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Résumeé

Ce travail de these ce focalise sur la croissance et la caractérisation de Nanofils (NFs) et de
Microfils (uFs) de GaN. L'élaboration de telles structures est obtenue par épitaxie en phase
vapeur d'organométalligues a partir de deux stratégies de croissances: l'une dite auto-
organisée, réalisée sur substrat saphir, l'autre appelée sélective ou localisée, obtenue sur
template GaN de polarité Ga. Quelque soit la stratégie employée, nous montrons que la
croissance de structures verticales suivant Kasequierent l'utilisation d'un flux de NHet

d'un rapport V/lI faible, lorsque nous les comparons avec les valeurs utilisées pour la
réalisation de couches planaires de GaN. Les parametres et les étapes de croissances ayant une
influence sur le rapport d'aspect (hauteur/diametre) sont étudiées et mises en évidence pour
chacune des stratégies employées. Par ailleurs, les mécanismes de croissance ainsi que les
propriétés structurales et optiques de ces objets sont caractérisés par MEB, MET, CL et puPL.
En particulier, les expériences réalisées sur les pFs auto-organisés permettent d'observer et
d'expliquer l'origine de la double polarité, de mettre en lueur la différence d'incorporation de
dopants/dimpuretés entre les domaines Ga et N, d'identifier la présence de deux sections de
propriétés électriques et optiques différentes, et de révéler la présence de deux types de
résonances optiques: des Modes de galerie et des Modes de Fabry-Perot. D'autres part, nous
étudions la courbure des dislocations vers les surfaces libres des NFs localisés et uFs auto-
organisés, et pointons la présence de fautes d'empilement basales dans des régions de faibles
dimensions.

Mots-clés: GaN, nanofils, épitaxie en phase vapeur d'organométalliques, auto-organisée,
localisée, caractérisation, polarité, dopage Si, résonances optiques, défauts structuraux,

This work focus on growth and characterization of GaN Nanowires (NWs) and Microwires
(LWSs). Such structures are obtained by Metal Qogelapor Phase Epitaxy with two growth
strategies: one called self-organized which is realized on sapphire, and the other named
selective area growth which is obtained on a GaN Ga-polar template. Whatever the growth
strategies employed, vertical growth of structures along tiwes requires the use of a low

NH3 flux and V/Ill ratio, when they are compared with values used for planar growth of GaN.

The influence of growth parameters and growth steps on aspect ratio (height/diameter) are
studied and highlight for each growth strategies employed. Beside, growth mechanisms and
structural and optical properties of such objects are characterized by SEM, TEM, CL and
MPL. In particular, experiments realized on self-organized uWs enable us to observe and
explain the origin of the double polarity, to highlight the dopants/impurities incorporation
difference between Ga and N-domain, to identify two sections with differences in electrical
and optical properties, and to reveal the presence of two types of optical resonances, identify
as Whispering Gallery Modes and Fabry-Perot Modes. On the other hand, we study the
bending of dislocations on free walls of localized NWs and self-organized pWs, and pointed
out the presence of basal stacking faults in regions of small dimensions.

Key-words : GaN, nanowires, Metal Orgaivapor Phase Epitaxy, self-organised, selective
area growth, characterization, polarity, Si doping, optical resonances, structural defects,
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Introduction

De nos jours, les matériaux semi-conducteurs tiennent une place essentielle dans les
dispositifs optoélectroniques et électroniques. L'évolution actuelle de notre société et le choix
d'un certain mode de vie ont fait que de tels dispositifs & base de semi-conducteurs (micro-
processeurs, circuit intégrés, puces WiFi, transistors, diodes électroluminescentes (LEDS),
diodes laser (LDs), photo-détecteurs, sont actuellement intégrés dans la plupart des
appareils/machines employés par chacun d'entre nous (voitures, ordinateurs, télévisions,
téléphones, lecteur de disque compact, lecteur Bluray, appareil phqgtatte a devenir un
phénomeéne de "mode" au fur et a mesure des avancées technologiques. L'intérét porté aux
semi-conducteurs n'est bien évidement pas restreint a la société de consommation mais
pourrait aussi avoir un poids dans la transition énergétigue de demain. En effet, dans un
monde ou la consommation d'électricité connait une croissance constante depuis les années 70
(passant de 6.129 TWh en 1973 & 20.407 TWh en 2011), la production et I'exploitation de
ressources énergétiques n'ont cessé d'augmenter, avec notamment |'exploitation de ressources
rejetant de fortes quantités de £©harbon, pétrole, gaz...). De nombreuses solutions sont
déja proposées pour réduire notre consommation d'électricité (rénovation énergétique des
logements, amélioration du systeme de transports en commun, utilisation de transports
ferroviaireset fluviaux au détriment de la route...) ou pour avoir des sources de productions
d'électrtités dites "propres" (barrages hydrauliques, €oliennes...). Du coté des matériaux
semi-conducteurs, la réalisation de panneaux solaires photovoltaiques permet déja la
production d'électricité "propre" en récupérant une partie du rayonnement solaire. Et malgré
un codt initial élevé, financier mais aussi énergétique, cette solution pourrait s'avérer idéale
dans les régions possédant un fort ensoleillement comme dans le sud de I'Europe ou en
Afrique. De méme, le remplacement des lampes a incandescence par des LEDs (éclairage
moins gourmand en eénergie) permettrait par exemglécdnomiser a partir de 2020
I'équivalent de la consommation de 11 millions de ménages euré{éessEchos, n°21343
du 28 décembre 20L2Et bien que le prix des ampoules a technologie LED reste aujourd'hui
encore éleva) ne cesse de baisser suite a une utilisation de plus en plus grande.ldsnsi, "
LEDs devraient représenter pres de 63% des ampoules vendues dans le monde en 2020,
contre 8% aujourd'hui(Les Echos, n°21343 du 28 décembre 2012



La quasi-totalité des dispositifs électroniques élaborés de nos jours sont bien
évidemment composeés de silicium (Si), de par la maturité de la technologie associée mais
aussi de par son abondance et son faible colt. Cependant, le Si n'étant pas un émetteur
efficace (bande interdite indirecte), la plupart des dispositifs optoélectroniques sont basés sur
d'autres semi-conducteurs a bande interdite directe; en particulier ceux constitués de gallium
(Ga) tels que le GaAs ou encore le GaN. Ainsi, les nitrures d'éléments Il ont tout
particulierement attiré [l'attention de [lindustrie des semi-conducteurs de par leurs
caractéristiques particulieres, par rapport aux semi-conducteurs llI-V "classiques" a base de
GaAs ou d'lir. En effet, leur large bande spectrale allant de 0.7 eV (proche infrarouge) pour
I'lnN & 6.2 eV (ultraviolet) pour I'AIN en passant par 8Apour le GaN permet de justifier
I'intérét suscité par ces matériaux pour la fabrication de dispositifs optoélectronigues comme
les LEDs blanches/bleu/vertes et les diodes lasers violettes/bleuesfzrr2€4.1, le marché
des LEDs émettant dans le visible était, pour la plupart, constitué de dispositifs a base de
nitrure d'éléments 1l et de ses alliages (GaN, AlGaN, InGaN) ainsi qu'a base de phosphures
(AlGalnP). Nous pouvons par exempler les LEDs pour ’éclairage grand public ou encore
les écrans LEDs. Les semi-conducteurs llI-V présentent en outre une grande stabilité
chimique, une tension de seuil élevée, une grande mobilité électronique et une bonne
conductivité thermique qui les rendent particulierement intéressants pour la fabrication de

dispositifs électroniques travaillant a hautes fréquences et/ou fortes puissances.

La synthése des premiéres couches épitaxiées de GaN remonte aux années 1970.
Mais ce n'est qu'en 1989 gllectivité de recherche sur GaN a connu une réelle avancée, avec
le succés du dopage de type p par I'équipe d'l. Ak&$&ki.la suite, et soudmpulsion de S.
Nakamurd, ’activité de recherche sur GaN a littéralement explosé grace & la fabrication des
premiéres LEDs et LDs a base de nitrures. Depuis, les dispositifs a base de nitrures se sont
multipliés & tel point que le GaN occupe actuellement®’¥ glae en termes de chiffre

d’affaires au niveau mondial, juste derriere le Silicium.

Bien que la réalisation de dispositifs de GaN soit couronnée de succes, I'épitaxie de
couches minces de GaN est confrontée a plusieurs difficultés. Tout d'abord, le manque de
substrat natif de GaN a des prix et des tailles compatibles avec un développement industriel
fait que I'emploi de substrats fortement désaccordés en maille, désaccordés en @éermes d
coefficients d'expansion thermique et/ou trés différents d'un point de vue chi{Big6eC,

Al,O3), soit nécessaire. Nous parlons alors d'hétéro-épitaxie, le substrat et le GaN étant de

nature distincte. De plus, un fort désaccord de maille existe aussi entre les différents nitrures
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d'éléments Il (GaN, InN et AIN). Les couches épitaxiées souffrent donc d'une grande densité
de défauts structuraux tels que les dislocations (avec une densité typiquement comprise entre
1¢% et 10%m?) qui ont pour conséquenage diminuer fortement les performances du
matériau épitaxié ainsi que la durée de vie des composants fabritnfés de par la
différence de polarisation spontanée et de paramétre de maille (qui induit une polarisation
piézoélectrique) entre les différents nitrures d'éléments lll, les hétérostructures épitaxiées dans
la direction polaire présentent un fort champ électrique interne qui, dans le cas des dispositifs
optoélectroniques, contribue aussi a réduire leur efficacité (en séparant spatialement les

électrons des trous).

Dans l'optiqgue d'améliorer les performances des dispositifs, de nombreux groupes de
recherche ont rivalisé d'ingéniosité afin d'élabordes stratégies assurant la réduction de
dislocations ("Selective area growth", "Epitaxial lateral overgrowth"...), ou encore un
meilleur confinement des porteurs (puits quantiques, boites quantigueBarmi les
stratégies adoptées, les nanofils (NFs) ont suscité un intérét tout particulier durant ces 15
derniéres années, constituant a la fois une solution élégante aux problémes liés a la présence
de défauts structuraux ainsi qu'une avancée vers la miniaturisation des dispositifs
électroniques et optoélectroniques de demain. C'est en particulier grace aux améliorations des
méthodes de croissances (Epitaxie par jets moléculaiddd) (Epitaxie en phase vapeur aux
organométalligues (EPVOM)) et des procédés techniques (lithographie électronique,
nanoimpression.) qu'il est devenu possible d'élaborer des NFs aussi bien par approche
ascendante que descendante. Ces nanostructures, dont les premiéres réalisatiaenpossed
des diametres de quelques dizaines de nanometres (et de rapports d'aspects bien supérieur a
10)*° sont censésassurer une relaxation élastique de la contrainte, offrant ainsi la possibilité
de croitre des NFs libres de contraintes sur des substrats fortement désaccordés en maille. De
plus, la relaxation de la contrainte par les surfaces libres doit permettre la croissance
d’hétérostructures axiales de matériaux désaccordés en maille sans création de dislocations a
l'interface entre ces deux matériduEnfin, la réalisation d'hétérostructures radiales assure
une émission sur de plus grandes surfaces, par rapport a une croissance planaire sur le méme
substrat, ainsi qu'une meilleure efficacité radiative dans le cas des hétérostructuredea base

nitrures, grace a l'absence de champ interne dans la direction non-polaire.

C'est dans ce contexte qu'un sujet de these portant sur la "croissance et caractérisation
de NFs de GaN" a été proposé au Centre de Recherche sur I'Hétéro-Epitaxie et ses

Applications (CRHEA), laboratoire centré autour de la croissance et de la caractérisation de
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semi-conducteurs a large bande interdite pour des applications optoélectroniques. L'objectif
de la thése a donc consisté a poser les fondements de I'élaboration de microfilst (@d-s)
nanofils de GaN en épitaxie en phase vapeur aux organométalliques. Le manuscrit se

compose de trois grands chapitres:

Dans le chapitre I, les principales propriétés des nitrures d'éléments Il seront tout
d'abord présentées. Par la suite, les principales propriétés physiques, les applications

potentielles ainsi que les différentes méthodes d’¢élaboration deNFs seront discutées.

Le chapitre 1l sera consacré a I'élaboration et a la caractérisation de G&s.dbans
ce chapitre, les techniques de croissance et de caractérisation utilisées au cdteshisee
a savoir I'EPVOM, la Microscopie électronique en transmission (MET), la
MicrophotoluminescencepuPl) et la Cathodoluminescenc€l), seront présentées avant
chaque étude. Le mécanisme de croissance des uFs de GaN sera tout d'abord abordé. Par la
suite, la polarité des pFs ainsi que les défauts qu'ils contiennent seront étudiés par MET, sur
des lames minces amincies par Focus lon Beam, et par CL, sur des pFs toujours attachés au
substrat ou dispersés sur un substrat héte. Pour finir, les résonances observées dans les uFs,
par pPL, seront étudiées et distinguées a partir de mesures résolues en polarisation. Une
technique originale permettant de déterminer l'indice de réfraction ordinaire et extraordinaire

du GaN sera introduite.

Le chapitre Il traitera principalement de I'étude des conditions de croissance et des
mécanismes de croissance de NFs localisés de GaN. Le procédé d'élaboration d'un masque
diélectrique structuré sera exposé avant de s'intéresser a l'influence de la géométrie du masque
et des conditions de croissance, notamrmsanthomogénéité et le rapport d'aspect des NFs.

Enfin les caractérisations structurales et optiques seront présentées.

Finalement, quelques perspectives pour des travaux futurs seront discutées a la fin de

cette thése.
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Chapitre I: Les Nanofils de
Nitrure de Gallium (GaN)
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Le sujet de cettehese s’intitule : « Croissance et caractérisation de Nanofils de GaN ».
Dans un premier temps, les principales propriétés nitrures d’¢lément III, et plus
précisément dNitrure de Gallium (GaN) seront présentées. Dans un second temps, les
principales propriétés physiques, les applications potentielles ainsilequdifférentes

méthodes d’¢laboration deNanofils (NFs)seront discutées.

