des trous [cm2.V'.s?] <20 17-36
Parameétres de Varshi : a [meV/K] 0,909 0,41
B [K] 830 454
Coefficients de pression : g [meV/kbar] 4,2 2,1
d -1,8x107 0
C. Dopage

Le dopage est une technique qui permet d’augmenter la quantité de trous ou d’électrons
d’un matériau en substituant une trés faible quantité de ses atomes par des atomes d’une autre
nature. Si on ajoute des atomes possédant un ou plusieurs électrons de moins (un ou plusieurs trous
de plus), on parle de dopage de type P. Dans ce cas, on favorise la conduction du courant par les
trous. Inversement, si on ajoute des atomes ayant un ou plusieurs électrons de plus, on parle de
dopage de type N. Dans ce cas, la conduction électrique se fera principalement par les électrons.

La « mise en contact » d’'un matériau de type N avec un matériau de type P va provoquer un
déplacement de charge afin de retrouver I'équilibre électrique créant ainsi un champ interne. Ce type
de dispositif est appelé une jonction PN et est a la base de quasiment tous les composants
électroniques (transistors, LEDs, cellule solaire, etc.). Il est donc important d’avoir de bons dopages
type N et P afin d’obtenir des composants efficaces. La description physique de la jonction PN est
effectuée dans le paragraphe « /.1 La jonction PN ».

Lorsque les nitrures sont fabriqués par la méthode de dépdt chimique en phase vapeur
(CVD), la technique de dopage la plus utilisée est I'introduction de dopant directement dans la
chambre de croissance sous forme de gaz.

L'implantation ionique est également une technique de dopage intéressante parce qu’elle
permet un contrdle précis du profil de dopage. Cependant, elle doit étre suivie d’un recuit nécessaire
a I'activation des dopants et a la réduction du désordre induit par 'implantation “°.

Nous avons vu précédemment que les nitrures sont intrinsequement de type N avec I'énergie
de stabilisation du niveau de Fermi, Er, dans la partie haute du gap d’énergie du GaN ou dans la
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bande de conduction de I'InN. Ceci conduit a une différence d’efficacité du dopage N, relativement
facile a obtenir, et du dopage P, plus compliqué a atteindre.  Nous allons commencer par Ia
description du dopage N dans les nitrures, puis nous verrons le dopage P dans la seconde partie.

1. Le dopage de type N

Les nitrures sont intrinsequement de type N, avec un exces d’électrons. L'augmentation du
caractére N des nitrures est donc relativement facile. On utilise le plus couramment le silicium, Si,
comme dopant de type N. Le silicium occupe le site d’'un cation (Ga ou In) et est un donneur simple.
Sa concentration dans les couches de nitrure est typiquement de I'ordre de 10'® cm™, comme le
montre la Figure 1-35. La résistivité des couches a été mesurée entre 1-102 Q dans le GaN "%, La
Figure 1-36 présente la mobilité des porteurs en fonction de la concentration d’électrons a
température ambiante dans le GaN. Cette mobilité diminue avec I'augmentation de la concentration
d’électron, et donc du dopage, a cause du phénomene de dispersion des porteurs par les atomes de
Si ionisés qui augmente avec la concentration de dopants.
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Pour de forts dopages, on observe un effet de saturation de la concentration d’électrons avec
I"augmentation de la concentration de dopants. Cet effet s’explique par I'apparition de lacunes de
gallium, triplement ionisées, compensant le dopage N (52),

D’autres dopants ont également été étudiés comme I'oxygene ® I'hydrogene ° ou le germanium
(104 " cependant, ils restent moins efficaces que le Si parce qu'ils créent une plus grande densité de
défauts qui compense d’autant plus le dopage.

2. Le dopage de type P

Puisque les nitrures sont intrinséquement de type N, il est difficile d’obtenir un dopage P 2.
En effet, il faut dans un premier temps compenser les électrons en exces présents dans le matériau,
avant de créer un exces de trous. Le probleme majoritairement rencontré est la création de défauts
de compensation lors du dopage, c’est-a-dire que pour un dopant de type P introduit dans le réseau,
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un défaut possédant un caractére N se créé a proximité annulant I'effet du premier. Ce phénomeéne
est d0 a I’énergie de stabilisation du niveau de Fermi proche de la bande de conduction dans le GaN
et a I'intérieur de la bande de conduction dans I'InN (voir 1.2.a) Energie de stabilisation du niveau de
Fermi).

