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Introdu
tion
Un atout majeur de 
ette thèse est d'être issue de la 
ollaboration pertinenteentre le laboratoire NanoPhysique et SemiCondu
teur, le laboratoire Nanostru
tureset Rayonnement Syn
hrotron et le laboratoire des matériaux et du Génie Physique(NPSC et NRS, INAC, CEA Grenoble et LMGP, Grenoble INP). Le travail e�e
tuédurant 
es trois années a béné�
ié de l'expertise de 
ha
un des trois groupes dansleur domaine respe
tif (NPSC pour la réalisation des é
hantillons par la te
hniqued'épitaxie par jets molé
ulaires (MBE), NRS pour leur analyse par di�érentes méth-odes de di�ra
tion X à l'ESRF et le LMGP pour la réalisation des �gures de p�le).Il est ressorti de 
ette 
ollaboration fru
tueuse plusieurs arti
les et 
ommuni
ationsde 
onféren
es 
ités en �n de manus
rit.Après un 
hapitre d'introdu
tion à la problématique de 
ette thèse puis un autresur les te
hniques expérimentales employées au 
ours de 
e travail, le 
hapitre 3 est
onsa
ré à l'étude de la nu
léation des nano�ls GaN sur 3nm d'AlN/Si(111) parMBE. Grâ
e à des expérien
es de di�ra
tion in situ nous mettons en éviden
e troisphases lors de la 
roissan
e de nano�ls GaN : le délai à la nu
léation 
orrespondantau dép�t d'une 
ou
he de GaN 
ontraint sur le bu�er AlN. Le régime surlinéaire
orrespondant au mûrissement des pré
urseurs des nano�ls. Et le régime linéaire
orrespondant au développement des nano�ls. Les analyses MAD, DAFS et TEMnous permettent d'identi�er la présen
e d'une 
ou
he de mouillage GaN et de déter-9



10 Table des matièresminer son épaisseur : environ 3 mono
ou
hes. Nous en déduisons la formation d'unplan de boîtes de type Stranski Krastanow pré
édant le développement des nano�lsGaN. Nous analysons l'évolution de l'intensité 
orrespondant à la se
onde étape a�nde 
ara
tériser le type de mûrissement 
onduisant les boîtes à évoluer en pré
urseursde nano�ls. Des analyses TEM révèlent par la suite la présen
e de dislo
ations dans
es pré
urseurs, nous pensons que l'apparition de 
elles 
i induit le développementverti
al des pré
urseurs passant ainsi à l'étape de la 
roissan
e linéaire des nano�ls.Pour 
lore 
e 
hapitre nous mettons en éviden
e que le mûrissement parti
ulier desboîtes en pré
urseurs est du à la morphologie granulaire du bu�er AlN.La 
hapitre 4 est 
onsa
ré à l'étude du régime linéaire du développement desnano�ls GaN. Par l'étude de l'e�et surfa
tant de l'indium nous mettons en éviden
ede manière indire
te la di�usion du gallium dans le plan de 
roissan
e des nano�ls etle long des fa
ettes. Par une étude TEM de nano�ls GaN 
ontenant des marqueursAlN nous mettons en éviden
e le phénomène de di�usion le long des fa
ettes demanière dire
te par l'observation de l'espa
ement entre deux marqueurs su

essifs.Par ailleurs nous orientons les réseaux 
ristalins du sili
ium et du GaN par la mesured'une �gure de p�le, et nous déterminons le type de fa
ettes des nano�ls GaN 
ommeétant (101̄0) grâ
e aux te
hniques RHEED et MEB.Au 
hapitre 5 nous appliquons notre savoir faire de la 
roissan
e de nano�ls GaNsur AlN/Si(111) au 
as de la 
roissan
e des nano�ls AlN. Nous amorçons la 
rois-san
e sur un substrat amorphe de 4nm de SiO2/Si(001). Nous engendrons ainsi laformation des pré
urseurs des nano�ls AlN par une 
roissan
e de type Volmer Weber.Ensuite les analyses de photolumines
en
e, TEM, spe
tros
opie Raman indiquent unmatériau relaxé et de bonne qualité 
ristalline.Au 
hapitre 6 nous étudions la réalisation de super réseaux AlN/GaN sur une



Table des matières 11base de nano�l GaN. Les expérien
es de di�ra
tion in situ et de TEM sont 
omparéesà une simulation atomistique de 
haque dép�t AlN et GaN ainsi que les spe
tresde di�ra
tion simulés asso
iés. De 
ette 
omparaison nous déduisons la relaxationélastique des 
ontraintes dans le super réseau favorisée par un rapport surfa
e/volumeplus important que dans le 
as de super réseaux bidimensionnels.Et �nalement le 
hapitre 7 est 
onsa
ré à l'étude de nano�ls AlGaN ave
 l'emploid'indium surfa
tant. La di�éren
e de di�usion entre les atomes de gallium et d'alu-minium implique la formation d'une 
ou
he rugueuse à la base et entre les nano�ls.Nous identi�ons à l'aide des te
hniques MAD et DAFS un gradient de 
ompositionde l'AlGaN de la 
ou
he bidimensionnelle.





Chapitre 1
Chapitre introdu
tif à la 
roissan
ede nano�ls GaN

Les semi
ondu
teurs à base de nitrure, à savoir le nitrure de gallium (GaN), lenitrure d'aluminium (AlN) et le nitrure d'indium (InN), ont été l'une des dernièresfamilles de semi
ondu
teurs à être développée. Une des raisons prin
ipales est qu'iln'existe toujours pas de substrat adapté à la 
roissan
e de 
es 
omposés. Celle-
iest alors initiée sur un 
ristal de nature di�érente : prin
ipalement le saphir et dansune moindre mesure le 
arbure de sili
ium (SiC) et le sili
ium (Si). Mais les grandsdésa

ords de maille (∼ 14%) et de 
oe�
ient de dilatation thermique (∼ 80%) ex-istant entre le GaN et le saphir impliquent la formation de nombreux défauts dansles 
ou
hes épitaxiées : ma
ros
opiques 
omme des 
raquelures et des trous, mi
ro-s
opiques 
omme de nombreuses dislo
ations (> 1011cm−2) ainsi qu'une rugositéde surfa
e importante. Dans le 
as de la MOCVD (Metal Organi
 Chemi
al VaporDeposition), 
ette limitation prin
ipale fut levée au milieu des années 1980 par laréalisation d'une 
ou
he d'AlN dite � basse température� [1, 2℄ déposée sur le saphiravant la 
roissan
e du GaN et qui supprime les défauts ma
ros
opiques et réduit de13



14 CHAP. 1. CHAPITRE INTRODUCTIF À LA CROISSANCE DE NANOFILSGANplusieurs ordres de grandeur le nombre de dislo
ations (108 − 109cm−2). Une fois 
everrou levé, l'intérêt de la 
ommunauté s
ienti�que pour les nitrures s'est grande-ment a

ru ave
 de nouvelles dé
ouvertes à la 
lé. En se limitant au 
hamp étroitdes appli
ations optoéle
troniques, 
itons 
omme exemples : la maitrise du dopage pà l'aide du magnésium [3, 4℄, la première diode bleu/UV [5℄, la première diode laserbleu [6℄.
Avantage des nitrures : Ave
 des valeurs de bandes d'énergie interdite de 0.7 eVpour l'InN, 3.47 eV pour le GaN et 6,2 eV pour l'AlN, les 
omposées ternaires telsque l'AlGaN, l'InGaN ou bien en
ore l'AlInN 
ouvrent une large gamme du spe
treéle
tromagnétique (de l'infrarouge jusqu'à l'UV). C'est la famille de semi
ondu
teursprésentant le plus grand é
art dans 
e domaine.Les 
omposés nitrures présentent des énergies de 
ohésion parmi les plus élevéesdes semi
ondu
teurs : 2.88 eV pour l'AlN, 2.24 eV pour le GaN et 1.93 eV pourl'InN [7℄. On pourrait 
iter en 
omparaison le ZnS (1.59 eV), le ZnSe (1.29 eV) et leZnO (1.89 eV) 
on
urents dire
t du GaN parmi les semi
ondu
teurs à grande bandeinterdite ainsi que la famille des arséniures ave
 l'AlAs (1.89 eV), le GaAs (1.63 eV)et l'InAs (1.55 eV), semi
ondu
teurs émettant dans l'infrarouge et la partie basseénergie du spe
tre visible. Les nitrures sont don
 bien adaptés à l'éle
tronique deforte puissan
e, de haute fréquen
e et de haute température.Ce sont des semi
ondu
teurs à gap dire
t 
ontrairement au diamant et au SiC,autres 
on
urents dans le domaine des SC à large bande interdite. Cette propriétéphysique implique un temps de vie plus 
ourt des paires éle
tron-trou 
réées et don
un rendement radiatif plus important.



1.1. PRÉSENTATION DE LA CROISSANCE DES NITRURES 151.1 Présentation de la 
roissan
e des nitrures1.1.1 Choix du substratDans le domaine de l'épitaxie de semi
ondu
teurs l'homoépitaxie est préférable àl'hétéroépitaxie. Les 
ontraintes générées par les di�éren
es de paramètres de mailleengendrent, dans le 
as de l'hétéroépitaxie, un grand nombre de dislo
ations agis-sant, en général, 
omme des 
entres de re
ombinaison non radiatifs. Pour illustrer
e propos, la �gure 1.1 tirée de la référen
e [8℄ montre l'évolution de l'e�
a
ité dediodes éle
trolumines
entes de 
omposés III-V (phosphure, arseniure) en fon
tion dunombre de dislo
ations présentes dans la zone a
tive. On 
onstate qu'il n'est plusraisonnable d'envisager la fabri
ation de DEL au delà de 106 dislo
ations par 
m².Etrangement la quantité environ 10000 fois plus importante de dislo
ations présenteslors d'une hétéroépitaxie de matériaux nitrure n'est pas aussi dommageable pour lesperforman
es du 
omposant que pourrait le laisser présager 
ette �gure. Une étudemenée par T. Mukai et al. [9℄ montre que deux LED de même stru
ture 
ontenantl'une 7 ∗ 106 dislo
ations par cm2 et l'autre 1 ∗ 1010 présentent à peu de 
hose près lamême 
ara
téristique puissan
e de sortie/
ourant d'inje
tion ; 
e qui traduit le faitque dans le 
as des nitrures les dislo
ations ne sont pas des 
entres de re
ombinaisonnon radiatifs [8℄. L'hétéroépitaxie devenant alors envisageable pour 
es 
omposés,la 
ourse au meilleur substrat s'est don
 engagée. Il en existe prin
ipalement 5 quisont le saphir, le SiC, le sili
ium, le ZnO, le LiGaO2. Quelques 
ara
téristiques sontdonnées dans le tableau 1.1.Si nous nous intéressons maintenant aux diodes laser (DL), les exigen
es au niveaude la qualité 
ristalline ne sont pas les mêmes que 
elles liées à la réalisation de DEL.Les deux publi
ations [10℄ et [11℄ montrent que la rédu
tion du nombre de dislo
ations



16 CHAP. 1. CHAPITRE INTRODUCTIF À LA CROISSANCE DE NANOFILSGAN

Fig. 1.1: Figure extraite de la référen
e [8℄ représentant l'e�
a
ité de diodes réalisées ave
di�érents matériaux III-V en fon
tion du nombre de dislo
ations. A remarquer les faiblesvaleures de l'e�
a
ité des diodes une fois dépassé 10^6 dislo
ations par cm2.présentes dans la DL permet de passer d'une durée de vie de 300h à 10000h. Cetteamélioration du temps de vie est permise par la 
roissan
e d'un substrat ELOG (Epi-taxy Lateral OverGrowth, référen
e [12℄) ainsi que d'un super réseau AlGaN/GaN([11℄) permettant respe
tivement de limiter la propagation des dislo
ations ainsi quede mieux a

omoder la 
ontrainte entre le substrat et la zone a
tive de la DL. Mais
es améliorations parti
ipent de manière non négligeable au 
oût �nal des DLs. Desgroupes de re
her
he travaillent alors sur la réalisation de substrat massif d'AlN etde GaN, ave
 de nets progrès par rapport aux substrats 
onventionnels : En 2008R. T. Bondokov et 
oll. (référen
e [13℄) ont réalisé des substrats deux pou
es d'AlNmassif ave
 une densité de dislo
ations < 104cm−2 ; en 2008 du GaN massif à été syn-thétisé par la méthode ammonothermale (
roissan
e de 
ristaux GaN dans un baind'ammonia
 à haute pression et haute température) ave
 une densité de dislo
ations
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Structure Paramètres de maille Désaccord au GaN expansion thermique

a(nm)/c(nm) a(10−6K−1)/c(10−6K−1)

GaN Wurtzite 0.3185/0.5112 − 3.17/5.59

Al2O3 Rhombohédrique 0.4765/1.2982 16%∗ 5.0/9.03

SiC Wurtzite 0.30806/1.51173 3.5% 4.3/4.7

Si Diamond 0.5431 21% 2.616

ZnO Wurtzite 0.32495/0.52069 1.8% 6.5/3.0

LiGaO2 Orthorombique 0.319/0.501 0.9% −Tab. 1.1: Quelques 
ara
téristiques des prin
ipaux substrats pour l'épitaxie du GaN. ∗Cette valeur tient 
ompte de la rotation de 30° entre la maille du GaN et 
elle du saphir.de 5 ∗ 103cm−2 par R. Dwilinski et 
oll. (référen
e [14℄). Ces substrats restent pourl'instant limités aux équipes qui les produisent.

Nous venons de voir que la problématique de la qualité 
ristaline est en
ore unpoint important dans le domaine de l'épitaxie des semi
ondu
teurs nitrures. Dans
e 
ontexte, nous proposons la synthèse de stru
tures semi
ondu
tri
es nitrures sousforme 
olonnaire à partir d'un substrat de sili
ium. Les avantages notables de tra-vailler ave
 de tels objets sont :Une très grande qualité 
ristalline : Les très bonnes propriétés optiques desnano�ls GaN révélées par exemple par le travail de E. Calleja et 
oll. [15℄ supposentun matériau de très bonne qualité 
ristalline. Ce
i s'explique par le rapport sur-fa
e/volume plus élevé que dans le 
as d'une 
ou
he bidimensionnelle. Les 
ontraintes
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es plut�t que par l'introdu
tion dedislo
ations.
Une fon
tion de guide d'onde : La �gure 1.2 extraite de la référen
e [16℄ montrel'e�et laser dans un �l de GaN pour une puissan
e d'inje
tion de 22KW/cm−2 valeurla plus basse jamais atteinte pour les matériaux nitrures. Cela montre d'une part labonne qualité 
ristalline du matériau sous forme 
olonnaire et d'autre part que lalumière est émise dans la dire
tion de l'axe du nano�l.

Fig. 1.2: (a), (b) et (
) émission d'un nano�l de GaN sous l'e�et de di�érentes ex
itationslaser. Pour les deux premiers 
as l'émission issue de la re
ombinaison spontanée des porteursest isotrope. Dans le dernier 
as l'émission est stimulée et 
ouplée au mode optique de la
avité formée par le �l. Les deux ta
hes lumineuses 
orrespondent aux photons sortant dela 
avité. Le temps de vie beau
oup plus 
ourt du mode optique de la 
avité par rapport àl'émission spontanée entraine la disparition de 
ette dernière. (d) Spe
tre d'émission pourtrois puissan
es d'ex
itation di�érentes [16℄.



1.1. PRÉSENTATION DE LA CROISSANCE DES NITRURES 19Apparition de nouvelles propriétés physiques : Comme exemple prenons ledomaine de la thermoéle
tri
ité où un des paramètres à optimiser est le fa
teur demérite ZT = S2σT
κ

, S étant le fa
teur de Seebe
k (
apa
ité du matériau à induireune di�éren
e de potentiel lorsqu'il est soumis à une di�éren
e de température), σ la
ondu
tivité éle
trique, T la température, κ la 
ondu
tivité thermique. Idéalement lematériau utilisé devrait avoir la 
ondu
tivité éle
trique d'un métal et la 
ondu
tivitéthermique d'un isolant. En général 
es deux 
ara
téristiques sont 
ontradi
toires.Mais en utilisant du sili
ium sous forme de nano�ls rugueux A. I. Ho
hbaum et 
oll.[17℄ sont parvenus à limiter la propagation des phonons : les auteurs tirent partie dufait que le volume de 
es objets est fortement réduit 
omparé à la surfa
e rugueuseagissant 
omme une zone de di�usion des phonons. Son fa
teur de mérite passe ainside 0,01 (sili
ium massif à 300K) à environ 1.Les nano�ls semi
ondu
teurs sont généralement réalisés à l'aide d'un 
atalyseurmétallique via un pro
essus Vapeur Liquide Solide (VLS) [18℄. Que 
e soit parMOCVD [se
tion 1.2.2.1℄ ou par MBE le mé
anisme est le suivant : les réa
tantssous forme gazeuse sont adsorbés par la goutte de 
atalyseur liquide, une fois atteintle régime de sursaturation à l'intérieur de 
elle 
i, ils pré
ipitent et la 
roissan
e dunano�l est a
tivée. La réa
tion est beau
oup plus rapide qu'aux endroits où le 
atal-yseur n'est pas présent. La �gure 1.3 tirée de la référen
e [19℄ qui montre une imageTEM de �ls Si 
atalysés par des gouttes d'or est un bon exemple de 
e phénomène :nous remarquons que la période des insertions de germanium est plus grande dansle �l qu'entre les �ls. Ce qui traduit une vitesse plus rapide de leur 
roissan
e.Il existe, par ailleurs, d'autre pro
essus de 
roissan
e de nano�l. C'est d'ailleursl'obje
tif prin
ipal de 
e travail de thèse que de 
omprendre les mé
anismes de 
rois-san
e des nano�ls nitrures par la méthode d'épitaxie par jets molé
ulaires. Dans
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Fig. 1.3: Fil de sili
ium 
atalysé par une goutte d'or ave
 des insertions de �nes 
ou
hes degermanium. On 
onstate que la période des insertions est plus important sous la goutte,mettant en éviden
e le r�le de 
atalyseur de l'or. (d'après la référen
e [19℄)notre 
as leur 
roissan
e est due à un pro
essus spontané à la surfa
e de l'é
hantil-lon. Avant de rentrer en détail dans 
e travail nous allons présenter le substrat ainsique les matériaux épitaxiés, le diagramme de 
roissan
e du GaN plan 
, la te
h-nique de 
roissan
e par épitaxie par jets molé
ulaires, et �nalement l'état de l'artdes nano�ls GaN.1.1.2 Présentation du substrat de sili
ium et des matériauxépitaxiésLe substrat sili
ium possède de nombreux avantages :� haute qualité 
ristalline� bas 
oût (10 euros le substrat 2 pou
es)



1.1. PRÉSENTATION DE LA CROISSANCE DES NITRURES 21� grande disponibilité, sur plusieurs tailles de wafers di�érentes (jusqu'à 300mm)� intégration dans la te
hnologie sili
ium déjà existantePlusieurs fa
es d'épitaxie sont disponibles : (001), (011), (111), mais on préfèregénéralement le Si (111) pour la disposition hexagonale des atomes dans le plan(111) similaire à la maille wurtzite des nitrures. De plus il existe ave
 l'AlN unerelation d'épitaxie par 
oïn
iden
e de 4 plans AlN pour 5 plans sili
ium favorisantla 
roissan
e bidimensionnelle [20℄. Cette propriété o�re la possibilité additionnelled'utiliser ou non un bu�er d'AlN avant la 
roissan
e de nano�ls GaN sur Si (111).Stru
ture 
ristalline du Sili
ium et des nitrures : Le sili
ium 
ristallise dansla stru
ture dite �diamant�. C'est une maille 
ubique fa
e 
entrée dont quatre deshuit sites tétraèdriques sont o

upés. Sur la �gure 1.4 (a) les atomes de la maille
ubique fa
es 
entrées possèdent une 
ouleur plus fon
ée que les atomes des quatresites tétraèdriques. Le sili
ium peut être dé
rit 
omme l'agen
ement de deux mailles
ubiques à fa
es 
entrées dé
alées de 1/4 selon la grande diagonale (selon la dire
tion[111℄) et appartient au groupe d'espa
e Fd3̄m.Les semi
ondu
teurs nitrures 
ristallisent dans la stru
ture wurtzite. La phasewurtzite idéale peut être dé
rite 
omme deux réseaux hexagonaux dé
alés de 3/8(0,375) selon ~c, de groupe d'espa
e P63mc (�gure 1.5(b)). Dans le 
as des nitruresil existe un dé
alage par rapport à la position idéale entre le réseau formé par lesatomes métalliques (Ga, Al, In) et le réseau formé par les atomes d'azote. Il est égaleà 0.382 pour l'AlN et à 0.377 pour le GaN (d'après la référen
e [21℄). Le tableau 1.2regroupe les paramètres de maille de GaN, AlN et InN à 300K.



22 CHAP. 1. CHAPITRE INTRODUCTIF À LA CROISSANCE DE NANOFILSGANGaN AlN InNa (nm) 0.3189 0.3112 0.3548
 (nm) 0.5185 0.4982 0.5760Table 1.2: Paramètres de maille de GaN, AlN et InN à 300K.
Il est possible de dé�nir une maille (multiple) hexagonale du sili
ium où leparamètre a = b vaut 0.3845nm (aSi

hex = aSi
cub ×

√
2

2
) et le paramètre hors du plan 
vaut 0.9419nm (cSi = aSi

cub ×
√

3). Les dire
tions [11̄0] et [111] de la maille 
ubiquesont 
olinéaires aux dire
tions [112̄0] et [0001] de la maille hexagonale.La �gure 1.5 (a) montre la symétrie hexagonale, similaire à la maille des matériauxnitrures et les atomes 
ontenus dans les plans (111) du réseau 
ristallin du sili
ium.

Fig. 1.4: Stru
ture diamant du sili
ium ainsi qu'une vue d'un ensemble de maille où lesplans (111) sont mis en éviden
e.
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Fig. 1.5: (a) Vue d'un ensemble de maille sili
ium selon la dire
tion [111℄. En noir estreprésentée la maille hexagonale du sili
ium dans le plan ave
 aSi
hex = bSi

hex =
√

3× aSi
cub. (b)stru
ture wurtzite des nitrures. La notation III-N signi�e à la fois Ga-N, Al-N et In-N. Onremarque que les plans (111) du sili
ium présentent la même symétrie hexagonale que lamaille GaN.1.1.3 Le diagramme de 
roissan
e du nitrure de galliumNous allons dé
rire, dans 
ette partie, les di�érents régimes relatifs à la 
roissan
edu GaN. Il est important de noter que les 
omportements présentés i
i ne sont valablesque pour du GaN plan 
 et qu'il ne sont pas appli
ables à une autre orientation de
roissan
e (plan a ou m).Pour bien 
omprendre les expérien
es qui vont suivre quelques pré
isions doiventêtre apportées sur la di�éren
e de 
omportement du gallium et de l'azote par rapportà la 
ou
he GaN en 
roissan
e : le gallium a tendan
e à s'a

umuler en surfa
elors d'une 
roissan
e ri
he gallium tandis que l'azote ne s'a

umule pas lors d'une
roissan
e ri
he azote. Si deux atomes d'azote viennent à se ren
ontrer ils se liententre eux pour former une molé
ule de diazote très stable et quittent la surfa
e sousl'état gazeux.



24 CHAP. 1. CHAPITRE INTRODUCTIF À LA CROISSANCE DE NANOFILSGANLa �gure 1.6 est tirée de la référen
e [22℄. Elle dé
rit le taux de 
ouverture degallium en surfa
e en fon
tion de la température de 
roissan
e. Pour étudier 
ephénomène une surfa
e de GaN est exposée à di�érents �uxs de gallium. Lorsquela 
ou
he de gallium formée en surfa
e est stable, ie lorsque le �ux in
ident estéquivalent au �ux qui désorbe, le �ux in
ident est 
oupé et on mesure le tempsde désorption du gallium a

umulé en surfa
e (�gure 1.6a). On peut observer troisrégions distin
tes :� Jusqu'à 0,2 mono
ou
he/se
 (MC/se
) on remarque l'augmentation du tempsde désorption ave
 
elle du �ux in
ident. Il existe pour 
ette région une 
ou
hestable de gallium en équilibre ave
 le �ux in
ident et qui dépend de 
e dernier.� De 0,2 MC/se
 à 0,7 MC/se
 nous sommes dans le régime du plateau : peuimporte le �ux in
ident de gallium le taux de 
ouverture reste le même et estégale à 2,5MC� Au delà de 0,7 MC/se
 la 
ou
he de gallium formée en surfa
e n'est plus enéquilibre ave
 le �ux in
ident et s'épaissit ave
 le temps de dépot : 
'est lerégime d'a

umulation.Connaissant le taux de 
ouverture de gallium d'une 
ou
he GaN en fon
tion du�ux in
ident et pour une température �xée, (déterminé par des expérien
es du typepré
édent) il est possible de réaliser le diagramme présenté sur la �gure 1.6(b). Pourdi�érentes températures, une 
ou
he de GaN est réalisée suivant les 
onditions déter-minées pré
édemment. Les régions notées 1,2 et 3 sur la �gure 1.6(a) 
orrespondentrespe
tivement aux régions B, C et D. Il existe de plus une région notée A qui estasso
iée à une 
roissan
e ri
he azote. Il est à noter que plus la température augmenteplus les gammes de �ux où les régions B, C et D s'étendent sont larges.La �gure 1.7 présente di�érentes hétérostru
tures GaN/AlN obtenues suivant
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(a) (b)Fig. 1.6: (a) Mesures de désorption d'une 
ou
he stable de gallium en surfa
e d'une 
ou
heGaN en fon
tion du �ux in
ident de gallium. (b) Diagramme de 
roissan
e dé
rivant lesdi�érents taux de 
ouverture de gallium en fon
tion de la température du substrat, lesrégimes A, B, C et D sont dé
rits dans le texte.
di�érents régimes de 
roissan
e :� (a) représente un puit quantique GaN dans une matri
e AlN. Il peut être réalisésuivant le régime de 
roissan
e B ou C, mais présente la plus faible rugositédans le régime C.� (b) représente une su

ession de plans de boites quantiques GaN dans unematri
e AlN. Ces boîtes sont généralement obtenu dans un régime de 
roissan
eri
he azote (région A) la 
roissan
e est alors dite de type Stranski-Krastanov(SK). Mais on peut également les faire 
roitre dans des 
onditions ri
he gallium(région B ou C) il faut alors laisser désorber le gallium a

umulé et attendrela relaxation des 
ontraintes a

umulées dans la 
ou
he GaN, la 
roissan
e estalors de type SK modi�é [23℄.� (
) représente un ensemble de nano�ls obtenus dans des 
onditions ri
he azote(région A) et de haute température.
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Fig. 1.7: Di�érentes morphologies de 
ou
hes GaN épitaxiées en fon
tion de notre position-nement dans le diagramme présenté �gure 1.6(b). (a) puit quantique, (b) boites quantiques,(
) nano�ls.1.1.4 Présentation de la te
hnique de 
roissan
eTous les é
hantillons de 
ette thèse ont été réalisés par épitaxie par jets molé
u-laires (MBE) assistée par plasma qui est une te
hnique de 
roissan
e en phase vapeursous ultra vide. Les éléments métalliques (indium, gallium, aluminium) proviennentde 
ellules à e�usion d'où ils sont évaporés. Les atomes d'azote sont issus du 
raquagede molé
ules de diazote par une onde radio fréquen
e. La 
roissan
e 
ristalline estamor
ée sur un substrat qui est de même nature que les éléments envoyés dans le 
asde l'homoépitaxie et de nature di�érente dans le 
as de l'hétéroépitaxie. Hors 
rois-san
e le vide résiduel est de l'ordre de 10−10 mbar mais en 
roissan
e il n'est plusque de 10−5 mbar à 
ause de la quantité importante de diazote qu'il est né
essaire



1.2. ETAT DE L'ART DE LA CROISSANCE DE NANOFILS GAN 27d'utiliser pour obtenir une quantité su�sante d'azote a
tif. Dans 
es 
onditions letransport des atomes est balistique : les atomes évaporés ne subissent au
un 
ho
entre la sour
e et le substrat. La pré
ision atteinte sur la quantité déposée est in-férieure à la mono
ou
he atomique, typiquement en une se
onde nous déposons untiers de mono
ou
he. Pour une présentation historique et plus détaillée on pourra seréférer aux deux référen
es [24, 25℄1.2 Etat de l'art de la 
roissan
e de nano�ls GaNDans le domaine de l'épitaxie des nano�ls GaN, il existe prin
ipalement deuxméthodes de 
roissan
e qui sont la MBE, présentée pré
édemment (se
tion 1.1.4), etla 
roissan
e d'organométallique en phase vapeur (MOCVD). Les di�érents atoutsde la MBE sont les suivants :� Il est possible de réaliser des nano�ls GaN, AlN et InN sans l'utilisation de
atalyseur, 
e qui élimine de 
e fait une sour
e potentielle d'impuretés. De plusles nano�ls obtenus sont orientés perpendi
ulairement à la surfa
e du substrat.(dire
tion [0001℄)� Grâ
e à l'analyse de 
li
hés RHEED (Re�e
tion High-Energy Ele
tron Di�ra
-tion) il est possible d'avoir une information sur la stru
ture 
ristalline, la qual-ité, l'évolution de la 
ou
he en 
roissan
e� Elle permet de 
ontr�ler à la mono
ou
he près les épaisseurs des di�érentes
ou
hes lors de la réalisation d'hétérostru
tures, ainsi que d'obtenir des inter-fa
es abruptes lors d'un 
hangement de matériau.Si l'on 
ompare ave
 la MOCVD, la vitesse de 
roissan
e est plus lente et sur unezone homogène beau
oup plus faible (réalisation d'é
hantillon sur des substrat de300mm pour la MOCVD). Par ailleurs l'environnement ultra vide de l'EJM est plus
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ontraignant et rend plus déli
ate l'exploitation d'un bâti d'épitaxie par jets molé
u-laires.1.2.1 La réalisation de nano�ls GaN par MBEYoshizawa et 
oll. [26℄ sont les premiers à avoir identi�é la 
roissan
e 
olonnaire deGaN par MBE et à avoir fait une étude fondamentale de la densité et du diamètre des
olonnes en fon
tion des 
onditions de 
roissan
e. Indépendamment, dans la mêmepériode le groupe de Calleja et 
oll. [27℄ a exploré le diagramme rapport III/V versustempérature du substrat en vue de trouver les meilleures 
onditions de 
roissan
e des
ou
hes GaN sur Si (111). Ils ont remarqué que lorsque la température du substrat estélevée et le rapport III/V inférieur à 1, les 
ou
hes de GaN épitaxiées ont une forme
olonnaire. Une dé
ouverte importante est que 
es objets lumines
ent beau
oup plusintensément que les 
ou
hes à deux dimensions. Ce 
omportement a été attribuéà une grande qualité 
ristalline des nano�ls GaN. Ce groupe de re
her
he a ensuite
ontribué de manière importante au développement de la 
roissan
e des nano�ls GaNet des hétérostru
tures 
olonnaires à base de nitrure notamment par les travaux de J.Risti
 et 
oll. [28℄, E. Calleja et 
oll. [15℄, J. Risti
 et 
oll. [29℄, M.A. San
hez-Gar
ìaet 
oll. [30℄. Ces auteurs ont montré que :� Plus que le type de substrat (Si (111), Al2O3) et de bu�er utilisés (GaN réaliséà 500°C et AlN réalisé à 830°C sur Si (111)), 
'est le rapport III/V qui gouvernela 
roissan
e des 
olonnes lorsqu'il est inférieur à 1. D'autre part, en passantd'un régime légèrement ri
he azote à très ri
he azote la densité des 
olonnesaugmente et leur diamètre diminue.Les mêmes auteurs ont réalisé les stru
tures suivantes :� Des nano�ls AlGaN (jusqu'à 30% d'aluminium, valeur nominale) réalisés à la
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olonnes GaN (760°C). Ils obtiennentdes nano�ls séparés les uns des autres mais ave
 une 
ou
he bidimensionnelleà leur base. Les mesures de photolumines
en
e, 
athodolumines
en
e et despe
tros
opie Raman de tels nano�ls indiquent toujours une quantité plus im-portante d'aluminium par rapport à la quantité nominale. Ce
i est expliquépar la désorption du gallium 
ausée par la haute température de substrat.� Des insertions de GaN dans des �ls AlGaN qu'ils ont ensuite 
ara
térisé parphotolumines
en
e. Les auteurs parviennent à asso
ier le pi
 lié aux insertionsGaN en 
omparant ave
 le spe
tre de �ls AlGaN similaires mais sans insertions,et mettent en avant un 
on�nement latéral.Le travail des 
her
heurs du groupe d'optoéle
tronique du �National Institute of Stan-dards and Te
hnology� (Boulder, USA) [31, 32, 33℄ repose sur des nano�ls nu
lééssur un bu�er d'AlN de 50-80nm réalisé à 640°C sur un substrat de sili
ium (111).Leurs é
hantillons 
omportent une 
ou
he bidimensionnelle à la base des nano�ls.Ils observent de nombreuses fautes d'empilement et pensent qu'elle sont à l'originedes pi
s de photolumines
en
e attribués aux défauts 
ristallins. Ils 
ara
térisent parailleurs la normale aux fa
ettes 
omme étant orientée selon la dire
tion [101̄0] etmontrent que l'ajout de berylium pendant la 
roissan
e augmente la vitesse de 
rois-san
e latérale des nano�ls. Il est intéressant de noter que leurs nano�ls nu
léent àl'intérieur de pyramides inversées dont ils ont 
ara
térisées les fa
ettes 
omme étantorientées selon l'axe [101̄2].Les résultats des re
her
hes du �Resear
h Centre� (Jüli
h, Allemagne) publiéesdans les arti
les [34, 35, 36℄ 
on
ernent des nano�ls nu
léés dire
tement sur sili
iumfa
e (111). Les auteurs ont mis au point une te
hnique de 
roissan
e né
essitantl'emploi d'une rampe pour le �ux de gallium leur permettant de 
ontr�ler l'e�et
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oales
en
e des nano�ls. Ils proposent d'autre part un modèle de
roissan
e mettant en jeu la di�usion du gallium le long des fa
ettes pour ensuiteatteindre le sommet. Ce modèle est maintenant largement admis par la 
ommunautés
ienti�que et met �n à une vision reposant sur une 
roissan
e 
atalysée par desgouttes de gallium.Un travail important à 
iter i
i est 
elui de H. Sekigu
hi et 
oll. [37℄ qui ontmené une étude intéressante de l'in�uen
e de l'épaisseur du bu�er d'AlN (sur unsubstrat de saphir) sur la densité et le diamètre des nano�ls obtenus. Lorsqu'ilsaugmentent l'épaisseur du bu�er, ils ont observé une diminution de la densité des�ls et une augmentation de leurs diamètres, et au dessus de 8nm la 
roissan
e des�ls n'est plus possible. De plus ils proposent que la nu
léation des nano�ls se fassesur le bord des grains d'AlN qui forment le bu�er. Ce travail met en avant que la
roissan
e des nano�ls n'est plus seulement gouvernée par le rapport des �ux (pourune température de substrat appropriée). C'est aussi une 
ontribution importantede 
e travail de thèse que de montrer le r�le majeur du bu�er AlN dans la réalisationde nano�ls GaN (voir le 
hapitre 3 se
tion 3.6).Le travail de M. T
herny
heva et 
oll. [38℄ montre entre autre que la lumines
en
edes nano�ls GaN est plus importante que 
elle d'une 
ou
he bidimensionnelle deGaN. Ces auteurs ne sont pas les premiers à le montrer mais leur 
omparaison estplus �able que les pré
édentes 
ar elle tient 
ompte de la quantité de matière a
tive.Cela met en avant la meilleure qualité 
ristalline du GaN sous forme 
olonnaire.