I. Propriétés des nitrures.

Les nitrures d’éléments III sont des matériaux semi-conductetisemés d’éléments de
la colonne Il (Gallium Ga, Aluminium Al, Indium In) et V (Azote N) du tableau périodique
des éléments. Apres avoir présenté leurs propriétés structurales et introduit la notion de
polarité et de polarisation spontanée, nous nous intéresserons a la contrainte et aux défauts

générégdors de I’hétéroépitaxie de ces semi-conducteurs.

Par la suite, les propriétés optiques de ces matériaux seront abordées au travers de la
structure de bandele GaN ainsi que des parametres ayant une influence sur cette structure de

bandes : la contrainte, la température ou encore le dopage.
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I.1. Propriétés structurales

I.1.1. Structure cristalline

Les nitrures d’éléments III peuvent cristalliser suivant deux structures différentes : la
structure wurtzite (WZ) (phase hexagonale) (Figure I-1-a) et la structure blende ¢&Bjinc
(phase cubique). Ces matériaux se trouvent le plus souvent dans leur phase wurtzite qui est la
configuration la plus stable thermodynamiquenfdriensemble des échantillons étudiés dans

le cadre de cette thése possédent cette structure.

a) )
(-1-120)
- (0-110) :
o \\.\‘ H 32:1/3[-12‘10]
a,=1/3[-1-120] 1/2[10-10]
31=1/3[2-1'10]
o) o« o " |
o [ 2 @ 7T
9 4
A
v
» e

@ | {0001} o 3
g <1120> @

Figure I-1 : (a) Maille de la structure wurtzite de GaN. (b) Projection de la maille hexagonale date plan
(0001) avec les 4 indices de Miller liés aux directions/plans. (c) Représentation des pktosniques denses
{0001}, {1-100} et {11-20} pour la structure hexagonale compacte.

120> @ -

La structure hexagonale wurtzite se compose de deux sous-réseaux hexagonaux
compacts: le premier réseau est constitué des éléments Il (Ga, Al, In) et le second des
¢léments V (N), I’'un étant décalé par rapport a l'autre de u suivant la directiort (avec u =
3c/8 pour une structure hexagonale compacte idéale). Ainsi, la structure wurtzite est formée

par un empilement de plans de base Ga et N alternés, not¢ AaBBAaBf (Ga lettres romaines et
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N lettres grecques) comme indiqué sur la Figure I-1-a. Nous avons donc un empilement de
type ABAB.

La grandeurc est associée au parameétre de maille selon la direction <0001> et
correspond a deux mono couches (MC). Il faut préciser que du point de vue de la symétrie,
I’axe <0001> est un axe uniquien’est répété par aucun autre élément de symétrie du groupe
ponctuel. Des mesures réalisées sur des couches épaisses, sur du matériau massif ainsi que sur
des poudres, ola contrainte est faible voire nulle, convergent vers un parameétre de maille
de GaN de 5.185 A, un paramétre de mailtke 3.189 Aetdonc uru égal & 1.944°1011

Pour un réseau hexagonal, il est d'usage d'employer une notation de Miller & 4 indices
(h kil). Lors de cette these, les notations suivantes ont été utilisées : la dix@dr» est
notéec, les directions 1/3 <11-20> sont notée®t les directions 1/31-100> sont notéeg.
Ces vecteurs sont représentés sur la Figure I-1-b et Figuce el plans {0001} sont les
plans de base, planou plans polaires, les plans {11-20}, des plans prismatiques de second
ordre ou plans et, les plans {1-100} des plans prismatiques de premier ordre oumplans

Ces plans sont représentés sur la Figure I-1-c.
I.1.2. Polarité et polarisation spontanée

Lorsqu'une direction cristallographique ne peut étre inversée par aucune combinaison
d'opérations de symétrie du groupe ponctuel associé, elle est dite polaire. C'est dans ce sens
gue la structure wurtzite du GaN est dite polaire, avec pour conséquence directe deax sens +
et ¢ qui ne sont pas équivalents. Par convention la directorest définie comme celle
paralléle a l'axe et pointant d’un atome de Ga vers un atome de N (et vice versa pour la
direction—c).

Ainsi, les surfaces (0001) et (000-1) ne sont pas équivalentes et peuvent se terminer
soit par des atomes Ga, soit par des atdfeSi nous considerons une structure de surface
qui entraine un nombre minimum de liaisons pendantes, alors le cristal de polasg Ga
termine par une surface dans laquelle I'élément Ga a une seule liaison pendante (en rouge sur
la Figure I-2). Le cristal de polarité N présenterait quant a lui en surface des atdwagete
une seule liaison pendante (en bleu sur la Figu)eMais dans le cas ou la surface des deux
cristaux se terminerait par des atomes de Ga, le cristal de polarité N se terminerait alors par un

plan d'atomes de Ga avec trois liaisons pendantes (en vert sur la Figure I-2). Le contrdle et la

" Le cristal polaire présente, par définition, les deux polarités ; lorsque nousspelercristal de polarité Ga »,
nous voulons signifier que nous étudions un cristal dont la direction +c pointe de I’intérieur du cristal vers nous.
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détermination de la polarité sont primordiaux puisqu'elle influe sur la morphologie de
surfacet?'® la qualité du cristal*'® et I’incorporation d’impuretés.*®"*® Par ailleurs, le GaN

de polarité N est beaucoup plus réactif d'un point de vue chimique que le GaN de polarité Ga.

o N
O Ga

Al S

=1 | e | +c
&8 -~
' Substrat | Substrat | ~
Polarité Ga Polaritée N

Figure I-2 : Schéma illustrant la polarité du GaN. Lorsque la liaison Ga-N selort commence par un
atome de Ga, la polarité est dite Ga; et vice versa, lorsque la liaison Ghselon ¢ commence par un atome

de N, la polarité est diteN. Les liaisons de couleurs sont associées a des liaisons pendantes. Pour une
structure de surface entrainant un nombre minimum de liaisons pendantes, les cristaux de paia Ga et

N présentent respectivement des atomes de Ga et de N en surface, qui se terminengess/ement par

une liaison pendante représentée en rouge et en bleu. Lorsque le cristal de polarité N se termine par des
atomes de Ga, ces derniers se terminent par trois liaisons pendantes représentées en vert.

Dans le cas des nitrures d’¢léments III, la présence de cet axe polaire combinée a la
tres forte ionicité des liaisons (Ga, In, A) N donne lieu a une forte séparation des
barycentres des charges positives et négativegui conduit a la formation d’un dipéle
électrique non nul a l'intérieur de chacune des cellules élémentaires. Il en découle un champ
de polarisation spontanée o{p c'est-a-dire, un moment dipolaire par unité de volume,
maximalsuivant 1’axe ¢. Si nous pensons au GaN comme a un cristal ionique avec les dip6les
orientés le long de I’axe ¢, et que nous tenons compte du fait que le moment dipolaire est
orienté de la charge négative (ion le plus électronégative : N) a la charge positive (ion le
moins électronégative : Ga), le vecteur polarisation spontanée dans les nitrures est négatif,
c'est-a-dire, il est orienté selon [000DAns le cas d’une structure wurtzite réelle, ou la
déformation du tétraédre (par exemple, celui formé par 1 atome de Ga et 4 adimead'
les liaisons IlI-V plus petites suivant <0001>, les valeurs de la polarisation spontanée peuvent

1
|19

étre accentuées. Bernardgti al.” ont pu calculer la polarisation spontanée dans le cas des

nitrures d’¢éléments I11I et ont obtenu une valeur de -0.029 Cmour le GaN.
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I.1.3. Couches minces hétéroépitaxiées :

contrainte biaxiale et polarisation piézoélectrique

Face a une demande toujours plus importante de dispositifs a base de GaN, les
avancées technologiques concernant la fabrication de substrats massifs de GaN ont abouti &
une commercialisation par plusieurs compagnies (Lumilog - maintenant Saint Gobain Cristal,
Sumitomo, TopGaN, CREE ATMI, Kyma...). Néanmoins, leur faible dimension, leur co(t
tres élevéet, leur disponibilité restreinte, rendent leur utilisation encore assez marginale au
niveau académiquéin conséquence, 1’hétéro-épitaxie, qui consiste a faire croitre un cristal
sur un cristal de nature chimique différente, est majoritairement utilisée pour élaborer les
structures a base de nitrures d’éléments III. La croissance de ces matériaux est donc réalisée
sur des substrats « hétes » tels que le saphiDfAlle silicium (Si) ou encore le carbure de
silicium (SiC). Le parametre de mailkeainsi que les principales propriétés physiques de ces
substrats et du GaN sont résumées dans le Tableddous observons ainsi que le désaccord
paramétriquié ainsi que le désaccord de coefficient d’expansion therrniqueiii sont a 1’origine
de contraintes compressives/extensives dans le plan des structures épiati@xemple,
sur silicium, le désaccord de coefficientettpansion thermique de 116% constitue, pour
l'instant, un verrou technologique, pwi’il engendre des fissures dans le GaN lors du

refroidissement depuis la température de croissance jusqu'a température ambiante.

La contrainte est généralement reliée a un champ de déformation par I’intermédiaire
du module d’Young. Il existe différents régimes de déformations, notamment en fonction de
la ductilité ou de la fragilité d’'un matériau. Lorsque la déformation est linéaire et réversible
avec la contrainte appliquée (la pente dépend du module d’Young du matériau), le régime de
déformation est dit élastique. Au contraire, si la déformation devient irréversible, suite a la
génération de défauts, le régime de déformation est dit plastique. En générialrratien
de la maille élémentaire engendrera un déplacement additionnel des barycentres de charge, ce

qui modifiera alors la polarisation électrique totale. Cette contribution, appelée polarisation

ji Z Lt g A - N .
" Le désaccord paramétrique est défini comifle—t (%) x 100, avec gle parametre de maille de la couche
s

déposée etde parameétre de maille du substrat.

I Le coefficient d'expansion thermique est défini par la formulme:i‘;—:. Le désaccord de coefficient

d'expansion thermique s'écrit comn%f‘:: (%) x 100, avec o le coefficient de dilatation thermique de la
S
couche déposée et os le coefficient de dilatation thermique du substrat.
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piézoélectrique, peut augmenter ou diminuer la polarisation totale en fonction de son signe,

qui dépend de I'état de tension ou compression.

Al,O; (0001) 6H-SiC Si (111) GaN
(0001)
Paramétre de maille a (dans le plan| 2.747 3,080 3,840 3.189
300K A)
Désaccord paramétrique 16,1 3,5 -17,0
avec GaN (%) compression | compression| tension
Coefficient de dilatation thermique 7.5 47 2,59 5.59
(10%/K)?°
Désaccord de coefficient de dilatatic -25,5 19 116
thermique du GaN (%)
Module de Young E (GPa) 470 440 130 324
Coefficient de Poisson vi3 0,25 0,22 0,28 0,23
Indice n & 300K (633nm) 1,76 2,4 3,5 2,35
Conductivité thermique 0,5 4,9 15 1,3-1,8
(W. cmi*.K™h
Propriétés électriques isolant n, p, isolant n,p n, p, semi-
isolant
Cot du substrat 2°* (€) 50 600-3000 30-40 2000-5000

Tableaul.1: Propriétés des principaux substrats utilisés pour I’épitaxie des matériaux III-N.

I.1.4. Couches minces hétéroépitaxiées : défauts

La croissance de nitrures sur des substrats de nature différentes se traduit par la

présence de nombreux défauts structuraux, principalement des dislocations traversantes.

La formation de dislocations se produit durant les premiers stades de la croissance lors
de la nucléation et la coalescenddlots adjacent$™** Plus précisément, lorsque la
coalescence d"lots se produit a l'interface substrat/couche, les désorientations relatives de

leurs plans par rapport a ceux du subdiitaflinaison par rapport a I’axe €), ainsi que leur
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propre désorientation dans llp(rotation autour de I’axe ¢), comme indiqués dans la Figure

[-3-a, sont responsables de la formation de dislocations traversantes se propageant de
I’interface substrat/nitrure vers la surface de la couche. Evidemment, si la coalescence des
grains se produit loin de I’interface, alors les dislocations traversantes associées seront crées

loin de ’interface.

a)

Figure 1-3: (a) Représentation schématique d’ilots de GaN. L’inclinaison entre les llots entraine une
désorientation entre les plans de ces ilots paralléles au plan de la couche(en anglais, "tilt"). lcgation
entre les flots entraine une désorientation dans le plan de la couche (en anglais, "twjist'(b) Vecteurs de
Burger des dislocations dans GaN.

De maniére générale une dislocation est définie par un vecteur de Iiurg'msi que
par un vecteur unitair@ paralléle & la ligne de dislocatiéhTrois types de dislocations
peuvent apparaitre lors d#étéroépitaxie de nitrures : des dislocations de type ayant un
vecteur de Burger paralléle a ’axe a et égal a 1/3 <11-20>, des dislocati@nayant un
vecteur de Burgers parallé¢le a I’axe € et égal a ¢ = <0001>, et les dislocatiahs ¢ qui,

comme leur nom I’indique, ont un vecteur de Burgers selon a + ¢, égal a 1/3 <11-23>. Les

vecteurs de Burgeis des trois types de dislocations sont représentés sur la Figure I-3-b.

5
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Figure 1-4 : Durée de vie moyenne d'une diode laser en fonction de la densité de spots noirs (densité de
dislocationg.?®

19



Les dislocations sont des centres de recombinaisons non-r&diatifsont néfastes
aux performances des dispositifs optoélectroniques, notamment & leur duréé® dn\eéfet,
la Figure I-4, qui représente la densité de "spots noirs" en fonction de la durée de vie moyenne
d'une diode laser (LD, de l'anglais "Laser Diode"), montre que la durée de vie d'une LD

diminue fortement lorsque la densité de dislocations augmente.