Aujourd’hui, le magnésium, Mg, est le dopant le plus fréquemment utilisé pour les
nitrures ®?. Le dopage de type P a été démontré pour la premiére fois en 1989 par Amano et al."®®,
en irradiant du GaN dopé avec du Mg avec un faisceau d’électrons a basse énergie (LEEBI) pour

1.7 montrerent qu’un recuit

activer les dopants de type accepteur. Ensuite, Nakamura et a
thermique a 800°C dans une atmosphére sans hydrogene, d’'une couche de GaN dopé Mg produit
également un dopage de type P. Ces traitements post-croissance sont nécessaires car le GaN dopé
Mg fabriqué par déposition chimique en phase vapeur par métal-organiques (MOCVD) est semi-
isolant. En effet, dans cette méthode de croissance, I’hydrogene se trouve en grande quantité dans la
chambre de dép6t comme gaz porteurs ou via la décomposition du précurseur de I'azote, NHs. Or,
I’hydrogene agit comme un défaut amphotere dans le GaN, compensant toujours la conductivité

dominante (1%

. En revanche, le GaN dopé Mg fabriqué par épitaxie par jet moléculaire (MBE), en
I'absence d’hydrogéne, montre une conductivité de type P sans post-traitement “*”. Neugebauer et
Van de Walle ™ ont également montré que le magnésium et I’hydrogéne peuvent former des
complexes stables. Le taux d’activation des accepteurs est en dessous de 25 % ® La Figure 1-37
montre la mobilité des trous dans une couche de GaN en fonction de la concentration de trous %,
On observe que cette mobilité diminue avec la concentration de trous. Ceci peut s’expliquer par
I'augmentation de la dispersion des porteurs de charge avec I'augmentation de dopants et de

défauts.

En plus des impuretés amphotéres qui limitent I'efficacité des dopants introduit dans le
matériau, des défauts structuraux se créent compensant également le dopage. Notamment, il a été
montré que les lacunes d’azote, V), ont un réle important comme défauts de compensation dans le

cadre d’un dopage P 2@,

Pour I'InN, le magnésium est également le dopant accepteur le plus étudié. L'InN de type P a

110)

été rapporté pour la premiére fois en 2006 par Jones et al.™*®. Depuis, plusieurs groupes ont

111) (112) (113) || semble exister une

confirmé et caractérisé la conduction des trous de I'InN dopé Mg
fenétre de concentration de magnésium, entre ~10" et 3x10" cm?, dans laquelle le caractére P est
présent dans le matériau. Hors de cette fenétre, I'incorporation de magnésium ne compense que
partiellement les électrons intrinséques de I'InN. La mobilité des trous a été estimée entre 17 et 36

cm?/V.s 112,
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Figure 1-37 : Mobilité des trous en fonction de la concentration de trous dans un film de P-GaN fabriqué par épitaxie par
jet moléculaire assistée plasma a 650°C (109)

D. Propriétés de surface

La surface d’'un matériau n’a pas les mémes propriétés que celles du matériau massif. En
effet, la derniére couche atomique ne peut pas satisfaire toutes ses liaisons atomiques. Ces liaisons
non satisfaites sont dites pendantes et sont donc tres réactives. La surface cherche a minimiser son
énergie en se reconstruisant, c’est-a-dire par la diffusion d’atomes, par des liaisons entre atomes
différentes de celles du matériau massif, en adsorbant des atomes de I'atmosphére ou en créant des
défauts. Pour les nitrures, les espéces les plus adsorbées sont I'oxygéne et le carbone. Il a été montré
que la méthode la plus efficace et faisant le moins de dommage au matériau était une gravure
chimique au HCl suivi d’un recuit thermique 4 1%),

A cause de la forte densité de défauts a la surface, le niveau de Fermi tend vers son niveau de
stabilisation, Ers (cf. 1.2.a) Energie de stabilisation du niveau de Fermi). La Figure 1-38 représente
I’évolution des bandes de valence et de conduction dans InGaN, ainsi que I'énergie de stabilisation
du niveau de Fermi, Egs. Egs croise la bande de conduction de I'In,Ga; N approximativement a x=<0,4.
C’est pourquoi une accumulation surfacique d’électrons est attendue pour des fractions d’indium
supérieures a 40 %, alors qu’une déplétion surfacique (accumulation de trous a la surface) est
attendue pour des fractions d’indium inférieures a 40 %. Dans la réalité, cette limite se situe pour

une concentration d’indium plus faible. Linhart et al. (115)

montrérent que la limite entre déplétion et
accumulation d’électrons a la surface dans I'InGaN se situait a 20 % d’indium, comme le montre la

Figure 1-39.
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Figure 1-38: Energie de stabilisation du niveau de
Fermi, Eg, dans les alliages InGaN par rapport aux
bords de bande de valence et de conduction sans la
prise en compte de déformations et d’effets de
polarisation (116)
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Figure 1-39: Maximum de la bande de valence (VBM),
minimum de la bande de conduction (CDM) et position du
milieu du gap (Eniz) en fonction de la concentration d’indium
dans InGaN. La ligne pointillée noire représente le niveau de
neutralité de la charge (CNL). Les positions relatives des
niveaux de Fermi a la surface et dans le matériau massifs sont
également montrées a l'aide des points blancs et noirs,
respectivement. La surface grise indique les compositions pour
lesquelles I'InGaN présente une déplétion des électrons a la
surface "*),