1.2. ETAT DE L'ART DE LA CROISSANCE DE NANOFILS GAN 311.2.2 Réalisation de nano�ls GaN par MOCVD et autresméthodes de 
roissan
e1.2.2.1 Croissan
e par MOCVDLes toutes premieres éviden
es de 
roissan
e 
olonnaire de GaN ont été obtenuspar MOCVD en 1986 par G. K. Gaskill et 
oll. [39℄. La te
hnique de 
roissan
e étaitl'épitaxie en phase vapeur d'organométallique sur un substrat de saphir, à 550°C etun rapport V/III égale à 5. Le diamètre des 
olonnes était de l'ordre de 400nm.Dans le domaine de l'épitaxie de nano�ls GaN par MOCVD, les groupes sontnombreux. Les nano�ls sont le plus souvent épitaxiés sur des substrats saphir plan 
ou à l'aide de 
atalyseurs d'or, de ni
kel, de fer [40, 41℄. Les nano�ls obtenus ne sontpas tous alignés dans la même dire
tion par rapport à la surfa
e de l'é
hantillon maisont pour la majorité d'entre eux l'axe [112̄0] 
omme axe de 
roissan
e et possèdentune se
tion triangulaire. Il existe par ailleurs d'autre méthodes pour réaliser desnano�ls GaN par MOCVD :� Koster et al. [42℄ déposent une �ne 
ou
he d'AlN sur du saphir plan 
 puis 2nmde SiNx. Cette dernière 
ou
he sert de masque pour la 
roissan
e des nano�lsGaN et évite ainsi l'utilisation d'un 
atalyseur pouvant induire l'in
orporationd'impuretés.� S. D. Hersee et al. [43℄ ainsi que A. Chen et al. [44℄ déposent du SiO2 sur duSiC-6H pour les premiers et sur GaN/Al2O3 ou du GaAs pour les se
onds, ilsfabriquent ensuite par lithographie un réseau de trous qui servent de 
entre denu
léation pour les futurs nano�ls. Ils obtiennent ainsi une très faible dispersiondu diamètre (4%), et 
ontr�lent parfaitement la position des nano�ls.
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roissan
eIl existe des méthodes de nitruration de gallium sous forme métallique ou d'oxydepermettant d'obtenir des nano�ls. M. He et 
oll. [45℄ nitrurent du gallium métalliqueave
 de l'ammonia
 à 1000°C pendant 3 à 4 heures sans 
atalyseur. Ils obtiennentde long nano�ls (plus de 500µm) pour des diamètres 
ompris entre 20-150nm en untemps relativement 
ourt de 
roissan
e. Mais les nano�ls obtenus ne sont pas orientésperpendi
ulairement à la surfa
e du substrat (orientation au hasard) et la réalisa-tion d'hétérostru
tures n'est pas pré
isément 
ontr�lable (vitesse de 
roissan
e tropélevée). H. Li et 
oll. [46℄ nitrurent des gouttelettes de gallium sur un substrat amor-phe. Ils parviennent à 
ontr�ler l'axe de 
roissan
e en ajustant le �ux d'amonia
 :dire
tion [0001℄ à haut �ux et [101̄0] à bas �ux. La vitesse de 
roissan
e est rapidemais les �ls sont orientés au hasard et présentent des fautes d'empilement pour la
roissan
e selon [0001℄. C. Xue et al. [47℄ et B. Liu et al. [48℄ nitrurent quant à euxde l'oxyde de gallium, Ga2O3, ave
 de l'amonia
 sans 
atalyseur pour les premierset ave
 de l'or pour les se
onds. Le premier groupe obtient des �ls longs de plusieursmi
romètres pour une durée de 
roissan
e de 10min. Cette vitesse très rapide em-pè
he, de la même manière que pré
édemment, la réalisation d'hétérostru
tures. Deplus les nano�ls obtenus sont orientés au hasard. Pour le se
ond groupe il existe un
ertain alignement des nano�ls (non quanti�é dans l'étude) perpendi
ulairement àla surfa
e de saphir.Une te
hnique originale de la 
roissan
e de nano�ls GaN est 
elle présentée parW. Han et al. [49℄. Ils utilisent un système délivrant des ar
s éle
triques sous uneatmosphère d'azote. Une des éle
trodes 
ontient un mélange de GaN/graphite/ni
kel,le ni
kel étant le 
atalyseur. Lors de la dé
harge de 
ourant il se 
rée un plasmaa
tivant la formation de nano�ls GaN à l'intérieur de nanotube de 
arbone.
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Chapitre 2
Présentation des aspe
ts théoriqueset des te
hniques expérimentales dela thèse

Nous nous proposons dans la première partie de 
e 
hapitre de présenter le pro-to
ole de réalisation d'un é
hantillon. Le but étant de transmettre le savoir faire etd'avoir un point de 
omparaison pour d'autres groupes utilisant la te
hnique d'épi-taxie par jets molé
ulaires assisté par plasma. Ensuite nous présenterons brièvementles di�érentes te
hniques de di�ra
tion X utilisées au 
ours de 
ette thèse ainsi queles lignes de lumière sur lesquelles nous avons obtenu du temps de fais
eau.
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40 CHAP. 2. PRÉSENTATION DES ASPECTS THÉORIQUES ET DESTECHNIQUES EXPÉRIMENTALES DE LA THÈSE2.1 Présentation d'une 
roissan
e par épitaxie parjets molé
ulaires2.1.1 Préparation des é
hantillonsLes substrats de sili
ium (111) sont tout d'abord nettoyés par trempage dans desbains su

essifs de tri
hlorométhane (5 minutes), a
étone (5 minutes) et méthanol (5minutes). Ce premier 
y
le a pour but de retirer toute tra
e de 
omposé organiqueà la surfa
e des é
hantillons. Ils sont ensuite désoxydés après une minute d'immer-sion dans un bain d'a
ide �uorhydrique dilué à 10%. Cet a
ide sature les liaisonspendantes des atomes de sili
ium en surfa
e par des atomes d'hydrogène. Les é
han-tillons ainsi passivés restent prêts à être épitaxiés entre une demi journée et deuxjours suivant les 
onditions de sto
kage (à l'air libre ou dans le vide de la 
hambre detransfert) et de préparation (
ollage à l'indium né
essitant un 
hau�age ou utilisa-tion d'un molyblo
 utilisant une �xation mé
anique ave
 des pin
es ("indium free")).Les é
hantillons sont le plus souvent installés sur des molyblo
s "indium free". Cesderniers sont 
onstitués d'un trou 
arré de 15mm×15mm ou bien 
ir
ulaire de 2pou
es. Ils permettent une plus haute température de travail 
omparés aux é
han-tillons 
ollés à l'indium ainsi qu'une diminution du risque de perte de l'é
hantillondans le bâti.L'environnement ultra vide imposé par la te
hnique de 
roissan
e par jets molé
u-laires implique un a
heminement 
ontraignant des é
hantillons vers la 
hambre d'épi-taxie :Tout d'abord les é
hantillons sont pla
és dans le sas d'introdu
tion (�gure 2.1)sur un 
hariot possédant douze empla
ements. Une pompe turbomolé
ulaire permetd'atteindre un vide entre 2.0×10−7mbar et 8.0×10−8mbar en 45 minutes. Une fois 
e



2.1. PRÉSENTATION D'UNE CROISSANCE PAR ÉPITAXIE PAR JETSMOLÉCULAIRES 41régime de vide atteint la vanne est ouverte entre le sas d'introdu
tion et la 
hambrede transfert (�gure 2.1) et le 
hariot pla
é dans 
ette dernière. En général le videde la 
hambre de transfert se situe entre 5.0 × 10−10mbar et 5.0 × 10−9mbar et estentretenu par une pompe ionique. Il est plus fréquent de transférer un é
hantillonà la suite d'une 
roissan
e plut�t que dans un bâti froid. Il est don
 né
essaired'attendre que la température du molyblo
 soit redes
endue sous les 300°C et quele vide atteigne une pression 
omprise entre 2.0× 10−7mbar et 8.0× 10−8mbar. Unefois 
es 
onditions remplies le transfert peut avoir lieu. Il est important de respe
ter
es di�érentes gammes de vide pour éliminer le maximum d'impuretés et limiterle transfert de gaz entre les di�érents 
ompartiments. A 
es basses pressions, noussommes aidés par le 
omportement balistique (ou molé
ulaire) des parti
ules (lesseuls 
ho
s des parti
ules sont ave
 les parois) 
e qui augmente 
onsidérablementle temps d'équilibrage des pressions entre deux 
ompartiments. Il est alors fréquentd'observer, le temps d'un transfert, au niveau des jauges de pression une di�éren
ed'un ordre de grandeur entre deux 
ompartiments dont la vanne les séparant estouverte.2.1.2 Calibrage de la température de substratNous avons mis au point une pro
édure de détermination de la température à lasurfa
e du sili
ium (111) basée sur la mesure d'un temps de désorption de gallium.Une fois l'é
hantillon pla
é sur le four en position de 
roissan
e, il est dégazé pendant30 minutes à une température pro
he de 700°C mesurée au thermo
ouple. Lorsque lesatomes d'hydrogène saturant la surfa
e du Si (111) désorbent, les liaisons pendantesse réorganisent et il apparaît alors une re
onstru
tion de surfa
e 7×7 (�gure 2.2).Nous avons pro
édé à une série d'expérien
es a�n de 
omprendre le 
omporte-
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Fig. 2.1: S
héma du bâti d'épitaxie par jet molé
ulaire.ment du gallium en surfa
e du Si (111). Nous avons notamment exposé la surfa
eà un �ux de 0.35MC/s de gallium pendant dix se
ondes pour des températures desubstrat allant de 825°C à 755°C ave
 un pas de 5°C. Durant 
es expérien
es l'inten-sité du RHEED au niveau de la 7×7 a été mesurée. La �gure 2.3 présente l'un de
es enregistrements. Di�érentes régions sont repérées : (A) 
orrespond à l'intensitéintégrée sur une région du 
li
hé RHEED 
ontenant une partie de la �gure de re
on-stru
tion 7×7 avant le dépot de gallium. La 
hute brutale d'intensité au niveau de larégion (B) est due au dép�t de gallium pendant 10 se
ondes. La 
hute a lieu au toutpremier instant du dépot du gallium et se stabilise ensuite rapidement. (C) Après 10se
ondes le �ux de gallium est 
oupé, l'intensité se met alors à augmenter jusqu'à unpremier palier. C'est la durée de 
ette remontée que nous prenons 
omme référen
e
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ontinue d'augmenter pouratteindre une valeur légèrement supérieure à la valeur initiale (A). En e�et, le faitde soumettre la surfa
e de Si (111) à un �ux de gallium permet de la désoxyder.La re
onstru
tion 7×7 suivant une 
alibration est don
 un peu plus brillante que lapré
édente. Le résultat de l'ensemble des 
alibrations est regroupé sur la �gure 2.4.Les deux traits rouges indiquent le temps de dix se
ondes équivalent pour 
haqueexpérien
e. Les traits bleu et vert indiquent le repère arbitraire 
hoisi 
omme mesuredu temps de désorption. Nous pouvons distinguer deux régimes : le premier indiquépar le trait bleu (825°C-785°C) est relatif aux hautes températures où, pour un 
er-tain taux de 
ouverture, la quantité de gallium en surfa
e du sili
ium se retrouve enéquilibre. Le �ux in
ident 
ompense, dans 
e 
as, la désorption du gallium. Le se
ond(780°C-755°C) est un régime d'a

umulation. Le �ux in
ident est trop important parrapport à la désorption du gallium, et il n'existe pas de taux de 
ouverture au delàduquel le gallium en surfa
e se retrouve en équilibre (tout du moins dans un lapsede temps 
orrespondant aux dix se
ondes du dép�t).D'après notre expérien
e de la 
roissan
e de nano�ls GaN, un temps de désorptionpour une 
roissan
e standard se situe entre 5 et 8 se
ondes.2.1.3 Déroulement d'une 
roissan
e typique de nano�ls GaNUne fois la température du substrat 
hoisie, nous réalisons un �n bu�er AlN d'uneépaisseur de 2 à 3 nm. La relation d'épitaxie de 4/5 qui existe entre le sili
ium (111) etl'AlN (0001) permet à l'AlN de relaxer la 
ontrainte dès les premières mono
ou
heset ainsi de 
roître sous forme bidimensionnelle [1℄ . Nous réalisons le bu�er de lamanière suivante : nous déposons tout d'abord entre 5 et 10 se
ondes d'aluminiumseul qui est ensuite 
onsommé par l'ajout d'azote seul. Cette alternan
e est répétée
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Fig. 2.2: Cli
hé RHEED de l'azimuth [11̄0] montrant la re
onstru
tion 7×7 du sili
ium(111). Les traits rouges sont relatifs à la périodi
ité √
3

2 a dans le plan (111) et les noirs àune périodi
ité sept fois plus grande.

Fig. 2.3: Intensité d'une partie de la re
onstru
tion 7×7 soumise à un �ux de gallium enfon
tion du temps. Les di�érentes parties A, B, C, D sont dé
rites dans le texte. Les partiesorangées du graphe indiquent que le �ux de gallium est 
oupé, et la partie bleu indiquequ'il est ouvert.
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Fig. 2.4: Intensité de la 7×7 mesurée avant, pendant et après 10 se
ondes d'exposition àun �ux de gallium pour 15 températures de substrat di�érentes. Les températures ins
ritessur le graphe 
orrespondent à 
elles données par le thermo
ouple. Le pas est de 5°C.
jusqu'à 
e que le 
li
hé RHEED soit 
ara
téristique d'une 
ou
he bidimensionnellelisse. Le prin
ipal intérêt de 
e type de réalisation est de protéger le sili
ium (111)d'une nitruration dommageable pour le bu�er en 
roissan
e. La �gure 2.5 montre les
li
hés RHEED et les images MEB asso
iées à la 
roissan
e de nano�ls sans (a, b)et ave
 (
, d) bu�er AlN. On remarque immédiatement la meilleur orientation desnano�ls réalisés sur un bu�er AlN.Une fois la réalisation du bu�er a
hevée, la 
roissan
e des nano�ls GaN débuteà la même température de substrat et pour un rapport de �ux gallium/azote d'en-viron 1/3. La �gure 2.6 présente di�érents 
li
hés RHEED pris à di�érents instantde la 
roissan
e. On observe tout d'abord le passage d'un RHEED formé de tiges,typique d'une 
ou
he AlN bidimensionnelle, à un RHEED formé de ta
hes 
ara
-
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Fig. 2.5: Images MEB et 
li
hés RHEED asso
iés à la réalisation d'é
hantillons de nano�lsave
 (
, d) et sans (a,b) bu�er AlN.téristiques d'îlots tridimensionnels. Nous 
onstatons d'autre part l'a�nement de 
esta
hes ave
 l'augmentation du temps de 
roissan
e ainsi que l'apparition de tiges dedi�ra
tion verti
ales et horizontales. Nous asso
ions 
es tiges à la di�usion du fais-
eau d'éle
trons par les fa
ettes des nano�ls. Les fa
ettes de normale [0001] donnentnaissan
e aux tiges verti
ales, et les fa
ettes de normale [101̄0] aux tiges horizontales.Ce dernier 
as sera plus amplement développé dans le 
hapitre 4 �Etude 
omplémen-taire du régime stable de 
roissan
e des nano�ls GaN�. Une fois 
es tiges apparuesle RHEED n'évolue plus jusqu'à la �n de la 
roissan
e.2.2 Aspe
t théorique de la di�ra
tionNous allons dans 
ette se
onde partie introduire quelques notions sur l'intera
-tion rayon X- matière, présenter les te
hniques de di�ra
tion multi-longueurs d'onde(MAD) et de mesure de stru
ture �ne en 
ondition de di�ra
tion (DAFS) ainsi que
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Fig. 2.6: Cli
hés RHEED asso
iés à di�érents instants de la 
roissan
e de nano�ls GaN.les deux lignes de lumière BM02 et BM32.2.2.1 Le fa
teur de di�usion atomiqueSoit une onde éle
tromagnétique en in
iden
e sur un atome. Le fa
teur de di�usionatomique f
(−→

Q, E
) 
orrespond à la somme des amplitudes di�usées par 
ha
un deséle
trons de l'atome :

f
(−→

Q, E
)

= f 0
(−→

Q
)

+ f
′

(E) + if
′′

(E) (1)

f 0
(−→

Q
)

> 0 représente la partie de la di�usion en opposition de phase ave
 le ray-onnement in
ident et de même longueur d'onde. Elle est appelée di�usion Thomson(di�usion élastique).
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f

′

(E) < 0 représente la partie de la di�usion émise en phase ave
 l'onde in
idente.C'est un terme dispersif, il diminue le nombre e�e
tif d'éle
trons parti
ipant à ladi�usion Thomson.
if

′′

(E) > 0 représente la partie du signal en quadrature de phase. Il rend 
omptedu phénomène d'absorption dans le matériau.
−→
Q =

−→
k −−→

k0 est le ve
teur de di�ra
tion dé�ni 
omme la di�éren
e des ve
teursin
ident et di�usé, sa norme vaut 4πsinθ
λ

. E est l'énergie de l'onde in
idente. On peutse référer par exemple au livre de J. A. Nielsen [2℄ pour une expli
ation plus détaillée.Le terme 
omplexe f
′

(E)+if
′′

(E) représente la di�usion résonnante ou anomale.La �gure 2.7 montre le pro�l expérimental de f
′′ (a) d'un é
hantillon de boîtesquantiques GaN déduit de la mesure d'un spe
tre d'absorption mesuré autour du seuilK du gallium (10367eV) ainsi que sont pro�l lisse. En (b) est représenté le spe
trede f

′ obtenu par la relation de Kramers-Kronig. Loin de tout seuil d'absorption,les termes f
′

(E) et f
′′

(E) sont à peu près 
onstants en fon
tion de E. Par 
ontrelorsque l'énergie du fais
eau in
ident varie au voisinage d'un seuil d'absorption f
′

(E)et f
′′

(E) varient fortement : on peut 
onstater une 
hute brutale pour f
′

(E) suivied'une remonté, et un saut brutal pour f
′′

(E) autour du seuil K du gallium. Les pro�lslisses f
′

0 et f
′′

0 
orrespondent au 
as d'un atome de gallium isolé.Ces variations des parties anomales du fa
teur de di�usion atomique sont à l'orig-ine des te
hniques de di�ra
tion multi-longueurs d'onde (MAD) et de spe
tros
opieen 
ondition de di�ra
tion (DAFS) présentées plus loin dans 
e 
hapitre. A�n d'-exploiter les données issues de 
es deux te
hniques, il est né
essaire de 
onnaître
f

′

(E) et f
′′

(E). Pour 
ela nous avons systématiquement mesuré un spe
tre de �uo-res
en
e de l'é
hantillon sur lequel les mesures MAD et DAFS étaient e�e
tuées surune gamme d'énergie se situant autour du seuil K du gallium [10.2-11keV[. Du spe
tre
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Fig. 2.7: (a) pro�l expérimental de f ′′ déduit de la mesure du spe
tre d'absorption X autourdu seuil d'absorption K du gallium (10367eV) et son pro�l lisse théorique. (b) f ′ déduitede f ′′ par la relation de Kramers-Kronig et son pro�l lisse (sans os
illation). Le dé
alageentre les pro�ls expérimentaux et lisses sont arbitraires et n'existent que pour un sou
is de
larté.obtenu on en déduit f
′′

(E). Et de la transformée de Kramers-Kronig de f
′′

(E) onobtient f
′

(E). Cette transformation peut être faite grâ
e au logi
iel Di�kk diponibleà l'adresse http ://
ars9.u
hi
ago.edu/dafs/di�kk/2.2.2 Réseau ré
iproque et fa
teur de stru
tureConsidérons une maille 
ristalline quel
onque de ve
teurs de base −→a , −→b et −→c dontl'agen
ement périodique dans l'espa
e forme un 
ristal. Supposons qu'il existe Nxmailles dans la dire
tion x d'un repère 
artésien, Ny selon y et Nz selon z. La positionde 
haque atome (−→Rj) dans le repère 
artésien peut être dé
rite 
omme suit : repérerdans un premier temps l'empla
ement de la maille dans laquelle se trouve l'atome enquestion par rapport à l'origine du repère (nx
−→a +ny

−→
b +nz

−→c , ave
 (nx, ny, nz)∈ Z
3)ensuite positionner 
et atome au sein de la maille (−→rj ). L'expression de sa positiondevient :

−→
Rj = −→rj + nx

−→a + ny

−→
b + nz

−→c
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ette notation et en 
onsidérant le 
as de la di�ra
tion par un 
ristal parfait,l'amplitude de di�usion est de la forme :
F =

∑

maille

fj

(−→
Q
)

ei
−→
Q−→rj

∑

nx,ny,nz

ei
−→
Q(nx

−→a +ny
−→
b +nz

−→c )

fj

(−→
Q, E

) 
orrespond au fa
teur de di�usion de l'atome j et −→
Q le ve
teur dedi�ra
tion. L'intensité di�ra
tée dans la dire
tion −→

Q vaut:
I =

∣

∣

∣

∣

∣

∑

maille

fj

(−→
Q, E

)

ei
−→
Q−→rj

∣

∣

∣

∣

∣

2 sin2
(

Nx
−→
Q.−→a /2

)

sin2
(−→

Q.−→a /2
)

sin2
(

Ny
−→
Q.

−→
b /2

)

sin2
(−→

Q.
−→
b /2

)

sin2
(

Nz
−→
Q.−→c /2

)

sin2
(−→

Q.−→c /2
)L'intensité de di�ra
tion est non nulle lorsque 
ha
un des quatre termes de 
etteexpression est non nul.Dans le 
as d'un 
ristal indé�ni, les 
onditions sur les trois derniers termes sontles suivantes (équations de Laue) :

−→
Q.−→a = 2πh

−→
Q.

−→
b = 2πk

−→
Q.−→c = 2πlAve
 (h, k, l)∈ Z

3. Ce sont les 
onditions d'interféren
es 
onstru
tives de la dif-fusion par les mailles.En dé�nissant trois ve
teurs de base
−→
a∗ =

−→
b ∧ −→c

−→a .
−→
(b ∧−→c )

−→
b∗ =

−→c ∧ −→a
−→a .(

−→
b ∧−→c )
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−→
c∗ =

−→a ∧ −→
b

−→a .(
−→
b ∧−→c )et −→Q de la manière suivante :

−→
Q = 2π

(

α
−→
a∗ + β

−→
b∗ + γ

−→
c∗
)

=
−→
kf −−→

kiles trois équations de Laue sont véri�ées lorsque α = h, β = k et γ = l. L'espa
edes solutions ainsi dé�ni se nomme l'espa
e ré
iproque et il a l'intéret de mettre enéviden
e la périodi
ité des solutions. En e�et −→Q = 2π
(−→
a∗
) étant solution il en estde même pour −→Q = 2π

(

2
−→
a∗
), −→Q = 2π (3−→a ∗) et ainsi de suite, mettant en éviden
ela périodi
ité selon −→

a∗ . Il en est de même pour les dire
tions −→b∗ et −→c∗ .Lorsque les 
onditions de di�ra
tion sont véri�ées, et quelque soient les valeurs queprennent h, k et l (entier), le produit des trois termes sin2(Nx
−→
Q.−→a /2)

sin2(
−→
Q.−→a /2)

sin2(Ny
−→
Q.

−→
b /2)

sin2(
−→
Q.

−→
b /2)

sin2(Nz
−→
Q.−→c /2)

sin2(
−→
Q.−→c /2)est égale à N2

xN2
y N2

z , proportionnel au "volume" du 
ristal di�ra
tant. Ainsi, seulle premier terme ∣∣
∣

∑

maille fj

(−→
Q
)

ei
−→
Q−→rj

∣

∣

∣

2 modi�e l'intensité du signal mesuré parl'intermédiaire de h, k et l. ∑maille fj

(−→
Q
)

ei
−→
Q.−→rj est appelé le fa
teur de stru
ture.Nous remarquons qu'il est 
onstitué de la somme des amplitudes di�usées par 
haqueatome présent dans la maille. Celle 
i est pondérée par le déphasage introduit par lepositionnement relatif de l'atome dans la maille.2.2.3 La di�ra
tion en in
iden
e rasanteL'indi
e optique d'un matériau interagissant ave
 un fais
eau de rayon X peutêtre dé�ni 
omme suit :

n = 1 − δ + iβ
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 :
δ =

reNA

2π

(

hc

λ

)2 N
∑

j=1

(

f 0
j + f

′

j

) ρj

Aj

β =
reNA

2π

(

hc

λ

)2 N
∑

j=1

f
′′

j

ρj

Aj

re : rayon 
lassique de l'éle
tron (2.818 × 10−15m)
NA : Nombre d'Avogadro (6.022 × 1023mol−1)
ρj et Aj : Masse volumique et nombre de masse de l'atome j, respe
tivement.Deux remarques importantes dé
oulent de 
ette des
ription :1. Quelque soit le matériau 
onsidéré la partie réelle de 
et indi
e est plus petiteque 
elui de l'air (valant 1). On pourra don
 toujours dé�nir un angle 
ritique(αc) en dessous duquel le fais
eau sera totalement ré�é
hi. L'angle d'in
iden
eétant dé�ni 
omme le 
omplémentaire de l'angle entre le fais
eau in
ident et lanormale à la surfa
e.2. L'angle 
ritique est dé�ni de la manière suivante :

αc =
√

2δIl dépend de la longueur d'onde et de la densité du matériau par l'intermédiairede δ. Considérons maintenant un fais
eau de rayons X arrivant ave
 un angled'in
iden
e αi par rapport sur la surfa
e d'un matériau. La �gure 2.8 dé
rit lalongueur de pénétration du fais
eau en fon
tion de αi/αc. On 
onstate qu'unefois dépassé l'angle 
ritique la profondeur sondée par le fais
eau augmente trèsrapidement. L'angle d'in
iden
e permet don
 de 
ontr�ler la profondeur depénétration du fais
eau dans l'é
hantillon 
omme montré par Dos
h et 
oll. [3℄.
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Fig. 2.8: Longueur de pénétration en fon
tion de αi/αc.Il est alors possible d'ajuster 
elui 
i pro
he de l'angle 
ritique a�n de limiterla sensibilité des rayons X à la quasi surfa
e de l'é
hantillon.3. Les valeurs de δ sont 
omprises entre 10−4 et 10−7 dans le domaine des rayonsX dur (10keV) 
e qui 
orrespond à des angles 
ritiques 
ompris entre 0,8° et0,025°.
2.3 Présentation des te
hniques de di�ra
tions X2.3.1 La di�ra
tion multi-longueurs d'onde (MAD)C'est une te
hnique qui repose sur la variation du fa
teur de di�usion atomiqueave
 l'énergie près d'un seuil d'absorption. Considérons le 
as où l'on travaille ave
 desstru
tures 
ristallines 
ontenant au moins deux groupes d'atomes d'espè
es 
himiquesdi�érentes. Les atomes d'un groupe ont un seuil d'absorption pro
he de l'énergie dufais
eau in
ident (atomes anomaux) et les autres non (atomes non-anomaux). Ladi�ra
tion multi-longueurs d'onde permet de di�éren
ier la 
ontribution de 
haque
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tée. C'est parti
ulièrement intéressantdans le 
as de l'hétéroépitaxie où les matériaux ont généralement des paramètrespro
hes et sont 
ontraints mutuellement. Les pi
s de di�ra
tion qui en résultentsont pro
hes dans l'espa
e ré
iproque mais pourront être éventuellement dé
onvoluésgrâ
e à l'utilisation de la di�ra
tion anomale.Soient les atomes anomaux dont le seuil d'absorption est pro
he de l'énergie dufais
eau notés A et les atomes non-anomaux notés N. A 
ha
un est attribué un fa
teurde di�usion :
fA

(−→
Q, E

)

= f 0
A

(−→
Q
)

+ f ′
A (E) + if ′′

A (E)

fN

(−→
Q, E

)

= f 0
N

(−→
Q
)

+ f ′
N (E) + if ′′

N (E)Nous 
onsidérons que seules les 
omposantes anomales de fA

(−→
Q, E

) varient ave
l'énergie, 
elles de fN

(−→
Q, E

) seront prises 
onstantes sur la plage d'énergie utilisée.Ensuite, selon un formalisme développé par J. Karle [4℄, est dé�ni pour 
haque typed'atome un fa
teur de stru
ture ne tenant pas 
ompte des 
orre
tions anomales :
FA

(−→
Q, E

)

=

A
∑

j

f 0
A

(−→
Q
)

ei
−→
Q.−→rj =

A
∑

j

f 0
A

(−→
Q
)

eiϕAj = |FA|eiϕA

FN

(−→
Q, E

)

=
N
∑

j

f 0
N

(−→
Q
)

ei
−→
Q.−→rj =

N
∑

j

f 0
N

(−→
Q
)

eiϕNj = |FN |eiϕN

FT

(−→
Q, E

)

= FN + FA = |FT |eiϕTEn faisant l'hypothèse que, pour l'énergie donnée E, les valeurs des termes f
′

Arespe
tivement f
′′

A sont égaux quel que soit l'atome A, alors le fa
teur de stru
turetotal 
ontenant les 
orre
tions anomales s'exprime de la manière suivante :
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F
(−→

Q, E
)

= FT

(−→
Q, E

)

+
|FA

(−→
Q
)

|

f 0
A

(−→
Q
) (f ′

A (E) + if ′′
A (E))eiϕA(Sa 
onstru
tion dans le plan 
omplexe est présentée sur la �gure 2.9)L'intensité di�ra
tée est proportionnelle au module au 
arré de F0

(−→
Q, E

) :
I
(−→

Q, E
)

∝ |FT |2 +
|FA|2
f 0

A
2 (f ′

A
2
+ f ′′

A
2
)

+2
|FA||FT |

f 0
A

(f ′
Acos(ϕT − ϕA) + if ′′

Asin(ϕT − ϕA)) (2)Les paramètres in
onnus de 
ette équation sont : ϕT −ϕA, |FA

(−→
Q
)

|, |FT

(−→
Q
)

|.Trois énergies su�raient à la détermination de 
es trois in
onnues, mais a�n d'aug-menter leurs pré
isions, l'intensité est mesurée à une douzaine d'énergies. Nous pré-
iserons au moment de la présentation des expérien
es MAD les énergies 
hoisies.Nous utilisons ensuite le 
ode NanoMAD développé par V. Favre Ni
olin (CEA,Grenoble) pour a�ner les paramètres in
onnus de l'équation (2).2.3.2 Mesure de stru
tures �nes en 
ondition de di�ra
tion(DAFS)Lorsque l'atome résonant est 
onsidéré dans une stru
ture 
ristalline, le fa
teurde di�usion asso
ié prend en 
ompte les parties os
illantes de la manière suivante :
f
(−→

Q, E
)

= f 0
(−→

Q
)