En plus ds dislocations, d’autres défauts peuvent étre observés dans les nitruees,
particulier des fates d’empilements basales (BSF, de l'anglais "Basal Stacking Faults"). Si
nous considerons I'empilement atomique dans la structure wurtzite, qui est de type ABAB
(comme indiqué sur la Figure I-1-a), une BSF correspond a une modification ee cett
séquence d’empilement. Elles peuvent étre vues comme des insertions cubiques dans un
réseau hexagonal. Il existe trois types de BSFs: I1 (une seule séquence cubique ABC), 12
(deux séquences cubiques) et E (trois ou plus de trois séquences cubiques). Leur énergie de
formation dépend du nombre d’empilements cubiques, les plus favorables énergétiquement
étant les BSFs de typé. La Figure I-5 montre un schéma des différents types de BSFs. Le
tableau, quant a lui, souligne la présence des empilements cubiques en rouge et indique les
vecteurs déplacements ainsi que les énergies de formation associées & chacune des BSFs.
Des travaux sur la structure électronique des BSks@hN indiquent qu’elles n'introduisent
pas de niveaux électroniques dans la bande interdite. Cependant, les BSFs donnent lieu a la
formation de puits quantiques de séquences cubiques (zinc-blende) dans une matrice de

matériau wurtzite, pouvant ainsi conduire & des transitions visibles en lumineSé@nce.

ABABABAABAB
ABABABAABAB ABABAB%%
ﬁgﬁ ICACAC
ABABABACACACA ABABAB:K.‘ACACA ABABA:CBABABA

Faute d’empilement I1 ~ Faute d’empilement 12 Faute d’empilement E

I L E
Empilement ABABCBCB ABABCACAC ABABCABAB
Vecteur 1/6<20-23= 1/3<10-10= 1/2<0001=
Energie de
formation (meV) 10 24 38

Figure I-5 : Formation des différentes fautes d’empilement basales : 11, 12 et E pour une structure
hexagonale compacté! Le tableau pointe I’insertion de séquences cubiques (en rouge), le vecteur
déplacementet I’énergie de formation des BSFs par cellule élémentairé’
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Des défauts planaires séparant deux domaines de polarité inversée peuvem aussi s
former lors de la croissance, durant la phase de nuclé3tioais aussi lors d'un changement
des conditions de croissance, et ce indépendamment de la technique de crfi¥sarte.
Ces défauts sont appelésqis d’inversion de domaine (IDBs, de I'anglais "Inversion Domain
Boundary). Les IDBs ont été étudiées théoriqueniéit, imagées par microscopie
électronique en transmission haute-résolutfdh, et leur présence révélée par un pic
caractéristique en photoluminescefitd.a configuration d’une IDB est structuralement
décrite paun changement de la position des atomes a I’interface au moyen d'une inversion et
d'une translation. Ainsi partir de calculs réalisés sur 1’énergie de formation de ces IDBs,
différents modélesl’IDBs peuvent étre considérés.®®> Cependant, la configuration observée
dans la plupart des IDBs est asso@@@e translation d’un domaine de polarité par rapport a
l'autre dec/2, suivant la direction [0001]. Cette configuration, qui posséde la plus faible
énergie de formation (0.41 ¥V est représentée sur la Figure &6qui montre une
projection atomique dans le plan (11-20). Dans cette configurdtiDB stable se trouve
dans le plan (10-10). La translation du réséduentrela position atomique de I’atome de Ga
(ou N) a droite de I’'IDB et celle agauche de I’IDB, obtenue dans ce modeéle est de 0.64 A.
Cette translation a été confirmée par STEM, ou le décaldgmesuré est de 0.6 A (Figure
1-6-b).3° De plus, dans ce travail la résolution sub-Angstrom (0.8 A) utilisée, qui permet de
séparer les atomes de Ga ef\det donc, de déterminer la polarité, montre que les deux cotés

de I’IDB possedent bien une polarité inversée (Figure 1-6-b).

Enfin, leur formation lors des étapes de nucléation de la couche dé (@aiait

résulter de la présence d’inhomogénéités (marches atomiques) a la surface GaN/saphir.29

(10-1.0) plane

Figure 1-6 : (a) Représentation schématique d’une paroi d’inversion de domaine (IDB) dans la structure
wurtzite.3* Cette structure peut étre crée en effectuant une inversion suivie d'uneanslation d’un des
deux domaines de c¢/2 le long de la direction [0001]. La position des atomes est projstéeant le plan (11-
20). (b) Image STEM HAADF (High-angle annular dark4ield) d’une IDB suivant la projection [-2110]3°
La structure théorique de I’IDB est en accord avec les observations expérimentales.

v A noter que la formation d'IDBs peut aussi apparaitre plus tardivemestlal@noissance d'une couche de
GaN, notamment lorsque les conditions de croissances changent, par exentipteoduction de Md’?
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En plus des défauts présentés ci-dedshi&éro-épitaxie de nitrures d’éléments 111,
comme n'importe quel type d'épitaxie, peut étre accompagnée par la formatiofawte dé
ponctuels (lacunes, interstitiels, impuretés). La densité de ces défauts dépend fortement des

conditions de croissance, en particulietaleempérature de croissance et du rapport V/III.
I.2. Propriétés optoélectroniques

I.2.1. Structure de bandes

L’existence d'une bande d’énergie interdite aux électrons est la conséquence de
I’interaction entre I'onde électronique et le potentiel périodique du cristal. Comme la plupart
des IlI-V classiques (GaAs, InP,...), les nitruré&léhents Ill sont des semi-conducteurs a
bande interdite directe (le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de
conduction sont situés au polhk = 0). La Figure I-7 représente un schéma de la structure
de bandes du GaN. Du fait de l'anisotropie de la structure wurtzite et du couplage spin-orbite,
la bande de valence du GaN est éclatée en trois niveaux d'énergie. Un exciton se forme
lorsqu'un trou de la bande de valence et un électron de la bande de conduction sont reliés par
interaction coulombienne. Son énergie est [égerement inférieure a celle de la bande interdite
du cristal. (plus exactement I'énergie de bande interdite du matériau moins I'énergie de liaison
excitonique, appelée Rydberg excitoniquSelon que le trou provienne d'une bande de

valence ou d'une autre, I'exciton associé est appelé A, B, C, en ordre croissant d'énergie

Bandede Symétries, [ I}\ /
‘/EE

d'émission.

conduction

Py By, T

Bande de
valence

Champ Couplage
cristallin spin-orhite

Figure I-7 : Structure de bandes de GaN (WZ) au voisinage de k = 0.
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Les énergies de bande interdite des nitrures d'éléments Il et celle de certains semi-
conducteurs IMI sont reportées sur la Figure |-8 en fonction de leur paramétre de maille. Les
nitrures d'éléments Ill couvrent une large bande spectrale allant de l'infrarouge pour I'InN
jusqu'a I'UV profond pour I'AIN, en passant par le GaN a 3.4 eV. La combinaison de leur
bande interdite directe et de la vaste gamme de longueurs d'onde accessibles (la plus grande
parmi toutes les familles de semi-conducteurs inorganiques) fait des nitrures d'éléments llI
d'excellents candidats pour la réalisation de dispositifs optoélectroniques allant de l'infrarouge
a l'ultra-violet, couvrant toute la gamme visible. Pour cela, il est nécessaire d'utiliser des
alliages ternaires du typd ,Ga;«N ou In,Ga«N, dontl’énergie de bande interdite peut étre

appoximée par 1’équation suivante :

Eg:,_cam(x) = (1 - x)Eg3 + xEga, N — p(-GalNy (1 — x) Eq. 1
avecb le terme de non linéarité (de l'anglais, "bowing parameter") représentant la

déviation par rapport a la loi linéaire de Vegard. Outre la composition dans le cas des alliages

ternaires, I'énergie de bande interdite dépend de plusieurs parametres, en particulier de I'état

de contrainte du matériau et de la température.

8 y ' 2
® MgO

< AIN
3 6 J
Q
©
%) 4+ L Zn0O )

CdO
g GaN
© 2F .
o

eInN

O | ! '
3.0 3.2 3.4 3.6
Paramétre de maille (A)

Figure I-8 : Energie de bande interdite (& 300 K) en fonction du paramétre de maille pour les principaux
semi-conducteurs étudiés au CRHEA.
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[.2.2. Influence de la contrainte

Dans les nitrures d'éléments llEdergie du bord de bande dépend fortement de la
contrainte. En 1995 B. Gét al. ont montré que la dispersion dans les énergies des excitons
libres A, B, et C reportées jusqu'alors dans la littérature résultait, principalement, de
contraintes biaxial&différentes’® En calculant I"'Hamiltonien d'un cristal & symétrie wurtzite
au centre de la zone de Brillouiits ont obtenu le comportement des énergies des bandes de

valence en fonction des déformations dmélle de GaN :

E(Tyy) = Eo + A, + Aja,e,, + ax(sXX + syy) + b,g,, + by(exx + &yy)

Ay — A,
—— + 2,8, + ax(Exx + &yy) +

bz“:zz + bx(sxx + Eyy)
2

E(F;_rv) = Eo +

J[Al - A2 + bzszz + bx(sxx + Syy)]z + 8A§
2

+

avec gy, &yy, €, les composantes du tenseur de déformakign)'énergie de la
transition excitonique libre (sans contraint®), le dédoublement lié au champ cristalit,
et A; les dédoublements liés au couplage spin-orletes,, a, b; et b les potentiels de

déformation.

Dans le cas de déformations suffisamment faibles, en considérant une dépendance
linéaire entre &, et &xx (gyy), € €N Supposamhe contrainte biaxiale (exx = €yy), NOUS pouvoNs
alors écrire que g,, = —V¢. &y Ainsi, nous déduisons qué&nergie de I’exciton libre A
(E(Tgy)) varie aussi linéairement avec la défation &, Plusieurs études menées par la
suite, aussi bien sur des couches de GaN en compression qu'en¥éft&t6n****ont permis
de corréler les calculs théoriques avec les résultats expérimentaux et d'obtenir ainsi le

potentiel de déformation, comme indiqué sur la Figure I-9.

Y Nous précisons ici qu'en 1995 la communauté des nitrures d'élémemtavdéillait pour la plupart sur
I’orientation c, les orientations nonpolaires ou semipolaires n'ayant pas encore fait leur apparition.
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Figure 1-9 : Energie de I’exciton libre A en fonction de la déformation dans le plan mesurée par DRX &
300 K, pour des couches de GaN épitaxiées sur différents substrats, permettant ainsicd@&der a des
contraintes en compression et en tension.

La Figure I-9présente la variation de I’énergie de 1’exciton libre A mesurée par
photoluminescence (PL) et réflectivité (R) a 10 K, en fonction de la déformation mesurée par
diffraction de rayons X (DRX) a 300 K pour des couches de GaN épitaxiées par EPVOM sur
différents substrat®*4>4344 A partir de ces données, qui s'étendent de fortes compréésions
a fortes tension® nous observons que tous les points se trouvent sur une ligne, ce qui permet
d'obtenir une valeur du potentiel de déformation d'environ -9 eV (défini comme étant la
variation de 1’énergie de l'exciton A en fonction de la déformation biaxidle,/ de,y).

Ainsi, en utilisant I'énergie de transition de I'exciton libre A dans un échantillon non contraint
(Estrain=freey comme référence, la déformation biaxiale dans le plgf) eut étre évaluée a

partir d'une simple mesure optique (PL par exemple), comme le montre la relation suivante:

. OE,
EA — Eztram—free + 5 X €4y
Exx

BN

Cependant, il faut étre prudent quant a la valeur du potentiel de déformation
déeterminée dans la Figure I-9 puisque dans la plupart des cas, les mesures d'optique sont
effectuées a basse température, et les mesures de DRX a température ambiante. Il faudra alors
tenir compte de l'effet de la température et du substrat sur la variation de la bande interdite de

GaN, comme nous allons le voir dans la section suivaetemesures de PL permettent donc
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d'obtenir une estimation rapide et facile de la contrainte, mais pas aussi précise que la
détermination de la contrainte par DRX.

I.2.3. Influence de la température

Le second parametre influencant I'énergie de bande interdite des semi-conducteurs est
la température. La variation de I'énergie de bande interdite est relativement bien décrite par le
modéle semi-empirique de VarsHni

oT?
Eg(T) = Eg(0) — o Eq. 2

avec E4(0) I’énergie de bande interdite & T = 0 K et,a et p des constantes tenant
compte ks interactions électrons-phonons. Les valeurs typiques de ces parameétres sont

reportées dans le Tableau 1.2 pour le GaN.

Eqy(0) [eV] a [meV/K] B [K] E4(300 K) [eV] Références
3.489 0.887 874 3.421 M. Leroux (CRHEA)*
GaN 0.909 830 I. Vurgaftman'’

Tableau 1.2: Valeurs calculées de I’énergie de bande interdite 2 T=0K, et paramétres de Varshni pour le
GaN.

En plus de la variation intrinséque de I'énergie de bande interdite avec la température,

une composante supplémentaire va apparaitre lorsque les échantillons sont refroidis a 10 K
pour faire des mesures optiques. En effet, la différence de coefficients d'expansion thermique
entre les nitrures et le substrat héte engendre une déformation (Tallgaat donc un
changement de I'énergie de bande interdite. Chaque substrat ayant un coefficient d'expansion
thermique propre, la déformation et donc le changement d'énergie résultant va dépendre du
substrat utilisé. En effet, a la Figure 1-10, entre 10 K et 300 K, un décalage en énergie de 72
meV est observé pour une couche de GaN épitaxiée sur saphir, contre 60 meV sur Si(111).
Les variations de 1’exciton A dans le cas de la Figure 1-9 doivent donc étre corrigées afin de
prendre en compte ces différences de contrainte thermique et ainsi d'obtenir un potentiel de

déformation corrigé’®
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Figure 1-10: Energie de ’exciton A en fonction de la température pour des couches de GaN épitaxiées sur
différents substrats. Le A indique le décalage en énergie de X, pour une variation de température allant
de 300 K a 10 K*

[.2.4. Influence du dopage

Pour la réalisation de composants électroniques et optoélectroniques, la maitrise du
dopage est primordiale. Dans les nitrures, le dopage intentionnel est le plus souvent réalisé en
incorporant des éléments de la colonne VI en substitution des atomes de la colonne V (dopage
de type n), et des atomes de la colonne Il en substitution des atomes de la colonne Il (dopage
de type p). Pour cette famille de semi-conducteurs le dopage de type p eategwamnd
obtenu par l'incorporation de magnésium (Mg) alors que le silicium (Si) permet un dopage de
type n efficace. Néanmoins, les atomes de la colonne IV, comme le silicium, sont dits
amphotéres, c'est-a-dire que ces atomes peuvent étre a la fois donneurs et accepteurs. Si
atome de Si se met en substitution d’un atome de Ga, il joue le réle de donneur, tandis glg

occupe le site d'un atome N, il joue le réle d'accepteur.