Pour les alliages InGaN riches en indium (supérieur a 20%), I'accumulation des électrons va courber
les bandes de valence et de conduction vers le bas, quelque soit la nature du dopage présent. La
Figure I-40 donne un exemple de calcul de la courbure de bande et de la distribution de charge dans
I'InN type N et P. D’apres cette figure, la concentration d’électrons a la surface peut dépasser
10*° cm™ dans les premiers nanométres. De plus, la courbure de bande dans le matériau de type P
est tellement importante que I'on voit I'apparition d’'une couche d’inversion a la surface et la

création d’une jonction P-N, empéchant tout contact électrique avec le matériau massif ©.
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Figure I-40 : Courbure de bandes (a et b) et distribution de charges (c et d) proche de la surface d’un film d’InN de type N
(a et c) et de type P (b et d). Le niveau de dopage dans le matériau massif est appelé N, et N, respectivement @
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En utilisant une analyse quantitative du spectre de mobilité dans des mesures Hall a champ
magnétique variable, la conduction de la couche de surface a été déconvoluée de la conduction
massive en supposant un modele de conduction a deux couches. Les mobilités de la couche de
surface et massive ont été trouvées égales a ~500 et ~3500 cm2.V'.s™, respectivement, pour une
couche d’InN a température ambiante **”).

Cette accumulation de charge a la surface, sur une tres faible épaisseur, peut également étre
décrite comme un gaz d’électron a deux dimensions (2DEG). Du fait de la tres faible épaisseur de ce
gaz (5 nm d’aprés la Figure 1-40), un confinement quantique apparait dans lequel les niveaux
d’énergie des bandes sont quantifiés (finis). Cet effet fut observé par Colakerol et al."*® en utilisant
la spectroscopie de photoémission résolue en angle, et quantitativement calculé par King et al.t*

Il n’a pas été démontré que cette couche d’inversion dans le P-InGaN riche en indium puisse
étre enlevée par une passivation des états de surface. Il a alors été proposé de diminuer
progressivement la concentration d’indium dans I'InGaN riche en indium a la surface afin d’atteindre
un InGaN riche en gallium, permettant la création d’'un contact ohmique. Cependant, ce type de
structure doit étre congu avec le plus grand soin afin de ne pas bloquer le flux des porteurs

majoritaires @

Van de Walle et al."*

non-polaires de I'InN (1100) et (1120) et sur les surfaces polaires si elles ne sont constituées
(121)

prédirent I'absence de cette accumulation d’électrons sur les surfaces
purement que de molécules In-N. Wu et al. montrérent I'absence d’une couche d’accumulation
sur des surfaces non-polaires d’InN clivées in situ.

E. Propriétés optiques

Les propriétés optiques d’'un matériau recouvrent principalement son indice de réfraction et
son coefficient d’absorption. Ces propriétés sont primordiales pour les composants
optoélectroniques puisqu’elles régissent le déplacement de la lumiere dans le composant. Par
exemple, dans un composant composé de différents matériaux, la lumiére a tendance a se propager
dans les matériaux ayant le plus fort indice de réfraction. On peut alors confiner la lumiére dans une
couche particuliere, comme dans les lasers. Cette propriété est aussi treés intéressante pour les
applications de cellules solaires afin d’augmenter les efficacités d’absorption de la lumiére.

L'indice de réfraction d’'un matériau est défini par le rapport de la vitesse de la lumiére dans

le vide, ¢, sur la vitesse de la lumiére dans le matériau, v, par :
Eq. 25
n=- E

v

La vitesse de la lumiere dans un matériau n’est pas constante, elle change avec la longueur d’onde.
La Figure 1-41 présente I'indice de réfraction du GaN en fonction de la longueur d’onde entre 0,35 et
10 um. La valeur de l'indice de réfraction est extraite de la partie constante, loin de la zone

d’absorption. Dans le cas du GaN, elle est égale a environ 2,3 %

(122)

. Pour I'InN, elle vaut environ 2,9
dans l'infrarouge
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Figure 1-41 : Indice de réfraction du GaN entre 0,35 et 10 um (123)

I. % estimérent la variation de I'indice de réfraction d’alliages de nitrures-lll, voir

Anani et a
la Figure [-42. IlIs relieérent la formule de I'indice de réfaction, n, a I’énergie d’'un photon absorbé par

un matériau, E,, définie par :

hc
Eg == Eq. 26
Puisque le gap d’énergie interdite posséde un parameétre de courbure, ils proposérent que I'indice de

réfraction ait également un parametre de courbure.
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Figure 1-42 : Estimation de la variation de I'indice de réfraction dans I'InGaN, le GaAIN et I'InAIN (129

L'indice de réfraction intervient également dans la détermination des coefficients de
réflexion et de transmission a travers la relation de Snell-Descartes :

n,sinf, = n,sinb, Eq. 27

Avec nj;etn, lesindices de réfractions de deux milieux [s.d.]
B;et B0, lesangles des rayons lumineux par rapport a la normale [°], voir Figure 1-43
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Figure 1-43 : Schéma des chemins optiques au niveau d’un dioptre plan. Le rayon incident arrive sur le dioptre avec un
angle 0, par rapport a la normale. Une partie du rayon est réfléchie avec le méme angle, appelé 6,’, I'autre partie du
rayon est transmise avec un angle 0, par rapport a la normale. Dans cet exemple, on a pris n,<n,, donc 6,> 0,.

Le coefficient de réflexion, R, (transmission, T) est défini comme le rapport de I'intensité réfléchie, /,,
(transmise, I;) sur l'intensité