+ f
′

0 (E) + if
′′

0 (E) + ∆f
′′

0 (E)
(

χ
′

(E) + iχ
′′

(E)
)Les nouveaux termes introduits par rapport à l'équation (1) sont ∆f

′′

0 (E) 
or-respondant au saut de f
′′

0 (E) pour E > Eseuil, χ
′

(E) et χ
′′

(E) 
orrespondent aux
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Fig. 2.9: Représentation dans le plan 
omplexe du fa
teur de stru
ture : 
elui des atomesanomaux (FA

(−→
Q
)) et non anomaux (FN

(−→
Q
)) qui ne dépendent pas de l'énergie), 
elui del'ensemble des atomes indépendant (FT

(−→
Q
)) et dépendant de l'énergie (F (−→Q,E

)). Lesdeux quantités i
|FA|f ′′

A

fA
0

et |FA|f ′

A

fA
0

représentent respe
tivement les dépendan
es ave
 l'énergiede la di�usion en quadrature de phase et en opposition de phase du fa
teur de stru
turedes atomes anomaux.os
illations de f
′

(E) et f
′′

(E). On poura 
onsulter les référen
es [5, 6℄ pour uneexpli
ation plus 
omplète de la signi�
ation des termes χ
′

(E) et χ
′′

(E).En suivant la même logique que dans la se
tion 2.3.1 nous obtenons le fa
teur destru
ture pour l'ensemble des atomes :
F = F0 +

∆f
′′

0,A

f 0
A

∑

j

|FAj
|
(

χ
′

Aj
+ iχ

′′

Aj

)

eiϕAjLa somme sur j porte sur l'ensemble des atomes anomaux.
F0 = |F0|eiϕ0 = FT + |FA|

f0
A

(

f
′

0,A + if ”
0,A

)

eiϕA ne présente au
une partie os
illante.Son module au 
arré représente les variations du pro�l �lisse� de l'intensité di�ra
téemesurée autour du seuil d'absorption des atomes résonants (A).L'intensité di�ra
tée 
orrespond au module au 
arré du fa
teur de stru
ture F .Au premier ordre elle est proportionnelle selon [7, 8℄ à :
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|F0|2 + 2

∆f
′′

0,A|F0||FA|
f 0

A

(

cos(ϕ0 − ϕA)
∑

j

ω
′

Aj
χ

′

Aj
+ sin(ϕ0 − ϕA)

∑

j

ω
′′

Aj
χ

′′

Aj

)

ave
 ω
′

Aj
=

|FAj
|cos(ϕ0−ϕAj

)

|FA|cos(ϕ0−ϕA)
et ω

′′

Aj
=

|FAj
|sin(ϕ0−ϕAj

)

|FA|sin(ϕ0−ϕA)
représentant les poids asso
iésà l'atome Aj .La mesure expérimentale 
ontenant une information sur l'environnement lo
aldes atomes résonants est la partie os
illante de l'intensité après seuil. La �gure 2.10montre un spe
tre DAFS mesurées sur un é
hantillon de 
olonnes AlGaN et l'insertmontre l'extra
tion des os
illations après seuil. La position dans l'espa
e ré
iproqueà laquelle le spe
tre DAFS a été mesuré 
orrespond à h = 3.0025, k = 0 et l = 2. Cesdonnées expérimentales, notées χA, 
orrespondent à SD× Iexp−I0

I0
. Ave
 Iexp l'intensitémesurée expérimentalement et I0 le module au 
arré du fa
teur de stru
ture F0.Pratiquement I0 est une fon
tion polynomiale de degrés 5 a�née sur les donnéesexpérimentales après seuil (Trait 
ontinu rouge sur la �gure 2.10). Ces os
illations'expriment théoriquement selon les approximations faites :

χA = cos(ϕ0−ϕA)
∑

j

ω
′

Aj
χ

′

Aj
+sin(ϕ0−ϕA)

∑

j

ω
′′

Aj
χ

′′

Aj
(3)Le paramètre SD =

|F0|f0
A

2∆f
′′

0,A
|FA| est un fa
teur de normalisation, il est 
al
ulé à partirdes paramètres expérimentaux β et ∆ϕ. Ceux 
i sont obtenus d'après le traitementprésenté 
i après du pro�l d'un spe
tre DAFS.Il est possible selon [4, 7℄ d'é
rire les parties os
illantes des fa
teurs de di�usionatomique des atomes anomaux sous la forme :

χ
′

Aj
+ iχ

′′

Aj
= −

∑

Γ

Aj,Γ(k)e−i(2kRj,Γ+2δj,Γ+φj,Γ)
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Fig. 2.10: Spe
tre DAFS d'un é
hantillon de nano�ls AlGaN. Les 
oordonnées repéréesdans le réseau ré
iproque 
onstruit à partir de la maille GaN sont h = 3.0025, k = 0 et
l = 2. En trait 
ontinu rouge : I0, fon
tion polynomiale de degrés 5 a�née sur les donnéesexpérimentales après seuil. En insert : extra
tion des os
illations d'après seuilCette formulation tient 
ompte des di�érents 
hemins de di�usion du photoéle
-tron 
réé au passage du seuil (somme sur Γ). 2Rj,Γ est la distan
e e�e
tive du 
heminde di�usion du photoéle
tron virtuel, δj,Γ le déphasage �nal, φj,Γ le déphasage in-troduit lors de la di�usion, k le nombre d'onde du photoéle
tron et Aj,Γ l'amplitudede di�usion in
luant un fa
teur de Debye Waller ainsi qu'un fa
teur d'atténuationdépendant de la longueur de Rj,Γ.En remplaçant 
ette nouvelle formulation de χ

′

Aj
et χ

′′

Aj
dans la formule (3) nousobtenons l'expression suivante :

χA(k) =
∑

j

∑

Γ

Aj,Γsin(2kRj,Γ + 2δj,Γ + φj,Γ + ϕ0 − ϕAj
+

π

2
)Cette dernière formule est utilisée pour extraire les distan
es interatomiques Rj,Γ
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et de β, la nature des atomes pro
hesvoisins de l'atome résonant et leur nombre.Exploitation de la partie anomale d'un spe
tre DAFS : La �gure 2.11 mon-tre di�érents spe
tres DAFS mesurés sur un é
hantillon de pré
urseurs de nano-
olonnes ainsi qu'un spe
tre de �uores
en
e. La pro
édure à suivre est de sommerles di�érents spe
tres obtenus (vert, rouge, s
ian et bleu) puis de soustraire la �uo-res
en
e (orange) pour obtenir le spe
tre noir. On utilise ensuite le programme DPU(disponible en langage python [9℄) qui permet d'a�ner les résultats expérimentauxd'après la formule suivante (formule équivalente à la formule (2)) :

Icalc ⋍ S(m(E0−∆E0)+1)((cos∆ϕ+βf ′
A)+(sin∆ϕ+βf ′′

A)) (4)où β = |FA|
f0

A
|FT | est proportionnel au rapport des modules des fa
teurs de stru
turesde l'ensemble des atomes et des atomes résonants, S ∝ |FT |2×facteur d′échelle×L×

P , ave
 L la 
orre
tion de Lorentz et P la 
orre
tion de polarisation, ∆ϕ = ϕT −ϕA,
m la pente, ∆E0 le dé
alage en énergie. Les paramètres ajustables sont β, ∆ϕ, m, Set ∆E0.Il existe deux possibilités d'a�nements : ∆ϕ et β peuvent être a�nés 
omme desvariables à part entière, sans information sur la stru
ture 
ristallographique. Ou bien,le programme ajuste une variable appelée �
omposition� (x) traduisant le rapportentre les atomes anomaux et non anomaux. Il 
al
ule alors un β et un ∆ϕ 
onnaissant
ette variable �
omposition� ainsi que le type de maille de la stru
ture atomique(modèle dit 
ristallo). Dans notre 
as le programme utilise une maille wurtzite dontla 
omposition AlxGa1−xN est donnée par la variable x. Dans la pratique, nous
ommençons par appro
her la 
ourbe théorique de la 
ourbe expérimentale en a�nant
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teur d'é
helle. Ensuite nous �xons β et ∆ϕ de façon à simuler 
orre
tement lesvariations de l'intensité au niveau du seuil. Nous ajustons alors le fa
teur d'é
helle, lapente et le dé
alage en énergie. Ces trois variables étant indépendantes il est possiblede les ajuster lors du même a�nement sans 
ommettre d'erreurs. L'étape suivanteest de ré
upérer le fa
teur d'é
helle, la pente et le dé
alage en énergie et d'a�nerseulement la variable �
omposition� par l'intermédiaire du modèle 
ristallo.Le programme permet par ailleurs de tenir 
ompte d'un fa
teur de transmission.La �gure 2.12 montre les fa
teurs de transmission |t|2 d'une 
ou
he AlN et GaN enfon
tion de l'énergie, autour du seuil K de Ga pour un angle d'in
iden
e de 0.15°.Ce sont des fa
teurs multipli
atifs dans le signal DAFS mesuré qui peuvent prendredes valeurs non négligeables dans le 
as par exemple d'une 
ou
he GaN en surfa
e.2.3.3 Importan
e du bon 
hoix de f ′ et f ′′Les valeurs f
′

(E) et f
′′

(E) dépendent entre autres de la polarisation du fais
eauX in
ident et di�ra
té par rapport aux axes 
ristallographiques. La polarisation estre
tiligne et dans le plan de l'anneau lorsque le fais
eau est issu d'un élément dedéviation (Bending Magnet). La �gure 2.13 montre les variations de f ′ et f ′′ autourdu seuil K du gallium, obtenues à partir d'un spe
tre de �uores
en
e, pour deuxgéométries di�érentes : en rouge la polarisation du fais
eau in
ident et di�ra
té estdans le plan de l'é
hantillon et en noir elle est perpendi
ulaire. Dans la plupart desexpérien
es MAD et DAFS faites au 
ours de 
ette thèse nous avons travaillé autourde la ré�exion (303̄0), en in
iden
e rasante, la polarisation du fais
eau in
ident etdi�ra
té se trouve alors perpendi
ulaire à la surfa
e de l'é
hantillon. Mais il nousest arrivé de travailler dans des géométries di�érentes (mesures autour de la ré�ex-ion (303̄2)) né
essitant des valeurs f ′ et f ′′ obtenues dans la même géométrie que
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Fig. 2.11: Spe
tres DAFS et �uores
en
e mesurés sur un é
hantillon de pré
urseurs denano�ls. Le spe
tre noir est 
elui a�né par le progamme DPU é
rit en python, il 
orrespondà la somme des spe
tres DAFS vert, bleu, rouge et s
ian dont la �uores
en
e a été retran
hée(spe
tre orange).
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Fig. 2.12: Fa
teur de transmission (|t|2) d'une 
ou
he AlN (
ourbe rouge) et GaN (
ourbenoire) pour une gamme en énergie autour du seuil K du gallium et un angle d'in
iden
e de0.15°.
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Fig. 2.13: Variation de f' et f� autour du seuil K du gallium pour deux polarisations dufais
eau di�érentes, dans le plan (rouge) et perpendi
ulaire au plan (noir).
elle de l'expérien
e MAD et/ou DAFS. En e�et dans 
ette géométrie la surfa
e del'é
hantillon n'est ni perpendi
ulaire ni parallèle à la polarisation mais est in
linéed'un 
ertain angle 
ompris entre 0° (polarisation parallèle) et 90° (polarisation per-pendi
ulaire). Dans 
e 
as nous avons utilisé les di�érents spe
tres de �uores
en
ené
essairement mesurés lors des expérien
es DAFS pour en déduire f ′′ puis f ′ partransformée de Kramers-Kronig.
2.4 Présentation des lignes de di�ra
tionL'obje
tif de 
ette partie est de présenter brièvement les deux lignes de lumièreBM02 et BM32 sur lesquelles nous avons obtenu du temps de fais
eau et les in-struments utilisés. Nous allons développer su

in
tement leurs spé
i�
ités ainsi queleur prin
ipe de fon
tionnement. Ces lignes sont prin
ipalement dédiée à l'étude de
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e ou de nanoobjets en surfa
e d'é
hantillon en in
iden
e rasante.2.4.1 Présentation des éléments prin
ipaux 
omposant 
eslignes de lumièreComme la quantité de matière à étudier est très faible il est né
essaire de pouvoir
on
entrer le maximum de �ux sur la surfa
e. D'autre part pour avoir une granderésolution dans l'espa
e ré
iproque (et ainsi obtenir une grande pré
ision dans lesmesures des déformations) il faut que la distribution autour de la longueur d'onde detravail soit faible : ∆λ
λ

< 1
10000

. D'où la grande importan
e atta
hée à la fo
alisationet à la mono
hromatisation du fais
eau. La suite de 
ette partie va être 
onsa
réeaux éléments de la ligne permettant d'atteindre 
es obje
tifs.
Le mono
hromateurCet élément de l'optique séle
tionne une très faible partie du rayonnement blan
produit par un aimant de déviation. On pourrait 
iter l'exemple du Si (111) où
∆E
E

= 2.10−4 à 8.265keV. Dépendant de son domaine d'utilisation il peut être soitréalisé à partir d'un mono
ristal, longueur d'onde (0.1nm-3nm), soit à partir d'unempilement de plusieurs 
ou
hes 
ristallines ou amorphes (multi
ou
he) pour leslongueurs d'onde plus grandes (>3nm). Les mono
hromateurs sont asso
iés par deuxet fon
tionnent de la manière suivante : le rayonnement blan
 é
laire un premier
ristal mono
hromateur, il en ressort plusieurs longueurs d'onde séle
tionnée parles di�érents plans mis en 
ondition de di�ra
tion. Un deuxième mono
hromateurséle
tionne ensuite la longueur d'onde di�ra
tant sur les plans parallèles à la surfa
edu premier mono
hromateur.
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his en réalité une longueur d'onde etses harmoniques. Il existe une première méthode pour éliminer 
es harmoniques :le �detuning�. Lors de la pénétration du fais
eau X dans le mono
ristal la réfra
tionmodi�e l'angle d'in
iden
e à l'intérieur du 
ristal. Ce dé
alage est d'autant plus faibleque λ est petit. On peut alors se dé
aler de l'angle de Bragg théorique pour atténuerles harmoniques par rapport au fondamental. Il existe une autre méthode utilisant lesmiroirs dé
rite dans le paragraphe suivant et utilisée sur les lignes BM02 et BM32.Les miroirsSur BM2 
es éléments sont en amont et en aval du mono
hromateur, et disposéssymétriquement. Ils sont utilisés pour fo
aliser le fais
eau dans le plan verti
al etsupprimer les harmoniques. Leur prin
ipe de fon
tionnement repose sur la ré�exiontotale. En e�et pour la gamme d'énergie des rayons X on peut dé
rire leur intera
tionave
 la matière par un indi
e de refra
tion 
omplexe (voir se
tion 2.2.3).La nappe de rayon X venant frapper le premier miroir est poly
hromatique, parailleurs pour 
haque énergie il existe un angle 
ritique di�érent qui dé
roit en 1/E.En 
hoisissant 
onvenablement le matériau du miroir et l'angle d'in
iden
e on peutdé�nir un �ltre passe bas en énergie : toutes les longueurs d'onde pour lesquelles
αc<αi seront supprimées (absorbées par le miroir).Une autre de leur fon
tion est de réduire la 
harge thermique du mono
hroma-teur en supprimant les hautes énergies du fai
eau blan
 le mono
hromateur peutfon
tionner dans des bonnes 
onditions de température.Une fon
tion 
ommune aux miroirs et au mono
hromateur est de fo
aliser lefais
eau dans le plan verti
al pour les premiers et horizontal pour le se
ond. Pour
ela une 
ourbure est imposée soit lors de leur fabri
ation, elle est ainsi �xée pour le



2.4. PRÉSENTATION DES LIGNES DE DIFFRACTION 65restant de leur utilisation, soit de manière mé
anique, elle est dans 
e 
as modi�ableselon les besoins de l'expérien
e. Pour 
e qui 
on
erne BM2 et BM32 toutes les
ourbures des miroirs et du se
ond 
ristal du mono
hromateur sont modi�ables.
2.4.2 La ligne de lumière BM2-D2AM (Di�ra
tion etDi�usion Anomale Multilongueurs d'onde)La ligne de lumière BM2-D2AM (Di�ra
tion et Di�usion Anomale Multi-longueursd'onde) de l'ESRF est dédiée à l'étude stru
turale des matériaux par di�ra
tion/di�usionanomale. Nous avons mené deux types d'expérien
es sur 
ette ligne : la di�ra
tionmulti longueurs d'onde (MAD) présentée dans la se
tion 2.3.1 et la spe
tros
opie en
ondition de di�ra
tion (DAFS) présentée dans la se
tion 2.3.2.
2.4.2.1 Dispositif expérimentalLe di�ra
tomètre utilisé est de type 4S+2D : quatre 
er
les pour l'é
hantillonet deux 
er
les supplémentaires pour le déte
teur. Le déte
teur 
ouramment util-isé est linéaire (Vante
TM), lequel, lors des mesures de di�ra
tion dans le plan del'é
hantillon, 
'est à dire en in
iden
e et sortie rasantes, est orienté dans la dire
tion[0001℄ du réseau ré
iproque (perpendi
ulairement à la surfa
e). En sortie rasantel'intégration du signal se fait selon l'angle de sortie (αf ) du fais
eau di�ra
té de 0°à 1,5°. Préalablement à toutes expérien
es, que 
e soit pour des mesures MAD ouDAFS, des étapes d'alignement de la surfa
e de l'é
hantillon par rapport aux axesdu di�ra
tomètre et au fais
eau sont né
essaires. La �gure 2.14 permet de repérerles di�érents mouvements réalisés lors de l'alignement et des mesures.
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Fig. 2.14: Des
ription des di�érents angles du di�ra
tomètre.Alignement de la surfa
e de l'é
hantillon : Cette étape de l'alignement sert àaligner parallèlement la normale à la surfa
e ave
 l'axe de rotation phi. La ré�exiond'un laser sur la surfa
e de l'é
hantillon est repérée au 
ours la rotation de 180°de l'angle phi. Lors de la première rotation la ré�exion dé
rit un demi 
er
le. Lesber
eaux de la tête goniométrique sur laquelle est pla
é l'é
hantillon nous permettentde positionner la ré�exion laser sur le 
entre de 
e demi 
er
le. Une deuxième rotationest alors e�e
tuée et le demi 
er
le dé
rit est normalement plus petit que le premier.La ré�exion est de nouveau pla
ée au 
entre. Nous pro
édons ainsi par itérationssu

essives jusqu'à 
e que la position de la ré�exion du laser reste �xe lors d'unerotation.Réglage de la translation dans le fais
eau : Tout d'abord, la position dufais
eau dire
t est repérée sur le déte
teur linéaire. Ensuite, nous déplaçons à l'aidede la translation trz l'é
hantillon dans le fais
eau. Nous plaçons l'é
hantillon à la



2.4. PRÉSENTATION DES LIGNES DE DIFFRACTION 67

Fig. 2.15: (a) Intensité mesurée par le déte
teur linéaire lorsque l'é
hantillon se dépla
edans le fais
eau (translation z). (b) Intensité du fais
eau ré�é
hi mesurée sur le déte
teur àla position du fais
eau dire
t (±20 pixels) lorsque nu vaut 1° et que mu se dépla
e de 0,3°à 0,7°.position z pour laquelle l'intensité a diminué de moitié par rapport à 
elle du fais
eaudire
t (�gure 2.15 (a)).Contr�le de l'angle d'in
iden
e : Le fais
eau doit ensuite être aligné parallèle-ment à la surfa
e. Nous plaçons le bras du déte
teur (nu) à 1 degré au dessus de lasurfa
e et mesurons le fais
eau ré�é
hi. La �gure 2.15 (b) montre l'intensité mesuréesur le déte
teur à la position du fais
eau dire
t (±20 pixels) 
orrespondant lorsquenu vaut 1 degrés et que mu est dépla
é de 0.3° à 0.7°. La position du pi
 devrait
orrespondre à 0.5°. mu est don
 pla
é à 0.46° et réinitialisé à 0.5°.Dé�nition de la matri
e d'orientation Il est ensuite né
essaire de dé�nir unematri
e d'orientation. Celle 
i permet au logi
iel qui 
ommande le di�ra
tomètre dese dépla
er sur n'importe quelle ré�exion et d'e�e
tuer un balayage dans la dire
tionde l'espa
e ré
iproque désirée. Nous avons pour 
ela besoin de dé�nir une maillede référen
e. Celle 
hoisie est dé
rite sur la �gure 2.16 et 
orrespond à la maille
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Fig. 2.16: Maille hexagonale (en noir) du sili
ium utilisée pour 
onstruire la matri
e d'ori-entation. Le paramètre a = b vaut 0.3845nm (aSi
hex = aSi

cub ×
√

2
2 ) et le paramètre hors duplan 
 vaut 0.9419nm (cSi

hex = aSi
cub×

√
3). En rouge : le réseau ré
iproque asso
ié à la maillepré
édement dé
rite. Les valeurs des paramètres de maille ~a∗ et ~c∗ valent respe
tivement18.87nm−1 et 66.71nm−1.hexagonale du sili
ium. Le paramètre aSi

hex = aSi
cub ×

√
2

2
et le paramètre cSi

hex = aSi
cub ×

√
3. Ensuite, deux ré�exions non 
olinéaires doivent être indiquées. Pour les mesuresen in
iden
e rasante, nous repérons généralement les ré�exions (303̄0) et (033̄0) à60°.Re
her
he des pi
s du substrat et de la 
ou
he GaN et réglage de l'angled'in
iden
e Lorsque la matri
e d'orientation est dé�nie il faut 
hoisir et trouver lespi
s de di�ra
tion du bu�er AlN et du GaN que l'on va mesurer à plusieurs énergies.L'erreur relative sur la détermination du paramètre de maille ∆a

a
= cotan(θ)∆θ. Ilest don
 né
essaire de travailler à grand angle del (2θ), tout en respe
tant les limites



2.4. PRÉSENTATION DES LIGNES DE DIFFRACTION 69

Fig. 2.17: Intensité de di�ra
tion pour la ré�exion (303̄0) du bu�er d'AlN en fon
tion del'angle d'in
iden
e. L'angle 
ritique (angle de ré�exion totale) est de 0.15° et l'énergie dufais
eau de 10600keV.
expérimentales, a�n d'augmenter la pré
ision sur la mesure. Pour tenir 
ompte de 
elanous avons travaillé dans le réseau ré
iproque autour de la ré�exion (303̄0) et (303̄2).Vient ensuite le moment de 
hoisir l'angle d'in
iden
e. Deux possibilités de travailsont envisageable : soit l'angle d'in
iden
e est réglé en dessous de l'angle 
ritique,soit il est réglé au dessus. On travaille généralement en sous 
ritique lorsque l'on veutaugmenter la sensibilité à la 
ou
he de surfa
e. La �gure 2.17 montre la variation del'intensité de la ré�exion (303̄0) de l'AlN pour un angle d'in
iden
e variant de 0° à0.40°. Pour notre système GaN/AlN/Si(111) les ré�exions très intenses du substratSi sont éloignées des pi
s GaN et AlN. On remarque d'autre part que la partie sous
ritique (inférieure à 0.15°) est très abrupte tandis que la partie sur 
ritique présentedes variations moins fortes. On voit qu'une faible variation de l'angle d'in
iden
e ensous 
ritique peut engendrer une forte modi�
ation de l'intensité. Nous travaillionsen général ave
 un angle d'in
iden
e supérieur à l'angle 
ritique notamment pour lesmesures de spe
tres DAFS.



70 CHAP. 2. PRÉSENTATION DES ASPECTS THÉORIQUES ET DESTECHNIQUES EXPÉRIMENTALES DE LA THÈSE2.4.3 La ligne de lumière BM32 IFCette ligne est divisée en trois parties : une partie dédiée à l'étude de surfa
e sousultra vide (SUV), une autre à la mi
rodi�ra
tion et une dernière à l'étude de surfa
esou d'interfa
es dans di�érentes 
onditions de température (de 1,5°K (helium liquide)à 1500°C (bombardement éle
tronique)). Nous avons travaillé ave
 l'instrument SUV.Prin
ipalement deux méthodes sont permises par l'instrumentation : i) la di�usionaux petits angles (GISAXS Grazing In
iden
e Small Angle X-Ray S
attering). Cettete
hnique basée sur la di�usion du fais
eau in
ident par des nanoobjets en surfa
ed'un é
hantillon permet d'obtenir des informations 
omme la taille, l'orientation desfa
ettes, la densité, la périodi
ité de nanoobjets (voir par exemple l'arti
le de revuede G. Renaud et 
oll. [10℄). Une autre te
hnique : ii) la di�ra
tion en in
iden
erasante (GIXD Grazing In
iden
e X-Ray Di�ra
tion), basée sur la di�ra
tion desnanoobjets, permet de remonter au paramètre de maille, aux déformations, et à la
omposition 
himique s'il s'agit d'un alliage.2.4.3.1 Présentation du bâti d'épitaxie (SUV)La �gure 2.18 présente le bâti d'épitaxie par jet molé
ulaire 
ouplé à la ligne dedi�ra
tion X. Celui 
i peut être équipé de trois 
ellules à e�usion et de trois 
el-lules à bombardement éle
tronique. Chaque 
ellule possède un 
a
he qui peut être
ontr�lé de la 
abine expérimentale. Les te
hniques d'analyse de surfa
e in
luant unRHEED et un spe
tromètre Auger sont disponibles a�n de 
ontr�ler l'état de ru-gosité, de température (voir se
tion 1.1.2) et de 
ontamination de la surfa
e, ainsique l'avan
ement de la 
roissan
e. D'autre part un pyromètre permet aussi de déter-miner la température à la surfa
e de l'é
hantillon. Trois types de pompes équipent
e bâti : turbomolé
ulaire, ionique et à sublimation de titane, permettant d'attein-
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Fig. 2.18: S
héma de l'équipement SUV (Surfa
e under Ultra high Va
uum) de la ligneBM32 de l'ESRF.dre un vide de 10−11mbar avant le début de la 
roissan
e. Les é
hantillons montéssur des molyblo
s de molybdène peuvent être 
hau�és soit par inje
tion de 
ourant(700°C) soit par bombardement éle
tronique (2000°C). Et en�n, les fenêtres autourde l'é
hantillon sont en béryllium, transparent aux rayons X.2.4.3.2 Présentation du di�ra
tomètreLe di�ra
tomètre utilisé (�gure 2.19) est de type 6 
er
les (les rotations 
hi et etaprésentent sur le di�ra
tomètre de la ligne BM2 (�gure 2.14) ne sont pas disponibles).La rotation αi 
ontr�le l'angle d'in
iden
e, la rotation δ détermine la valeur de l'an-gle 2θ de di�ra
tion, la rotation ω permet de pla
er l'é
hantillon en 
ondition dedi�ra
tion et la rotation β ajuste la position du déte
teur en dehors du plan (x,y). D'autre part deux ber
eaux notés χ1 et χ2 permettent d'aligner la normale à la
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Fig. 2.19: S
héma du di�ra
tomètre SUV (Surfa
e under Ultra high Va
uum) de la ligneBM32 de l'ESRF. Sont indiquées les di�érentes rotations possibles.surfa
e parallèle à l'axe de rotation ω.
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Chapitre 3
Etude du mé
anisme de nu
léationdes nano�ls

La 
ompréhension du mé
anisme de nu
léation spontané des nano�ls GaN parépitaxie par jets molé
ulaires [1, 2℄, est venue une dizaine d'années après leur dé
ou-verte par M. Yoshizawa et 
oll. [3℄. Dans la période où nous avons entamé 
ette étudesur la nu
léation, le mé
anisme du développement des nano�ls, une fois leur nu
léa-tion a
hevée, 
ommençait à être 
ompris [4, 5, 6, 7℄, mais les tout premiers stadesde la nu
léation restaient inexplorés. L'obje
tif de 
e 
hapitre est don
 d'étudier 
ephénomène.Nous avons tout d'abord débuté 
ette étude de la nu
léation par une 
ampagne demesure sur la ligne BM32 de l'ESRF, ave
 l'idée de répondre aux questions suivantes :les pré
urseurs des nano�ls sont-ils des boîtes de type Stranski-Krastanow ? Ou biendes boîtes de type Volmer-Weber ? Ou bien les nano�ls nu
léaient-ils dire
tement surla surfa
e sans formation de boîtes au préalable.Ces expérien
es de 
roissan
e in situ n'ont pas pu à elles seules répondre auxquestions que nous nous posions mais elles ont été assez ri
hes en informations pour75



76 CHAP. 3. ETUDE DU MÉCANISME DE NUCLÉATION DES NANOFILSmettre en oeuvre une importante étude sur les mé
anismes de la nu
léation desnano�ls. C'est le but de 
e 
hapitre de présenter 
ette vaste exploration.
3.1 Etude de la 
roissan
e de nano�ls GaN3.1.1 Proto
ole expérimental3.1.1.1 Des
ription de la 
roissan
e dite "
onditions �ls"Nous avons 
hoisi des 
onditions standards de temps de désorption de Ga de 7à 8 se
ondes. Préalablement au dép�t de GaN, nous avons réalisé un �n bu�er AlN(2-3 nm) sur le substrat de Si(111). La relation d'épitaxie de 4/5 qui existe entre lesili
ium (111) et l'AlN permet à 
e dernier de 
roître presque entièrement relaxé dès lapremière mono
ou
he déposée [8℄. Le bu�er est réalisé par dép�t alterné d'Al (10') etd'azote (10'). Quatre 
y
les sont normalement su�sant pour obtenir un diagrammeRHEED 
ara
téristique de l'AlN. Un nombre supérieur de 
y
les peut être réalisé siné
essaire. Ce mode de réalisation du bu�er permet d'éviter la nitruration du Si(111)et de toujours être dans des 
onditions ri
hes métal favorables à la 
roissan
e 2D des
ou
hes nitrures selon l'axe −→c ou l'axe [0 0 0 1℄[9℄.Nous avons 
hoisi des 
onditions ri
hes azote en ajustant la température de la
ellule de gallium en dessous de 
elle 
orrespondant à la stoe
hiométrie. De l'ordrede 1/3 pour le rapport des �ux.Ces expérien
es ayant pour but d'étudier le stade de la nu
léation des nano�ls,nous avons 
hoisi de faire varier le �ux de gallium arrivant en surfa
e de l'é
hantillon,dans le but de jouer sur les pro
essus liés à la nu
léation.