La Figure I-11 représente un spectre typique de luminescence obtenu a basse
température sur un échantillon non-intentionnellement dopé de GaN. Plusieurs émissions sont
observées. Nous pouvons d'ores et déja définir la zone associée a la luminescence du bord de
bande (NBE, de l'anglais "Near Band Efjggtuée entre 3.47 eV et 3.52 eV, et celle associée
au pic de luminescence a 2.2 eV qui est communément appelé bande jaune (YB, de I'anglais
"Yellow Band").

Les contributions a la luminescence du bord de bande sont d'origine excitonique. Nous
pouvons par exemple distinguer dans l'insert de la Figure I-11: la luminescencecitom ex
lié & un donneur neutre®® & 3.485 eV, un faible épaulement & 3.492 eV relatif & I'exciton

libre Xa et un faible épaulement a 3.5 eV relatif a I'exciton libge X
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Figure I-11: Photoluminescence a 6K d'un échantillon de GaN non-intentionnellement dopé, élaboré par
EPVOM au GES (Montpellier).*® Les deux cercles rouges font ressortir les transitions associées a la bande
jaune (YB) et au bord de bande (NBE).

Le pic de la bande jaune présente toujours une largeur a mi-hauteur (FWHM, en
anglais "Full Width at Half Maximum") importante par rapport aux transitions du NBE, de
I’ordre de 350-450 meV. Cependant, sa position exacte ainsi que son allure dépendent des
échantillons élaborés. Ainsi, bien que l'origine de la YB soit toujours débattue, nous
retiendrons que pour tous les échantillons de GaN de type n trouvés dans la littérature, la
bande jaune est reliée a une transition allant de la bande de conduafi@n donneur peu

profond vers un accepteur profond.

La Figure 1-12-a" présente des spectres de PL de couches minces GaN élaborées par
EPVOM, avec des niveaux de dopage Si allant de 4>86x10° cm*. L’augmentation du
dopage engendre un décalage de la transition du bord de bande (NBE) vers de plus basses
énergies, puis vers de plus hautes énergies lorsque le dopage est supéritema. IDe
plus, la Figure I-12-a montre que la FWHM de la transition NBE augmente systématiquement
avec le niveau de dopage. Cette augmentation linéaire de la FWHM est fort pratique
puisqu'elle permet d'avoir une estimation de la concentration d'électrons sans pour autant
nécessiter de mesures électriqgues (Figure I-12-b). Nous utiliserons cette courbe obtenue au
CRHEA comme moyen d'estimation des densités de porteurs dans les fils GaN étudiés dans
cette these.
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Figure I-12: (a) Spectres PL de couches minces GaN élaborées par EPVOM pour un dopage Sindltke
4x10" & 6x10" cm®. (b) Largeur & mi-hauteur de la PL du bord de bande en fonction du niveau de
dopage n (de la concentration en électrons].

En plus du décalage de la position du bord de bande et de son élargissement,
I'incorporation d'impuretés va également influer sur une autre partie du spectre de
photoluminescence. En effet, le dopage Si entraine également une augmentation de l'intensité
de la bande jaur@>*>* qui peut étre expliquée par une augmentation de la concentration
d’accepteurs (lacunes Ga). Cependant, différents comportements sont observés dans la
littérature.®*>° Pour des niveaux de dopage supérieurs '8 d@®, I’intensit¢ de la YB
diminue?® Cette suppression de la YB est attribuée a la substitution d’accepteurs (lacunes de

Ga) par des donneurs sur les sites Ga.

Outre son importance dans la réalisation de dispositifs, le dopage peut également
s’avérer étre un parametre crucial dahislaboration de fils de GaN. En effet, en EPVOM
I’injection de silane (SiHg4), qui est utilisé pour obtenir un dopage de type n, favorise
grandement la croissance verticalévsnt 1’axe c. Cet effet a été utilisé par de nombreux
groupes (TUBS, INAC..) mais aussi par le CRHEA pour obtenir des Microfils (uFs) de
GaN auto-assemblés. La fabrication de ces pFs sera présentée et détaillée dandlla.Partie
de ce méme chapitr®ans 1’optique de réaliser des dispositifs optoélectroniques a base de
ces WFsijl sera primordial de déterminer 1’effet que peut avoir ce dopage sur les différentes

recombinaisons radiatives et non radiatives.
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II. Nanofils/Microfils

L’importance portée par la communauté scientifiquel’égard des nanofils (NFs) et
des microfils (uUFshe cesse de s’accentuer depuis les vingt derniéres années. La Figure 1-13
montre & quel point le nombre de publications en lien avec les NEsf{aRsssé de croftre.
De par leurs propriétés spécifiques, en termes de relaxation élastique, de transport
électronique, et de confinement optique, les NFs/uFs représentent des objets uniques pouvant
jouer un réle important dans la course a la miniaturisation de futurs composants électroniques.
Sur la totalité des publications en lien avec les NFs/uFs semi-conducteurs (Figure 1-13),

environ 10 % portent sur lestrures d’¢léments I11.

Dans cette partie consacrée aux NFs/pFs, nous ferons dboitddun bref rappel sur
I’historique de croissance des NFs/LFs, pour ensuite présenter leurs principales propriétés.
Puis, nous donnerontes exemples d’applications dans différents domaines de la science et
plus particuliérement dans le domaine de I’optoélectronique. Enfin, différentes approches
d’¢laboration de NFs/uFs ainsi que différentes méthodes de croissance seront présentées :
"Top down" (approche "descendante", c'est-a-dire par gravure), "bottom up" (approche
"ascendante") par EJM{ "bottom up” par EPVOM.

10000 ¢ x 1.1 each year
x 1.2 each yew
7] A .
P Wordwide 25%
S 1000 publications oy -9
§ ° ) European publications
g x 1.57 each year ° [ ] o®® @ 42%
"6 100 | & 3 ®
big French publications
o ®
£ [ ]
=
2 ©
10k °
2 1 L 1 i 1 i 1 ’ 1 n 1 i 1 i 1 n 1 n 1
1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012
Year

Figure 1-13: Nombre de publications traitant des NFs/pFs entre 1992 et 201Bnage extraite de la
présentation de Jean Christophe Harmand sur les Nanofils d’éléments 1lI-V » effectuée lors de I’école
d’été sur « La physique et les applications des nitrures. Source: Web of Sciences.

¥ Hormis dans l'avant propos, oul le terme NFs/uFs a été employé, & jmaniou emploierons le terme NFs
pour désigner les deux types de structures, NFs et pFs.
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II.1. Introduction

IT.1.1. Historique

Le premier article @ mentionner une structure en NFs (aussi appelés "whiskers") date
de 1964 et présente la croissance de dFsilicium a I’aide d’un mécanisme de catalyse
appelé croissance VLS (Vapeur-Liquide-Solitfella Figure I-14-a montre schématiquement
le principe de la croissance VLS. Une particule d'or (Au) d'une centaine de nanometres est
placée sur un substrat Si, puis chauti&elessus d’une certaine température (qui dépend du
métal et du semi-conducteur choisis). En présence dgebid H, la gouttelette agit comme
un site préférentiel pour I’incorporation d’atomes de Si, et entrainda formation d’un alliage
liquide Au-Si. Lorsque le seuil de saturation est atteint dans la gaolugte,précipitation d’un
matériau semi-conductearl’interface goutte/substrat entrainant la nucléadion matériau
sous forme solide. Le diametre des NFs obtenus est fixé par la taille du catalyseur comme le
montre I’image prise par Microscopie Electronique en Transmission (MET) de la Figure 1-14-
b.

a) VAPOR b)

.\‘x l /

SILICON __|
VAPOR CRYSTAL

D)

/
/
\1 " Au=SL LIQUID
ALLOY

SILICON SUBSTRATE

Figure I-14: (a) Représentation schématique de la croissance VLBun NF de silicium, sur substrat
silicium, montrant la formation d’un alliage Au-Si et la cristallisation du Si au niveau de D’interface
liquide-solide, qui se trouvea I’origine de la croissance de NFs; (b) Image TEM d’un NF de silicium avec
en son sommet leatalyseur d’or.*°

Par la suite, des techniques expérimentales de plus en plus élaborées ont été
développées afin d'améliorer la qualité des NFs, tout en visant un meilleur contréle de leur
fabrication. En profitant du développement de nombreuses techniques de croissance (EJM,
EPVOM...), l'approche "bottum up®®a été améliorée au cours des années. En paralléle,
l'avancée des procédés technologiques en salle blanche a permis de développer une approche
"top down)>® qui revient & graver une couche pour former des nano-objets.
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D'un point de vue général, deux types d'hétérostructures peuvent étre réalisées a partir
de NFs:des hétérostructures axiales, ou les différents matériaux s'empilent suivant I'axe de
croissance (Figure I-18), et des hétérostructures radiales, du ty@ar-coquille, ou les
différents matériaux s'empilent perpendiculairement a I'axe de croissance (Figure I-15-b). Le
principal avantage des hétérostructures axiales (réalisables avec les deux approches "top
down" et "bottom up") qui vient de la relaxation de la contrainte par les surfaces libres, réside
dans la faisabilité d'hétérostructures a "mismatch” éleve, sans pour autant créer de dislocations
d'interface. comme ce serait le cas pour la méme croissance en forme de coucl{eamince
le paragraphe suivant). Pour les hétérostructures radiales (uniqguement réalisables avec une
approche "bottom up”, ou en combinant "top down" et "bottom up"), la croissance peut étre
considérée en premiére approximation, comme présentant les mémes difficultés que la
croissance en forme de couches minces. Cependant, du point de vue des applications
potentielles elle peut présenter des avantages par rapport aux couches minces équivalentes
d’abord, pour une surface de substrat donnée, nous pourrons obtenir une plus grande surface
d’émission, ensuite dans le cas de matériaux pyro et/ou piézoélectriques, une meilleur
efficacité radiative de par I'absence de l'effet Stark Quantique confiné sur les facetkslaté

non polaires.

Les premiéres hétérostructures (GaAs/InAs) furent réalisées erf®1886approche
VLS, puis appliguées a de nombreux matériaux (GaAs, GaP, InP, ZnS, CdS, ZnSe, CdSe, Si
et SiGe) peut étre envisag®e.

a) b)

Hétérostructure axiale Hétérostructure radiale
Figure I-15; Représentation schématique des hétérostructures a bases de NFs: (a) axiales, (b) rasliale

Dans le cas du GaMg premiéres croissances de NFs ont débuté a la fin des années
1990 sans l'utilisation cette fois-ci de catalyséifiet par la suite, au début des années 2000,

avec |'utilisation d'un catalysel®* Rapidement les premiéres applications ont été proposées,
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telles que des LEDS>®® des transistors & haute mobilité électronique (HEMT (High Electron
Mobility Transistor))®’ des photodétecteutd, des cellules photovoltaiques a base
d’ensembles de NFs de GaRP ou encore des lasers pompés optiquertféhiCependant, la
croissance de NFs de GaN, la compréhension des mécanismes de croissance, et la réalisation
de composants ainsi que leur industrialisation sont toujours au stade de la recherche

académique voire, dans quelques cas tres particuliers, au niveau du développement.

I1.1.2. Les principales propriétés des NFs:

pourquoi sont-ils intéressants?

Les NFs sont des nanostructures possédant un deaiatit de quelques nanométres
a plusieurs centaines de nanomete¢présentant dans tous les easrapport d’aspect (ratio
hauteur/diameétre) importalit.La proximité relative de surfaces (latérales) libres, ainsi que le
rapport surface/volume important conferank NFs des propriétés structurales, optiques et
électriques différentes des propriétés du matériau massif. Outre la possibilité de réaliser deux
types d'hétérostructures différentes (voir le paragraphe précédent), la géométrie spésifique de

NFs offre également de tres nombreux avantages:

Relaxation de la contrainte

De maniere générale, de par le désaccord de maille et de part la différence de
coefficient d'expansion thermique qui existent entre le substrat et le GaN, les couches
planaires de nitrures d'éléments Ill souffrent généralement de contraintes élevées. De plus, le
désaccord de maille important entre le GaN et I'AIN (ou InN) est une source de contrainte
supplémentaire dans les hétérostructures planaires. La contrainte érgendrétre relaxée
plastiquement par la génération de dislocations de rattrapage de parametre de maille (en
anglais, dislocations de "misfit"). La présence de ces réseaux de dislocations, peut étre
rédhibitoire dans certains dispositifs, en particulier ceux employant un transport vertical de
charges. Par ailleurs, ’accumulation d’une contrainte supplémentaire lors du refroidissement
de I’échantillon de la température de croissance jusqu’a la température ambiante, peut Etre
une source de fissures, notamment lorsque le GaN est crd sur Si, ce qui rend la fabrication de

dispositifs trés problématique.

VI Selon les applications visées, le rapport d'aspect peut aller de 2 ou 3 & plusiewgs dizantaines.
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Au contraire, un des principaux avantages des NFs est que leurs surfaces libres
permettent de relaxer de facon efficace la contrainte générée lors de leur épitaxie sur un
substrat ou lors de la formation d'hétérostructures. M. Hugua$ ont récemment étudié
expérimentalement I'évolution de la contrainte le long de NFs gravés (approche "top-
down").”? A partir d'une couche de GaN planaire, en tension ou compression, des NFs de GaN
de 250 nm de diamétre et de hauteurs variables ont été élaborés par grasire. D
caractérisations optiques et structurales ont ensuite été utilisées pour déterminer le profil de
contrainte d'un NF, de sa base jusqu'a son sommet, et ce pour différentes hauteurs de NFs
gravés. Les auteurs observent une relaxation progressive de la contrainte avec la hauteur des
NFs gravés, jusqu'a obtenir des NFs libres de contraintes pour une hauteur de NFs gravés de
300 nm (lorsque le rapport hauteur/diamétre est proche de 1). La relaxation de la contrainte
est de nature purement élastique (sans génération de défauts) et les résultats sont en accords

avec des simulations basées sur une approche de milieux continus.

Ainsi, grace a la relaxation de la contrainte par les surfaces libres, la croissance de NFs
complétement relaxés est rendue possible sur des substrats fortement désaccordés en maille,
tels que des substrats ®(0001)/® Al,05(11-20)/* Si(111)/° Si(100)’® et méme sur des

substrats amorphés.

De plus, il a été montré que la relaxation de la contrainte par les surfaces libres permet
aussi la croissance d’hétérostructures (axiales) libres de défauts, méme avec des pourcentages

de désaccord de maille éleVé&.

Frank Glas a calculé6 dans le cas d'une hétérostructure axiale I'épaisseur critique a
partir de laquelle une dislocation de "misfit" se formeraies(-a-dire, 1’épaisseur critique
pour lequel, pour un diamétre donné, il est énergétiquement plus favorable de créer une
dislocation de "misfit" plutét que de continuer a déformer élastiguement le fil). Ce résultat est
représenté sur la Figure I-16, ou nous voyons qu'en fonction de la difference de patametre
maille entre les deux matériaux (courbes associées a différentes valeurs du désaccord de
maille, en %), I'épaisseur critique b partir de laquelle une dislocation de misfit va étre
introduite varie avec le rayon du fil. Par exemple, si nous considérons un NF de 100 nm de
rayon et une hétérostructure axiale GaN/AIN, possédant un désaccord de parameétre de maille
de 2,4 % dans le plan, une dislocation de "misfit" sera créée pour une épaisseur critique

d'environ 10 nm d'AIN. Par ailleurs, nous remarque que pour la méme hétérostructure axiale
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GaN/AIN, I'épaisseur critique devient infinie lorsque le rayon du NF est inférieur a 60 nm.

Ceci est un des plus grands avantages de I'approche NFs par rapport aux couches planaires.
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Figure I-16: Variation de I’épaisseur critique (pour introduction de dislocation de "misfit") pour des
hétérostructures axiales en fonction du rayon du NF et ce pour différents désaccords de pararaetle
maille. Les différentes valeurs de désaccord de parameétre de maille sont doesén pourcents. La
géométrie de I'nétérostructure est indiquée en insert.6

Nous pouvons également tirer profit de la géométrie "presque” unidimensionnelle des
NFs lorsque des hétérosttures radiales sont fabriquées. Dans ce cas, la relaxation de la
contrainten’est pas liée aux surfaces latérales libres (qui ne le sont plus dans cette géométrie)
mais a la possibilité d’avoir un "substrat déformable", le coeur. De nombreux groupes se sont
ainsi intéressés a modéliser la cohérence et les dimensions critiques de structures radiales
(ceeur-coquilles). Parmi tous ces modéles, les résultats obtenus par S. RaychZuntisés
sur un formalisme permettant de prédire I'épaisseur critique de films hétéroépitaxiés, sont
représentés sur la Figure I-17. Les courbes de la Figurea rdgrésentent I'épaisseur de la
coquille pour laguelle une ligne de dislocation sera for(aéénterface ceeur/coquille) en
fonction du désaccord de parameétre de maille (donné ici comme différences de composition
dans les alliages) et du rayon du cceur. Par exemple, si le NF de GaNuarayon de cceur de
50 nm et que la coquille a une concentration x = 0.15 en Aluminium, des dislocations
I’interface cceur/coquille se formeront pour une épaisseur de coquille d'environ 20 nm. Pour
une épaisseur de coquille inférieuf@u un rayon de cceur inférieur), 1’hétérostructure
cceur/coquille sera libre de dislocationg\insi, les auteurs ont défini le rayon critique du coeur
comme étant le rayon deceur maximal avant l'apparition de dislocations a l'interface
cceur/coquille et ce pour un épaisseur de coquille donnée. La Figure 1-17-b montre ainsi

I'évolution de ce rayon critique (pour un cceur GaN) en fonction de la composition en
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aluminium de la coquillePar exemple pour une structure cceur/coquille GaN/AlpG&sN le

rayon de cceur critique sera de 25 nm.

o b) s
'l' GaN Core ,g ® AlGa,.,N Shell
—80 \ Al,Ga, N Shell c 50
£ e — [0001) —>
E | Incoherent = 40 ==
2wl . = =)
© | = 30 ‘,
@ 40 = .
o O 20
° ©
(&)
% X = 10 ‘\‘\0\.
1x O
0 A 0
0 20 40 60 80 100 0 01 02 03 04 05 06 0.7

Shell Thickness (nm) Alloy Composition (x)

Figure I-17: (a) Limite entre une hétérostructure cceur/coquille cohérente (sans dislocation de "misfit" a
I'interface cceur-coquille) et incohérente. La variation du rayon du ceeur d’une hétérostructure
cceur/coquille en fonction de I’épaisseur de la coquille est donnée pour différentes concentrations d’Al. (b)
Rayon critique du coeur en fonctionde la composition de I’alliage pour une hétérostructure cceur/coquille
de type GaN/AlGaN. La géométrie de I'hétérostructure est schémagie’®

Ces études montrent que des hétérostructures cohérentes peuvent étre réalisées pour
une grande variété de compositions et/ou d'épaisseurs. La réalisation d'hétérostructures axiales
et/ou radiales dans des NFs donne ainsi acces a une plus large flexibilité pour développer des

dispositifs optoélectroniques par rapport a lI'approche conventieemetouches minces.

Obtention de matériaux "sans défaus"

La génération de dislocations traversantes lors de la coalescence d'ilots de GaN (voir
le paragraphe 1.1.4) est une des principales sources de défauts limitant la durée de vie de
certains dispositifs optoélectoniques (par exemple les diodes lasers). Ainsi, la densité de
dislocations traversantes atteinte dans une couche de GaN de bonne qualité, obtenue
typiquement sur substrat saphir, est de I'ordre deni® Et bien que des techniques plus ou
moins compliquées aient été élaborées pour réduire la densité de dislocations traversantes
(ELO, ELOG...), des densités d'envirorfd@? sont tout de méme relevées. Evidemment, si
les NFs restent isolés les uns des autres la génération de dislocations traversantes pourra étre
évitée, et méme si des dislocations traversantes sont générées durant la coalescence d"lots, ces
derniéres devraient se courbers les facettes latérales du NFcCeonféere aux NFs un

avantage supplémentaire en termes de défauts structuraux.
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Modification des propriétés optiqgues de par leur géométrie

Les NFs, et plus particulierement les ensembles de NFs, constituent des diffuseurs
efficaces de la lumiére, permettant ainsi une meilleure absofpfibfaisant des ensembles
de NFs de bons candidats pour la réalisation de cellules photovoltitfiesur les mémes
raisons lefficacité d’extraction de la lumiére est accrue, les NFs jouant le rble des pyramides
formées par gravure chimique dans la plupart des LEDs commerciales et dont 1’objectif est

d’extraire davantage de photons, par rapport aux cas planaire.

Deux effets additionnels, qui ne sont pas strictement lies a la géométrie "presque
unidimensionnelle” des NFs, mais qui modifient les propriétés optiques des hétérostructures a
base de GaN obtenues dans des NFs :shnpossibilité d’obtenir des puits quantiques
nonpolaires, méme si la croissance des NFs se produit le long de 1’axe ¢, et la possibilité de
contrdler spatialement la concentration d’In dans les fils en exploitant des effets d’ombrage/de

longueur de diffusion.

En effet, un NF qui croit suivant la direction [0001] va présenter des facettes latérales
{10-10} non-polaires et donc, nécessairement, une absence de charges liées a une
discontinuité de polarisation en traversant les interfaces lorsque des hétérostructures sont
obtenue$?® Il en résultera alors une plus grande force d'oscillateur et donc une efficacité

radiative plus importante.

Enfin, H. Sekiguchkt al. ont observé une variation de la longueur d'ofidenission
de chaque NF en faisant varier le diamétre des NFs, comme présenté a la Figtiredtts.
variation avec le diameétre est en fait due a une différence d'incorporation d'In suivant la taille
des NFs (augmentation de la composition d'In avec l'augmentation du diamétre). Les auteurs
expliquent cette différence d'incorporation d'In par un effet d'ombrage du NF voisin, ainsi que
par une différence de longueur de diffusion des atomes de Ga et d'In sur les facettes
verticales. A noter que l'effet d'ombrage est ici d0 a la géométrie du bati dEJM et plus
particulierement la disposition des cellules a effusion (les flux d'atomes arrivent par le coté).
Cet effet d'ombrage, qui n'est pas forcement attendu au départigmeus'avérer étre un
avantage, notamment pour obtenir une variatiddm@sion de lumiére. Ces propriétés

rendent les nanostructures a base de NFs prometteuses pour la réalisation de LEDs blanches.
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Figure 1-18: Images MEB d'un ensemble de NFs d'InGaN/GaN et images de |'émission daiensemble de

NFs d'InGaN/GaN, pour des diamétres de (a) 143 nm (b) 159 nm (c)8Li@m (d) 196 nm (e) 237 nm (f) 270
84

nm.

Sensibilité accrue aux effets de surface

Une autre particularité des NFs est leur large rapport surface sur volume qui, en
comparaison des couches minces et des semi-conducteurs massifs, peut en faire des structures
tres sensibles aux effets de surface. Ces effets peuvent modifier localement la structure de
bande des NFs, par exemple en modifiant I'ancrage du niveau de Fermi. Ainsi, les charges
sont transférées du volume vers la surface induisant une courbure des bandes a la surface. Une
zone de déplétion latérale est ainsi créée a la surface du NF. Celaatoont étudié
I'extension de la zone de déplétion en fonction du diametre du NF et ont pu maiitrer
existe un diamétre critique en dessous duquel le NF est totalement &égétéiamétre
dépend du dopage du NF et du niveau de Fermi a la surface. Ainsi, sur la Figure I-19 nous
observons trois régimepour d > diique l€S bandes de valence et de conduction sont plates
dans le ceeur du NF ; pour d = ghique €S bandes de conduction et de valence se courbent le
long du rayon du NF; pour d <.#ue la courbure de bandes est incomplete, pouvant
déplacer de facon significative le bas de la bande conduction ou le sommet de la bande de
valence par rapport au niveau de Fermi. Si ces NFs constituaient le canal de transistors de
type n, nous pourrions dire que dans le cas ouwghzélle transistor se trouve dans un état
passant, tandis que lorsque gfge le transistor se trouve dans un état isolant. Par
conséquent, en modifiant les états de surface par différents mécanismes, comme par exemple
en greffant des molécules, nous pouvons induire une variation de la conduction électrique
dans le NF, faisant des NFs des objets prometteurs pour la réalisation de défé¢tetice

capteurs sensibl&&%9%°
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Figure |-19: Distribution spatiale de la zone de déplétion pour un NF en fonction du diamétre 4.

II.2. Applications

Les propriétés uniques des NFs, résultant en partie de leur géométrie, les rendent
intéressants pour la réalisation de composants électroniques et optoélectroniques, De plus
leur capacité a incorporer des hétérostructures axiales et/ou radiales cohérentdss avec
compositions différentes, ce qui serait difficile voire impossible a réaliser dans une couche
planaire augmente leur potentiel d’applications. Bien qu’a I’heure actuelle aucun dispositif &
base de NFg'ait réellement atteint le stade de production a grande échelle (méme si certains
s'en approchent beaucoup), de nombreux composants sont en cours de développement (LEDs,
cellules photovoltaiques, nano-microgénérateurs piézoélectriques, photodétedteQes
démonstrateurs illustrent les possibilités des BiFmettent également en évidence certaines

des améliorations de performances escomptées.

LEDs

Le secteur de I’énergie est I'un des plus importants domaines de recherche &tuel
avecd’une part la volonté de produire de 1’énergie a moindre cout, tout en rejetant toujours
moins de CQ@dans I’atmosphére, et d’autre part, de créer des dispositifs de moins en moins

gourmands en électricité, voire méme autoalimentés dans le cas idéal.

Le marché de I’éclairage représente a lui seul environ 19% de la consommation
mondiale d’électricité. Ce fait est d'autant plus "frappant" lorsque nous savons que dans les

lampes a incandescence classiques (qui représentent toujours la majorité de I'éclairage
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domestique), prés de 90% de I'énergie est perdue sous forme de chaleur par effet Joule.
L'utilisation de LEDs blanches pour |'éclairage présenterait de nombreux avantages: une
bonne efficacité de conversion de 1’énergie €lectrique en énergie lumineuse, atteignant plus de

57 % en laboratoir& une durée de vie supérieure (25000h contre 1000h pour les ampoules
classiques et 10000h pour les fluo-compactlss possibilité de varier aiséement l'intensité
lumineuse mais aussi, et surtout, une consommation énergétique beaucoup plus faible que les

technologies actuelles.