3.1. ETUDE DE LA CROISSANCE DE NANOFILS GAN 773.1.1.2 Balayages autour de la ré�exion (303̄0)Pour obtenir une information quantitative sur le GaN 
ontribuant à la formationdes pré
urseurs/nano�ls nous avons enregistré 
ontinuement au 
ours de la 
roissan
el'intensité di�ra
tée autour de la ré�exion (303̄0) dont le ve
teur de di�ra
tion estparallèle à la surfa
e de l'é
hantillon. Cet enregistrement de l'intensité di�ra
tée sefait le long du ve
teur −→
Q de di�ra
tion dans l'intervale [3.55 3.80℄ en h, il nous estalors possible de sonder à la fois le GaN des 
olonnes et l'AlN du bu�er. L'intérêtde travailler ave
 le rayonnement syn
hrotron est la grande quantité de photonsdisponibles. Cela permet d'avoir un bon rapport signal sur bruit lors des mesures ave
un temps de balayage très 
ourt (de 15 à 40 se
ondes). Nous avons 
hoisi de travaillerave
 une telle durée de balayage pour être le plus sensible possible à l'évolution dela 
roissan
e au tout premier stade de la nu
léation.La matri
e d'orientation utilisée lors des di�érentes expérien
es a été 
onstruiteave
 la maille du substrat de sili
ium. Comme présenté dans le 
hapitre introdu
tifde 
ette thèse, nous pouvons dé�nir une maille hexagonale pour le sili
ium ave


aSi
hex = 0, 3845nm. Il existe alors un rapport de 0,829 ave
 aGaN et de 0,809 ave


aAlN . Dans le repère du sili
ium, les ré�exions (303̄0) du GaN et de l'AlN relaxés
orrespondent respe
tivement aux re�exions (3,617 0 -3,617 0) et (3,707 0 -3,707 0).3.1.2 Traitement et exploitation des résultats.3.1.2.1 Résultats obtenusDes di�érentes expérien
es nous avons obtenu une série de balayages radiaux enh entre 3,55 et 3,80 en fon
tion du temps de 
roissan
e. Au 
ours de la mesure detels diagrammes, le ve
teur de di�ra
tion pointe dans la même dire
tion de l'espa
eré
iproque et seul sa norme est modi�ée. Cela permet de sonder les di�érentes dis-
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e interréti
ulaire d'une même famille de plan. La �gure 3.1 présente les résultatsobtenus. On observe qu'à l'instant initial de la 
roissan
e seul le pi
 du substratAlN est présent en h = 3, 71. Ensuite ave
 l'augmentation du temps de 
roissan
eapparait en h = 3.62 le pi
 lié aux pré
urseurs/nano�ls de GaN. Il existe des �u
tu-ations de la position des pi
s par rapport à leurs positions relaxées théoriques duesà des di�éren
es de réglages entre les expérien
es. Mais 
e qui 
ompte i
i est que ladi�éren
e entre les positions des pi
s AlN et GaN vaut 0.09 indiquant une relaxationtotale des matériaux entre eux.3.1.2.2 Normalisation des pi
s GaNLa première étape du traitement de données a 
onsisté à normaliser les pi
s deGaN par I0 (intensité du fais
eau avant l'é
hantillon) ainsi que par l'intensité dupi
 du bu�er AlN avant le début du dépot. Nous voulions ainsi supprimer toutesles variations engendrées par un 
hangement d'intensité du fais
eau in
ident ainsique par des di�éren
es de réglages d'une expérien
e à l'autre, notamment sur l'angled'in
iden
e, pour pouvoir 
omparer les di�érentes séries entre elles.3.1.2.3 Dé
onvolution des pi
s de di�ra
tionL'information relative à la quantité de GaN 
ontribuant à la nu
léation despré
urseurs des NCs se trouve dans l'aire du pi
 GaN. Nous avons dé
onvolué lespi
s relatifs au GaN et à l'AlN à l'aide d'un programme é
rit sous LabVIEW : toutd'abord le pi
 AlN était ajusté par une fon
tion pseudo Voigt en prenant en 
omptetoute sa partie droite (grand h) et son sommet. Ce
i permet d'éviter une erreur quipourrait venir de la présen
e de GaN 
ontraint dans la partie gau
he (faible h) dupi
. Nous avons pro
édé de la même manière pour le pi
 GaN en ajustant sa partie
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Fig. 3.1: De haut en bas sont représentées les trois séries de balayages dans la dire
tion
[101̄0] autour de la ré�exion dans le plan (303̄0) du bu�er d'AlN et des pré
urseurs/nano�lsGaN pour trois �ux de gallium di�érents : (a) 870°C, (b) 875°C, (
) 880°C. Les indi
es duréseau ré
iproque sont 
al
ulés dans le repère hexagonal de la surfa
e (111) du sili
ium.L'énergie du fais
eau était égale à 10260 eV, et l'angle d'in
iden
e égale à 0.15° pour lepremier et le troisième é
hantillons et 0.20° pour le se
ond. Pour 
ette énergie du fais
eauin
ident l'angle 
ritique du GaN (respe
tivement AlN) est de 0.26° (respe
tivement 0.21°).
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Fig. 3.2: Prin
ipe de la dé
onvolution des pi
s GaN et AlN : le pi
 GaN (respe
tive-ment AlN) est a�né (vert (respe
tivement rouge)) par une fon
tion pseudo Voigt (
om-binaison linéaire de fon
tions gaussienne et lorentzienne) en tenant 
ompte de la partiegau
he (respe
tivement droite) jusqu'au sommet du pi
 GaN (h = 3.62) (respe
tivementAlN (h = 3.70)). les pi
s sont a�nés l'un après l'autre. La 
ourbe 
ontinue bleu représentela somme des 
ourbes verte et rouge et les ronds bleus sont les données expérimentales.gau
he (faible h) et son sommet. La �gure 3.2 présente les ajustements des pi
s GaNet AlN.
3.1.2.4 Traitement du fond di�usSur la �gure 3.1, on peut noter l'augmentation de l'intensité du fond di�us lors desbalayages su

essifs en h. Son origine peut être due à l'augmentation de la rugosité au
ours de la réalisation de l'é
hantillon. Nous avons 
hoisi de ne pas en tenir 
ompteen soustrayant lors des a�nements une ligne de base ramenant à zéro l'intensité endehors des pi
s de di�ra
tion.
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Fig. 3.3: Intensités intgrées des pi
 GaN pour les trois di�érents température de 
ellule degallium 870°C (▽) 875°C (�) 880°C (©) en fon
tion du temps de 
roissan
e. L'intégrationest réalisée à partir de l'ajustement (l'un d'eux est présenté en �gure 3.2) de la partie GaNdes balayages présenté �gure 3.1. A noter les trois di�érentes étapes toujours présentesquelque soit le �ux de gallium utilisé : le délai à la nu
léation, la partie surlinéaire et lapartie linéaire.
3.1.3 Dis
ussionCette première partie du traitement des données nous a permis d'obtenir la quan-tité de GaN entrant dans la formation des pré
urseurs des nano�ls en fon
tion dutemps de 
roissan
e. La �gure 3.3 représente les aires intégrées des pi
 GaN (
ourbeverte sur la �gure 3.2) en fon
tion du temps de 
roissan
e pour trois �ux de gallium.Nous pouvons remarquer qu'indépendamment du �ux de gallium utilisé il existetoujours trois étapes bien distin
tes. Nous allons dans un premier temps présenter
es di�érentes étapes et ensuite, grâ
e à des expérien
es 
omplémentaires, faire uneanalyse pré
ise des deux premières.
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léation :Quelque soit le �ux de gallium utilisé il existe un délai à la nu
léation qui aug-mente ave
 la diminution du �ux. Nous attribuons 
e stade de la 
roissan
e au dép�td'une 
ou
he GaN pseudomorphe sur le bu�er d'AlN. La durée de 
ette étape estdéterminée par la vitesse né
essaire au dép�t d'environ 2,2 MC au delà duquel s'opèreune transition du type Stranski-Krastanov [10℄. Cette épaisseur sera déterminée dansla se
tion 3.3.3.2 de 
e 
hapitre. Il est à noter que le temps de transition n'est pasproportionnel au �ux : la di�éren
e en temps d'un é
hantillon à l'autre est d'environ100% alors qu'une di�éren
e de 5°C pour la température de la 
ellule de gallium
orrespond à une di�éren
e d'environ 20% pour le �ux. Ce 
omportement est lié auphénomène de nu
léation en hétéroépitaxie dont la durée n'est pas linéaire ave
 le�ux [11℄. Par ailleurs 
e dép�t d'une 
ou
he pseudomorphe devrait s'a

ompagnerd'une augmentation de l'intensité du pi
 AlN. Ce 
omportement n'est pas observé
ompte tenu de la faible quantité que représentent 
es 2MC (15% du pi
) par rapportau fond di�us. D'autre part le 
hangement de matériau à l'interfa
e modi�e l'angle
ritique du fais
eau in
ident.
3.1.3.2 La phase sur-linéaireLorsque la transition SK s'est opérée on observe l'apparition d'un pi
 de di�ra
-tion aux alentours de h = 3, 62. Cette phase 
orrespond au mûrissement et audéveloppement du plan de boîtes GaN engendrant les pré
urseurs des nano�ls. Uneremarque importante est que dans tous les 
as le pi
 GaN apparait très rapidement àla valeur relaxée de GaN. Nous allons voir dans les se
tions suivantes 
omment nousavons expliqué 
e phénomène qui est déterminant pour la nu
léation des �ls.



3.2. COMPARAISON AVEC UNE CROISSANCE DE BOÎTES GAN 833.1.3.3 Le régime linéaireUne fois le mûrissement des îlots terminé, le développement des NCs entre dansune phase linéaire. On peut expliquer 
ette évolution linéaire de la quantité de matièrein
orporée en 
onsidérant que les fronts de 
roissan
e (sites d'in
orporation du Gaet N) restent 
onstants au 
ours du temps. Ainsi si les �ls présentent toujours lamême surfa
e d'in
orporation et 
e quelque soit le temps de 
roissan
e l'évolution del'aire intégrée du pi
 GaN est linéaire. Pour 
ela, il faut aussi supposer qu'il existeune taille limite des îlots au delà de laquelle leur 
roissan
e latérale s'arrête au pro�td'une 
roissan
e verti
ale selon l'axe ~c.Un autre point important à remarquer est la similarité des pentes pour les troisé
hantillons, traduisant une in
orporation du GaN semblable pour les trois �ux. Cerésultat suggère qu'au niveau des zones où les nano�ls se développent le galliuma

umulé par di�usion pourrait se retrouver en ex
ès. Et pour la gamme de �uxutilisée l'azote serait alors l'élément limitant la vitesse de 
roissan
e. Cette remarquemet en avant l'un des pro
essus de 
roissan
e des nano�ls GaN qui est la di�usion dugallium en surfa
e et le long des nano�ls (voir le 
hapitre 4 : Etude 
omplémentairedu régime stable de 
roissan
e des nano�ls GaN ).
3.2 Comparaison ave
 une 
roissan
e de boîtesGaN3.2.1 Un état de 
ontrainte di�érentPour 
e type de 
roissan
e la température du substrat a été abaissée de 100°C.A part 
ette modi�
ation le proto
ole expérimental est identique à 
elui du 
as des
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Fig. 3.4: Séries de balayages en h autour de la ré�exion dans le plan (303̄0) du bu�erd'AlN et des pré
urseurs-nano�ls ou des boîtes de GaN. En (a) 
roissan
e de nano�ls, en(b) 
roissan
e de boîtes. L'énergie du fais
eau de rayon X était égale à 10260 eV et l'angled'in
iden
e à 0.20°. Pour 
ette énergie l'angle 
ritique du GaN (respe
tivement AlN) estde 0.26° (respe
tivement 0.21°). Les lignes en pointillées pla
ées en h = 3.62 et h = 3.71représentent respe
tivement les positions relaxées de GaN et d'AlN relaxés.nano�ls. La �gure 3.4 représente les di�érents balayages en fon
tion du temps de
roissan
e dans des 
onditions ��ls� et dans des 
onditions �boîtes�. L'exploitationdes résultats n'a pas été la même que pré
édemment : on peut 
onstater que dansle 
as des boîtes (�gure 3.4 (b)) le GaN et l'AlN étant d'avantage 
ontraints l'unpar l'autre, il nous était di�
ile d'extraire proprement les deux pi
s séparément
omme e�e
tué pour le 
as des �ls. Nous avons don
 
hoisi de reporter seulement lemaximum du pi
 de GaN en fon
tion du temps de 
roissan
e (�gure 3.5). Dans 
e
as nous voyons seulement deux étapes :� Le délai à la nu
léation qui 
orrespond 
omme dans le 
as des �ls au dépotd'une 
ou
he pseudomorphe de GaN sur AlN.
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Fig. 3.5: Maximum de l'intensité de la ré�exion (303̄0) de GaN au 
ours de la réalisationd'un plan de boîtes, en fon
tion du temps de 
roissan
e.
� Puis une phase linéaire, 
orrespondant au développement des boîtes nu
léées.La température de 
roissan
e plus basse dans le 
as des boîtes inhibe les pro
essusessentiels au mûrissement que sont la di�usion, la désorption de Ga et la disso
iationde GaN. Ce
i explique pourquoi la phase de mûrissement du plan de boîtes est quasiinexistante.Si l'on 
ompare les 
roissan
es dites �
ondition �ls� ave
 
elles dites �
onditionboîtes� nous observons que dans les premiers stades de la 
roissan
e l'état de 
on-trainte est similaire entre les deux pi
s relatifs au GaN, mais que très rapidementle pi
 GaN des �ls se déta
he pour o

uper la position relaxée tandis que le pi
 desboîtes GaN 
ontinue de pousser adossé au pi
 AlN. Ce
i traduit une intera
tion élas-tique plus grande entre les boîtes et le bu�er AlN que dans le 
as de la 
roissan
e
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omportement observé dans le 
as �boîtes� est bien en a

ord ave
 unenu
léation de type Stranski-Krastanov où la relaxation de l'énergie se fait de manièreélastique, sans apparition de dislo
ation impliquant une 
ohéren
e stru
turale entreles matériaux [10℄.Plusieurs expérien
es ont été mises en pla
e a�n de mettre en éviden
e les mé-
anismes sous ja
ents à 
et état parti
ulier de la relaxation des pré
urseurs dans le
as des nano�ls, elles font l'objet des se
tions suivantes (3.1 à 3.5) :� Des 
ampagnes de mesures sur la ligne de lumière BM02 (Di�ra
tion et Di�u-sion Anomale Multilongueurs d'onde : D2AM) à l'ESRF. Grâ
e à des mesuresMAD (Multi wavelength Anomalous Di�ra
tion) et de spe
tres DAFS (Di�ra
-tion Anomalous Fine Stru
ture) sur des é
hantillons arrêtés à l'instant de lanu
léation, une quantité de GaN 
ontraint au paramètre de maille dans le plandu bu�er d'AlN a pu être mise en éviden
e.� Des analyses TEM (Transmission Ele
tron Mi
ros
opy). Elles nous ont per-mis d'aller plus loin dans notre interprétation grâ
e à la mise en éviden
e dedislo
ations entre les pré
urseurs des nano�ls GaN et le bu�er d'AlN.� Et en�n grâ
e à des analyses de 
li
hés MEB d'une série d'é
hantillons arrêtés àdi�érents instants avant et après la transition et d'une étude sur le r�le du bu�erdans la nu
léation des �ls, nous avons pu proposer un modèle de nu
léationdes nano�ls.
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Tsubstrat bu�er AlN rapport III/V transition durée de 
roissan
eN0819 7.5" 3nm 1/4 15min 30minN0820 35" 3nm 1/4 5min 10minTab. 3.1: Tableau représentant les 
onditions de 
roissan
e des é
hantillons N0819(pré
urseurs de nano�ls) et N0820 (boîtes GaN). Sont signalées : l'épaisseur du bu�erd'AlN le temps de la transition vue au RHEED et la durée totale de 
roissan
e.

Fig. 3.6: Images MEB vue de dessus des é
hantillons N0819 (
ondition �ls) N0820 (
ondi-tion boîtes). Les 
er
les rouges mettent en éviden
e les pré
urseurs des nano�ls (gau
he) etles boîtes (droite). A remarquer la di�éren
e de morphologie existant entre les deux bu�ersd'AlN : rugueux pour le 
as des �ls et lisse pour 
elui des boîtes. En se référant au tableau3.1 on remarque que seul la température di�ère au moment de la réalisation des bu�ers.3.3 Mise en éviden
e de GaN 
ontraint auparamètre de maille de l'AlN relaxé par desmesures MAD, DAFS et TEM3.3.1 E
hantillons N0819 et N0820Les é
hantillons étudiés dans 
ette se
tion ont été réalisés dans notre bâti d'épi-taxie, et non pas sur la ligne BM32 à l'ESRF 
omme pré
édemment (se
tion 3.1.1.1).Le tableau 3.1 indique les 
onditions de leur réalisation :L'é
hantillon N0819 
orrespond à la 
roissan
e de pré
urseurs de �ls et N0820 à
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elle d'un plan de boîtes. Ces deux é
hantillons ont été 
ara
térisés par MEB (�gure3.6). Des 
er
les rouges signalent l'empla
ement des pré
urseurs des NCs ainsi queles boîtes quantiques. Il est intéressant de remarquer que la stru
ture du bu�er d'AlNest di�érente d'un é
hantillon à l'autre : dans le 
as de la 
roissan
e de pré
urseursde NCs son aspe
t est granulaire alors qu'il apparait plus lisse dans le 
as de lanu
léation du plan de boîtes. Nous reviendrons dans la se
tion 3.6 sur l'in�uen
e dubu�er d'AlN sur la 
roissan
e des 
olonnes.3.3.2 Mesures MAD et DAFS sur la ligne BM02 (D2AM) del'ESRF3.3.2.1 Etude MAD de pré
urseurs de nano�lsL'é
hantillon mesuré est le N0819 formé d'un bu�er AlN de 3nm d'épaisseur surlequel nous avons nu
léé des pré
urseurs de nano�ls. Pour les mesures MAD nousavons mesuré les diagrammes de di�ra
tion (303̄0) dans la dire
tion [101̄0] de GaNet d'AlN à douze énergies di�érentes pro
hes de l'énergie du seuil d'absorption K dugallium (10367eV). La �gure 3.7 indique sur le spe
tre de f' quelles énergies nousavons 
hoisi. La �gure 3.8 représente 
es 12 di�érentes mesures obtenues pour unangle d'in
iden
e de 0.20°.Une fois obtenus les douze diagrammes de di�ra
tion nous utilisons le programmeNanoMAD, qui permet d'extraire les normes du fa
teur de stru
ture "indépendante"de l'énergie de l'ensemble des atomes | FT

(−→
Q
)

| et 
elui des atomes anomaux
| FA

(−→
Q
)

| ainsi que la di�éren
e de phase entre les deux ϕT − ϕA (voir la se
tion2.3.1). A partir de 
es valeurs nous pouvons déduire la norme du fa
teur de stru
turedes atomes non anomaux | FN

(−→
Q
)

| et la di�éren
e ϕN − ϕA. Sur la �gure 3.9 estreprésentée | FT

(−→
Q
)

| , | FA

(−→
Q
)

| , | FN

(−→
Q
)

| et√Iobs. Par ailleurs, le programme
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Fig. 3.7: Spe
tre f' du gallium sur lequel sont pla
ées les douze énergies auxquelles lesmesures MAD (Multiwavelength Anomalous Di�ra
tion) ont été e�e
tuées.

Fig. 3.8: Balayage en h sur la ré�exion (303̄0) de l'é
hantillon N0819 pour les douze énergiesreprésentées �g 3.8. L'angle d'in
iden
e est égale à 0,2°. Les indi
es du réseau ré
iproquesont repérés par rapport à la maille hexagonale du sili
ium. Le faible signal de di�ra
tionsitué aux petites valeurs de h provient des pré
urseurs des nano�ls et 
elui plus importantà droite provient du bu�er AlN.
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Fig. 3.9: Résultats d'une expérien
e de di�ra
tion anomale multi longueurs d'onde autourde la ré�exion (303̄0) au seuil K du gallium (10367 eV) de l'é
hantillon N0819. L'angled'in
iden
e était réglé à 0,20°. (©) représente l'amplitude du fa
teur de stru
ture du Ga,(+) 
elui de l'aluminiun plus azote, (♦) de l'ensemble des atomes, en fon
tion de h. Lesindi
es du réseau ré
iproque sont repérés par rapport à la maille du sili
ium. A noter leregain d'intensité du fa
teur de stru
ture du gallium a la position de l'AlN 
orrespondantà du GaN pseudomorphe à l'AlN.
permet de retirer le signal de �uores
en
e qui perturbe la mesure pour des énergies audelà du seuil d'absorption. Pour 
ela il est né
essaire de mesurer l'intensité en dehorsde tout signal de di�ra
tion, une position pour laquelle le signal est entièrement dela �uores
en
e et de la di�usion non 
ohérente qui peut alors être retirée (option duprogramme) en 
haque point des di�érents diagrammes.La �gure 3.9 montre que | FN

(−→
Q
)

| est 
entré sur une valeur de h égale à 3,71
e qui 
orrespond à la position de l'AlN relaxé. C'est don
 la signature du �n bu�erd'AlN que nous déposons en début de 
roissan
e. | FA

(−→
Q
)

| est 
entré sur une valeurde h égale à 3,62 
e qui 
orrespond au GaN relaxé. Dans 
e 
as 
'est la signaturedes pré
urseurs des NCs. Le résultat intéressant est la présen
e d'une intensité nonnulle à la position de l'AlN relaxé (3,71) du fa
teur de stru
ture partiel des atomes
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i traduit le fait qu'il existe une quantité de GaN déposé 
ontraintau paramètre de maille de l'AlN. D'après 
es résultats nous 
on
luons que lorsquenous déposons le GaN sur le �n bu�er d'AlN les premières mono
ou
hes GaN sontpseudomorphes à l'AlN. Ensuite, dépassée une 
ertaine épaisseur, l'énergie élastiqueemmagasinée devient trop importante et la 
ou
he 2D se transforme en îlots plusune 
ou
he de mouillage (transition Stranski-Krastanov).L'intensité non nulle du fa
teur de stru
ture partiel des atomes non anomaux à laposition du GaN relaxé est due au réseau d'atomes d'azote de la partie GaN relaxéede l'é
hantillon (les pré
urseurs).3.3.2.2 Mesure de spe
tres DAFSCette te
hnique 
onsiste à mesurer en un point de l'espa
e ré
iproque la variationd'intensité en fon
tion de l'énergie du fais
eau X. (voir la se
tion 2.3.2). L'extra
-tion des amplitudes des fa
teurs de stru
ture par la méthode de di�ra
tion multi-longueurs d'onde (MAD) permet d'obtenir une information dans l'espa
e ré
iproquesur la distribution des paramètres de maille dans les régions 
ontenant des atomesanomaux (|FA|) ou des atomes non anomaux (|FN |). Nous pouvons ensuite obtenirpré
isément la 
ontribution relative des deux types d'atomes en un point du réseauré
iproque en a�nant un spe
tre DAFS mesuré en 
e point, à partir d'un modèle
ristallographique. Pour 
ela, nous 
hoisissons de nous pla
er en h = 3, 706, 
'està dire au maximum d'intensité du pi
 du bu�er d'AlN, pour mesurer un spe
treDAFS. Nous savons grâ
e aux mesures MAD e�e
tuées pré
édement qu'il existe duGaN 
ontraint à 
et endroit, mais nous ne savons pas en
ore en quelle proportion.Le spe
tre DAFS est représenté sur la �gure 3.10. On remarquera la 
hute arrondiede l'intensité avant le seuil expérimental à 10375 eV qui marque la présen
e de GaN



92 CHAP. 3. ETUDE DU MÉCANISME DE NUCLÉATION DES NANOFILSpseudomorphe à l'AlN. En e�et, s'il existait seulement de l'AlN en h = 3, 706 le GaNrelaxé situé au dessus du bu�er in�uen
erait le signal en modi�ant la transmissiondans la 
ou
he AlN et en absorbant une partie du signal. Dans 
e 
as la ruptureserait abrupte au seuil (à 
omparer ave
 la �gure 3.10 où dans notre 
as la 
huteest arrondie). D'autre part la remonté de l'intensité juste après seuil au niveau desa valeur avant seuil indique que l'absorption du signal par les atomes anomaux estnégligeable. L'a�nement du saut de 
e spe
tre DAFS, dans l'hypothèse d'une stru
-ture wurtzite AlGaN donne une 
ontribution d'atomes de gallium égale à 6%±1%de la quantité de GaN.Détermination de l'épaisseur de la 
ou
he de mouillage GaN : La valeurde 6% exprime la quantité de GaN 
ontraint au bu�er AlN. Il est en
ore né
essairede 
onnaître soit l'épaisseur totale du GaN et de l'AlN pseudomorphes, soit seule-ment 
elle de la 
ou
he AlN pour remonter �nalement à l'épaisseur de la 
ou
he demouillage GaN (eGaN ). Nous avons mesuré un spe
tre de ré�e
tivité (présenté �gure3.11) de l'é
hantillon N0819 dont la période des os
illations nous a permis de déter-miner l'épaisseur de la 
ou
he AlN. Nous avons trouvé 0, 084A−1±0, 007A−1 
ommepériode, 
e qui 
orrespond à eAlN = 2π
△Q

= 7, 4nm ± 0, 5nm. La formule permettantde 
al
uler dGaN est la suivante :
eGaN =

xGaN

1 − xGaN
eAlN = 2, 8MC ± 0, 6MCCette valeur est en très bon a

ord ave
 l'épaisseur 
ritique né
essaire à la transitionSK lors du dép�t de GaN sur un bu�er d'AlN. Cette dernière expérien
e permetd'a�rmer que nous avons bien une transition SK pour la nu
léation du plan deboîtes pré
édant la formation des pré
urseurs des �ls.
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Fig. 3.10: spe
tre DAFS (Di�ra
tion Anomalous Fine Stru
ture) mesuré à la position dubu�er AlN (h = 3, 706). En trait 
ontinu, le meilleur a�nement nous donnant a

ès à laproportion d'atome anomaux. La partie du spe
tre a�née s'étend de 10220 eV à 10380 eV.La ligne 
ontinue rouge représente la 
orre
tion prise en 
ompte dans l'a�nement due àla transmission de l'ensemble des 
ou
he AlN et GaN. Celles 
i sont 
on
idérées dans leprogramme 
omme un AlGaN moyen.
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1Fig. 3.11: Spe
tre de ré�e
tivité mesuré sur l'é
hantillon N0819. La période mesurée 
or-respond à une épaisseur de 7,4nm. Dans 
e 
as Q = 4πsinθ
λ )
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Fig. 3.12: Image TEM transversale d'un é
hantillon similaire au N0819 ave
 en plus une
ou
he d'AlN re
ouvrant les pré
urseurs des nano�ls mettant en éviden
e la présen
e d'une�ne 
ou
he de mouillage GaN sur le bu�er AlN. La 
ou
he supplémentaire AlN a pour butde protéger la �ne 
ou
he de mouillage et de la faire ressortir lors de l'utilisation du mode
ontraste 
himique du TEM.3.3.3 Etude par TEM de la 
ou
he de mouillagePour 
ette étude TEM un é
hantillon similaire au N0819 a été réalisé. Il a enplus été re
ouvert d'une 
ou
he d'AlN permettant de protéger l'éventuelle 
ou
he demouillage. En e�et il est né
essaire de pro
éder ainsi 
ar la préparation de l'é
hantil-lon pour le passage au TEM né
essite un amin
issement qui pourrait l'endommager.Par ailleurs 
ela permet d'augmenter la pré
ision de la mesure, 
ar une �ne 
ou
heGaN est mieux dé�nie entre deux 
ou
hes AlN qu'entre une 
ou
he AlN et le vide.La �gure 3.12 montre bien en trait blan
 la présen
e d'une �ne 
ou
he de mouillagede GaN de part et d'autre d'un début de 
olonne. Cependant 
ette image TEM nedonne pas a

ès à l'état de 
ontainte de la 
ou
he. Les deux te
hniques MAD etDAFS ont l'avantage de donner a

ès à 
ette valeur.3.3.3.1 Con
lusionGrâ
e aux mesures MAD et DAFS nous avons pu mettre en éviden
e une 
ou
hede GaN d'environ trois mono
ou
hes d'épaisseur sur le bu�er d'AlN. Nous pensonsdon
 qu'il existe une transition du type Stranski Krastanov pendant la phase denu
léation des 
olonnes. Par 
ontre il existe en
ore une zone d'ombre : 
omment
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urseurs qui ne peut pas être seulement lerésultat d'une telle transition ? Dans la partie suivante nous allons é
lair
ir 
e dernierpoint à l'aide d'une étude TEM d'é
hantillons de nano�ls.3.4 Un état de relaxation 
omplet des pré
urseursdû à la présen
e de dislo
ationsUn des faits marquants de l'expérien
e de 
roissan
e in situ réalisée sur la ligneBM32 à l'ESRF est la relaxation dans le plan très rapide du GaN lors de l'initiation dela 
roissan
e des 
olonnes. La 
ara
térisation de l'interfa
e GaN/AlN par des analysesTEM a montré, 
omme lors de l'étude aux rayons X une relaxation totale dans leplan mais aussi la présen
e de dislo
ations à l'interfa
e GaN/AlN. Les paragraphesqui vont suivre dé
rivent les analyses TEM qui nous ont permis d'obtenir 
e résultat.3.4.1 Proto
ole expérimental des analyses HRTEMNos é
hantillons ont été analysés par HRTEM (High Resolution TransmissionEle
tron Mi
ros
opy) sur un mi
ros
ope Jeol 4000EX travaillant à 400keV. Le travailprésenté a été réalisé par Catherine Bougerol (CNRS, Grenoble). Les é
hantillonsont été préparé en "
ross se
tion". Lors de l'amin
issement le haut des 
olonnes estsouvent arra
hé, 
'est pourquoi les images HRTEM i
i montrées (�gure 3.13 et 3.14)sont di�
iles a interpréter au premier 
oup d'oeil.3.4.2 Mise en éviden
e de dislo
ation dans les pré
urseursLa �gure 3.13 obtenue selon l'axe de zone [112̄0] (insert) revèle la relation de
o�in
iden
e dans le plan entre l'AlN et le sili
ium (111) : quatre mailles de sili-
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ium 
orrespondent à 5 mailles d'AlN. Ce qui 
orrespond assez bien au rapport desparamètres de maille : 3.112/3.840 = 0.81 (4/5=0.80). Cette relation de 
oin
iden
epermet à la 
ou
he d'AlN d'être relaxée. L'analyse du paramètre de maille selon −→cindique également une relaxation 
omplète de l'AlN et du GaN. Il est à noter quetous les matériaux sont en épitaxie les uns sur les autres et qu'il n'y a pas de 
ou
heamorphe entre le GaN et l'AlN. Pour aller plus loin nous avons e�e
tué des mesuresdites �hors axe� qui nous renseignent sur la périodi
ité dans le plan (�gure 3.14). La�gure 3.14 (
) est un s
héma du type de dislo
ations présentes dans nos stru
tures.Il a pour but de montrer pourquoi il est né
essaire d'étudier la périodi
ité dans leplan plut�t que hors du plan pour observer les dislo
ations 
oins. En e�et, on peut
onstater que seule la périodi
ité selon −→a est a�e
tée par une dislo
ation 
oin alorsque la priodi
ité selon −→c ne l'est pas. L'insert de la �gure 3.14 (a) montre l'évolutiondes paramètres de maille 
/2 le long des di�érentes interfa
es Si/AlN et AlN/GaNpar la méthode GPA (Geometri
al Phase Analysis [12℄). Comme dans le 
as de l'-analyse par rayons X, nous 
onstatons qu'AlN et GaN sont totalement relaxés. Mais
ette fois 
i nous observons en plus deux dislo
ations 
oins (�gure 3.14 (b)). Il estdi�
ile de 
on
lure qu'elle sont à elles seules à l'origine de la relaxation totale despré
urseurs, mais elles font dans tous les 
as partie du mé
anisme permettant derelaxer la 
ontrainte.Pour aller en
ore plus loin et proposer une interprétation sur le mé
anisme deformation de 
es dislo
ations, nous avons mené des études 
omplémentaires MEB,AFM et de di�ra
tion X.3.5 Etude MEB de la formation des pré
urseursdes nano�ls
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Fig. 3.13: Image HRTEM (High Resolution Transmission Ele
tron Mi
ros
opy) de la based'un nano�l mesuré selon l'axe de zone [112̄0]. On peut observer les interfa
es sili
ium/bu�erd'AlN et bu�er d'AlN/nano�l GaN. En insert est montré la relation de 
oin
iden
e entrele Si 111 et l'AlN.
3.5.1 Expérien
esPour 
ompléter l'étude sur la phase surlinéaire de la nu
léation des nano�ls (
or-respondant à la phase de formation des pré
urseurs), nous avons réalisé une série dehuit é
hantillons 
ha
un arrêté à di�érents instants de la 
roissan
e. Les 
onditionsde 
roissan
e utilisées pour la réalisation des é
hantillons étaient les suivantes : unetempérature de substrat équivalente en temps de désorption de gallium à 10� et unrapport III/V=1/3. Dans 
es 
onditions la transition vue au RHEED intervient vers2'30, nous avons 
hoisi d'arrêter les huit é
hantillons de la manière suivante : 1minavant la transition, à la transition, 1' après, 2' après, 4' après, 8' après, 16' après,1heure après.Les images MEB vues de dessus de 
es huit é
hantillons sont présentées sur la�gure 3.15.
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Fig. 3.14: (a) Cartographie du paramètre de maille c
2 et pro�l en −→c (insert) du mêmenano�l que 
elui présenté sur la �gure 3.13 obtenu par la méthode GPA (Geometri
alPhase Analysis [12℄). (b) Image hors axe du paramètre de maille a révélant la présen
e dedislo
ation à l'interfa
e GaN/AlN. (
) S
héma d'une dislo
ation 
oin.
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Fig. 3.15: Images MEB (vue de dessus) d'une série de huit é
hantillons réalisés dans des
onditions standards de 
roissan
e de nano�ls. Les temps ins
rits sur les images indiquentl'instant auquel la 
roissan
e a été stoppée par rapport à l'instant de la transition.