L'un des indicateurs permettant de quantifier les performanced Eles estle
rendement quantique externe, qui correspond au rapport de la puissance optique émise sur la

puissance électrigue consommeée

Poptique

Next = = MNinj- Nalim- Nint- Nextrac

Pglectrique
avec1;,; le rendement d’injection (qui tient compte, par exemple, des pertes par

courants de fuite)im le rendement d’alimentation (qui tient compte de la thermalisation

des porteurs)n.: le rendement quantique interne (rapport entre le nombre de paires

électrons-trous dans la zone active et le nombre de photons émis),gt le rendement

quantique d’extraction (proportion de photons générés non piégés dans la structure). Dans les

LEDs planaires, ce sontes deux derniers processus)if; €tMexrac) qui limitent les

performances et qui, en conséquence, nécessitent d'étre encore améliorés. Pour les LEDs a

base de NFs, les améliorations attendues sont directement liées a leur géométrie et a leurs

propriétés physiques. Premierement, le phénoméne de relaxation de la contrainte par les

surfaces libres permet de faire croitre des LEDs a bases de NFs sur des substrats peu colteux

(silicium, voire méme du verre). Par ailleurs, les NFs pourraient ne pas présenter de

dislocations traversantes, ce qui devrait se traduire par un taux de recombinaison non radiative

infiniment long a I’intérieur du NF et, par conséquent, un rendement quantique intere (

egal a 1. Cependantla n’a pas encore été verifie expérimentalement, et ce n'est vrai que si

les surfaces latérales des NFs ne constituent pas des centres de recombinaison non radiative.

De plus, I’organisation, la densité et la taille des NFs peuvent donner lieu a un effet de

guidage optique (voir agir comme un cristal photonique) et, si les conditions sont adéquates,

mener a une meilleure extraction de la lumiere.

Nous trouvonslans la littérature un grand nombre d’articles sur 1’¢élaboration de LEDs

a base de NFde nitrures d’éléments III, se basant aussi bien sur des hétérostructures axiales
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65,66,92,93,94,95,96,97,98
EJM

(par ou EPVOM %) que sur des hétérostructures

radiales:?102103104

Finalement, il faut noter que les propriétés des NFs, et plus particulierement celles des
uFs, leur permettent d'étre a la fois un matériau actif (libre de défauts structuraux) et une
cavité optique(guide d’onde). C'est en exploitant ces deux caractéristiques que des lasers
pompés optiquement ont été réalisés & partir de NFs de’“Gadt,de NFs cceur-coquille
GaN/InGaN'®

Cellules photovoltaigues (et photodétecteurs)

Les NFs sont également prometteurs pour la réalisation de cellules photovoltaiques.
Pour étre efficaces, les cellules photovoltaiques doivent répondre a deux critéres: absorber la
lumiére et séparer les porteurs créés lors de I'absorption des photons. Les structures radiales a
bases de NFslans lesquelles le cceur serait de type n (p), la coquille de type p (n) et la zone
absorbante se trouverait au milieu, semblent étre de bons candidats puisque, contrairement a
certaines cellules a géométrie plane, dans cette configuration le rendement ne serait pas limité
par la diffusion des porteurs. Avec cette géométrie, la longliebsorption de la lumiére
(suivant la direction axialegt la longueur de diffusion des porteurs (suivant la direction
radiale) se trouvent décorrélées. Des cellules photovoltaiques a base de NFs de ZnO (avec des
molécules "dye"§? de Cd/Te" et de St°"1% existent depuis les années 2000. Des cellules
photovoltaiques a base de NFs uniques (par définition, des structures "proof-of-concept”)
ceeur-coquille INGaN/GaN ont aussi été réalis€84° Cependant, I'absorbeur "naturel” de la
famille des nitrures, I'lnGaN a forte concentration en In, n'arrive pas a la maturité, nméme da

des NFs, atteinte par d'autres matériaux comme le Si@d Tee.

Enfin, les NFs peuvent aussi servir a la réalisation de photodétecteurs, dont le
fonctionnement repose sur le méme principe que celui des cellules photovoltaiques, c'est-a-
dire, la transformation de la lumiére absorbée en un courant (ou tension) électrique, qui sera
ici mesurée. Ainsi, une fois de plus, le large rapport surface sur volume des NFs est exploité

pour réaliser des photodétecteurs avec des réponses trés El&\Es.

Nanogénérateurs

Une autre application permettant de produire de I’énergie consiste a exploiter le

couplage entre les propriétés semi-conductrtdes propriétés piézoélectriques de certains
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NFs (comme le ZnO ou encore le GaN), dans le but de convertir de I'énergie mécanique en
énergie électrique. Il est alors possible de réaliser des nano-microgénérateurs piézoélectriques
dont le principe est le suivantsous 1’application d’une contrainte (de cisaillement, de
compression ou de torsion), le matériau piézoélectrique se déforme et génere un champ
électrique lié a lI'accumulation de charges de polarisation, typiquement dans les surfaces
latérales des NFS3' Cependant, les tensions électriques ainsi générées restent faibles
(méme erprenant la contribution d’un ensemble de NFs), rendant les hano-microgénérateurs
utilisables seulement pour alimenter des appareils nomades (comme par exemple un écran
LCD). Méme si le GaN a toutes les propriétés nécessaires pour jouer un rdle important dans
ce domainé’® actuellementesont les NFs & base de ZnO qui sont utilisés dans la plupart des

démonstrateurs:®*t’

I1.3. Méthodes de fabrication

De facon générale, il existe deux approches pour fabriquer des objets de taille
nanomeétrique. La premiére consiste a prendre un objet de grande taille, puis de le tailler pour
obtenir un objet de plusefite taille, c¢’est I’approche "top down" ou descendante. La
deuxieme approche part de précurseurs moléculaires, qui seront par la suite assemblés, afin
d’obtenir des objetsle plus grande taille, a 1’échelle nanométrique: c’est 1’approche "bottom
up" ou ascendante, dont un des exemples déja mentionné est I'obtention des premiers NFs de
Si par Wagner et Ellis, en 1964.

I1.2.1. Approche "top down"

L’approche "top-down" est basée sur |'utilisation des techniques de lithographie, pour
définir 'objet, et de gravure, pour les créer a partir d'une matrice initiale. En lithographie
optique, la longueurd’onde des photons utilisés défida taille minimale des objst
réalisables. Cette taille est de l'ordre du micrometre pour des sources classiques, et de
quelques centaines de nanometres dans le cas de sources dites "deep UV". Par conséquent,
pour réaliser des objets de tailles nanomeétriques, d'autres techniques telles que la lithographie

électronique ou la nanoimpression (en anglais "nanoimprint"), sont généralement utilisées.

BN

La lithographie électronique consiste a envoyeun faisceau d’électrons sur une
résine sensible a ces mémes électrons, afin d’en modifier les propriétés structurales. La

résolution atteintjuelques nanomeétres. Dans le cas d’une résine négative la région insolée
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sera polymériséet les chaines de polymeres, une fois réorganisées, rendront cette région plus
dense. Par la suite, la résine est plongée dans un développeur afin de la révéler. Les régions
insolées sont plus denses et, par conséquent, vont rester sur le substrat, contrairement aux
autres régions, qui vont étre dissoutes par le développeur. La résine restante est alors
équivalente a un masque recouvrant la surface du substrat ou de la couche. Une étape de
gravure permet ensuite de transférer le masque au substrat ou a la couche. Cettpegravure
étreréalisée par voie humide (exemple du bain d’hydroxyde de potassium pour le silicium) ou

par voie seche (exemple de la gravure plasma RIEamigais "Reactive lon Etching"). Cette
technique sera utilisée dans le chapitre Ill.I pour créer des substrats structurés sur lesquels

nous réaliserons une croissance organisée de fils.

Le principe du hanoimprint" est d’appuyer un tampon sur un substrat Ou une couche
couvert de résine. Lorsque ce tampon, est pressé sur la résine, préalablement chaufée au-de
de sa température de transition vitreuse, le motif est transféré du tampon a la résine. De la
méme facon que pour la lithographie électronique (et optique), le motif est ensuite transféré

au substrat ou a la couche par gravure.

L’avantage de I’approche "top-down”, par rapport a’approche "bottom-up”, est le
contrble précis aussi bien de la taille des objets réalisés que de leur localisation sur le substrat.
Cette approche offre également une homogénéité en taille souvent bien supérieure a ce qu'l
est possible d'obtenir avec une approche "bottom-up" (Figure 1-20). Evidemment, il est aussi
possibled’élaborer des NFs a hétérostructures axiales, ou encore des NFs dopés n ou p, en

partant de couches adéquates.

obtenus par approche "top down". Ces images sont tirées des échantillons utilisés dans g de M.
Hugueset al.”
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Cependant,l’approche "top-down" a aussi des inconvénients: d'une part elle peut
générer des défauts sur les surfaces libres des NFs, ce qui peut augmenter le taux de
recombinaison non radiative; par ailleurs, cet approche nécessite plusieurs étapes de
fabrication, souvent dans des réacteurs différents, ce qui revient a des colts élevés et une

complexité accrue en comparaison de I'approche "bottom-up".
I1.2.2. Approche "bottom-up”

Au cours des 20 derniéres années, deux techniques de croissance ont été largement
utilisées pour élaborer des NF&IJM etI'EPVOM . Pour ces deux techniques de croissance
les approches avec catalyseurFef® In®* AuM® Ni'?*.) et sans
catalyseuf5°2121122123124125 5t até simultanément développées, et de nombreux modéles
théoriques ont été élabor8?’ Méme si la discussion est loin d'étre finie au sein de la
communauté dédiée a la croissance de NFs, I'élaboration de NFs par croissance VLS (avec
catalyseur) pourrait engendrer un dopage non intentionnel a cause de la présence du
catalyseur et méme, dans certains cas, une dégradation des propriétés structurales et
morphologiques du NF. Dans le cas particulier des NFs a base de GaN,eClagzent
récemment reporté une comparaison entre NFs de GaN crds avec et sans c%ﬁ%@seur.
auteurs ont confirmé que la présence du catalyseur devdtise 1’incorporation de Ga au
sommet des NFs et résulte darcune vitesse de croissance verticale accrue (fils plus long).
En contrepartie, ils observent également une dégradation importante des propriétés
structurales (apparition dfautes d’empilement basales) et optiques des NFs obtenus avec

catalyseur.

Croissance EJM de NFs de GaN (sans catalyseur)

La croissance EJM de NFs de GaN sans catalyseur, encore appelée croissance auto
assemblée lorsqu'un substrat non structuré est utilisé, éutt&e par de trées nombreux
groupes au cours des 15 derniéres années. Les premiers résultats ont été refagEepan
le groupe de K. Kishinet al. (sur AbO3; (0001))4 et en 1998 par le groupe de E. Cabéej.

(sur substrat Si (111)).5 Quelque soit le groupe, les conditions de croissance donnant lieu a
l'obtention de NFs par EJM convergent: un rapport V/III élevé est crucial pour la formation de
NFs,4502121122.1231241251an dis qu'un faible rapport V/liavorise la croissance d’une couche
mince. Les Figure I-21-a, b permettent d'observer la transition d'une couche miGe#\ de

vers un réseau "compaade NFs (cela signifie que la densité des NFs est tellement élevée
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que par endroits les NFs ne peuvent plus étre considérés comme isolés mais plutdt comme des
grains colonnaires coalescés), lorsque les auteurs passent d'une atmosphere riche en Ga a une
atmosphére riche en N. J. Ristét al. expliquent ce comportement en supposaritine
atmosphére riche azote limite la diffusion des atomes Ga, ce qui permet de contréler la densité
initiale de germes et ainsi d'éviter la coalescence desRIEs.méme équipe a montré par la
suite qu'une phénoménologie similaire pouvait étre observée lorsqu'ils variaient la
température de croissance, invoguant dans ce cas-ci une réduction de la mobilité atomique sur
la surface. En effet, les Figure 1-21-c, d, et e montrent que la densité de NFs augmente lorsque
la température de croissance diminue jusqu'a obtenir un réseau “"compacts" H& NFs.
Enfin, plusieurs groupes ont repdt'importance de I'épaisseur d&icouche d’AIN
comprise entre le substrat (Si AlpOs) et les NFs de GaN pour la réussite des croissances de
NFs130131132133 par exemple, sur silicium la variation de I'épaisseur de la cadighidl
déposée va avoir une influence, sur la densité des NFs (Figure I-21-f et g) d'dritepauy
I'orientation des NFs d'autre paff.Dans le cas du saphir, I'épaisseur de la couche d'AIN a

une influence sur la morphologie, la densité, et les propriétés optiques d&s NFs.

Figure 1-21: Images MEB de deux couches de GaN épitaxiées sur substrat Si (111) sousatneospheére
(a) riche en N et (b) riche en Ga.5

Images MEB de NFs de GaN épitaxiés sur substrat Si (111) pour différentes tempénas de croissance
(c) 790°C, (d) 810°C, (e) 830°¢?°

Images MEB montrant l'augmentation de la densité de NFs avec l'augmentation de I'épaisseur ke
couche d'AIN. (f) 5 NFs/um?2 pour un buffer AIN de 60 nm contre (g160 NFs/pumz2 pourun buffer AIN de
80-100 nm**°
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Récemment, Consonat al.ont étudié les mécanismes de nucléation de NFs de GaN
sur Si (111) (avec buffer AIN), en combinant des mesiaregu de diffraction d'électrons en
incidence rasante (en anglais, "reflection high-energy electron-diffraction” (RHEEDg} et
imagesexsitu de MET haute-résolutiol’ Puisque I'étude de la nucléation des fils obtenus
par EPVOM est un des objectifs de cette thése, nous décrirons en détail les résultats obtenus
au Paul-Drude Institut, & Berlin. Ils sont arrivés a la conclusion que le processus de nucléation
peut étre divisé en plusieurs étapes distinctes: (1) Une période d'incubation durant laquelle les
atomes de Ga sont absorbés sur le buffer d'AIN, diffusent, désorbent ou s'agrégent avec
d'autres atomes pour former des germes stables. A noter que le temps d'incubation varie en
fonction de la température du substrat. (Il) Une phase durant laquelle la morphologiesdes flot
de GaN subit plusieurs transitions: allant d'flots de GaN sphériques (Figur® 2% des
pyramides (Figure I-22-c), en passant par des pyramides tronquées (Figubd. IL22-
changement de morphologie peut étre associé a une minimisation de I'énergie totale a travers
une relaxation élastique (progressive) de la contrainte. (lll) Lorsque les ilots de GaN de forme
pyramidale atteignent une taille critiqu® relaxation de la contrainte se produit via
I'introduction d'une dislocation de "misfit" au bord des pyramides (Figurec)-2&fin de
relaxer encore plus efficacement la différence de paramétre de maille, la dislocation de
"misfit" se déplace progressivement vers le centre des pyramides, ce qui entraine un
changement de morphologie vers des flots en forme de NFs (Figure I-22-d). Lalf28tge

représente schématiquement le changement de morphologie d'une pyramide vexs un NF

{1103}
facets

{0001}
top facets

{1100}
sidewalls

Figure 1-22: Images MET haute-résolution (a) d'un ilot de GaN de forme sphériqueglb) d'un Tlot de
forme pyramidale tronquée, (c) d'un llot de forme pyramidale possédant une dislogan de "misfit"
localisée au bord (cercle blanc), (d) d'un flot en forme de NFs possédant une dislocation dasfit" en son
centre. (e) Schéma du mécanisme physique proposé par Consosnial. afin d’expliquer la transition
d’une pyramide en NF. La croix rouge représente une dislocation de "mfgt" qui se déplace du bord vers
le centre de la pyramideafin d’assurer une relaxation plus efficace du paramétre de maill&®*
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Bien que la compréhension de la croissance auto-assemblée de NFs de GaN par EJM
ait largement progresse, I'homogénéité des alliages ternaires (et notamment de I'lnGaN), ainsi
que le couplage taille-densité demeurent problématiques, ce qui est également le cas en
EPVOM. Outre ces verrous actuels, la croissance auto-assemblée se traduit le plus souvent
par une large dispersion des dimensions latérales des NFs, en comparaison de l'approche
"bottom-up”. Par ailleurs, certaines applications ou structures nécessitent un positionnement
précis des NFs (par exemple, pour rendre maximal le couplage entre un émetteur et une
cavité).

Afin de remédier a ces problémes, ou tout du moins d'en réduire I'ampleur, la
croissance de NFs peut étre réalisée sur des substrats structasésxeQui est appelé
croissance localisée ou "selective area growth" (SAG). Le principe est simple: un masque est
déposé sur un substrat (Si B4, "template” GaN...), puis des ouvertures sont réalisées dans
cette couche (par lithographie électronique/optique ou nanoimpression, suivi d'une étape de
gravure). La croissance se fait ensuite de maniéere sélective, idéalement de facon exclusive
dans ces ouvertures, formant ainsi un réseau de NFs dont les positions sont identiques a celles

des trous initiaux.

En EJM, les matériaux utilisés pour ces masques sont le Titane (Ti), qui jouerait le
réle de masque une fois transformé en TiNdioxyde de silicium SigQ et le nitrure de
silicium Si3N4. Plusieurs groupes ont réussi a démontrer la croissance localisée de NFs sur
différents types de substrats structurés : Ti/GapBAF>%13" SiN,/Si 8 Si0,/Si >0 Ces
résultats ont permis de confirmer ce qui était escompté: le diametre des NFs obtenus dépend
de la taille des trous, avec une croissance latérale négligeable, et la vitesse de croissance
suivant I'axec est supérieure a celle mesurée lors d'une croissance de NFs auto-assemblés. Cet
effet est lié au fait qu'une partie des atomes qui arrivent sur le masque diffuse vers les NFs et
s'y incorpore, contribuant a l'augmentation de la vitesse de croissance par rapport au simple
apport direct d'atomes. Indépendamment des substrats employés, les paramétres clefs assurant
la croissance localisée de NFs par Esdit I’utilisation d’un rapport V/1lI élevé (Figure 1-23

et de températures de croissance élet8&¥,
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Figure 1-23: Images MEB de réseaux de NFs de GaN épitaxiés sur un masque Ti/GaN@{ a 900°C et
pour différents flux d'azote (a) 2 sccm, (b) 1 sccm, (c) 0.5 scé.

En parallele des recherches visant a optimiser les conditions de croissance, des études
portant sur la polarité des NFs de GaN épitaxiés sur substrat Si(111) par EJM assistée par
plasma ont été réalisées en fonction du traitement de surface. Ainsi, lorsque les NFs de GaN
sont directement réalisés sur substrat Si(111), sans traitement de surface, les NFs obtenus sont
de polarité N“*' Le méme constat peut-&tre fait pour la réalisation de couches minces
obtenues sans traitement de surface. L'obtention de NFs ou de couches de polarité N serait
associé a la formation d'une couche dgN§j a linterface Si(111)/Galf? et ce
indépendamment des conditions employés avant que la croissance ne soit initiée (riches N ou
riches Ga). La raison de la formation d'une couche amorphe,Ne,Sist liee a la forte
affinité qu'ont les atomes de N a former des liaisons avec les atomes degiSéaStade la
polarité des NFs de GaN épitaxiés aprés réalisation d'un buffer AIN, plusieurs groupes ont
montré que les NFs obtenus étaient de polarité"i3et ce, bien que les couches minces de
GaN puissent présenter différentes polarités en fonction de I'épaisseur du buffer d'AIN, a
savoir, une polaritt N ou mixte pour de faibles épaisseurs, et Ga pour des épaisseurs
supérieures a 30 nfi! Cette différence entre la polarité obtenue pour des NFs et pour une
couche mince peut étre expliquées par la formation de NFs de GaN sur les bord des grain
d'AIN, plutdt que sur leurs centt&

Croissance EPVOM de NFs de GaN (sans catalyseur)

En parallele au développement de la croissance de NFs de GaN par EJM, le méme
type d'études a été réalisé par EPVOM. Les premiers NFs de GaN (sans catabiseus
par EPVOM ont été reportés par Parijat Detbal. en 2005-*° avec la réalisation de NFs

possédant des dimensions d'environ 50 nm de diamétre et 80 nm de haut (FigayeLb24-
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stratégie employée par ce groupe consiste a : réaliser un masque poreuy dengild les

pores de GaN et retirer le masque de,Sifin d'obtenir des NFs d'une hauteur équivalénte

celle du masque (la hauteur maximum des NFs est fixée par |'épaisseur du masque).
Cependant, bien quetbeapproche soit une étape importante dans la réalisation de NFs par
EPVOM, elle apparait limitée par la capacité a réaliser un réseau de NFs unéweroaes
positions et des dimensions bien définie

C'est en 2006 que le groupe de Stephen D. Hersee obtient un résultat important,
montrant la croissance localisée de NFs de GaN dont la hauteur n'est pas limitéela celle
masque. Dans leur cas, la croissance de NFs est réalisée sur une structure du type
SisN/GaN/ALO;. ¢ L'obtention d'un réseau uniforme de NFs, comme représenté a la Figure
[-24-b, est assurée par I'emploi d'une croissance EPVOM modifiée. En effet, au lieu d'envoyer
les précurseurs de facon simultanée, comme c'est le cas dans la plupart des croissances
EPVOM de GaN, Herseet al. alternent les flux de TMGa et de NHa la facon de la
technique dite "atomic layer epitaxy". Cette croissance dite "pulsée"” est employée legssque
NFs de GaN émergent des trous et permet d'assurer une croissance verticale plus rapide que |
croissance latérale; c'est-a-dire, il y a d'abord une étape de nucléation dans les conditions
standards, suivie d'un régime EPVOM pulsé. Les NFs obtenus ont une forme hexagonale, une
bonne homogénéité en hauteur et en diametre (Figure I-24-b), et ne présentent pas de
dislocations traversantes (Figure I-24-8 noter que bien que certains groupes aient voulu
reproduire ces expériences, il s'avére que cette technique de croissance dité épulsés

dépendante du réacteur EPVOM employeé.

Figure 1-24: (a) Image MEB de NFs de GaN obtenus aprés retrait du masque de ity
(b) Image MEB de NFs de GaN épaxiés par croissance EPVOM pulsée a partir d’un substrat structuré
SisN/GaN/Al, O3, (c) Image TEM des NFs présentés en (b)

Hormis ces résultats obtenus en croissance localisée, historiquement, il s'est avéré plus
difficile de réaliser des NFs de GaN auto-assemblées par EPVOM que par EJM. Néanmoins,
en 2009/2010, Koestet al. ont réussi a faire croitre des NFs de GaN a partir daatmitjue
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basée sur lincorporation de silane, ce qui favorise la croissance suivant.taxgout

d'abord, le dépbtn-situ d'une couche inhomogéne de Silfenviron 2 nm favorise la
formation d'llots de GaN. Ensuite, la croissance verticale est controlée a travers plusieurs
parametres clefs : la température, le temps de nucléation de GaN, la concentration élevée de
dopant Si et un faible rapport V/Ill. Les NFs obtenus, représentés sur la Figure I-25-a,
présentent des vitesses de croissance verticales et radiales plus rapides que dans le cas de
I’EJM, leur tailles étant comprise entre 200 et 2500 nm de diamétre, pour des vitesses de
croissance verticales variant de 30 um/h a 130 um/h en fonction du flux total du gaz vecteur.
Pendant la méme période une approche similaire, donnant des résultats tres proches, a été
développée au CRHEA et sera décrite dans ce manuscrit de these.

Une approche différente proposée par la méme édtfipeconduit deux ans plus tard
a la croissance de NFs de GaN auto organisées de plus petite taille, de 100 a 200 nm de
diamétre, avec des vitesses de croissance de 4 um/h (Fig6se).I-La croissance est
directement réalisée sur substrat saphir plan ¢, sans utilisation ni de nitruration ni de couche
tampon. Par rapport a la croissance précédente la plus grande différence est le faible flux de
précurseurs utilisé, qui est typiquement deux ordres de grandeur inférieur a celusdies NF

GaN cris précédemment avec injection de silane.

147

Figure I-25: (a) Image MEB de NFs de GaN auto-assemblés obtenus sur substrai@J.
(b) Image MEB de NFs de GaN auto-assemblés obtenus sur substraj®{sans étape de nitruration:*®

Par la suite, de nombreux groupes de recherche se sont intéressés a la croissance
localisée de NFs de GaN par EPVOM. Bergbaieal. ont étudié I’influence du rapport de
gaz porteurs biN, sur la morphologie des NFs crlis sur un substrat structupfA%i0s;. 490
lIs ont observé, comme illustré dans la Figure 1-26, qu'une augmentation du ragphrt H

favorise la croissance verticale des NFs par rapport a la croissance latérale. Par ailleurs, d'un
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point de vue cristallographique les auteurs observent que les plans {1-100} se développent au
détriment des plans semipolaires {10-1n}.

WO R) f)
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Figure 1-26: (a) Croissance de pyramides de GaN sous,Nb) Croissance de NFs de GaN sous,il, avec
un rapport de 1/2, (c) Croissance de NFs de GaN sous/N, avec un rapport de 2/1**°
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En parallele des travaux visant a optimiser les conditions de croissance, des études sur
les propriétés structurales et optiques de ces objets ont été réaliséest @hEN'*? ainsi
que Li et al,**®
SisN4/Al 05,112 SisN/GaN de polarité N> et SiQ/Al,O; ainsi que Si@GaN avec les

deux polarités>® Il en résulte que la croissance de NFs est effective sur substrat saphir

ont étudié la polarité de NFs de GaN obtenus sur diverses substrats

(Figure 1-27-c et -d) et sur "template” GaN de polarité N (Figure 1-27-a), alordanseles
conditions de croissance explorées, la croissance sur "template” GaN de polarité Ga meéene a la
formation de pyramides (Figure 1-27-b). Pour expliquer ces observatiore, ali*>® ont

utilisé des arguments thermodynamiques (combinés a des arguments chimiques) déterminant
la stabilité des différentes facettes. Dans le cas de la croissance sur GaN de pol&#&é Ga,
plans-r {10411} sont terminés par des atomes d’azote (N) et peuvent étre passivés par des

atomes d’hydrogene (H), apres formation de liaisons N-H menant a des plans-r stables ; ceci
emmene a de faibles vitesses de croissance (Figure)l-21+ contraire, pour la croissance

sur GaN de polarité N, les plans-r {10-11} sont terminés par des atomes de Ga (Figure 1-27-f).
A haute température, la surface du plan-r compd&temes de Ga est facilement attaquée

par les atomes d’hydrogéne (Figure 1-27-g). En conséquence, la surface du plan-r peut étre
réduite par réaction avetes atomes d’hydrogene. Ce mod¢le de croissance est aussi en

accord avec les expériences de croissance par épitaxie latérale de GaN sur des Gabktrat
plana®* En résumé, ces expériences ont montré que la croissance de NFs de GaN de polarité
N, avec de I’hydrogéne comme gaz vecteur, est plus aisée que la croissance de NFs de GaN

de polarité Ga. Cependant, des études théoriques ont montré que la stabilité du plan-r dépend
du potentiel chimique du G&>'*° et indiquent la voie pour faire croitre des NFs de polarité

Ga en madifiant la stabilité du plan-r.
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Figure 1-27: (a-d) Comparaison de pFs de GaN élaborés suivant les méme conditions de @aise mais
utilisant différents substrats structurés : (a) SiO,/GaN (polarité N)/Al,O;, (b) SiO,/GaN (polarité
Ga)/Al,0s, (c) SiO./AlI,O5 (d) SiO./AILO; avec des tailles de motif de 400nm, (e-g) Représentation
schématique de la structure atomique des plans r d8aN : (e) Structure pyramidale de polarité Ga, (f)
structure pyramidale de polarité N, (g) Structure pyramidale de polaité N attaquée par I’hydrogéne.**®
Dans un article marquant, Chet al. ont démontréa faisabilité d’une croissance
sélective de NFs de GaN sur substrat GaN de polarité Ga (Figuré®l-28)pointant deux

parametres clefs :

1 - Lanisotropie des vitesses de croissance des NFs de GaN est favoasée pres
faibles flux de Ga et d’ammoniac lH3) ; en particulier, un trés faible flux d'ammoniac est

nécessaire pour obtenir des objets avec fort rapport d'aspect. Ces flux d'ammoniac sont

environ 100 a 500 fois plus faibles que ceux normalement utilisés lors de la croissance de

couches minces de GaN.