100 CHAP. 3. ETUDE DU MÉCANISME DE NUCLÉATION DES NANOFILS3.5.2 Exploitation des résultatsLa �gure 3.16 représente la densité de boîtes et 
elle de �ls observés sur les imagesMEB présentées sur la �gure 3.15. D'expérien
e nous avons appris à di�éren
ier les�ls des boîtes : la di�éren
e la plus marquante est la 
ouleur nettement plus 
laireque prennent les �ls sous le fais
eau du MEB par rapport à 
elle des boîtes. D'autrepart ils possèdent une forme plus angulaire que 
elles 
i. Et en�n avant que lesboîtes ne donnant pas naissan
e à des �ls ne 
oales
ent entre elles, les �ls possèdentun diamètre plus grand. Ces di�éren
es de morphologie dues à l'introdu
tion dedislo
ations ont déjà été observées par Liu et al. [13℄. Ce groupe a étudié la formed'îlots InGaN nu
léés sur du GaN (0001) en fon
tion de la quantité d'InGaN déposée.Les îlots ayant un diamètre plus important et possédant des 
ontours hexagonauxprésentaient des dislo
ations. Les autres non. Je tiens à attirer une nouvelle foisl'attention sur l'aspe
t rugueux des bu�ers AlN que l'on peut observer pour les sixpremiers é
hantillons. Plusieurs points sont à remarquer sur le graphe présenté surla �gure 3.16 :� La densité de boîtes augmente très rapidement et atteint immédiatement sonmaximum pour ensuite diminuer.� La densité des �ls 
ommen
e à augmenter 2 minutes après 
elle des boîtes, pluslentement et tend à saturer en �n d'expérien
e.� La densité maximale des boîtes est environ trois fois plus grande que la densitéatteinte en �n d'expérien
e par les �ls.La manière dont nous interprétons 
ette expérien
e est la suivante : la nu
léationdu plan de boîtes par transition SK est intrinsèque au matériau et dépend prin
i-palement de la densité de défaut dans l'AlN [14℄. C'est pourquoi la densité de boîtesatteint son maximum très rapidement. Ensuite il arrive une phase de mûrissement
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Fig. 3.16: Graphe représentant la densité de boîtes et de nano�ls en fon
tion du temps de
roissan
e. Ce graphe est réalisé à partir des é
hantillons présentés sur la �gure 3.15.dépendant quant à elle des 
onditions de réalisation du bu�er et de la température dusubstrat. Ces deux paramètres déterminent une longueur de di�usion du gallium ensurfa
e qui va à son tour imposer une 
ertaine densité de pré
urseurs. Pendant 
ettephase les grosses boîtes vont se développer au pro�t des plus petites pour devenirles pré
urseurs, et ensuite évoluer en nano�l. Ce
i explique pourquoi nous 
onsta-tons une diminution du nombre de boîtes au pro�t d'un a

roissement du nombre depré
urseurs/�ls dans un rapport d'environ 1/3.3.5.3 Mûrissement des pré
urseursNous allons dans 
e paragraphe pré
iser la façon dont le plan de boîtes mûrit enrevenant sur la phase surlinéaire des expérien
es réalisées à l'ESRF.Le traitement de données qui va suivre repose sur une théorie de la nu
léation



102 CHAP. 3. ETUDE DU MÉCANISME DE NUCLÉATION DES NANOFILSen hétéroépitaxie développée par Osipov [15℄. Lors de l'hétéroépitaxie de la première
ou
he atomique, la longueur de di�usion est �xée par la température du substrat etle �ux in
ident d'atomes. Ce dernier détermine la probabilité de ren
ontre. Les pro-
essus qui limitent la longueur de di�usion sont d'une part la désorption et d'autrepart l'agrégation des atomes entre eux. La stabilité des agrégats formés augmenteave
 leur diamètre, si bien qu'il existe un diamètre 
ritique au delà duquel l'agrégatest stable et voué à grandir et en dessous duquel il est instable et tend à disparaître.Le développement des gros îlots se fait par in
orporation des adatomes sur les bordset 
e jusqu'à leur 
oales
en
e. Ensuite lors de la formation de la 
ou
he suivanteles 
onditions de 
roissan
e sont modi�ées et les atomes se retrouvent en 
ondi-tion d'homoépitaxie. Expérimentalement 
es deux di�érents modes de 
roissan
e ontété observés par G. Koblmuller et 
oll. et A.R. Woll et 
oll. [16, 17, 18, 19, 20℄.L'hétéroépitaxie est 
ara
térisée par une in
orporation de la quantité de matière dé-posée qui suit un régime quadratique ave
 le temps, t, tandis que l'homoépitaxie se
ara
térise par une quantité déposée évoluant linéairement ave
 
elui-
i.L'équation générale qui dé
rit la vitesse de dépot de 
e type de 
roissan
e est :
R(t) = R∞[1 − e−(t/tx)m−1

]ave
 m=2 pour un a

roissement des îlots par le bord. En intégrant l'expressionpré
édante on obtient la quantité de matière déposée qui s'é
rit [19℄ :
d(t) = R∞[t + txe

−t/tx − tx]Dans 
es deux équations tx 
orrespond au temps né
essaire à la 
oales
en
e desîlots, R∞ est la vitesse de 
roissan
e lors du régime linéaire. Le 
omportement de laquantité de matière déposée lorsque t >> tx est linéaire en fon
tion du temps :
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d(t) = R∞ × tEt lorsque t << tx d(t) elle est quadratique en fon
tion du temps :
d(t) =

R∞
2tx

× t2Nous avons 
her
hé s'il pouvait exister une similitude entre 
e 
omportement etle mûrissement des boîtes quantiques avant l'apparition des pré
urseurs des nano�ls.Dans notre 
as, la 
ou
he 2D GaN joue le r�le du substrat h�te de nature di�érentedu GaN 
ar pseudomorphe à l'AlN. Les boîtes quantiques formées sur 
e substratsont similaires aux nu
lei pré
édemment dé
rit. Nous nous sommes pla
és dans lerégime ou t << tx 
ar la 
oales
en
e des boîtes ne se produit jamais. Nous avonsdon
 a�né la partie surlinéaire des trois é
hantillons réalisés sur la ligne BM32 àl'ESRF ave
 une fon
tion du type A0t
x ou A0 et x sont des paramètres libres. Lesrésultats sont regroupés dans le tableau 3.2 et les a�nements sur la �gure 3.17. Onremarque que la valeur de l'exposant des trois a�nements est de l'ordre de 2, 
e quiest 
ohérent ave
 un mûrissement par les bords des boîtes.Pour avoir une vue globale du mé
anisme du mûrissement il nous faut en
oredétailler le r�le du bu�er d'AlN.3.6 In�uen
e du bu�er d'AlN sur la 
roissan
e desnano�lsNous avons remarqué que les 
olonnes GaN/Si(111) étaient mieux orientées etplus homogènes ave
 un �n bu�er AlN. Nous avons également remarqué qu'une
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Fig. 3.17: Intensités intégrées des pi
 de di�ra
tion GaN pour les trois di�érentes tem-pératures de 
ellule de gallium 870°C (▽) 875°C (�) 880°C (©) en fon
tion du temps de
roissan
e. L'intégration est réalisée à partir des a�nements (dont l'un d'eux est présentéen �gure 3.2) du pi
 de di�ra
tion GaN des balayages présenté (�gure 3.1). Sont égalementprésentés les a�nements des trois partie surlinéaires par la fon
tion A0t
x.

870C 875C 880C

A0 3, 41.10−8 8, 41.10−8 1, 58.10−6

x 2, 35 2, 29 1, 91Tab. 3.2: Valeurs de A0 et x obtenus après a�nement des trois parties surlinéaires des
ourbes de la �gure 3.17. La fon
tion utilisée pour les �ts est : A0t
x.
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Fig. 3.18: Croissan
e de NCs GaN sur un bu�er d'AlN/Si(111) réalisé ave
 un gradientd'épaisseur. La �gure 1 est sans bu�er, la �gure 9 possède un bu�er d'environ 70nm et les�gures intermédiaire ont des bu�er entre 
es deux extrémitées. Nous voyons 
lairement ladisparition des 
olonnes lorsque l'épaisseur du bu�er augmente.épaisseur d'environ 3nm d'AlN donnait des résultats satisfaisants. J'avais toutefoisremarqué que le diamètre, la densité, la 
oales
en
e des NCs pouvait être modi�éesuivant l'état de rugosité du bu�er. Il su�sait pour 
ela de jouer sur les 
onditionsde 
roissan
e plus ou moins ri
he azote. Cette partie a pour but d'élu
ider le r�le dubu�er sur la nu
léation des 
olonnes.3.6.1 L'expérien
e initialeLa première expérien
e mise en pla
e pour montrer l'in�uen
e du bu�er d'AlNsur la 
roissan
e des 
olonnes était la suivante : un bu�er épais (70nm) d'AlN a été



106 CHAP. 3. ETUDE DU MÉCANISME DE NUCLÉATION DES NANOFILSréalisé sur un substrat de sili
ium (111) de diamètre 2 pou
es. Au préalable, unezone d'ombre a été 
réée sur le substrat à l'aide d'une pin
e a�n d'engendrer ungradient d'épaisseur de l'AlN déposé. Ensuite, une fois la pin
e retirée, la 
roissan
edes 
olonnes a été initiée dans des 
onditions standards. Le résultat (�gure 3.18)montre d'une manière évidente que les 
olonnes ont tendan
e à 
oales
er entre elleset à disparaître lorsque l'épaisseur du bu�er augmente. Il existe aussi une évolutionintéressante entre les images 1, 2 et 3 où les 
olonnes sont de moins en moins désori-entées. En e�et les 
li
hés MEB 1 et 2 ont été pris là où il n'y a pas de bu�er d'AlNalors que pour le troisième 
li
hé il doit exister une petite quantité d'AlN sous les
olonnes GaN asso
iée à une meilleure orientation.Après 
ette première expérien
e nous avons dé
idé d'étudier plus en détail lamorphologie du bu�er d'AlN et ses 
onséquen
es sur la 
roissan
e des 
olonnes. Toutd'abord nous avons réalisé une expérien
e plus quantitative sur le r�le de l'épaisseurdu bu�er en réalisant une série d'é
hantillons ave
 des bu�ers de di�érentes épais-seurs. Ensuite nous avons modi�é la rugosité du bu�er pour voir son in
iden
e sur la
roissan
e des 
olonnes. Parallèlement des expérien
es de di�ra
tion X dans le planet des mesures MEB ont été menées sur di�érents bu�ers.3.6.2 In�uen
e de l'épaisseur du bu�er AlNAvant de 
ommen
er 
ette étude, il est noter que Sekigu
hi et al. ont égalementremarqué que la densité et le diamètre des 
olonnes augmentaient ave
 l'épaisseur dubu�er AlN. Ces dernières disparaissent pour un bu�er d'épaisseur supérieur à 8nm[21℄.Pour déterminer plus en détail l'in�uen
e du bu�er sur la 
roissan
e des 
olonnesnous avons réalisé une série de quatre é
hantillons pour lesquels nous avons fait varier
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ou
he AlN. Les 
onditions de 
roissan
e étaient les suivantes : untemps de désorption de Ga de 5�, un rapport des �ux Ga/N de 1/3 pour tous lesé
hantillons et nous avons 
hoisis 1.8nm, 5.6nm, 11.2nm et 22.5nm pour l'épaisseurdes quatre bu�ers AlN. Ensuite les é
hantillons ont été passés au MEB a�n d'obtenirles vues de dessus et de 
oté pour 
ha
un d'eux. Les résultats sont rassemblés sur la�gure 3.19 où l'on remarque que la densité et le diamètre des 
olonnes augmententave
 l'épaisseur du bu�er. La 
roissan
e des 
olonnes est même inhibée pour le bu�erd'épaisseur 22.5nm, rejoignant le résultat de Sekigu
hi et al. mais pour un bu�er AlNplus épais.Comment interpreter 
es résultats ? : Nous savons d'après [22℄ que les tout pre-miers stades de la 
roissan
e d'AlN sur Si (111) s'e�e
tuent par 
oales
en
e de grains.Don
 en réalisant un bu�er plus ou moins épais nous obtenions des grains bien dé�-nis en surfa
e puis des grains en phase de 
oales
en
e et en�n des grains totalement
oales
és entre eux.Nous 
on
luons de 
ette étude que la présen
e de grains dans le bu�er AlN est unélément essentiel à la réalisation des nano�ls. Avant de les 
ara
tériser dire
tementpar des mesures MEB et RX nous avons voulu voir si en modi�ant les 
onditions deréalisation du bu�er nous pouvions obtenir de nouveau des �ls lorsque la 
roissan
estandard du bu�er ne le permettait pas.3.6.3 In�uen
e de la rugosité du bu�erNous avons 
hoisi de modi�er la façon de réaliser le bu�er AlN pour voir l'in�uen
esur les 
olonnes GaN. Les résultats obtenus sont présentés sur la �gure 3.20. Anoter qu'entre les deux paires d'images MEB est représentée la série pré
édente(�gure 3.19) servant de 
omparaison. Les images MEB 1a et 1b 
orrespondent à un
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Fig. 3.19: Série d'é
hantillons réalisée dans les même 
onditions en 
e qui 
on
erne la
roissan
e des NCs, mais ave
 des épaisseurs de bu�er AlN di�érentes. Les images de gau
he(droite) sont des 
li
hé MEB vue de 
oté (de dessus). Nous observons la 
oales
en
e des
olonnes entres elles lorsque le bu�er est de plus en plus épais.
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hantillon dont l'épaisseur du bu�er est de 5.6nm (même épaisseur que 
elle duse
ond é
hantillon sur la �gure 3.19 donnant des 
olonnes bien séparées), mais nousavons diminué la température de 
roissan
e : nous passons d'un temps de désorptionde Ga de 5� à 32�. Nous avons en e�et remarqué au RHEED que la qualité des
ou
hes AlN sur Si (111) aux tous premiers instants de la 
roissan
e était de meilleurequalité à des températures inférieures à 
elles utilisées lors de la 
roissan
e des �lsGaN, typiquement 
elle de réalisation d'un plan de boîtes SK (60°C inférieure). Nouspensons don
 avoir réalisé un bu�er plus lisse que pré
édemment. Nous ne savonspas pré
isément 
e que signi�e �plus lisse� : Soit les grains sont de plus grande taille,soit ils 
oales
ent plus rapidement ou bien peut être que la 
roissan
e n'est plus dumême type (
roissan
e dire
te d'une 
ou
he 2D du fait de la rédu
tion de la longueurde di�usion de l'AlN). Le fait est que nous observons des 
olonnes plus 
oales
éesentre elles que pour l'é
hantillon n°2 de la série pré
édente. Il est à pré
iser que latempérature de 
roissan
e des 
olonnes a été �xée à une température standard aprèsla réalisation du bu�er (6� en temps de desorption de gallium, voir le 
hapitre 2se
tion 2.1.2).Les images MEB 2a et 2b de la �gure 3.20 
orrespondent à un é
hantillon dontl'épaisseur du bu�er est de 22.5nm (même épaisseur que 
elle du quatrième é
han-tillon sur la �gure 3.19 où la 
roissan
e de 
olonnes est inhibée), mais nous l'avonsréalisé dans des 
onditions ri
he azote. Nous espérions de 
e fait obtenir un bu�erplus rugueux que pré
édemment. Là aussi le terme �plus rugueux� est di�
ile à bien
on
evoir : Est-
e les grains qui mettent plus de temps à 
oales
er du fait de larédu
tion de la longueur de di�usion de l'aluminium en 
ondition ri
he azote, est-
e que nous n'obtenons pas plut�t une 
ou
he 2D ave
 une rugosité en surfa
e ?Toujours est-il que les 
olonnes sont de nouveau réalisables alors que nous n'avions



110 CHAP. 3. ETUDE DU MÉCANISME DE NUCLÉATION DES NANOFILSobtenu pré
édement qu'une 
ou
he 2D. Nous arrivons ainsi pour une même épaisseurde bu�er à a

entuer ou bien à inhiber la 
roissan
e des nano�ls en jouant sur sarugosité.La �gure 3.21 est réalisée à partir des images MEB vues du dessus des é
hantillonsN0819 (a) et N0820 (
) (�gure 3.5), 
elle sur la tran
he du premier é
hantillon de lasérie sur les bu�ers de di�érentes épaisseurs (�gure 3.19) (b) et l'image 1a de la �gure3.20 (d). Nous avons don
 pla
é 
ote à 
ote deux bu�ers de 3nm réalisés dans des
onditions de 
roissan
e de �ls (a) et de boîtes (
). On remarque tout de suite l'aspe
tplus rugueux du bu�er (a) par rapport au bu�er (b) qui présente un aspe
t lisse. Il està pré
iser que sur 
es bu�ers a été déposé environ 4nm de GaN qui apparait en blan
sur l'image. Ensuite les images (b) et (d) représentent respe
tivement les �ls obtenusdans des 
onditions de 
roissan
e identiques sur des bu�ers similaires aux bu�ers (a)et (
). Comme pré
édement montré les 
olonnes (b) obtenues sur un bu�er similaireà (a) sont bien séparées les unes des autres alors que les 
olonnes (d) obtenues surun bu�er similaire à (
) sont 
oales
ées entre elles. Cette �gure ne présente pas denouveaux résultats mais en réorganisant des résultats pré
édemment obtenus montre
lairement l'e�et de la rugosité du bu�er sur la 
roissan
e des 
olonnes.Dans la suite de 
ette se
tion nous allons 
ara
tériser par MEB et RX la rugositéde quatre bu�ers de di�érentes épaisseurs réalisés dans des 
onditions standards de
roissan
e de nano�ls. Les épaisseurs 
orrespondaient : 0.75nm, 2.25nm, 4.5nm et11.25nm, équivalent en temps de dépot à 10se
, 30se
, 60se
 et 150se
.3.6.3.1 Mise en éviden
e de la rugosité du bu�er par MEBNous avons tout d'abord 
ara
térisé 
es é
hantillons par MEB. La �gure 3.22représente les quatres vues de dessus de 
ha
un des bu�ers. Au vu des images il est



3.6. INFLUENCE DU BUFFER D'ALN SUR LA CROISSANCE DES NANOFILS111

Fig. 3.20: (1a) images MEB de pro�l et (1b) de haut d'un é
hantillon réalisé dans les même
onditions de 
roissan
e que le se
ond 
hantillon de la série présentée �gure 3.18 mais dontle bu�er a été réalisé une température plus basse. Dans 
e 
as nous observons une plusgrande 
oales
en
e des 
olonnes entre elles. (2a) image MEB de pro�l et (2b) de haut d'uné
hantillon réalisé dans les mêmes 
onditions de 
roissan
e que le quatrième é
hantillonde la série présenté �gure 3.19 mais dont le bu�er a été réalisé en 
ondition ri
he azote.Nous observons que la 
roissan
e de 
olonnes redevient possible. Au 
entre est représentéla même série que la �gure 3.19 simplement pour rappel.di�
ile de quanti�er une quel
onque rugosité, mais l'évolution de 
elle 
i est bienmise en viden
e. En e�et plus le bu�er est épais et plus il apparait lisse.3.6.3.2 Mise en éviden
e de la taille des grains AlN par la di�ra
tion XNous avons mesuré les ré�exions (303̄0) sur la ligne BM2 (D2AM) à l'ESRFpour avoir a

ès à la taille des grains dans le plan. La �gure 3.23 est une preuvede la morphologie granulaire du bu�er dans les premiers instants de la 
roissan
eoù l'on observe la diminution de la largeur à mi hauteur des pi
s de di�ra
tionave
 l'augmentation du temps de 
roissan
e. Nous avons a�né 
es pi
s à l'aide de
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Fig. 3.21: (a) images MEB vues de dessus d'un plan de pré
urseurs nu
léés sur un bu�erAlN de 3nm réalisé à une température standard de 
roissan
e de nano�ls. (
) images MEBvues de dessus d'un plan de boîtes nu
lées sur un bu�er de 3nm réalisé a une températureinférieure de 60°C. (b) et (d) images MEB de 
oté (en inset du dessus) des �ls obtenusdans des 
onditions de 
roissan
e identiques sur des bu�ers similaires à (a) et (
). Nous
onstatons qu'un bu�er plus rugueux favorise la 
roissan
e de 
olonnes bien séparées lesunes des autres.
fon
tion gaussienne a�n d'obtenir la largeur à mi hauteur. Grâ
e à 
ette dernière nouspouvons remonter à la taille moyenne des domaines dont la di�ra
tion est 
ohérente.Le tableau 3.3 rassemble les résultats.
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Fig. 3.22: Images MEB vues du haut de quatre bu�ers de di�érentes épaisseurs : 0.75nm,2.25nm, 4.5nm, 11.25nm. Nous remarquons que les bu�er deviennent de plus en plus lisselorsque leur épaisseur augmente.
temps de dépot du bu�er AlN 10se
 30se
 60se
 150se
Taille des grains 28.6nm 32.3nm 45.5nm 47.6nmTab. 3.3: Tableau représentant la taille latérale des grains AlN mesurée par di�ra
tion pourdes bu�ers de di�érentes épaisseurs. Le 
al
ul est fait en prenant l'inverse de la largeur àmi hauteur exprimée dans l'unité du réseau ré
iproque.
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Fig. 3.23: balayages en h autour de la ré�exion (303̄0) dans le plan de quatre bu�ers AlNde di�érentes épaisseurs : 0.75nm, 2.25nm, 4.5nm, 11.25nm. On remarque la diminutionde la largeur à mi-hauteur ave
 l'augmentation de la quantité d'AlN déposé, 
e que nousasso
ions à une augmentation de la taille latérale des grains AlN formant le bu�er.3.7 Vers une 
ompréhension du mé
anisme denu
léationLorsque la maturation d'un plan de boîtes nu
léées sur une 
ou
he épaisse d'AlNest permise par une température de substrat su�sament haute, les boîtes ont ten-dan
e à 
oales
er entre elles et former des dislo
ations dans le GaN [23, 24℄. Dans 
e
as si la 
roissan
e est prolongée il y a formation d'une 
ou
he 2D rugueuse. Alorsque dans le 
as de la nu
léation des pré
urseurs des nano�ls, la haute températurede 
roissan
e permet d'une part d'obtenir des sites de nu
léation éloignés les unsdes autres et la présen
e de grains permet d'autre part d'empé
her la 
oales
en
ede plusieurs futurs pré
urseurs entre eux en les isolant. Ce
i leur permet don
 degrossir et d'atteindre une taille 
ritique au delà de laquelle une relaxation plastique
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oales
er. La 
roissan
e verti
ale de 
es îlots peutalors débuter.Les expérien
es de di�ra
tion in situ nous ont permis de mettre en éviden
e troisétapes lors de la 
roissan
e de nano�ls GaN : le délai à la nu
léation pendant lequelse forme une 
ou
he de mouillage sur le bu�er AlN, le régime surlinéaire 
orrespon-dant à la formation des pré
urseurs des nano�ls GaN, et le régime linéaire asso
iéau développement des nano�ls. Deux types d'expérien
es menées sur la 
ou
he demouillage GaN, à savoir : l'analyse de 
li
hés de di�ra
tion multilongueurs d'onde(MAD) et la spe
tros
opie en 
ondition de di�ra
tion, nous ont permis d'une partde mettre en avant sa 
ontrainte dans le plan au bu�er AlN et d'autre part de 
ar-a
tériser son épaisseur (2,5MC). Nous avons déduit de 
es premières analyses que laformation des pré
urseurs des nano�ls GaN était initiée par la nu
léation de boîtesStranski-Krastanov. Ensuite une analyse TEM des pré
urseurs a mis en éviden
e desdislo
ations à l'interfa
e GaN/AlN. Cela explique la relaxation très rapide observéepar di�ra
tion X lors de la nu
léation des nano�ls GaN. Cette relaxation a été 
om-parée à 
elle de boîtes GaN nu
léées sur un bu�er AlN. Ces dernières, étant issuesd'un pro
essus de relaxation élastique de l'énergie, relaxent de manière moins aboutieque dans le 
as des pré
urseurs. Nous pensons que la formation des dislo
ations à labase des pré
urseurs a
tive leur 
roissan
e verti
ale. Nous passons ainsi de l'étape2 à l'étape 3 qui 
orrespond à la phase de développement des nano�ls. Finalementnous avons mené une étude sur le bu�er AlN pour montrer que sa morphologie gran-ulaire est responsable du mûrissement des boites SK aboutissant à la formation depré
urseurs GaN disloqués. En montrant que la 
roissan
e de nano�ls GaN sur unbu�er épais d'AlN est impossible nous 
on�rmons l'importan
e de la morphologiegranulaire du bu�er AlN.
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Chapitre 4
Etude 
omplémentaire du régimestable de 
roissan
e des nano�ls GaN

Au 
hapitre pré
édent nous avons mis en éviden
e que la relaxation plastiquedes pré
urseurs des nano�ls était un ingrédient essentiel de la 
roissan
e 
olonnaire.Nous allons montrer à présent et dans la lignée de travaux pré
édents [1, 2℄ que ladi�usion du gallium le long des fa
ettes des nano�ls en est une autre. Nous auronspour but dans 
e 
hapitre d'arriver aux 
on
lusions suivantes :� lors de la réalisation de nano�ls GaN leur vitesse de 
roissan
e est toujourssupérieure à la vitesse de 
roissan
e nominale.� La vitesse de 
roissan
e des nano�ls diminue lorsque leur taille augmente dufait de l'augmentation de la probabilité de désorber le gallium ave
 la longueurdu �l.
4.1 R�le de l'indium lors de la 
roissan
e denano�ls GaN 123



124 CHAP. 4. ETUDE COMPLÉMENTAIRE DU RÉGIME STABLE DECROISSANCE DES NANOFILS GAN4.1.1 E�et surfa
tant de l'indium pour des 
ou
hesbidimensionnellesLa 
roissan
e des 
ou
hes 2D GaN est très sensible au rapport III/V. Il a étémontré théoriquement que la barrière à la di�usion des adatomes de gallium sur leplan 
 (axe [0001℄) est égale à 1.8 eV dans des 
onditions ri
he azote et 0.4 eV en
ondition ri
he métal [3℄. Il en résulte que la faible longueur de di�usion du gallium ensurfa
e pour des 
onditions ri
he azote entraine la formation de fautes d'empilementet d'une rugosité de surfa
e. Il a été montré par Widmann et 
oll. [4℄ que dans 
es
onditions, la longueur de di�usion peut être augmentée par l'ajout d'indium ensurfa
e, les 
onditions de 
roissan
e devenant ri
he métal. Les 
ou
hes épitaxiées setrouvent alors dépourvues de fautes d'empilement et la surfa
e redevient lisse.Pour la 
roissan
e des �ls GaN, les 
onditions de 
roissan
e sont d'une part obli-gatoirement ri
he azote [1, 2, 5, 6, 7℄ sous peine de réaliser une 
ou
he 2D et d'autrepart à haute température de substrat. Dans 
e 
as la haute température de sub-strat augmente la longueur de di�usion des adatomes de gallium et permet ainsi la
roissan
e des 
olonnes par di�usion du gallium dans le plan puis sur leurs fa
ettes[1, 2℄.Nous avons 
her
hé à voir grâ
e à 
ette étude si la rédu
tion de mobilité desadatomes de gallium due à une relativement faible température de 
roissan
e peutêtre 
ompensée par l'e�et surfa
tant obtenu par l'ajout d'un �ux d'indium pendantla 
roissan
e.4.1.2 Expérien
e initialePour 
ommen
er nous avons réalisé deux é
hantillons dans des 
onditions de bassetempérature, 30° en dessous de la température optimale du substrat, et ri
he azote
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Fig. 4.1: Cli
hés MEB d'é
hantillons réalisés en 
ondition ri
he azote à une températurede substrat égale à 756°C sans (a) et ave
 (b) �ux additionnel d'indium.
(rapport III/V=0.3). L'un a été fait ave
 l'ajout d'indium l'autre non. Des 
li
hésMEB ont ensuite été réalisés sur 
es deux é
hantillons (voir �gure 4.1). L'image (a)montre une 
ou
he 2D rugueuse formée de 
olonnes 
oales
ées entre elles alors quel'image (b) montre de belles 
olonnes bien séparées les unes des autres. Grâ
e à 
ettesimple expérien
e nous pouvons déjà 
onstater l'amélioration de la 
roissan
e des
olonnes lorsque l'indium est utilisé. Par ailleurs, sur un é
hantillon similaire nousavons 
her
hé à dé
eler la présen
e d'indium dans les 
olonnes GaN par des mesuresEDX (Energy Dispersive X-ray spe
trometry). Les résultats sont montrés �gure 4.2et attestent de son absen
e à la pré
ision de l'expérien
e. C'est á dire qu'il n'est paspossible de déte
ter une 
on
entration inférieure à 1%.Après 
ette simple mais néanmoins instru
tive expérien
e, nous avons voulu êtreplus pré
is sur le r�le joué par l'indium lors de 
roissan
es réalisées à plus bassetempérature de substrat. Mais avant d'aller plus loin, il nous fallait 
onnaître laquantité d'indium ave
 laquelle nous travaillons.
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Fig. 4.2: (a) 
li
hé MEB où les re
tangles vert et jaune représentent les zone où nous avonspro
édé à des mesures EDX. (b) résultat des mesures EDX e�e
tuées dans la zone du 
arréjaune montrant l'absen
e d'indium lorsque 
elui 
i est utilisé lors des 
roissan
es de nano�lsGaN à basse température (746°C).
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Fig. 4.3: Vitesse de 
roissan
e d'une 
ou
he d'indium en fon
tion de la température dela 
ellule. Cette 
ourbe nous permet de 
onnaître le �ux d'indium arrivant en surfa
e del'é
hantillon.4.1.3 Calibration du �ux d'indiumGrâ
e à l'existen
e d'une transition Stranski-Krastanow de l'InN sur le GaN [8℄ ilnous était possible de quanti�er la quantité d'indium arrivant en surfa
e de l'é
han-tillon en 
roissan
e. En e�et au delà de 2MC d'InN déposé sur du GaN la 
ou
he 2Den formation transite en un plan de boites. Nous avons mesuré pour di�érents �uxd'In le temps de transition (voir �gure 4.3) pour obtenir les vitesses de 
roissan
een fon
tion de la température de la 
ellule d'indium et pour une température desubstrat donnée.4.1.4 Expérien
es mises en oeuvresUne fois le �ux d'indium 
ara
térisé nous avons réalisé les séries d'é
hantillonssuivantes :� deux en faisant varier le �ux d'indium pour des températures de substrat �xes :
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Fig. 4.4: Les vitesses de 
roissan
e des nano�ls sont reportées en fon
tion du �ux d'indiumutilisé pendant la 
roissan
e. Les mesures représentées par les 
er
les (resp. 
arrés) ont étéfaites pour une température de substrat de 756°C (resp. 746°C). En insert est représentée lavitesse de 
roissan
e de nano�ls réalisés ave
 un �ux d'indium de 0.38MC/se
 pour plusieurstempératures de substrat.746°C et 756°C.� une en gardant �xe le �ux d'indium et en faisant varier la température dusubstrat.Tout d'abord nous avons �xé la température de substrat à 746°C (40� de tempsde désorption de Ga). Cette température est utilisée normalement pour réaliser des
ou
hes bidimensionnelles. Ensuite pour le même �ux de gallium nous avons réalisésix é
hantillons dont un sans ajouter de �ux d'indium et 
inq autres ave
 des �uxvalant 0.022, 0.085, 0.18, 0.34, 0.38 MC/se
. Nous avons ensuite réalisé la mêmesérie mais 
ette fois 
i ave
 une température de substrat de 10 degrés supérieurs.Pour �naliser 
ette étude sur le r�le de l'indium nous avons gardé le �ux maximumd'indium et nous avons fait varier la température du substrat. Les résultats sont
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Fig. 4.5: (a) Images MEB sur la tran
he et de dessus d'é
hantillons réalisés à 746°C. Degau
he à droite le �ux d'indium diminue, on 
onstate une rédu
tion de la hauteur des
olonnes. A noter la présen
e de la 
ou
he 2D entre les 
olonnes. (b) Images MEB sur latran
he et de dessus d'é
hantillons réalisés ave
 un �ux d'indium maximum de 0.38 MC/se
.De gau
he droite la température de substrat augmente, on 
onstate d'une part la diminutionde la hauteur des 
olonnes et d'autre part la disparition de la 
ou
he 2D. A noter que lataille des images a été 
hoisi pour rendre dire
tement 
omparable la hauteur des 
olonnes.



130 CHAP. 4. ETUDE COMPLÉMENTAIRE DU RÉGIME STABLE DECROISSANCE DES NANOFILS GANregroupés sur la �gure 4.4 où nous avons représenté la vitesse de 
roissan
e desnano�ls ou de la 
ou
he 2D en fon
tion du �ux d'indium évalué en MC/se
. Plusieursfaits sont à remarquer :1. Au sein d'une même série la vitesse de 
roissan
e des 
olonnes augmente ave
le �ux d'indium puis sature.2. Quelque soit le �ux d'indium la vitesse de 
roissan
e des 
olonnes est toujourssupérieure à la vitesse nominale indiquée par R2D sur la �gure 4.4. En d'autreterme la quantité de gallium arrivant sur la surfa
e qu'o

upe une 
olonne nesu�t pas à lui seul à expliquer une telle vitesse de 
roissan
e.3. D'une série à l'autre, lorsque la température de substrat augmente, la vitessede 
roissan
e à la saturation tend à diminuer et la 
ou
he 2D à disparaitre.La �gure 4.5 présente en (a) trois é
hantillons de la série réalisée à 746°C et en (b)trois é
hantillons de la série réalisée ave
 un �ux maximum d'indium (0.38MC/se
).4.1.5 Dis
ussion et 
on
lusionNous déduisons des deux premiers faits pré
édents (1 et 2) que l'indium a
tive ladi�usion des atomes de gallium adsorbés en surfa
e en rendant 
ette dernière plusri
he métal. Il existe alors deux sour
es de matière parti
ipant à la 
roissan
e des
olonnes : 
elle arrivant dire
tement à leurs sommets et 
elle di�usant dans le plande 
roissan
e, puis sur leurs �an
s pour atteindre ensuite le sommet. Suivant laquantité d'indium utilisé le rayon de 
apture d'une 
olonne est plus ou moins grand
e qui 
onduit à une vitesse de 
roissan
e plus ou moins élevée. A la saturationsoit il s'est formé en surfa
e une 
ou
he 
ontinue d'indium rendant inutile l'emploid'un �ux plus important, soit tout le gallium disponible est e�
a
ement drainé et
ontribue à la 
roissan
e des 
olonnes.
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ile d'interpréter fa
ilement le dernier fait (3 : D'une série à l'autre,lorsque la température de substrat augmente, la vitesse de 
roissan
e à la saturationtend à diminuer et la 
ou
he 2D à disparaitre) 
ar la diminution de hauteur des
olonnes est aussi asso
iée à une augmentation de leur densité dans le plan (�g 4.5b). Par 
ontre nous pouvons asso
ier la disparition de la 
ou
he 2D à une meilleuredi�usion du gallium dans le plan lorsque la température augmente.Ces 
on
lusions nous ont permis de développer un modèle de 
roissan
e présenté�gure 4.6 où deux 
as de 
roissan
e ave
 et sans indium sont envisagés. Pour dé
rirele 
omportement du gallium et faire un bilan de matière nous avons représenté le �ux
orrespondant à son dép�t sur la surfa
e (�è
he bleue (1)), les �ux 
orrespondant àsa désorption (�è
he rouge (2)) et à sa disso
iation d'ave
 l'azote (�è
he verte (3))et sa di�usion en surfa
e (�è
he violette (4)). Si l'on 
onsidère, pour le 
as (a) sansindium, l'espa
e entre les 
olonnes, le bilan de matière est positif. C'est à dire qu'ily a plus de gallium qui arrive dans 
es zones qu'il n'en repart. En e�et la faiblelongueur de di�usion de Ga ne permet pas à l'ensemble des atomes de gallium derejoindre une 
olonne en 
roissan
e. Il en résulte deux types d'é
hantillons : soit lalongueur de di�usion est très 
ourte et dans 
e 
as l'é
hantillon réalisé est une 
ou
he2D, soit elle permet le développement partiel des 
olonnes ave
 une 
ou
he 2D à leurbase. Considérons maintenant 
e même espa
e entre les 
olonnes mais 
ette fois 
i,
as (b), ave
 un �ux d'indium supplémentaire. Le bilan de matière devient alorsnégatif, l'augmentation de la longueur de di�usion permet à l'ensemble des atomesde gallium arrivant en surfa
e de rejoindre une 
olonne en 
roissan
e. Dans 
e 
asla vitesse de 
roissan
e de la 
ou
he 2D entre les �ls est réduite, voire nulle, et nousobtenons des 
olonnes bien séparées les unes des autres.Finalement, nous avons bien mis en éviden
e le r�le de surfa
tant de l'indium 
ar
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roissan
e des �ls à basse température sans pour autant être in
orporé.Le point intéressant est que sans utilisation d'indium la vitesse de 
roissan
e de la
ou
he rugueuse 
orrespond à la vitesse de 
roisan
e nominale (R2D), alors que sinous l'utilisons la vitesse de 
roissan
e des �ls est toujours plus grande que 
elle 
i.Ce 
omportement prouve que l'un des mé
anismes de la 
roissan
e des �ls est ladi�usion du gallium sur leurs fa
ettes. En e�et une autre sour
e de gallium, outre
elui arrivant dire
tement sur l'espa
e o

upé par un �l, est né
essaire pour expliquerune vitesse de 
roissan
e supérieure à la vitesse nominale. La di�usion du gallium estdon
 un élément essentiel de la 
roissan
e des nano�ls, elle peut être a
tivée par unehaute température de substrat ou bien par l'emploi d'un surfa
tant tel que l'indium.4.1.6 Expérien
es 
omplémentaires4.1.6.1 sur la période où l'indium est a
tifNous avons essayé de déterminer à quel moment de la 
roissan
e l'indium étaitné
essaire au bon développement des 
olonnes. Deux é
hantillons ont été réalisésdans les 
onditions suivantes : l'un a été exposé à l'indium seulement lors du stadede la nu
léation des �ls (arrêt de l'indium avant que les �ls ne soient formés) etl'autre a été exposé plus longtemps au �ux d'indium (jusqu'au régime stable de
roissan
e des �ls, puis suppression du �ux d'indium). Nous voulions de 
ette manièreévaluer l'importan
e de l'indium au 
ours de la 
roissan
e des �ls réalisés à plus bassetempérature de substrat. En d'autre termes : l'indium est-il seulement né
essaire lorsde la nu
léation des �ls permettant de diminuer la densité des sites de nu
léationet ainsi éviter la 
oales
en
e des �ls ou bien l'est-il jusqu'à leur formation 
omplètepuis inutile ensuite, ou en
ore l'est-il jusqu'à la �n de la 
roissan
e ? Les résultatsMEB présentés �gure 4.7, montrent dans les deux 
as la 
oales
en
e des �ls, ainsi
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Fig. 4.6: Représentation s
hématique de la 
roissan
e des nano�ls sans et ave
 indium.Dans le premier 
as (a) la faible longueur de di�usion des adatomes de gallium empè
he lebon développement des �ls et 
onduit soit à la formation d'une 
ou
he 2D rugueuse, soità 
elle de nano�ls ave
 une 
ou
he 2D à leur base. Dans le se
ond 
as (b) l'augmentationde la longeur de di�usion par l'addition d'un �ux d'indium permet à l'ensemble des atomesde gallium arrivant en surfa
e d'atteindre les 
olonnes en formation et de parti
iper à leurdéveloppement.nous 
on
luons qu'il est né
essaire d'utiliser l'indium jusqu'à la �n de la 
roissan
epour obtenir des 
olonnes bien séparées les unes des autres.4.1.6.2 Orientation des réseaux du sili
ium et du GaN par l'analysed'une �gure de p�leNous avons mesuré une �gure de p�le par rayon X sur un é
hantillon de nano�lsGaN réalisé ave
 de l'indium surfa
tant. Pour 
ette expérien
e, le bras du déte
teurde RX est réglé de manière à mesurer la raie de di�ra
tion (101̄2) et oméga est
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Fig. 4.7: Cli
hés MEB d'une tentative de 
roissan
e de nano�ls à basse température (746°C)ave
 un �ux d'indium présent seulement lors de la nu
léation du plan de pré
urseurs puis
oupé ensuite (gau
he) et présent jusqu'au régime stable de la 
roissan
e des �ls puis 
oupéensuite (droite).
�xé à 2θ/2. L'orientation de l'é
hantillon est réglé grâ
e à deux axes de rotation :un autour de −→c , [0001℄, (phi), et l'autre autour d'un axe 
ontenu dans la surfa
e del'é
hantillon (
hi). Ainsi nous pouvons observer les di�érentes orientations du ve
teurde di�ra
tion (101̄2), 
'est à dire 
elle de la famille de plans (101̄2). La �gure 4.8présente les résultats. On remarque tout d'abord les six raies (101̄2) équivalentes duGaN ainsi que les trois raies équivalentes (220) du sili
ium. La normale aux plansasso
iée à la ré�exion (101̄2) du GaN est 
ontenue dans le plan formé par les dire
tions
[101̄0] dans le plan (surfa
e de l'é
hantillon) et [0001℄ hors du plan. La normale auxplans asso
iée à la ré�exion (220) du sili
ium est 
ontenue, quant à elle, dans le planformé par les dire
tions [112̄] dans le plan et [111℄ hors du plan. Pour orienter lesdeux réseaux l'un par rapport à l'autre il faut remarquer que la raie (220) du sili
iumapparaît au même angle phi que la raie (10-12) du GaN. La relation d'épitaxie estdon
 : [111]Si//[0001]GaN , [112̄]Si//[101̄0]GaN et [11̄0]Si//[12̄10]GaN , 
e
i est en a

ordave
 
e qui a déjà été trouvé pré
édemment [9℄.
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Fig. 4.8: Figure de p�le de di�ra
tion X sur la ré�exion (101̄2) du GaN. On observe les sixré�exions (101̄2) équivalentes du GaN ainsi que les trois re�exions (220) équivalentes dusili
ium.4.1.6.3 Normales aux fa
ettes des nano�lsLes nano�ls réalisés ave
 un �ux d'indium surfa
tant présentent une se
tionhexagonale bien dé�nie. Nous avons 
her
hé à indexer les fa
ettes de 
es nano�ls.La �gure 4.9 représente les di�érents 
li
hés RHEED observables sur un é
hantillonde nano�ls GaN. Lorsque le fais
eau RHEED é
laire l'é
hantillon selon l'azimuth
[112̄0], −→a , (respe
tivement [11̄00]) nous observons le 
li
hé (a) (respe
tivement (b)).Nous observons des tiges de di�ra
tion horizontales sur le 
li
hé (a) et au
une surle 
li
hé (b), ainsi les fa
ettes des nano�ls sont mises en 
ondition de di�ra
tionlorsque le fais
eau RHEED est aligné selon l'azimuth [112̄0]. La seule orientation desnano�ls GaN est don
 
elle représentée par l'hexagone noir sur la �gure 4.9. Unefois l'hexagone orienté par rapport à la maille hexagonale nous pouvons indéxer sesfa
ettes qui sont du type [11̄00]. Ce qui 
on�rme les pré
édent travaux [10, 11℄.Une autre manière de déterminer l'indi
e des fa
ettes des 
olonnes est d'utiliser
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Fig. 4.9: Les points bleus représentent l'agen
ement hexagonal des atomes dans le plan.L'hexagone noir représente la se
tion d'un nano�l GaN. (a) 
li
hé RHEED observé Lorsquele fais
eau RHEED frappe l'é
hantillon selon l'azimuth [112̄0] et (b) selon l'azimuth [11̄00].
un 
li
hé MEB d'un é
hantillon 
livé vu de dessus. Le sili
ium possède dans son plande 
livage la dire
tion [11̄0]. Nous savons don
 que la dire
tion parallèle au bord del'é
hantillon sur la �gure 4.10 est [11̄0] pour le sili
ium. Compte tenu de la relationd'épitaxie déterminée à la se
tion 3.1.6.2 
ette dire
tion 
orrespond à [112̄0] pour leGaN. En remarquant d'autre part que les tra
es des fa
ettes des 
olonnes marquéesen rouge sont parallèles au bord 
livé, nous pouvons en déduire que la normale auxfa
ettes est du type [101̄0].
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Fig. 4.10: Cli
hé MEB vue du haut d'un é
hantillon de 
olonnes où l'on 
onstate queles fa
ettes en rouge sont orientées perpendi
ulairement au bord de 
livage naturel dusili
ium (111) 
orrespondant aux rangées d'atomes [112̄0] (en hexagonal). La dire
tionperpendi
ulaire est [101̄0] qui est don
 aussi 
elle des fa
ettes.4.2 Mise en éviden
e dire
te de la di�usion dugallium sur les fa
ettes des nano�ls4.2.1 Obje
tifs et proto
oleNous voulions réaliser une expérien
e qui mettrait en éviden
e sans doute possiblele fait que le gallium di�use le long des parois des �ls pour atteindre le front de
roissan
e. Pour 
ela nous avons fait 
roître un é
hantillon de nano�ls GaN pendant20h ave
 toutes les heures une insertion de 3nm d'AlN. Si le gallium di�use le longdes parois une quantité moindre atteint le front de 
roissan
e des nano�ls lorsquela hauteur du �l augmente. Les 
onditions de 
roissan
e étaient les suivantes : unetempérature 
orrespondant à un temps de désorption du gallium en surfa
e de 5se
ondes et un rapport des �ux Ga/N de 1/3. L'AlN (marqueur) était quant à luidéposé à la stoe
hiométrie. Pour être 
apable de repérer l'extrémité supérieure du�l nous avons arrêté la 
roissan
e seulement 15 minutes après le dernier marqueurd'AlN. Ainsi lors des observations STEM il su�sait de repérer le tronçon 
ourt pour
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ussionDes 
li
hés STEM sont présentés sur la �gure 4.11 où sont visibles les di�érentstronçons (entre deux marqueurs d'AlN) 
omposant 
haque nano�l (�è
hes). Nousavons reporté l'évolution de la taille des tronçons en fon
tion de leurs positions parrapport à la �n du �l sur la �gue 4.12. Nous 
onstatons que plus le tronçon se situeprés de la base du �l, plus 
elui 
i est long. Cela met en éviden
e un ralentissementde la 
roissan
e du �l ave
 l'augmentation de sa hauteur. Nous l'expliquons par uneprobabilité de désorption du gallium plus importante 
ar il par
ourt une distan
e deplus en plus longue lorsque le �l s'allonge avant d'atteindre le front de 
roissan
e.Nous montrons en
ore une fois qu'un des moteurs de la 
roissan
e des nano�ls est ladi�usion le long de leurs fa
ettes.4.3 Con
lusion du 
hapitreAprès avoir vu au 
hapitre 3 que la relaxation totale des pré
urseurs des nano�lsest un élément essentiel de leur développement, nous avons vu dans 
e 
hapitre que ladi�usion du gallium dans le plan et sur les fa
ettes des 
olonnes en était un autre. Cemé
anisme de di�usion a été mis en éviden
e d'une manière indire
te en 
onstatantque la vitesse de 
roissan
e des nano�ls était toujours supérieure à la vitesse de
roissan
e nominale du GaN, et d'une manière dire
te en observant la diminution detaille des tronçons 
omposants di�érentes 
olonnes au fur et mesure de l'avan
ementde la 
roissan
e.
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Fig. 4.11: Cli
hés STEM de �ls GaN ave
 des marqueurs AlN (�è
hes) insérés à 
haqueheure de 
roissan
e. A noter le ra
our
issement des tronçons de GaN au fur et mesure del'avan
ement de la 
roissan
e.
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Fig. 4.12: Taille des tronçons pour quatre �ls di�érents reportée en fon
tion de leurs po-sitions. A remarquer l'augmentation de la longueur des tronçons lorsque leurs positions serappro
hent de la base du �l.
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Chapitre 5
Croissan
e et étude de nano�ls AlN

La synthèse de nano�ls AlN est une étape 
lée dans la réalisation de di�érentstypes d'hétérostru
tures de 
omposés GaN et AlN. Nous verrons au 
hapitre 7 trai-tant de l'étude préliminaire des nano�ls AlGaN que les di�éren
es de longueur dedi�usion de l'aluminium et du gallium engendrent une répartition non homogène ausein des é
hantillons. La 
roissan
e des nano�ls AlGaN étant déli
ate nous avonsdé
idé de développer 
elle des nano�ls AlN en vue de l'obtention d'un matériaubarrière.La 
roissan
e de nano�ls AlN par MBE n'avait jamais été démontrée avant nostravaux. Seuls K. Y. Hsu et 
oll. [1℄ ont réussi, ave
 la même te
hnique de 
roissan
e,à réaliser des �nanotips�. Ces objets mesurent 20nm de diamètre pour 50nm de hautet ressemblent à deux pyramides hexagonales 
ollées l'une à l'autre par la base, lapyramide inférieure étant quatre fois plus petite. Lorsqu'on regarde maintenant versd'autres te
hniques de 
roissan
e 
omme 
elles par nitruration dire
te [2, 3℄, par�ar
 dis
harge� [4, 5, 6℄, par �physi
al vapor transport� [7, 8, 9℄, par Physi
al Va-por Deposition ou Chemi
al Vapor Deposition [10, 11, 12℄ les problèmes ren
ontréssont une désorientation systématique des nano�ls synthétisés (i.e. ils ne sont pas143
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ulaires à la surfa
e) et la présen
e d'impuretés révélées lors de mesures dephotolumines
en
e et 
athodolumines
en
e. Il existe par ailleurs des méthodes per-mettant d'obtenir des nano�ls perpendi
ulaires à la surfa
e [13, 14℄ grâ
e à l'emploide substrats ave
 des motifs. Mais ave
 
es deux types de 
roissan
e la réa
tion en-tre les pré
urseurs est très rapide et don
 la 
roissan
e 
ou
he atomique par 
ou
heatomique est impossible. Nous allons montrer dans 
e 
hapitre que l'épitaxie parjet molé
ulaire permet d'obtenir des nano�ls perpendi
ulaires à la surfa
e, de hautequalité 
ristalline, sans tra
e de 
ontamination dans les régions du spe
tre de photo-lumines
en
e analyseés et dont la 
roissan
e 
ou
he par 
ou
he est maîtrisée.5.1 Des
riptions des 
onditions de 
roissan
e desnano�ls AlNAve
 notre expérien
e sur la 
roissan
e des nano�ls GaN, nous 
onnaissions lestrois 
onditions à remplir a�n de rendre possible la 
roissan
e de nano�ls AlN : des
onditions ri
hes azote, une haute température de substrat et initier la 
roissan
epar la nu
léation d'îlots 3D. Cette dernière 
ondition est impossible à réaliser surun substrat de Si (111). En e�et, la relation de 
oin
iden
e Si (111)/AlN permet àl'AlN de relaxer dès les premières mono
ou
hes par l'introdu
tion de dislo
ations. Ilen résulte une 
ou
he 2D entièrement relaxée empé
hant la nu
léation d'îlots 3D parrelaxation des 
ontraintes.5.1.1 Le 
hoix du substratLa transition SK étant jusqu'à présent in
onnue pour l'AlN, nous avons 
hoisid'initier la 
roissan
e de l'AlN sur une surfa
e de SiO2 amorphe. Nous faisons en e�et
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roissan
e d'AlN sur une telle surfa
e est de type Volmer Weberen régime ri
he azote et permet don
 la nu
léation d'îlots 3D relaxés jouant le r�lede pré
urseurs des nano�ls. Nous savions d'autre part que la 
roissan
e de nano�lsde GaN sur de l'oxyde de sili
ium était possible [15, 16℄. Nous nous sommes don
demandé s'il en était de même pour les nano�ls AlN sur le même type de substratet nous verrons au 
ours de 
e 
hapitre que 
'est en e�et le 
as. La 
roissan
e desnano�ls a don
 été initiée sur 4 nm de SiO2 sur Si (001).5.1.2 Choix du rapport des �ux et de la température dusubstratNous avons 
hoisi un rapport des �ux Al/N d'environ 1/6 (III/V). Ce rapport plusri
he azote que pour le 
as des nano�ls GaN (typiquement 1/3) devait diminuer lerisque de 
oales
en
e entre les nano�ls AlN. D'autre part, pour a
tiver la di�usion desadatomes d'aluminium nous avons 
hoisi une très haute température de substrat :95% de la puissan
e maximale du four (soit environ 1080°C). Pour augmenter laquantité de 
haleur reçue par l'é
hantillon nous avons travaillé ave
 des molyblo
smodi�és : un trou de 15mm×15mm a été per
é dans lequel venaient s'insérer dessubstrats de la même taille maintenus par des pin
es. Le �lament du four 
hau�aitdire
tement la fa
e arrière, il y avait don
 moins de déperdition de 
haleur que dansle 
as d'é
hantillons 
ollés à l'indium.5.1.3 Une 
roissan
e di�
ile à optimiserLe plus di�
ile dans 
es expérien
es est d'être sûr du bon déroulement du départde la 
roissan
e. En e�et, 
omme le substrat utilisé est amorphe, il n'existe pas de
li
hé RHEED initial. Le seul 
li
hé existant est 
elui des nano�ls AlN formés. Faute
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ertitude sur la qualité initiale de l'alignement du RHEED, il est di�
ile de savoir,au moment de la visualisation des premiers 
li
hés, si 
e sont les premiers instantsde la nu
léation que l'on observe ou bien une 
roissan
e déjà entamée. Pourtant la
onnaissan
e du délai à la nu
léation est un paramètre important à 
onnaître 
ar,
omme nous l'avons vu dans le 
as du GaN, il nous permet de juger le bon 
hoix durapport des �ux ainsi que 
elui de la température du substrat.
5.2 E
hantillons obtenus5.2.1 Optimisation des 
onditions de 
roissan
e de nano�lsd'AlNNous proposons de dé
rire dans 
ette partie les di�érentes 
onditions de 
rois-san
e utilisées lors des premières réalisations de nano�ls AlN. Ces informations sontregroupées dans le tableau 5.1. Le premier é
hantillon (1024) a été réalisé de lamanière suivante : nous avons �xé la température de la 
ellule aluminium à 1100°C(rapport III/V=1/4) et 
hoisi pour initier la 
roissan
e une température de substratde 1080°C. N'ayant au
une expérien
e de 
e type de 
roissan
e nous avons interprétél'absen
e de 
li
hés RHEED 
omme dûe a une température trop importante du sub-strat. Nous avons don
, toutes les 5 minutes, abaissé la puissan
e du four de 5%jusqu'à atteindre 955°C (85%). Une fois les première ta
hes de di�ra
tion apparuessur l'é
ran RHEED, la puissan
e du four a été �xée à 99% (1130°C) pour le restantde la 
roissan
e. Les 
li
hés MEB de 
e premier é
hantillon sont notés (a) sur la�gure 5.1.Nous avons attribué la 
oales
en
e partielle des nano�ls AlN obtenue dans 
e
as à une température trop basse du substrat au moment de la nu
léation. Etant
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he du maximum de la puissan
e du four nous avons, pour la se
onde tentative,ajouté un �ux de gallium 
omme surfa
tant a�n d'augmenter la longueur de di�usiondes adatomes d'aluminium. La température du four a été �xée à 97.5% (1111°C), le�ux de gallium a 0.11MC.s−1 et le rapport Al/N à 1/9 initialement. Cette fois 
i, lerapport des �ux a été augmenté (1/9, puis 1/6, puis 1/4) toutes les 
inq minutes a�nd'observer l'apparition de ta
hes de di�ra
tion à l'é
ran RHEED. Les 
li
hés MEBde 
e se
ond é
hantillon sont anotés (b) sur la �gure 5.1.De 
es deux premières 
roissan
es de nano�ls AlN nous avons tiré la 
on
lusionsuivante : que 
e soit la diminution en température lors de la réalisation du premieré
hantillon ou l'augmentation du rapport des �ux pour le se
ond, 
es modi�
ationsont été trop rapides. En e�et, à 
es hautes température de 
roissan
e le taux de
ollage de l'aluminium est faible, nous devions attendre plus longtemps lors de l'étapede nu
léation. En 
onséquen
e, les 
roissan
es suivantes ont été faites 
omme suit :limitation à 95% de la puissan
e du four, soit 1080°C, (a�n de limiter son usurepré
o
e) et 1/6 pour le rapport des �ux. Dans 
es 
onditions le délai à la nu
léationse situe autour d'une vingtaine de minutes et les 
li
hés MEB de 
e type d'é
hantillonsont notés (d) sur la �gure 5.1.Finalement, nous avons réalisé une 
roissan
e de �ls AlN �basse� température(80% de la puissan
e du four, soit 960°C) pour un rapport des �ux de 1/6. Le résultat�gure 5.1 (
) montre 
lairement une désorientation des nano�ls réalisés.Deux remarques générales sur la 
roissan
e de 
e type d'é
hantillon sont :1. L'invarian
e du 
li
hé RHEED observée ave
 la rotation autour de l'axe de
roissan
e (−→c ). Nous en déduisons une désorientation sur 360° de l'axe −→a desnano�ls dans le plan de 
roissan
e. Nous avons 
on�rmé 
e résultat par l'a
-quisition d'une �gure de p�le par rayonsX (�gure 5.2). Pour 
ette expérien
e,
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Tsub III/V tcrois remarques1024 1080°C (95% Pmax) 1/4 rien ne se passe (5min)=> 1018°C (90% Pmax) 1/4 rien ne se passe (5min)=> 955°C (85% Pmax) 1/4 apparition de ta
hes au RHEED=> 1130°C (99% Pmax) 1/4 2h10 renfor
ement des ta
hes apparues1038 1111°C (97.5% Pmax) 1/9 Gallium surfa
tant (0.11MC.s−1)1/6 Gallium surfa
tant (0.11MC.s−1)1/4 1h30 Gallium surfa
tant (0.11MC.s−1)1139 890°C (80% Pmax) 1/6 4h001145 1080°C (95% Pmax) 1/6 4h00Tab. 5.1: Tableau ré
apitulatif de di�érentes 
onditions de 
roissan
e de nano�ls AlN sur4nm de SiO2. Pmax représente la puissan
e maximale atteinte par le four, tcrois est le tempsde 
roissan
e.le bras du déte
teur de RX est réglé de manière à mesurer la raie de di�ra
-tion (11-22) et oméga est �xé à 2θ/2. L'orientation de l'é
hantillon est 
hangéegrâ
e à deux axes de rotation : un autour de −→c (phi) et l'autre autour d'unaxe 
ontenu dans la surfa
e de l'é
hantillon (
hi). Ainsi nous pouvons observerles di�érentes orientations du ve
teur de di�ra
tion (11-22), 
'est à dire de lafamille de plan (11-22). Nous observons l'étalement de la ta
he de di�ra
tionsur 360°.2. Même pour les meilleures 
onditions de 
roissan
e utilisées, la vue MEB surla tran
he de l'é
hantillon montre des nano�ls séparés les uns des autres à labase, mais la vue du dessus montre une 
oales
en
e partielle des nano�ls entreeux.5.2.2 Interprétation des résultats obtenusLa 
oales
en
e partielle des nano�ls issus de la première tentative (é
hantillon1024 sur le tableau 5.1) est probablement due à la trop basse température de sub-strat atteinte lors de l'étape de nu
léation. La remontée en température du substrat
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Fig. 5.1: Cli
hés MEB de nano�ls AlN (gau
he : vue de la tran
he, droite : vue de dessus)pour les 
onditions de 
roissan
e dé
rites dans le paragraphe 5.2.1 et ré
apitulées dans letableau 5.1. a) é
hantillon 1024, b) é
hantillon 1038, 
) é
hantillon 1139, é
hantillon 1145.
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Fig. 5.2: Figure de p�le réalisée au LMGP (Grenoble-INP) sur un é
hantillon de nano�lsAlN déposés sur 4nm de SiO2/Si (001). Le résultat marquant de 
ette expérien
e est l'é-talement de l'intensité du pi
 (1-122) sur 360°, 
e qui traduit une désorientation 
omplète de
−→a dans le plan. A noter la présen
e de la ta
he (400) du sili
ium selon quatre orientationsdi�érentes qui est la 
onséquen
e de la symétrie quatre de l'axe [001℄ du sili
ium.
su

édant à 
ette étape ne 
hange en rien l'état de 
oales
en
e des nano�ls. Le 
om-promis trouvé entre température (95% Pmax, soit 1080°C) et rapport des �ux (1/6)désormais adopté pour la 
roissan
e des nano�ls AlN (
li
hés MEB (d) de la �gure5.1) nous semble satisfaisant. Les nano�ls sont moins 
oales
és que dans le 
as a)(vue de dessus) mais un peu moins que dans le 
as (b) (vue de dessus).De toutes les vues de dessus présentées sur la �gure 5.1 
elle 
orrespondant au 
as(b) présente les nano�ls les mieux séparés. En e�et seuls 
es nano�ls ont un aspe
t
ir
ulaire. Rappelons que lors de 
ette 
roissan
e un �ux de gallium de 0.11MC/s a étéutilisé. Nous pensons que les limites imposées par le four ont été en partie 
ompenséespar le r�le de surfa
tant joué par le �ux additionnel de gallium. Cette remarque meten avant la limitation de 
e type de 
roissan
e par le four que nous utilisons. Unnouveau four plus performant du point de vue de la température maximale atteinte
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essaire si l'on veut rendre plus fa
ile et de meilleure qualité la 
roissan
e denano�ls AlN.
5.3 Cara
térisation optique des nano�ls réalisésLes expérien
es optiques ont été réalisées à l'ONERA par Périne Ja�rennou etVin
ent Fellmann dans le 
adre d'une 
ollaboration entre notre équipe du CEA et
elle du laboratoire d'Etude des Mi
rostru
tures (ONERA-CNRS, Châtillon) dirigéepar Anni
k Loiseau. Nous remer
ions parti
ulièrement Léo Greusard, Sylvain Maine,et Brigitte Trétout.
5.3.1 Des
ription de la ligne optiquePour les expérien
es, les é
hantillons étaient montés dans un 
ryostat équipéd'une 
ir
ulation d'hélium permettant l'ajustement en température. Les expérien
espouvaient être menées de 5°K jusqu'à la température ambiante. Le laser utilisé pourex
iter les é
hantillons était un laser ex
imère argon-�uor émettant à 193nm. Ladurée du pulse est de 3.5ns pour 25 pulses par se
onde. Le fais
eau laser était fo
alisésur l'é
hantillon par un obje
tif de mi
ros
ope de type Cassegrain et la taille du spotétait de 5µm. La lumière émise par l'é
hantillon était ensuite dispersée dans unspe
tromètre de longueur fo
ale de 250mm par l'un des trois réseaux disponibles(100, 600, 2400 traits par mm). La déte
tion se faisait par une 
améra CCD refroidiepar de l'azote liquide. La résolution dépend du réseau utilisé qui disperse plus oumoins la lumière, elle était égale à 0.05nm.
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ription des spe
tres de photolumines
en
e (PL) de nano�lsAlN au niveau du bord de bandeLa �gure 5.3 montre l'évolution du bord de bande en fon
tion de di�érentes
onditions de 
roissan
e des nano�ls AlN. L'émission du bord de bande d'un substratprovenant de la �rme DOWA est présenté 
omme référen
e. Il s'agit de substrats de 2mi
rons d'AlN déposé par MOCVD sur saphir (Al2O3). Les é
hantillons sur lesquelsont été menées 
es mesures de PL sont le 1024, 1038 et 1145.Sur la �gure 5.3, l'a�nement du bord de bande de l'é
hantillon 1145 par rapportaux 1024 et 1038 est dû à une durée de 
roissan
e plus importante engendrant desnano�ls plus grand. Deux hypothèses vont dans 
e sens : premièrement la partiebasse des nano�ls sus
eptible de 
ontenir plus de défaut 
ontribue moins dans lespe
tre de photolumines
en
e de l'é
hantillon 1145 que pour les é
hantillons 1024et 1038 (hypothèse la moins pertinente 
ar la nu
léation sur un substrat amorphen'entraine pas de 
ontrainte dans les matériaux déposés (véri�ée par des mesuresTEM sur quelques nano�ls, voir le paragraphe 5.3.3.2)). La deuxième hypothèse estaussi reliée à une question de proportion : nous pensons que la désorientation de360° dans le plan de 
roissan
e asso
iée à la 
oales
en
e partielle des sommets desnano�ls engendre des 
ontrainte inhomogènes. De même que pré
édement le sommetdes nano�ls de l'é
hantillon 1145 
ontribue moins dans le spe
tre de PL que pour lesé
hantillons 1024 et 1038.La �gure 5.4 
ompare les spe
tres de PL du bord de bande du meilleur é
hantillonde nano�ls AlN (1145) ave
 l'é
hantillon DOWA :Con
ernant l'é
hantillon DOWA la 
omparaison ave
 
e qui est rapporté dans lalittérature [17, 18, 19, 20℄ montre que les pi
s présents sont asso
iés aux transitions
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itoniques suivantes : l'émission à 6.20 eV est attribuée à l'ex
iton libre de typeB et 
elle à 6.09 eV au premier état ex
ité de l'ex
iton libre de type A. L'émissionà 6.04 eV notée D°X est asso
iée à un ex
iton lié à un donneur. L'émission à 6.04eV est 
omposée de plusieurs raies �nes liées à des exitons libres de type A et àl'émission D°X, 
ette dernière étant la plus intense [19℄. Nous supposons que le niveaufondamentale de l'ex
iton de type A se trouve dans la partie haute en énergie de 
epi
. Et en�n les pi
s à plus basses énergies, 5.93 eV et 5.81 eV 
orrespondent à desrépliques phonons de la raie la plus intense à 6.04eV [21℄.Con
ernant les nano�ls d'AlN : Le signal de photolumines
en
e est 
omposé deplusieurs raies ave
 des positions en énergie similaires à l'homoépitaxie ou hétéroépi-taxie d'AlN. En 
omparant ave
 le spe
tre pré
édent on peut asso
ier l'émission desnano�ls AlN à des transitions ex
itoniques. L'émission à 6.18 eV est asso
iée à l'ex-
iton libre de type B et les émissions à 6.07 eV et 6.03 eV respe
tivement au premierétat ex
ité de l'ex
iton libre de type A et à la transition D°X. Les émissions à plusfaibles énergies, 5.91 eV et 5.80 eV sont asso
iées aux répliques phonons de la raie à6.03 eVUne observation importante à faire si l'on 
ompare les deux spe
tres ensembleest qu'il existe un dé
alage vers le bleu de 20meV de l'émission de la 
ou
he 2D parrapport au nano�ls AlN. Un tel 
omportement a déjà été observé par [22℄ dans des
ou
hes AlN hétéroépitaxiées et attribué à un état 
ompressif de la 
ou
he. Nousasso
ions don
 
e dé
alage à un état plus relaxé des nano�ls AlN. Sur la base de
al
uls théoriques [20℄ nous pouvons asso
ier 
e dé
alage de 20meV à une 
ompressionbiaxiale de 0.14% à 0.21% de l'AlN épitaxié sur saphir (DOWA). Ce point sera
omplété au paragraphe 5.3.3.1.A noter aussi la largeur plus importante des pi
s des nano�ls AlN 
omparée à



154 CHAP. 5. CROISSANCE ET ÉTUDE DE NANOFILS ALN

Fig. 5.3: Spe
tres de photolumines
en
e du bord de bande mesurés à 4K pour les é
han-tillons présentés dans tableau 5.1 et le substrat DOWA. A noter l'a�nement des pi
s lié àl'optimisation des 
onditions de 
roissan
e.l'é
hantillon DOWA. Comme nous l'avons montré pré
édemment il existe une dé-sorientation de 360° dans le plan des nano�ls AlN. Il est possible que la 
oales
en
edu sommet des nano�ls soit sour
e de 
ontraintes inhomogènes responsables de 
esélargissements.5.3.2.2 Des
ription des spe
tres de photolumines
en
e de nano�ls AlNloin du gapLa �gure 5.5 montre l'intensité de lumines
en
e en fon
tion de l'énergie sur uneplage s'étendant de 3.25 eV à 6.30 eV de di�érents é
hantillons : le 1145 dont la
roissan
e des nano�ls a été optimisée (
ourbe verte), une 
ou
he épaisse d'AlNdéposé par MBE sur un substrat DOWA (
ourbe rouge) et un substrat DOWA(
ourbe noire). La ligne optique n'est pas parfaitement isolée de la lumière extérieure,en 
onséquen
e nous n'avons pas mesuré les spe
tres de PL en dessous de 3.30 eV.
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Fig. 5.4: Comparaison plus détaillée des spe
tres vert et bleu de la �gure 5.3 
orrespon-dant aux meilleurs nano�ls (é
hantillon 1145) et au substrat DOWA. Les deux é
hantillonsprésentent des pi
s liés aux mêmes désex
itations ex
itoniques mais plus �nes et légèrementdé
alées vers le bleu (20meV) dans le 
as du substrat DOWA.
En insert est représenté le spe
tre de PL sur la même plage en énergie du porteé
hantillon en 
uivre. Les raies observées sur les spe
tres des é
hantillons 1145 etDOWA 
orrespondant aux deux doubles pi
s à 3.62eV et 3.89eV pour l'un, à 5.25eVet 5.50eV pour l'autre ainsi qu'au pi
 autour de 4.8 eV sont présents sur le spe
trede PL du 
uivre. Ce sont des pi
s parasites liés à la ligne optique. Nous attribuonsd'autre part le pi
 
entré en 4.5 eV de la 
ou
he épaisse AlN déposée par MBE à desdéfauts stru
turaux qui ne sont pas présents dans l'AlN sous forme 
olonnaire. Ce
iillustre une meilleure qualité 
ristalline des nano�ls AlN 
omparées à 
elle de l'AlNdéposé par MBE sur un substrat DOWA.Dans la gamme de longueurs d'ondes a

essible nous sommes sus
eptibles d'ob-server les défauts liés à une 
ontamination par l'oxygène [5, 9℄ qui s'étendrait de 3.3eV à 4.0 eV. Dans notre 
as nous observons l'absen
e de 
e type de défauts.
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Fig. 5.5: Spe
tres de photolumines
en
e mesurés à 4°K dans la gamme 3.25 eV à 6.30 eV denano�ls AlN (vert), d'une 
ou
he épaisse d'AlN déposée par MBE sur un substrat DOWA(rouge) et d'un substrat DOWA (noir). En insert : spe
tres de photolumines
en
e du porteé
hantillon en 
uivre. Les deux doubles pi
s à 3.62 eV et 3.89 eV pour l'un, et à 5.25 eVet 5.50 eV pour l'autre ainsi que les pi
s autour de 4.8 eV sur les 
ourbes verte et noireégalement présente sur la 
ourbe en insert, sont des parasites liés à la ligne optique. Anoter la présen
e d'une bande de défauts (
entrée à 4.45 eV) sur la 
ourbe rouge absentedu spe
tre des nano�ls.5.3.3 Etudes 
omplémentaires des nano�ls AlN5.3.3.1 Spe
tros
opie RamanCette étude a été faite en 
ollaboration ave
 le Dr. A. Cros de l'université deValen
ia. La te
hnique de spe
tros
opie Raman permet de 
onnaître la déformationdans un solide en mesurant le dé
alage des raies mesurées par rapport à l'état par-faitement relaxé. Nous avons mené 
e type d'expérien
es pour étudier la déformationdes nano�ls AlN et l'état de 
ontrainte de l'é
hantillon DOWA.Un laser Ar+ émettant à 514.53nm était utilisé 
omme sour
e d'ex
itation. Lefais
eau laser était fo
alisé sur la surfa
e de l'é
hantillon par un obje
tif de mi
ros
opede grossissement 100, 
et obje
tif servait de 
olle
teur pour la lumière émise. Le signal
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Fig. 5.6: Mesure du dé
alage Raman pour trois é
hantillons di�érents : le substrat DOWA(gris), un substrat de sili
ium (pointillés gris) et les nano�ls AlN (noir). A noter le dé
alagede 2.6 cm−1 entre les deux pi
s E2h de l'é
hantillon DOWA et des nano�ls AlN. Cette dif-féren
e est asso
iée à une 
ontrainte biaxiale de la 
ou
he AlN épitaxiée sur saphir (DOWA)de 0.15%.Raman était ensuite analysé par un spe
tromètre Jobin Yvon équipé d'un �ltre �edge�et d'une 
améra CCD refroidie à l'azote.Le mode de phonon E2h a été mesuré pour les deux é
hantillons (�gure 5.6).Dans le 
as des nano�ls AlN la position du mode est 655.3 cm−1, exa
tement lamême énergie que 
elle mesurée pour l'AlN relaxé [23℄. Dans le 
as de l'é
hantillonDOWA le mode E2h est lo
alisé à 657.9 cm−1. Le dé
alage de 
e mode de phonon estdire
tement lié à la déformation dans le matériau. Sa valeur de 2.4 cm−1 
orrespond àune déformation biaxiale de 0.15% en très bon a

ord ave
 
e qui a été pré
édemmentmesuré en PL (se
tion 5.3.2.1).Nous pensons que la 
oales
en
e du sommet des nano�ls asso
iée à leur désori-entation de 360° explique l'élargissement plus important de la raie Raman E2h desnano�ls AlN que 
elle de l'é
hantillon DOWA (6.5 cm−1 et 4.3 cm−1).



158 CHAP. 5. CROISSANCE ET ÉTUDE DE NANOFILS ALN5.3.3.2 Mesures TEMLes mesures TEM ont été e�e
tuées par Catherine Bougerol (SP2M, CNRS)sur un mi
ros
ope Jeol 4000EX travaillant à 400keV. La �gure 5.7 montre la based'un nano�l AlN réalisé sur 2nm de SiO2 amorphe sur Si (001). Nous remarquonsl'absen
e de 
ou
he de mouillage sur l'amorphe, 
e qui 
on�rme expérimentalementl'hypothèse faite en début de 
e 
hapitre, à savoir que la 
roissan
e d'AlN est detype Volmer-Weber (VW). L'initiation de la 
roissan
e par la nu
léation d'îlots VWa déjà été observée lors de le réalisation de nano�ls GaN sur SiO2 [16℄ et sur Si3N4[24℄.Grâ
e aux analyses GPA du paramètre de maille −→c (�gure 5.8 (b)) menées surplusieurs images HRTEM similaires à 
elles de la �gure 5.8 (a) nous avons pu obtenirle 
hamp de déformation le long des nano�ls (�gure 5.8 (
)). En prenant 
ommeréféren
e le substrat sili
ium nous pouvons 
onstater que l'AlN est entièrement relaxédès la base des nano�ls. Nous avons aussi observé l'absen
e de dislo
ation aux piedsdes 
olonnes 
ontrairement au 
as des nano�ls GaN réalisés sur un bu�er AlN [25℄.5.4 Insertion de boites quantiques GaN dans lesnano�ls AlN5.4.1 Réalisation des é
hantillonsLes 
onditions de 
roissan
e des nano�ls d'AlN étant optimisées, une série dequatre é
hantillons ave
 di�érentes épaisseurs de GaN insérées dans les nano�ls aété réalisée. Les épaisseurs des disques GaN déposées sont les suivantes : 1.3nm(é
hantillon 1151), 2.5nm (1146), 5nm (1144) et 10nm (1138). Les é
hantillons ont
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Fig. 5.7: Image TEM de l'interfa
e entre une 
olonne AlN et le sili
ium (001). Le SiO2 estla 
ou
he amorphe observée entre les deux.
été réalisés de la manière suivante : 4 heures de 
roissan
e d'une base AlN ave
un rapport des �ux Al/N égale à 1/6 et 1080°C pour la température du substrat(similaire à l'é
hantillon 1145). Ensuite, le dép�t de la 
ou
he GaN était réalisé dansdes 
onditions de 
roissan
e de nano�ls GaN : rapport des �ux Ga/N de 1/3 etune température de substrat de 800°C. Finalement la 
roissan
e se terminait parle dép�t de 15 minutes d'AlN dans les 
onditions 
i dessus dé
rites. Pour éviter ladisso
iation du GaN inséré lors de la remonté en température né
essaire au dép�t del'AlN �nal, nous faisions débuter 
e dernier dép�t à la température de 
roissan
e desnano�ls GaN pour tout de suite augmenter la température jusqu'à 
elle né
essaire àla 
roissan
e des nano�ls AlN.Pré
isons que les épaisseurs n'ont pas été déterminées dire
tement par mesures
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Fig. 5.8: (a) Image TEM d'une rangée de nano�ls AlN (é
hantillon 1145) et son traitementGPA (Geometri
al Phase Analysis) (b). (
) moyenne du paramètre de maille −→c 
al
ulé àl'intérieur du re
tangle blan
. Jusqu'à l'ordonnée 200 la valeur en abs
isse 
orrespond à
a
2 du sili
ium, le SiO2 
orrespond à la plage de données 200 400 et au delà de 400 nousretrouvons le paramètre relaxé c

2 de l'AlN.
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roissan
e d'insertion GaNdans AlN. Pour 
e faire nous avons réalisé une re
roissan
e d'AlN sur un é
hantillonde nano�ls GaN dans laquelle a été insérée une 
ou
he GaN dont le temps de dép�tétait 
onnu. Les mesures TEM de 
et é
hantillon nous ont permis d'obtenir uneéquivalen
e temps de dép�t/épaisseur.5.4.2 Des
ription de la ligne optiqueLa 
ara
térisation optique des é
hantillons a été e�e
tuée à l'INAC (CEA Greno-ble) sur une installation disposant d'un 
ryostat équipé d'une 
ir
ulation d'héliumpermettant de mesurer les é
hantillons de 4°K jusqu'à la température ambiante.L'ex
itation se faisait par un laser 
ontinu Argon Beamlok 2065 
ouplé à un dou-bleur extra 
avité WaveTrain qui permet d'obtenir une longueur d'onde d'ex
itationde 244nm (le gap du GaN relaxé est de 3.43 eV). Le fais
eau était fo
alisé sur lasurfa
e de l'é
hantillon par un a
hromat UV. La lumines
en
e des é
hantillons étaitanalysée par un mono
hromateur Triax de fo
ale 550mmmuni des réseaux 600tr/mm,1200tr/mm et 1800tr/mm blazés pour l'UV.5.4.3 Des
ription des spe
tres de PL des insertions GaNNous avons e�e
tué les mesures sur les é
hantillons suivants : des nano�ls AlNsans insertion, et trois insertions d'épaisseurs 1.3nm, 2.5nm, 5nm dans des nano�lsAlN. Les quatre é
hantillons ont été mesurés à basse température (4°K) et au 
oursde la même expérien
e. Pour pouvoir les 
omparer entre eux nous avons tenu 
omptede la puissan
e d'ex
itation ainsi que du temps d'intégration. La �gure 5.9 présenteles résultats obtenus et le tableau 5.2 donne les positions des pi
s et leur largeur àmi hauteur pour 
haque é
hantillon.



162 CHAP. 5. CROISSANCE ET ÉTUDE DE NANOFILS ALNtaille des insertions 1.3nm (1151) 2.5nm (1146) 5.0nm (1144)position du pi
 (eV) 3.85 3.45 2.41largeur à mi-hauteur (eV) 0.25 0.24 0.40Tab. 5.2: Position et largeur à mi hauteur des pi
s de PL des nano�ls AlN ave
 insertionsde disques GaN de di�érentes épaisseurs (le gap du GaN relaxé est de 3.43 eV).

Fig. 5.9: Spe
tres de photolumines
en
e des quatre é
hantillons suivants : Insertion d'é-paisseur 5nm (
ourbe bleu), 2.5nm (
ourbe rouge), 1.3nm (
ourbe noire) de GaN dans unnano�l d'AlN, le spe
tre vert 
orrespond à des nano�ls AlN sans insertion. Le pi
 de la
ourbe noire situé à 1.9 eV est le se
ond ordre du premier pi
 à 3.85eV.L'e�et Stark 
on�né quantique : Pour une famille de matériaux semi
ondu
-teurs polaires il apparait un plan de 
harges à l'interfa
e des 
ouples de matériauxdi�érents : AlN/GaN, GaN/InN... Dans le 
as d'une 
ou
he de quelques nanomètresde GaN dans AlN, les deux interfa
es 
hargées 
réent un 
hamp éle
trique à l'in-térieur de l'insertion. Ce 
hamp a pour e�et de 
ourber les bandes de valen
e et de
ondu
tion du matériau et ainsi d'abaisser l'énergie de transition (�gure 5.10). Si
Lz est l'épaisseur de l'insertion, F le 
hamp éle
trique à l'intérieur et e la 
harge del'éle
tron, l'abaissement de l'énergie de transition varie linéairement 
omme eFLz.La �gure 5.11 montre plusieurs séries de mesures de di�érents groupes mettant l'e�et
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on�né quantique en éviden
e. Sur la �gure 5.11, les points bleus 
orrespon-dent aux mesures faites par Adelmann et 
oll. [26℄ sur des puits GaN insérés dansune matri
e d'AlN ; les points rouges à 
elles e�e
tuées par Bretagnon et 
oll. [27℄sur des boites quantiques GaN insérés dans une matri
e AlN ; les 
arrés noirs 
orre-spondent au travail de J. Renard et 
oll. [28℄ sur des insertions AlN/GaN/AlN dansun nano�ls GaN ; en�n les points verts 
orrespondent à 
e travail. Pour 
es quatreexpérien
es nous 
onstatons l'abaissement de l'énergie d'émission ave
 l'augmenta-tion de la taille des stru
tures, 
elui 
i est toutefois moins marqué dans le 
as deshétérostru
tures �laires. Pour 
es dernières, la plus grande relaxation des matéri-aux induit une diminution de la polarisation piezoéle
trique et par 
onséquent unediminution de l'e�et Stark 
on�né quantique. Un tel phénomène a déjà été observépar Y. Kawakami et 
oll. [29℄ ave
 des insertions InGaN dans des nano�ls GaN.Ces auteurs sont parvenus à 
ette 
on
lusion en mesurant les temps de dé
lin del'émission d'hétérostru
tures �laires et de puits quantiques d'épaisseur équivalente.Le temps de dé
lin de plus 
ourte durée des premières indique un 
hamp éle
triqueplus faible et don
 un e�et Stark 
on�né quantique de plus faible intensité.5.5 Con
lusionGrâ
e au savoir faire a
quis dans le domaine de la 
roissan
e des nano�ls GaNnous avons pu développer la 
roissan
e de nano�ls AlN. Un des points 
lés était laformation d'îlots 3D jouant le r�le de pré
urseurs des nano�ls. Ils ne sont pas issus dumûrissement d'un plan de boites SK 
omme dans le 
as des nano�ls GaN, mais issusde la 
roissan
e de type Volmer Weber de l'AlN sur un substrat de SiO2 amorphe.Nous avons mis en éviden
e l'état totalement relaxé des nano�ls par des mesures dePL, Raman et TEM, ainsi qu'une relaxation plus e�
a
e de la 
ontrainte d'insertion
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Fig. 5.10: Représentation de la 
ourbure de bande d'une insertion GaN (0001) dans AlN(0001) provoquée par la présen
e de 
harges aux interfa
es AlN/GaN.GaN par l'analyse de l'évolution de la lumines
en
e en fon
tion de l'épaisseur de
elles 
i.
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Fig. 5.11: Comparaisons de la lumines
en
e d'hétérostru
tures AlN/GaN/AlN de dif-férentes épaisseurs tirées des référen
es [26, 27, 28℄ et de notre travail (é
hantillons 1151,1146, 1144). C. Adelmann et 
oll. [26℄ (ronds bleus) ont travaillé sur des puits quantiques,T. Bretagnon et 
oll. [27℄ (triangles rouges) sur des boîtes quantiques et J. Renard et 
oll.[28℄ (
arrés noirs) sur des disques GaN insérés dans de l'AlN déposé sur des nano�ls GaN.Nous avons, quant à nous (ronds verts), travaillé sur des insertions de GaN dans des nano�lsd'AlN. Le dé
alage vers le rouge observé ave
 l'augmentation de l'épaisseur est la signaturede l'e�et Stark 
on�né quantique.
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Chapitre 6
Croissan
e de super réseauxAlN/GaN dans des nano�ls de GaN

L'état de 
ontrainte des matériaux nitrures in�uen
e l'amplitude du 
hamp éle
-trique interne par la modi�
ation du 
hamp piézoéle
trique. La 
onnaissan
e desmé
anismes de relaxation est importante si l'on veut notamment avoir a

ès auxpropriétés optiques des stru
tures réalisées. La relaxation de la 
ontrainte au seind'une 
ou
he épitaxiée fait intervenir plusieurs mé
anismes possibles : relaxationplastique (introdu
tion de dislo
ations), élastique (
réation de boites quantiques),
ra
ks, dé
ohésion d'une 
ou
he par rapport à l'autre. Dans le 
as des 
ou
hes bidi-mensionnelles nitrures la 
roissan
e par grains entraine la formation de dislo
ationsaux joints de grains [1℄. P. K. Kandaswamy et 
oll. [2℄ ont étudié la relaxation de superréseaux (SR) à faible période par RHEED, di�ra
tion de rayons X haute résolutionet analyses HRTEM. De la relaxation presque immédiate lors du dép�t de la 
ou
heAlN, observée par mesures RHEED, ils en déduisent une relaxation plastique de 
elle
i, alors que la relaxation progressive de GaN est asso
iée à une relaxation élastique.Ces hypothèses sont validées par des analyses HRTEM montrant des dislo
ations171
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ou
hes AlN. Ce 
omportement assymétrique de la relaxation des
ontraintes implique un dé
alage de la position �nale du pi
 moyen asso
ié au SR,mesuré par di�ra
tion X, par rapport à 
elle déduite a priori d'un 
al
ul du paramètrede maille tenant 
ompte seulement d'une relaxation élastique. Ce dé
alage s'e�e
tuedu 
oté de l'AlN, matériau dont la relaxation est la plus aboutie. Pré
isons à 
eniveau que si les 
ou
hes de GaN relaxaient plastiquement la position du pi
 asso
iéau SR pourrait 
oin
ider ave
 
elle déduite d'un tel 
al
ul. Ce
i serait vrai si, d'unepart, une partie seulement de la 
ontrainte relaxait plastiquement, sinon il n'y auraitpas de pi
 asso
ié au SR, et d'autre part si la relaxation était équivalente dans les
ou
hes AlN et GaN.Dans le 
as de super réseaux �laires nous nous attendons à un 
omportementdi�érent. En e�et la plus grande quantité de surfa
e libre disponible (présen
e desbords) permet dans 
ertaines limites aux hétérostru
tures de relaxer sans introduirede dislo
ations. Nous avons abordé le sujet de la manière suivante : tout d'abord nousavons étudié in situ la 
roissan
e de super réseaux �laires sur la ligne BM32 à l'ESRF.Par la suite une simulation atomisitique de la 
onstru
tion 
ou
he par 
ou
he d'unsuper réseau AlN/GaN reprenant les dimensions du SR expérimental a été menée parDul
e Carolina Cama
ho Mojika et Yann-Mi
hel Niquet de l'équipe Lsim/INAC. Enparallèle, la simulation des diagrammes de di�ra
tion asso
iés à 
ha
une des étapesde la 
onstru
tion du SR obtenues par la simulation a été menée par Vin
ent Favre-Ni
olin. La 
onfrontation des résultats nous a permis de 
omprendre le mode derelaxation des 
ontraintes.



6.1. ETUDE INSITU DE SUPER RÉSEAU FILAIRES ALN/GAN 1736.1 Etude insitu de super réseau �laires AlN/GaN6.1.1 Réalisation des é
hantillonsCes é
hantillons ont été réalisés au 
ours de la 
ampagne de mesure sur la ligneSUV de l'ESRF qui nous a permis d'étudier les premiers stades de la formationdes nano
olonnes GaN (voir le 
hapitre 3 Etude du mé
anisme de nu
léation desnano
olonnes). Les é
hantillons ont été réalisés sur un substrat de sili
ium (111). La
roissan
e débutait par le dép�t d'un bu�er AlN de 3nm. Le GaN était ensuite déposédans des 
onditions ri
he azote (1/3 pour le rapport III/V) et haute température dusubstrat (7 se
ondes de temps de désorption pour le gallium). Au dessus de 
ettebase, nous avons déposé les 
ou
hes AlN et GaN a�n de réaliser le super réseau.Grâ
e au 
ontr�le de la 
roissan
e en dire
t, permis par l'instrument SUV, nousavons d'une part ajusté le temps de 
roissan
e des 
olonnes GaN pour que le signaldu SR reste identi�able et d'autre part ajusté les quantités relatives d'AlN et deGaN pour que le pi
 du super réseau apparaisse entre le pi
 de di�ra
tion de l'AlNdu bu�er et 
elui du GaN des nano�ls.6.1.2 Mesures e�e
tuées6.1.2.1 Ajustement du rapport GaN/AlNLa �gure 6.1 présente trois séries de diagrammes de di�ra
tion X dans la dire
-tion [10-10℄ autour de la ré�exion (3 0 -3 0) de GaN et d'AlN enregistrées lors dela réalisation des di�érents super réseaux. L'angle d'in
iden
e était de 0.15° et l'én-ergie du fais
eau était égale à 10200eV (seuil K du gallium : 10368eV). Nous avonsenregistré le signal de di�ra
tion à l'aide d'un déte
teur linéaire orienté le long de la
oordonnée l du réseau ré
iproque (perpendi
ulaire à la surfa
e de l'é
hantillon). Les
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tion sont repérés dans le réseau ré
iproque 
onstruit à partirde la maille hexagonale du sili
ium, ainsi les ré�exions (3 0 -3 0) de GaN et de l'AlN
orrespondent aux ré�exions (3,617 0 -3.617 0) et (3,707 0 -3,707 0) respe
tivement.En�n, le temps entre deux balayages su

essifs était de 40 se
ondes. Nous pouvons
onstater l'évolution de la position en h du pi
 moyen du SR sur les �gure 6.(a),6.(b) et 6.(
) : plus le rapport GaN/AlN augmente plus il se dé
ale vers la posi-tion de GaN relaxé. Nous avons 
hoisi d'étudier pré
isément le SR (
). Des mesuresHRTEM réalisées sur 
elui 
i nous ont permis de 
onnaitre pré
isement l'épaisseur de
ha
une des insertions GaN et AlN. Connaissant les di�éren
es de temps de dép�tsdes insertions des deux autres SR (présentés �gure 6.1(a)et 6.1(b)) nous en avonsdéduit leurs épaisseurs. Le tableau 6.1 ré
apitule les épaisseurs des 
ou
hes AlN etGaN des trois SR présentés �gure 6.1.6.1.2.2 Mesures de di�ra
tion X du super réseau en 
ours de 
roissan
eParmi tous les diagrammes de di�ra
tion disponibles nous avons représenté surla �gure 6.2 
eux 
orrespondant à 
haque dép�t d'une 
ou
he AlN ou GaN du superréseau (
). A remarquer pour 
haque alternan
e AlN/GaN le dé
alage du pi
 dedi�ra
tion du SR vers la position relaxée du matériau déposé. Par ailleurs on peutnoter que l'augmentation d'intensité du pi
 du SR est moins importante lors dudép�t d'AlN que de GaN. Cela est dû au plus petit fa
teur de di�usion des atomesd'aluminium 
omparé à 
elui des atomes de gallium.6.2 Etude TEM du super réseauLes analyses HRTEM ont été menées ave
 un mi
ros
ope jeol 4000EX travaillantà 400kV par Catherine Bougerol (CNRS, Grenoble). Une partie de l'é
hantillon était
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Fig. 6.1: Les �gures représentent trois séries de diagrammes de di�ra
tion X autour desré�exions (30-30) de SR �laire AlN/GaN réalisés ave
 des proportions indiquées dans letableau 6.1.
eAlN(nm) eGaN (nm)SR (a) �gure 1.1(a) 4.6 1.0SR (b) �gure 1.1(b) 4.6 2.0SR (
) �gure 1.1(
) 2.3 2.0Tab. 6.1: Epaisseurs des 
ou
hes AlN (eAlN ) et GaN (eGaN ) des trois SR dont les dia-grammes des di�ra
tion sont présentés �gure 6.1.
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Fig. 6.2: Balayages autour de la ré�exion (30-30) du GaN et de l'AlN au 
ours de laréalisation de di�érentes périodes du super réseau.

ollée à l'époxy sur du sili
ium pour ensuite être amin
ie mé
aniquement. L'imageHRTEM (�gure 6.3) est prise selon l'axe de zone [11-20℄ et montre que le super réseauest 
omposé d'une alternan
e de 
ou
hes AlN (parties 
laires de 2.3nm d'épaisseur) etde 
ou
hes GaN (parties fon
ées de 2.0nm d'épaisseur) le tout reposant sur une baseGaN de 23nm de diamètre. A�n d'obtenir une information sur l'état de relaxationde 
haque insertion du super réseau une analyse géométrique de phase (GPA) a étéfaite en séle
tionnant la ta
he de di�ra
tion (002). Les résultats sont présentés �gure6.3(b), la référen
e était prise dans la partie GaN 
onstituant la base du �l où 
est égale à 0.5185nm. En insert est représenté la moyenne du paramètre de maille 

al
ulé à l'intérieur du re
tangle entourant la �è
he.
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Fig. 6.3: (a) image HRTEM du super réseau, le GaN apparaît plus fon
é. On peut 
ompter
inq et demi périodes AlN/GaN. (b) analyse GPA du paramètre de maille c ave
 en insertsa valeur 
al
ulée dans le re
tangle entourant la �è
he.6.3 Simulation atomistique d'un super réseau�laire AlN/GaN sur un pied de GaNCette partie du travail a été menée en 
ollaboration ave
 Dul
e Carolina Cama
hoMojika en
adrée par Yann-Mi
hel Niquet du laboratoire L-sim/INAC.6.3.1 Pro
édureOnze simulations ont été menées pour trouver l'état de relaxation après 
haquedép�t d'AlN ou de GaN. Le �l et le super réseau en 
onstru
tion sont dé
rits atomepar atome (environ 4 millions d'atomes ont été né
essaires). Le programme utilisérepose sur le modèle de Keating des 
hamps de for
e de valen
e [8℄ qui a été modi�épour prendre en 
ompte la stru
ture de la maille wurtzite [9℄. Le programme estinitialisé ave
 les données suivantes : le type de maille (wurtzite dans notre 
as) ainsi
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a 0.3204 0.3126
c 0.5208 0.5000
u 0.3769 0.3820Tab. 6.2: Valeurs des paramètres de maille relaxés de GaN et AlN à 1100°K utilisés 
ommeréféren
es par la simulation atomistique. La valeur �u� est un paramètre égale au rapportentre la distan
e séparant un atome de gallium ou d'aluminium d'un atome d'azote selon cet la valeur du paramètre c. Dans une maille idéale elle serait égale à 3/8 (0.375).que les paramétres de 
haque élément 
omposant le �l (AlN, GaN) répertoriées dansle tableau 6.2. Les paramètres de maille utilisés sont pris à 1100°K et sont tirés desréféren
es [10, 11℄. Les dimensions du pied GaN sont les suivantes : 100nm de longet 23nm de diamètre. L'épaisseur des insertions est égale à 2.3nm pour l'AlN et 2nmpour le GaN. Ces valeurs ont été déterminées par analyse HRTEM.Pour trouver les positions d'équilibres de 
haque atome le programme minimisel'énergie donné par l'expression suivante par la méthode du gradient 
onjugué :

Ui =

3
∑

j

(
3α

16r0
)(r2

ij − r2
0)

2 + (
3α′

16r′0
)(r2

i4 − r′20 )2

+
3β

8r0

3
∑

j

3
∑

k>1

(rijrik − r2
0(cosθ))

2

+

3
∑

j

(
3β ′

8r′0r0
)(rjkrj4 − r′0r0cosθ

′)

U représente l'énergie élastique par atome dans un environnement tétraédriqueen fon
tion des distan
es aux quatre premiers voisins formant le tétraèdre de 
o-ordination et les angles entre les liaisons atomiques. Le paramètre rij 
orrespond àla distan
e entre les deux atomes i et j dans le plan, ri4 
orrespond à la distan
eentre l'atome i et son voisin selon −→c , θ, θ′, r0 et r′0 sont les angles et les distan
es
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Fig. 6.4: Maille wurtzite ave
 les di�érents paramètres du matériau relaxé, à une 
ertainetempérature, utilisés dans la simulation atomistique.représentés sur la �gure 6.4, ils font référen
e au matériau relaxé, α, α′, β, et β ′sont dé�nis à partir des 
oe�
ients de Poisson et permettent de 
al
uler les 
on-stantes élastiques mi
ros
opiques [12℄. La première ligne de l'équation représente lesvariations de l'énergie dues aux variations des distan
es et les deux lignes suivantes
elles dues aux modi�
ations des angles entre liaisons atomiques. Ces variations dedistan
e et d'angle sont repérées par rapport aux valeurs du matériau à l'état relaxé.6.3.2 Simulation de la di�ra
tion du super réseau relaxé6.3.2.1 Prin
ipe et résultatLes onze diagrammes de di�ra
tion (30-30) 
orrespondant à 
ha
une des étapesont été 
al
ulés par Vin
ent Favre Ni
olin (INAC, CEA Grenoble). Les intensitésreportées sur la �gure 6.5 (b) 
orrespondent à l'intégration de 0° à 2.5° sur l'angle desortie αf 
orrespondant à l'angle d'ouverture du déte
teur 1D perpendi
ulairementà la surfa
e, pour un angle d'in
iden
e de 0.15°. La simulation di�ère de l'expérien
epar le fait qu'elle ne tient 
ompte que d'un seul nano�l. Dans 
e 
as les pi
s dus



180 CHAP. 6. CROISSANCE DE SUPER RÉSEAUX ALN/GAN DANS DESNANOFILS DE GANà la taille �nie de la base GaN et du super réseau, positionnés de part et d'autredes pi
s prin
ipaux en h=3.60 et h=3.65, interfèrent entre eux pour donner le pi
supplémentaire de faible intensité en h=3.625. Plusieurs 
hoses sont à remarquer surla �gure 6.5 (b) 
orrespondant au 
al
ul des diagrammes de di�ra
tion des di�érentesétapes de réalisation du SR simulé : les os
illations observées autour de la valeurh=3.65 
orrespondent au dé
alage du paramètre de maille de la dernière 
ou
hedéposée par rapport à 
elui du SR en dessous. Cette dernière 
ou
he est en e�et librede relaxer par son sommet et ses 
�tés, 
ontrairement aux autres 
ou
hes, et dé
alele pi
 moyen du SR vers la position en h 
orrespondant à son paramètre de maillerelaxé. Lorsqu'une 
ou
he AlN est ajoutée, le pi
 de di�ra
tion asso
ié au SR sedé
ale à la position d'équilibre �nale du SR. Par 
ontre lors du dép�t d'une 
ou
heGaN le pi
 de di�ra
tion asso
ié au SR est toujours positionné plus à gau
he de
ette position d'équilibre du SR mais tend à s'en rappro
her ave
 l'augmentation dunombre de période. Ce 
omportement reproduit bien les diagrammes de di�ra
tionmesurés sur le SR en 
ours 
roissan
e �gure 6.5(a). L'atténuation des os
illationslorsque le nombre de période augmente n'est pas liée au fait que la 
ou
he déposéeadopte dire
tement le paramètre de maille moyen du SR à l'équilibre mais elle traduitla diminution du signal de di�ra
tion provenant de 
ette 
ou
he en formation parrapport à 
elui provenant de l'ensemble des 
ou
hes du SR.6.3.3 Dis
ussion6.3.3.1 Comparaison de la simulation atomistique ave
 les mesuresTEM.Il est intéressant maintenant de 
omparer les résultats prévus par la théorie et
eux obtenus par mesures HRTEM. Pour 
ela l'état de déformation du SR a été simulé
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Fig. 6.5: (a) identique à la �gure 6.2. L'intensité du pi
 du SR a été multipliée par 13.5.(b)simulation de la di�ra
tion, à partir de la simulation atomistique, du SR après 
haque ajoutd'une 
ou
he AlN ou GaN.

omme dé
rit dans la se
tion 6.3 en prenant 
omme valeurs relaxées de GaN et d'AlN
elles à température ambiante. Pour obtenir ensuite des données 
omparables ave
l'analyse HRTEM du paramètre c du SR, nous avons projeté les 
olonnes atomiquesperpendi
ulairement à l'axe [0001℄ des �ls et parallèlement à −→a . Le paramètre demaille reporté sur la �gure 6.6(b) 
orrespond à la moyenne des paramètres de maille
al
ulée sur une 
ou
he AlN ou GaN. Les résultats expérimentaux sont représentéssur la �gure 6.6(a). Tout d'abord il faut remarquer le bon a

ord entre expérien
eet théorie. Ensuite nous observons dans les deux 
as une valeur toujours supérieure(respe
tivement inférieure) à la valeur c des insertions GaN (respe
tivement AlN) par
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Fig. 6.6: (a) paramétre de maille c le long du SR obtenu par analyse de phase géométrique(GPA). (b) moyennes des paramètres de maille c 
al
ulée sur 
haque 
ou
hes du SR obtenuesaprès simulation atomistique de la relaxation du super réseau à température ambiante puisproje
tion des 
olonnes atomiques perpendi
ulairement à c. A remarquer : le très bon a

ordentre expérien
e et simulation ainsi que la valeur supérieure (inférieure) expérimentale etthéorique de c des insertions GaN (AlN) par rapport à leurs valeurs relaxées.rapport à la base du �l GaN. En e�et le GaN et l'AlN se 
ontraignent mutuellementdans le plan, imposant une 
ontra
tion (élongation) du paramètre a du GaN (AlN).Cette 
ontra
tion (élongation) est asso
iée à l'augmentation (diminution) de la valeurdu paramètre c montrée sur �gure 6.6(a).6.3.3.2 Comparaison ave
 la di�ra
tion simuléePré
isons que pour le diagramme de di�ra
tion simulé nous n'avons pris en
ompte que les 20 derniers nanomètres du �l GaN pour que l'amplitude du pi
 dedi�ra
tion GaN reste 
omparable à 
elle du SR. Nous pouvons remarquer le bon a
-
ord entre la position �nale des pi
s asso
iés aux SR expérimental et théorique. Mais
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ette observation pour 
on
lure à une relaxationpurement élastique des SR AlN/GaN dans les �ls GaN. En e�et si 
haque insertionnouvellement déposée relaxe plastiquement, la position à l'équilibre du pi
 relatif auSR pourrait être lo
alisée à la même position que 
elle prédite par une relaxationélastique. Ce 
as est vrai seulement si la 
ontrainte n'est pas entièrement relaxée parles dislo
ations, et qu'elle soit de même amplitude aux seins des insertions GaN etAlN. Il faut alors 
omparer l'amplitude des os
illations en h relative à l'alternan
edes dépots AlN et GaN. Dans notre 
as nous pouvons remarquer la bonne repro-du
tion du phénomène observé expérimentalement par la simulation. C'est de 
ettedernière observation que nous pouvons 
on
lure assurément que la relaxation de la
ontrainte se fait de manière élastique.Cette 
on
lusion est par ailleurs bien étayée par les référen
es [14, 15℄. Les au-teurs de 
es travaux étudient la relaxation de la 
ontrainte lors du dép�t de deuxmatériaux de paramètres de maille di�érents sous forme 
olonnaire. Plus pré
isémentils 
her
hent à déterminer théoriquement le diamètre des 
olonnes à partir duquella 
ontrainte relaxe plastiquement. Pour 
ela ils prennent en 
ompte le désa

ord demaille entre les deux matériaux, l'énergie ajoutée lors de la formation d'une dislo
a-tion et le rayon des 
olonnes. La référen
e [14℄ est moins appropriée à notre 
as quela référen
e [15℄ 
ar les auteurs raisonnent sur une maille 
ubique et les dislo
ationsqui lui sont asso
iées. Cela explique aussi les di�éren
es entre les rayons 
ritiquesmesurés. Dans les deux 
as un rayon 
ritique est déterminé en dessous duquel la
ontrainte n'est jamais relaxée plastiquement (�gure 6.7). La �gure 6.7(a), tirée dela référen
e [14℄, représente l'énergie due à la déformation dans l'hétérostru
ture ave
(pointillée) ou sans (
ontinue) dislo
ation en fon
tion du rayon de la 
olonne de base.Trois 
ourbes 
orrespondant au trois désa

ords de maille (dans la se
tion du �l) suiv-



184 CHAP. 6. CROISSANCE DE SUPER RÉSEAUX ALN/GAN DANS DESNANOFILS DE GANants : f=0.03, 0.02, 0.01 sont représentées sur le graphe 6.7(a). Le point d'interse
tionentre les 
ourbes pointillée et 
ontinue représente le rayon 
ritique au delà duquell'énergie du système est inférieure au 
as élastique après formation d'une dislo
ation.Le trait représenté sur la �gure 6.7(a) est positionné au niveau d'un rayon de 11.5nm(
orrespondant à 
elui de nos �ls). On remarque que pour un désa

ord de maille de
f = 0.03 il n'est toujours pas favorable de 
réer une dislo
ation. Il le sera don
 en
oremoins dans notre 
as où le désa

ord de maille est de 0.025. La �gure 6.7(b), tiréede la référen
e [15℄ représente la limite, en fon
tion du rayon de la 
olonne de base
r0 et du désa

ord de maille ǫ0, au delà de laquelle il est énergétiquement favorabled'introduire une dislo
ation. Deux types de dislo
ations sont pris en 
ompte : lesdislo
ations 
oins et les dislo
ations dites à 60°. Le trait à la position d'un désa

ordde maille de ǫ0 = 0.025 
orrespondant aux matériaux AlN/GaN. Nous remarquonsque la formation d'une dislo
ation 
oin devient favorable pour un diamètre de 50nm,bien au delà du rayon 
orrespondant à notre 
as (11.5nm).
6.4 Con
lusion du 
hapitreLes di�érentes expérien
es présentées au 
ours de 
e 
hapitre, à savoir :� mesures de di�ra
tion X in situ en temps réel de la réalisation d'un SR AlN/GaN�laire par MBE� mesures HRTEM d'un super réseau obtenu au 
ours de l'expérien
e pré
édente� simulation atomistique des di�érentes étapes de la réalisation d'un SR dont lesdimensions ont été obtenues d'aprés l'expérien
e pré
édente� les simulations des diagrammes de di�ra
tion asso
iés à 
haque étape de laréalisation du SR simulé
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Fig. 6.7: (a) �gure extraite de la référen
e [14℄. En ordonnée est représentée l'énergie dueà la déformation dans l'hétérostru
ture ave
 (en pointillé) ou sans (en 
ontinu) dislo
ationen fon
tion du rayon de la 
olonne de base. Trois di�érents 
as de désa

ord de maille dansla se
tion du �l sont représentés : f=0.03, 0.02, 0.01. Le trait lo
alisé en Ru = 11.5nmreprésente le rayon de nos �ls. Nous 
onstatons que pour 
ette valeur une hétérostru
turepossédant un désa

ord de maille f=0.03 est toujours 
ohérente (dans notre 
as le désa
-
ord de maille vaut 0.025). (b) �gure extraite de la référen
e [15℄. Dans 
e 
as les 
ourbesreprésentent la limite au delà de laquelle une dislo
ation est introduite dans l'hétérostru
-ture. L'axe des ordonnées 
orrespond au diamètre de la 
olonne et en abs
isse le désa

ordde maille ǫ0 dans la se
tion. Deux types de dislo
ations sont prises en 
omptes : les dis-lo
ations 
oins (triangles) et les dislo
ations à 60° (ronds pleins). Le trait est positionnésur un désa

ord de maille f=0.025 
orrespondant au 
as AlN/GaN. Nous remarquons quel'introdu
tion d'une dislo
ation 
oin, qui relaxe le plus d'énergie apparaît pour un rayon de50nm.nous ont permis de déterminer le pro
essus de relaxation au sein du SR. La relaxationélastique mise en éviden
e di�ère du 
as de super réseaux bidimensionnels du faitde la plus grande quantité de surfa
e libre présentée par les nano
olonnes. Cettepropriété des SR �laires de relaxer élastiquement la 
ontrainte est un atout dansl'optique de la réalisation d'hétérostru
tures AlN/GaN. En e�et on peut s'attendre àune augmentation du rendement radiatif 
omparé à leur homologues bidimensionnels.
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Chapitre 7
Etude préliminaire de nano�ls AlGaN

Une fois mis en éviden
e que la 
roissan
e des nano�ls dépend grandement de ladi�usion des atomes nous nous sommes demandé 
e qu'il en serait pour la 
roissan
ede nano�ls de 
omposés ternaires. Plusieurs problèmes sont à prendre en 
omptelorsque l'on aborde 
e type de 
roissan
e : aux températures où sont réalisées lesé
hantillons, l'aluminium possède une plus faible longueur de di�usion que le gallium.D'autre part il est aussi né
essaire d'amor
er la 
roissan
e par une transition de typeStranski-Krastanow, don
 si la température est trop importante (en vue d'augmenterla longueur de di�usion de l'aluminium) le gallium pourrait ne plus s'in
orporer, 
equi empê
herait, de fait, la 
roissan
e des 
olonnes par l'inhibition de la transitionSK initiale. Pour essayer de palier à 
es di�érents problèmes, notre appro
he a été lasuivante : nous avons utilisé une température de substrat 
onsidérée 
omme hautepour la 
roissan
e des �ls GaN, nous avons 
hoisi de diminuer le rapport métal/azotede typiquement 1/3 à 1/5 pour éviter la 
oales
en
e des 
olonnes et en�n nous avons
hoisi d'utiliser un �ux d'indium pendant la 
roissan
e pour augmenter la longueurde di�usion des espè
es métalliques. Il est à pré
iser que l'optimisation et l'étudede la 
roissan
e des nano�ls AlGaN a fait l'objet d'un stage de master de deuxième189
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ole 
entrale de Lyon, 2008).7.1 E
hantillonL'é
hantillon de nano�ls AlGaN étudié dans 
ette partie a été réalisé de la manièresuivante : 1/5 pour le rapport (Al + Ga)/azote, 2/5 pour le rapport Al/(Al + Ga) etune température de substrat de 860°C. Nous avons ajouté pendant la 
roissan
e un�ux d'indium de 0.38MC/se
. Préalablement à la 
roissan
e des nano�ls un bu�erAlN de 3nm a été réalisé. La �gure 7.1 présente une vue sur la tran
he par mi
ros
opieà balayage de l'é
hantillon. Deux remarques sont à faire : d'une part on 
onstate laprésen
e d'une 
ou
he bidimensionnelle entre les nano�ls d'environ 300nm d'épaisseurpour une taille de 
olonnes de l'ordre de 700nm, et d'autre part on peut observerl'aspe
t e�lé du sommet des nano�ls. Arrivé à 
e stade, plusieurs questions se posent :� Est 
e que la 
ou
he 2D et les �ls possèdent la même 
on
entration en alu-minium?� Existe-t-il un gradient d'aluminium au sein des �ls et de la 
ou
he 2D?� Existe-t-il des zones où la 
ontrainte n'est pas relaxée ?7.2 Mesures MAD et DAFS e�e
tuées sur la ligneBM02 à l'ESRF7.2.1 Analyses MADPour obtenir des informations sur les questions pré
édentes nous avons mené une
ampagne de mesures sur la ligne BM02 à l'ESRF. Un déte
teur linéaire à gaz a étéutilisé pour enregistrer l'intensité di�ra
tée. Les 
artographies de l'intensité di�ra
tée
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Fig. 7.1: Cli
hé MEB de la tran
he de l'é
hantillon AlGaN. A noter la présen
e d'une
ou
he 2D entre les nano�ls et l'aspe
t e�lé de leurs sommets.ont été mesurées à douze énergies de part et d'autre du seuil K du gallium (10367eV)autour des ré�exions (10-15) du GaN et de l'AlN. Nous avons réalisé les mesures dedi�ra
tion en géométrie spé
ulaire (αi = αf), le plan de di�ra
tion 
ontenant −→ki et −→kfétait verti
al. De fait, la polarisation du fais
eau X était perpendi
ulaire au ve
teur −→Qde di�ra
tion et faisait un angle de 65° ave
 la normale à la surfa
e de l'é
hantillon,
'est à dire ave
 la dire
tion [0001℄. Nous avons utilisé le programme NanoMADpour extraire les normes des fa
teurs de stru
ture des atomes anomaux (| FGa |) etnon anomaux (| FAl+N |) et la di�éren
e de phase ϕGa − ϕAl+N . FGa = |FGa|eiϕGa ,
FAl+N = |FAl+N |eiϕAl+N . La �gure 7.2 représente les 
artographies 2D dans le planh 0 l des modules des fa
teurs de stru
ture | FGa | et | FAl+N | en fon
tion des
oordonnées du réseau ré
iproque h et l. Dans le réseau ré
iproque de GaN relaxé,nous 
onstatons tout d'abord la présen
e de deux 
ontributions ("pi
s") 
entrées en
h = 1.02, l = 5.05 et en h = 1.03, l = 5.12. Au vu des 
artographies présentéessur la �gure 7.2 le premier pi
 est ri
he gallium et le se
ond ri
he aluminium. A 
estade, nous ne pouvons pas en
ore donner leur 
omposition. On peut tout de même
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ϕAl+N − ϕGa(radian) -0.728 -0.379
β 0.0533 0.0312

%AlDAFS/%AlMAD 0.10/0.16 0.55/0.66fa
teur d'é
helle 4044 11157pente 0.0004 0.00038Tab. 7.1: Valeurs �nales des paramètres a�nés pour les simulations des deux spe
tres DAFSmesurés en h = 1.02, l = 5.05 et en h = 1.03, l = 5.12.remarquer, sur la 
artographie (b), que les deux pi
s se situent sur la ligne joignantla position de GaN relaxé et d'AlN relaxé. En suivant la loi de Végard (variationlinéaire du paramètre de maille ave
 la 
omposition) il y aurait une région 
ontenantenviron 1/3 d'aluminium (pi
 en h = 1.02, l = 5.05) et une autre environ 2/3 (pi
 en
h = 1.03, l = 5.12). En suivant 
ette loi nous ne tenons pas 
ompte des 
ontrainteséventuelles.7.2.2 Mesures de spe
tres DAFSPour 
onnaître pré
isément la 
on
entration en aluminium 
orrespondant auxdeux pi
s de di�ra
tion, nous avons mesuré des spe
tres DAFS aux positions 
orre-spondant aux maximums d'intensité. Les résultats sont présentés sur la �gure 7.3.En vert (rouge) est représenté le spe
tre DAFS à la position h = 1.03, l = 5.12(h = 1.02, l = 5.05). A noter que le saut au seuil (E = 10367eV ) relatif est plusimportant en l = 5.05. L'a�nement de la partie avant seuil et du seuil à partir de laformule (4) présentée dans la se
tion 2.3.2 donne, en 
onsidérant une maille wurtziteet des valeurs de f ′

Ga et f ′′
Ga déduites des spe
tres de �uores
en
e, les 
on
entrationssuivantes : 66% d'aluminium pour l = 5.12 et 16% pour l = 5.05. Les valeurs a�néessont regroupées dans le tableau 7.1.
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illations DAFS extraites et normalisées, mesurées enh = 1.03, l = 5.12 et en h = 1.02, l = 5.05, ainsi que les meilleurs a�nements
orrespondants. La pro
édure d'a�nement a été faite en utilisant le 
ode Ife�t [1℄ etles phases et amplitudes théoriques ont été générées à partir du 
ode Fe�8.2 [2℄. Lesdi�érents résultats de l'a�nement sont regroupés dans le tableau 7.2. On remarqueprin
ipalement que la 
omposition en aluminium du pi
 en l = 5.05 est de l'ordre de10%, et 55% pour le pi
 en l = 5.12.Ces résultats indiquent que la proportion d'atomes anomaux déterminée par lesmesures MAD est notablement di�érente de 
elle déterminée par la simulation desos
illations DAFS pour l = 5.12. Dans le 
as de la présen
e d'un gradient de 
ompo-sition nous l'expliquons de la manière suivante : la di�ra
tion séle
tionne une régionAlGaN iso
ontrainte de l'é
hantillon ave
 au sein de 
ette région une répartitiondes atomes de gallium et d'aluminium qui peut être pas tout à fait homogène. Lesdi�éren
es d'intensité di�ra
tée observées en fon
tion de l'énergie du fais
eau, quipermettent entre autre d'extraire une 
omposition moyenne d'atomes anomaux etnon anomaux, sont sensibles aux des deux types d'atomes présents dans la régionséle
tionnée par la di�ra
tion. En revan
he les os
illations après seuil ne sont sen-sibles qu'à l'environnement lo
al des atomes résonants (gallium). Dans notre 
as,elles re�ètent la partie ri
he gallium du gradient. Don
 l'a�nement des os
illationsdonnera une 
omposition plus ri
he gallium, 
omparativement à 
elle donnée par lesmesures MAD.7.2.2.1 Dis
ussion sur le pi
 des �lsLe prin
ipal argument qui nous permet d'attribuer le pi
 positionné en h = 1.02,l = 5.05 aux nano�ls AlGaN est le résultat d'expérien
es de 
athodolumines
en
e sur
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Fig. 7.2: Cartographie 2D de l'amplitude de di�usion des atomes non anomaux Al+N (a),et anomaux Ga (b) autour des ré�exions (10-15) de l'AlN et du GaN.des �ls uniques. Nous avons pu déterminer une 
on
entration de 15% d'aluminiumdéduite du dé
alage vers le bleu de la lumines
en
e. Cette valeur est pro
he de 
ellestrouvées par les te
hniques MAD (16%) et DAFS (10%). Par ailleurs, nous 
onstatonsqu'il existe une di�éren
e de 
omposition en aluminium entre 
elle déduite par laloi de Vegard à la se
tion 7.2.1 (33%) et 
elle déduite des deux te
hniques MAD(16%) et DAFS (10%). Cette di�éren
e peut s'expliquer par la présen
e de 
ontrainteexer
ée sur les nano�ls. Pour trouver l'origine de 
es 
ontraintes nous avons émisl'hypothèse qu'il existe une gangue AlN entourant les nano�ls AlGaN. Cette gangued'AlN pourrait se former lorsque les �an
s des nano�ls se retrouvent exposés au �uxd'Al. Contrairement au gallium qui di�use jusqu'au front de 
roissan
e, l'aluminiumreste sur les �an
s et s'asso
ie à l'azote pour former une gangue. Ce
i pourrait,d'autre part, expliquer la forme 
onique des nano�ls observée sur la �gure 7.1.La di�éren
e de 
omposition donnée par le MAD (16% d'aluminium) et le DAFS(10%) pourrait être attribuée à la présen
e de la gangue AlN entourant les nano�ls
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Fig. 7.3: Variation de l'intensité di�ra
tée en fon
tion de l'énergie du fais
eau in
identautour du seuil K du gallium aux positions h = 1.02, l = 5.05 et h = 1.03, l = 5.12.(spe
tres DAFS). Les spe
tres sont 
orrigés de la �uores
en
e mesuré en h = 1.07, l = 5.25.AlGaN. Dans 
e 
as la di�ra
tion verrait une partie de 
et AlN 
ontraint à l'AlGaN etles extra
tions MAD donneraient alors une proportion d'aluminium plus importanteque 
elle donnée par les os
illations DAFS peu sensible à 
ette gangue d'AlN.Une autre 
ause pouvant être à l'origine de 
ette di�éren
e serait la présen
e d'ungradient le long des nano�ls AlGaN. En e�et nous avons démontré que plus le �l étaitlong moins le gallium s'in
orpore (se
tion 4.2). Par ailleurs, 
omme l'Al di�use peuseule la quantité arrivant sur le sommet entre dans la 
omposition de l'AlGaN. Celle
i est don
 
onstante au 
ours du temps. Ainsi l'AlGaN 
omposant les �ls devraitêtre de plus en plus ri
he en aluminium au fur et à mesure de la 
roissan
e.Pour 
on�rmer nos hypothèses nous avons essayé de mesurer des spe
tres de
athodolumines
en
e sur des �ls uniques en di�érentes positions le long du �l. Maisles di�érents spe
tres mesurés ne nous ont pas permis de 
on
lure. Pour 
on�rmer
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Fig. 7.4: Os
illations DAFS au seuil K du gallium aux deux positions suivantes : h = 1.02,l = 5.05 et h = 1.03, l = 5.12. Les 
ourbes 
ontinues représentent les meilleurs a�nements.GaN massif AlN massif l = 5.05 l = 5.12

(Ga − N)
(Å) 1.947 1.94 1.93

(Ga − Ga)⊥ - - 3.15 3.13
(Ga − Ga)‖ 3.189 - 3.17 3.14
(Ga − Al)⊥ - - 3.12 (�xé) 3.12
(Ga − Al)‖ - 3.11 3.12 (�xé) 3.12

c 5.186 4.982 5.18 5.10
xAl 0 1 0.1 0.55
c/a 1.626 1.6 1.64 1.62Tab. 7.2: Résultats des meilleurs a�nements des os
illations DAFS. Les notations ⊥ et ‖désignent respe
tivement les 
hemins perpendi
ulaires à la surfa
e et parallèles à la surfa
e.la présen
e d'une stru
ture 
ore-shell des expérien
es HRTEM sont né
essaires.7.2.2.2 Dis
ussion sur le pi
 asso
ié à la 
ou
he 2DUne fois attribué le pi
 positionné en h = 1.02, l = 5.05 aux nano�ls AlGaN,la seule possibilité est d'attribuer le pi
 en h = 1.02, l = 5.12 à la 
ou
he 2D setrouvant à la base des 
olonnes. Plusieurs indi
es portent à 
roire qu'il existe un gra-
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omposition de l'AlGaN de 
ette 
ou
he : d'une part il existe une di�éren
ede 
omposition donnée par le MAD (70% d'aluminium) et par le DAFS (55% d'alu-minium). Comme expliqué pré
édemment 
ela peut venir de l'existen
e d'un gradientde 
omposition. D'autre part, en regardant plus pré
isément le pi
 de di�ra
tion enh = 1.03, l = 5.12 sur la �gure 7.2, nous pouvons remarquer que le maximum del'amplitude de di�usion des atomes de gallium n'est pas superposé à 
elui des atomesd'aluminium. La �gure 7.5 qui est une intégration de |FGa|, |FT | et |FAl+N | sur l'axel du réseau ré
iproque montre de manière plus évidente 
e 
omportement. Nous l'at-tribuons à l'existen
e d'un gradient de 
omposition dans la 
ou
he 2D. En e�et ladi�éren
e de 
omposition de l'AlGaN au sein du gradient est asso
iée (loi de Vegard)à une di�éren
e de paramètre de maille. Don
 la partie ri
he gallium di�ra
te à uneposition di�érente de l'espa
e ré
iproque que la partie ri
he aluminium.L'apparition de 
e gradient pourrait être due à la modi�
ation de la di�usion dugallium sur la 
ou
he 2D au fur et à mesure qu'elle se forme. En e�et en début de
roissan
e la 
ou
he est en
ore inexistante ou très �ne don
 le gallium di�use peuavant d'atteindre une 
olonne. Par 
ontre lorsque la 
ou
he 2D épaissit, sa rugositéaugmente allongeant de 
ette manière la distan
e à par
ourir par les adatomes degallium avant d'atteindre une 
olonne. La 
ou
he serait don
 de plus en plus ri
hegallium ave
 l'augmentation de son épaisseur.
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Fig. 7.5: Proje
tion des amplitudes de di�usion des atomes anomaux (|FGa|), non anomaux(|FN |) et de l'ensemble des deux types d'atomes (|FT |) sur l'axe l.7.3 Con
lusion du 
hapitreAprès avoir mis en éviden
e au 
hapitre 4, étude 
omplémentaire du régime stablede 
roissan
e de nano�ls GaN que le mé
anisme de di�usion est essentiel à la 
rois-san
e des nano�ls, nous nous somme demandé 
e qu'il en serait pour la 
roissan
e de
olonnes de 
omposé ternaire (AlGaN) où il existe alors deux longueurs 
ara
téris-tiques de di�usion de 
ha
un des deux éléments Al et Ga. Nous avons 
onstaté dans
e 
as l'existen
e d'un gradient de 
omposition dans la 
ou
he 2D à la base et entreles nano�ls ainsi qu'une éventuelle gangue d'AlN re
ouvrant les nano�ls. Au vue des
roissan
es de nano�ls AlGaN di�
ilement maîtrisables, nous avons développé la
roissan
e de nano�ls pur AlN (
hapitre 5) qui est une base idéale pour la réalisationd'hétérostru
tures de type AlN/GaN/AlN.
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Con
lusion générale
L'obje
tif prin
ipal de 
ette thèse était de 
omprendre les mé
anismes de 
rois-san
e de stru
tures �laires de 
omposés nitrure. Lorsque nous avons 
ommen
é la
roissan
e de nano�ls GaN sur Si(111), en 2006, les mé
anismes de la nu
léationn'étaient pas 
onnus. Seul le développement des nano�ls, une fois leur nu
léationa
hevée, avait été étudié. La di�usion du gallium dans le plan et sur les fa
ettes
ommençait alors à être perçue 
omme un des moteurs de la 
roissan
e des nano�lsGaN. Nous avons abordé l'étude de l'étape de la nu
léation des nano�ls par des 
am-pagnes de mesures sur les lignes BM2 et BM32 à l'ESRF. Grâ
e à des expérien
esde di�ra
tion in situ, nous avons d'une part identi�é trois étapes 
ara
téristiques dela 
roissan
e de nano�ls GaN sur 3nm d'AlN/Si(111) et d'autre part observé un étatde relaxation totale des pré
urseurs des nano�ls. Nous avons pu, ensuite, déterminerl'épaisseur de la 
ou
he de mouillage GaN sur le bu�er AlN grâ
e à des expérien
esde types MAD et DAFS, et identi�é une transition du type Stranski Krastanowpré
édant la formation des pré
urseurs GaN. D'autre expérien
es sont venues étayer
ette étude, notamment des expérien
es TEM qui ont mis en éviden
e la présen
e dedislo
ation à l'interfa
e AlN/pré
urseurs GaN ainsi que l'analyse MEB de nano�lsréalisés sur di�érents bu�ers AlN.Nous avons voulu démontrer que la di�usion du gallium dans le plan et sur lesfa
ettes des nano�ls est un des moteur de leur 
roissan
e. Pour 
ela, nous avons mis201



202 BIBLIOGRAPHIEen éviden
e qu'en abaissant la température du substrat d'une quarantaine de degrés,la 
roissan
e des nano�l normalement inhibées peut être réa
tivée par l'emploi d'unsurfa
tant (indium). Par ailleurs, nous avons montré que la vitesse de 
roissan
edes nano�ls diminue lorsque leur hauteur augmente, mettant ainsi en éviden
e demanière dire
te la di�usion du gallium sur leurs fa
ettes.Une fois les mé
anismes de la nu
léation 
ompris nous avons 
her
hé des 
on-ditions favorables à la 
roissan
e de nano�ls AlN. Pour 
ela nous avons 
hoisi dedéposer l'AlN sur 2nm de SiO2/Si(001) en 
ondition ri
he azote (rapport III/V =1/6) et haute température de substrat (1080°). Ces 
onditions de 
roissan
e permet-tent d'obtenir des nano�ls AlN relaxés, de bonne qualité 
ristalline mais présentantune 
ertaine 
oales
en
e les uns ave
 les autres.Nous avons également étudié par des expérien
es de di�ra
tion in situ de RX àl'ESRF la 
roissan
e de super réseaux �laires AlN/GaN, ave
 l'obje
tif de déterminerle mé
anisme de relaxation de 
es super réseaux axiaux. Pour y parvenir, une simula-tion atomistique de 
haque étape de la réalisation du super réseau a été réalisée. Cesdi�érentes simulations nous ont permis de 
al
uler les diagrammes de di�ra
tion Xasso
iés. Et �nalement, 
es diagrammes ont été 
omparés aux résultats de di�ra
tionX in situ pour 
on
lure à une relaxation purement élastique des super réseaux.Nous avons étudié les propriétés stru
turales de nano�ls AlGaN, sur la base d'ex-périen
es MAD et DAFS. D'après les 
artographies de l'espa
e ré
iproque mesuréesà plusieurs énergies ainsi que la simulation des spe
tres DAFS obtenus, nous dé-duisons d'une part la présen
e de zones dont la 
on
entration en gallium di�ère lesunes des autres et d'autre part l'existen
e de parties 
ontraintes et relaxées. Toutes
es informations préliminaires nous ont permis d'élaborer un s
énario de la 
roissan
e
omplexe de 
e type d'é
hantillon.



203En 
on
lusion, je voudrais insister sur 
e qui a permis à 
es trois années de thèsede donner un travail fru
tueux et novateur : la 
ollaboration étroite entre prin
ipale-ment deux laboratoires, à savoir NPSC (NanoPhysique et SemiCondu
teur) et NRS(Nanostru
tures et Rayonnement Syn
hrotron) dont les domaines de 
ompéten
essont 
omplémentaires l'un de l'autre. Les expérien
es originales misent en oeuvre surles installations de l'ESRF ont représenté un atout indéniable et permis d'obtenirdes résultats innovants. Ce travail de thèse a béné�
ié, par ailleurs, des moyensde 
ara
térisation de qualité dont dispose le site du CEA Grenoble (MEB, TEM,AFM, di�ra
tion haute résolution, mesure de photolumines
en
e et de 
athodolumi-nes
en
e) ainsi que 
eux disponible par le biais des 
ollaborations entretenues parle laboratoire NPSC (Raman (Université de Valen
e), mesure de photolumines
en
edans l'ultraviolet (ONERA), �gure de p�le (LMGP, Grenoble-INP). Cet ensemblede moyens mis à notre disposition nous a permis d'obtenir des réponses 
omplètes,diversi�ées et pertinentes à nos questions.Les études menées au 
ours de ma thèse qui mériteraient un approfondissementsont d'une part la 
roissan
e des nano�ls AlN et d'autre part 
elle 
on
ernant lesnano�ls AlGaN. Pour les premières, nous avons été limités par la trop faible tem-pérature maximale atteinte par le four. Nous pouvons espérer obtenir des nano�lsmieux dé�nis et moins 
oales
és en augmentant la température du substrat. Si nousparvenons à améliorer la 
roissan
e de 
e type de nano�ls nous aurions alors unmatériau idéal pour la réalisation d'hétérostru
tures AlN/GaN. Une autre voie à ex-plorer pour 
e type de nano�ls est 
elle de la 
roissan
e sur métal. En e�et la présen
ed'un substrat 
ondu
teur fa
iliterait la prise de 
onta
t dans le 
as de la réalisationde 
omposant éle
tronique. En 
e qui 
on
erne les nano�ls AlGaN, il reste en
oredes expérien
es à mener pour 
omprendre plus en détail le mé
anisme de 
roissan
e.



204 BIBLIOGRAPHIEDes analyses TEM haute résolution sont né
essaires pour mettre en éviden
e uneéventuelle répartition radiale non homogène de l'aluminium. Il serait ensuite intéres-sant d'approfondir les mesures de 
athodolumines
en
e sur la longueur d'un nano�lpour voir si la 
omposition de l'AlGaN reste 
onstante au 
ours de la 
roissan
e.
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Etude de la nucléation et de la croissance de structures filaires GaN et AlN

Le   travail   présenté   dans   ce   manuscrit   traite   de   la   compréhension   des   processus   de 
croissance   de   structures   colonnaires   de   matériaux   semiconducteurs   nitrures.   La   technique   de 
croissance utilisée est   l'épitaxie par   jets  moléculaires assistée par plasma (PA­MBE). Plusieurs 
types  d'expériences   viennent   étayer   ce   travail:   des   expériences   de  microscopie   électronique   à 
balayage   et   à   transmission,   des   expériences   de   diffraction   multi­longueurs   d'onde   et   de 
spectroscopie en condition de diffraction (menées à l'ESRF sur les lignes BM2 et BM32), et des 
expériences de photoluminescence.  
           Tout d'abord les mécanismes de nucléation des nanofils nitrure de gallium (GaN) réalisés 
sur un fin (3nm) buffer de nitrure d'aluminium (AlN) épitaxié sur un substrat de silicium (111) sont 
étudiés.   Il   est   démontré   que   la   relaxation  complète   des  précurseurs   des  nanofils  GaN est  un 
élément clé du mécanisme de nucléation.  Dans le cas des fils de GaN,  il apparaît en outre que  la 
morphologie granulaire du buffer AlN joue un rôle essentiel. 

Ensuite le développement des nanofils GaN, une fois la nucléation achevée, est analysé. 
Nous identifions  la diffusion du gallium dans le plan de croissance ainsi que sur les facettes des 
nanofils comme étant le mécanisme responsable de la croissance. Nous montrons en particulier 
que   l’In,  qui   joue   le   rôle   de   surfactant,   active   la  diffusion  du  Ga  dans   le  plan  et  permet   la 
croissance   de   nanofils   GaN   à   des   températures   relativement   basses.     Sur   la   base   de   la 
compréhension de la nucléation et du développement des nanofils GaN, la croissance de nanofils 
AlN sur 4nm de SiO2 amorphe déposé sur Si(001) est développée. C'est la première fois que ce type 
de nanofils est réalisé par MBE. 

 La relaxation des contraintes au cours de la réalisation d'un super réseau AlN/GaN sur des 
nanofils GaN a ensuite été étudiée. Nous comparons les résultats expérimentaux à des simulations 
théoriques pour conclure à la relaxation élastique des contraintes. La croissance de nanofils AlGaN 
est finalement abordée de façon préliminaire. 

Mots­clés : Nanofil, Nitrure, GaN, AlN, EJM



Study of nucleation and growth of GaN and AlN wire­like structures. 

The   work   presented   in   this   thesis   deals   with   the   growth   mechanisms   of   nitride 
semiconductor nanowires produced by plasma­assisted molecular beam epitaxy (PA­MBE). The 
following   experimental   techniques   were   used   to   support   the   investigations:   scanning   electron 
microscopy   (SEM),   transmission   electron   microscopy   (TEM),   multi­wavelength   diffraction 
experiments and spectroscopy in diffraction condition (performed on beamlines BM2 & BM32 at 
the ESRF), and photoluminescence experiments. 

The nucleation of gallium nitride (GaN) nanowires initiated on a 3nm thin epitaxial layer of 
aluminum nitride (AlN), which is grown on a (111) silicon substrate has been investigated. It is 
demonstrated that the full relaxation of the nanowires precursors is   one of the key points of the 
GaN nanowires nucleation process.  It is furthermore demonstrated that the granular morphology 
of the AlN buffer plays a crucial role.

Further growth of GaN nanowires in the steady state regime following  the nucleation stage 
has   been   studied.   It   has  been   established   that  Ga  diffusion  on   the  growth  plane  and  on   the 
nanowire   side   facets   is   responsible   for   the  growth  of  GaN  nanowires.   It   has   been   shown   in 
particular that In may play the role of a surfactant and promote in­plane Ga diffusion, making 
possible the growth of GaN nanowires at relatively low temperature. Based on the understanding of 
GaN nanowires nucleation and growth, the PA­MBE growth of AlN nanowires deposited on a 4nm 
thick SiO2 layer on Si (001) has been studied, for the first time

Next,   strain   relaxation   in   AlN/GaN   super­lattices   grown   on   GaN   nanowires   has   been 
studied.  Comparison   with   theoretical   simulations   allows  us   to   conclude   that   strain   relaxation 
occurs elastically. 

Finally, the subject of AlGaN nanowire growth is briefly introduced.

Keyword : Nanowire, Nitride, GaN, AlN, MBE