2 - Dans ces conditions de croissance, la formation de NFs de GaN est fortement

influencée par la taille du motif réalisé sur le masque.
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Figure 1-28: Images MEB de NFs de GaN en fonction du flux de NHet de la température e
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Conclusion du chapitre

Il existe de nombreuses techniques pour élaborer des NFs a base de GaN dont la
croissance dépend bien évidement de la méthode employée mais, surtout, des conditions de
croissance, souvent tres éloignées des conditions utilisées pour réaliser des couches minces.
D’autre part, la croissance de NFs peut étre réalisée sur un large choix de substrats et permet
la fabrication d’hétérostructures originales (axiales et cceur-coquille). Ainsi, bien que la

croissance de NFs soit complexe, elle permet une grande flexibilite.
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Chapitre II : Microfils de GaN

auto-assemblés
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Différentes techniques d’élaboration de fils GaN ont été présentées dans la pditiéu
chapitre I. Au CRHEA, depuis le quasi-début de cette activité de recherche, début 2008, un
procédé permettant d'élaborer des microfils (UFs) de GaN auto-assemblés (sans catalyseur
sans l'usage d'un masque diélectrique) a été développé. Durant la premiére partie de ma thése
j'ai pu ainsi focaliser mon attention sur la compréhension des mécanismes de croissance et la

caractérisation de pFs de GaN élaborés suivant ce procédé.

Dans ce chapitrda méthode d’épitaxie utilisée, 'lEPVOM, sera présentée avant de
détailler les différentes étapes régissant la formation de nos pFs de GaN. Les principaux
parametres de croissance seront introduits et leur inflsent@laboration et la morphologie
des uFs seront analysées, notamment grace a des études de MEB. Avant de présenter les
caractérisations structurales effectuées par Microscopie Electronique en Transmission (MET),
les problémes liés a la préparation d’une lame mince de uFs seront exposeés et sa préparation
par un faisceau d'ions focalisés (en anglais, Focused lon Beam, FIB) sera décrite.iéa polar
des pFs, ainsi que la propagation des défauts au seiRsdmdividuels sera étudiée par la
suite. Enfin, desuFs individuels seront caractérisésn CathodoluminescenceCL) et
Microphotoluminescnece (UPL) dans le litdtudier les propriétés optiques de chacun des
domaines de polarité, ainsi glienfluence du dopage intentionnel de type n. Lors des études
optiques, différents modes de résonance seront également mis en évidence en pPL. Grace a
des caractérisations approfondies et l'utilisation de modeles théoriques, la nature de ces

résonances (mode de types Fabry-Perot ou modes de galerie) sera clairement idestifiée.
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dispositifs expérimentaux ainsi que leurs principes de fonctionnement seront

systématiquement décrits avant chacune des études y faisant référence.

I. L'EPVOM

La totalité des échantillons réalisés et étudiés au cours de cette thése ont été élaborés
par Epitaxie en Phase Vapeur aux OrganoMétalliques (EPVOM) dont le principe est décrit ci-
dessous.

I.1. Introduction générale

La techniqgue EPVOM a été développée durant les années 1960, pour la réalisation de
composants semi-conducteurs. Elle est de nos jours majoritairement utilisée dans l'industrie
pour la fabrication de composants électroniques et optoélectroniques basés sur des matériaux
II-VI ou IlI-V. Sa facilité de maintenance, sa robustesse ainsi que sa capacibélaetipn a
grande échelle a rapidement permis a cette technique de s'imposer dans le monde industriel

face aux techniques utilisant de l'ultra-vide, telles que I'EJM.

Lors d'une croissance EPVOM de nombreux processus rentrent en jeu: le transport de
masse dés l'entrée du réacteur jusqu'au substrat, le transport de chaleur dans I'ensemble
réacteur-phase vapeur,stéactions chimiques et des phénomeénes physiques liés aux surfaces
(adsorption, diffusion de surface, désorption, etc.). Son principe repose tout d'abord sur la
pyrolyse de composés organométalliques (PKdsins le cas de la croissance de nitrures
d'éléments 1l ce sont typiquement le triméthylgallium (TMGa), le triméthylaluminium
(TMA), le triméthilindium (TMI), etc....) puis, sur leur réaction avec des hydrures NH
Dans le cas de la croissance de GaN, ces deux especes sont transportés par un igaz vecteu
(azote, N, et/ou hydrogene) Hés l'entrée du réacteur et ce, jusqu@sinage d’un substrat
porté a haute température. L'introduction des OMs et des hydrures se fait généralement par
deux entrées différentes, les gaz ne se mélangent ainsi qu'a l'intérieur du réacteur, Igoit dans
flux principal de gaz, soit dans la couche limite formée au-dessus du substrat. Ces especes
sont ensuite adsorbéesla surface de I’échantillon et diffusent jusqu’a étre finalement
incorporées ou désorbées. Dans tousdssles résidus des réactions chimiques sont évacués
par le gaz vecteur. La Figure Il-1-a illustre schématiquement les processus impliqués dans une
croissancel’EPVOM.
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Figure 1l-1 : (a) Schéma des processus impliqués dans la croissance EPVQM), Variation de la vitesse de
croissance en fonction de la température de croissance (a noter que cette figure est sourepresentée en
fonction de l'inverse de la température de croissance).

En fonction du processus qui limite la vitesse de croissance, différents régimes de
croissance peuvent étre identifiés, comme indiqué dans la Figure:ll-1-b

- A "basse" et "haute" température: la vitesse de croissance dépend fortement de la
température du réacteur. La croissance est contrdlée par la cinétique des réactions

chimiques, des réactions de pyrolyse ou encore de la cinétique d'adsorption/désorption
des especes sur la surface du substrat.

- Aux températures "intermédiaires" (conditions usuelles): la vitesse de croissance est
indépendante de la température, elle est alors gouvernée par l'apport de matiére, c'est-
a-dire, par I'nydrodynamique du réacteur.

Il est important de préciser que les températures pour lesquelles la croissance passe
d'un régime a un autre dépendent énormément des précurseurs utilisés et donc, en particulier,
des matériaux épitaxiés.

I.2. Le systéme d’EPVOM employé

I.2.1. Description du systeme

Le systém d’EPVOM utilisé au cours de cette thése est un bati AIXTRON 200 de 2"’
a geometrie horizontale Le systeme peut étre divisé en trois parties: un ensemble de

sources (gaz vecteurs, organométalliques (Figure 1l-2-a), dopants et hydruues ([Figb))
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un systéme d’acheminement des gaz (Figure 1l-2-c), et la chambre de croissance (Figure II-2-
d). Ce systeme est représenté de maniere schématique sur la Figure 11-3.

Figure 11-2: (a) Organométalliques: TMGa et TMAI, (b) dopants et hydrures: Silane GiH,) et
ammoniague (NH3), (c) Systéme d’acheminement des gaz, (d) réacteur horizontal et systéme de chauffage
par radiofréguence.

L’acheminement des sources vers la chambre de croissance se fait a travers des tubes
en acier inoxydable électropoli (Figure 1l-2-a), tandis quefles d’OMs, de dopants ou
encored'ammoniaque (Nk) sont contrdlés par des contréleurs de flux (en anglais, "mass
flow controllers”, MFCs) qui permettent de réguler leur débit de quelques centimetres cubes
par minutes a plusieurs litres par minutes. Le réacteur dispose d'un systeme RUN-VENT qui
permet de stabiliser les flux dans une ligne "esclave" avant de les cheminer vers la chambre

de croissance (RUN).

Le réacteur horizontal utilisé tout au long de cette thése présente un double injecteur,
qui permet l'introduction des OMs et des hydrures par deux entrées différentes, afin de limiter
la probabilité de réactions chimiques parasites dans la phase vapeur. L'enceinte est elle aussi
double, puisqu'un assemblage de deux tubes en quartz (Figud® plePmet de refroidir les
parois du réacteur. La montée en température du systéme est garantie par induction
magnétique a base d'une bobine et d'un générateur radiofréquence, RF (bobine orange sur la
Figure 1l-2-d). Un systeme de pompage (formé d'une pompe a vide et d'un systéme de
réegulation de pression) assure le contrdle de la pression au sein du réacteur, ainsi que

I’évacuation des gaz vers I’extérieur. La croissance peut étre réalisée sur substritsreposant
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sur un suscepteur en graphite, recouvert par du SiC, qui tourne a une vitesse de quelques tours
par minute. Un thermocouple inséré dansugcepteur permet de mesurer la température du
substrat. Cependarit pointe du thermocouple n’est pas strictement juxtaposée au substrat,

ce qui ne permet pas une mesure exacte de la température de croissance. A l'aide d'un
pyrométre,une différence d’environ 80 °C a 100°C a été relevée entre la température de

consigne (celle mesurée par le thermocouple) et la température réelle de croissance.

— o valves
N H —_— LN
2 2 ~:— g I débitmetres
T ™
2 T . bulleurs OMs
2
I . et D bouteilles d’hydrures
—L{H-
) Réacteur
ElFments ¥ Evacuation
Elémentslll — <_
Suscepteur Substrat
} ™

Figure 11-3 : Représentation schématique du systéeme EPVOM employé.

I.2.2. Les sources utilisées

Les gaz vecteursassurent le transport des OMs et des hydrures au voisinage du
substrat. Les deux gaz utilisés sbhiydrogene(H,) etl’azote(N,) et, leur pureté est assurée
par leur passage au travers de filtres et de purificateurs. A noter que 'azopes utilisé
comme précurseur d’azote car la gamme de températures de croissance utilisée ne permet pas

de casser efficacement les liaison®N-

Les OMs sont des molécules chimiques composées par un ou plusieurs atomes
métalliques liés a des groupements alkyles par des liaisons covalentes. Le bati EPVOM utilisé
pour I'élaboration des pFs/NFs est equipé de deux sources OMs: le TMGa, de formule
chimique Ga(Ch)s; et le TMAI, de formule chimique Al(Cks, qui sont les précurseurs les
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plus courants pour les éléments du groupe lll. Ces précurseurs OMs sont stockés en phase
liquide dans des cylindres en acier inoxydable, appelés bulleurs (Figure 1I-2-b). Un systeme
de vannes permétinjection des gaz vecteurs (Net/ou H) a travers un tube plongeur. Le
barbotage de Net/ou H dans les bulleurs, entraine la saturation des molécules du gaz en
molécules OMset la formation d’une solution gazeuse dont la concentration en OMs ne
dépend que de la température du bulleur. Cette solution est par la suite envoyée dans le
réacteur via les lignes de gaz principales. Le débit molaire d'OM envoyé dans le réacteur
dépend donc du débit de gaz vecteurs, de la pression totale dans le bulleur et de la pression de

vapeur de I’OM a la température du bain thermostaté dans lequel sont conservés les bulleurs.

L’ammoniac (NH3) est utilisé comme sepkécurseur d’azote. C’est un gaz produit
par le mélange de N\et de H a haute température et haute pression. Lg &8t purifié a
99,4% puis, est a nouveaurifié par le passage au travers d’un filtre. La Figure 11-3 montre
la présence de deux lignes de \tduvrant deux gammes de flux différentes: de 0,1 slm (100
sccm) a 2 sim et de 1sccm a 50 sccm (sccm = standard cubic centimeters per minute et slm =
standard liters per minute). La deuxieme gamme de flux, que nous appellerons de "faible
débit" a été mise en place suite aux résultats obtenus par d'autres groupes mais aussi suite aux
discussions avec les principaux acteurs européens, qui tendaient & montrer qu'un faible débit
de NH; favorise la croissance verticale. C'est plus particulierement lors de la publication de

I’article de Choi et al*®’

gue nous avons décidé de rajouter une ligne &idc un débitmetre
permettant de réguler de trés faibles débits de. MHhoter que la premiere gamme de flux

est utilisée pour la croissance de couches de GaN planaire et la croissance de uFs auto-
assemblées (Chapitre II), alors que la deuxieme gamme de flux permettra la croissance

localisée de NFs (Chapitre IlI).

Le silane (SiH,;) est utilisé pour le dopage type n de GaN. Il est généralement dilué
dans H, a une concentration fixée a 150 ppm dans notrelLeas.de 1’¢laboration de pFs,

cette source est utilisée afin de promoukoirroissance suivant I’axe <0001>.

Le débit des différents gaz est régpld 1’intermédiaire de débitmeétres massiques

(MFCs) et est généralement exprimé en moles par minutes :
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- Pour les OMs, le débit dépend du débit de gaz vecteurs, de la pression totale dans le

bulleur et de la pression de vapeur de I’OM. Le débit réel d’un OM est donné par :

mol) _ Pom

mol
Protal - @om(sccm). 22400( ) Eg.3

cm3

Pom (

min

avecq@oym le débitde I’'OM réglé manuellement, un facteur 1/22400 relatif au volume
molaire (22,4 L/mol) d’un gaz parfait permettant d’exprimer le débit en mol/min, Piq la
pression totale a I’intérieur du réacteur et, Poy la pression de vapeur saturante de 1’élément
donné par :

1013.25

Poy = 10@7P/T 5 222 (mbar) Eq. 4

La valeur des constante a et b est précisée dans le Tableat) I&4 pressions de
vapeur de 'OMPoy Y sont calculés pour le TMGa, pour un bain thermostaté a 0°C, et le

TMAI, pour un bain thermostaté a 17°C.

Précurseur a b (K) Température du bain Pression de vapeur
thermostaté (°C) saturante (mbar)
TMGa 8.07 | 1703 0 90
TMAI 8.22 | 2134 17 9.6

Tableau I1.1 : Pression de vapeur saturante pour TMGa et TMAIL.

- Pour NH, il suffit de convertir@yusm, le débit de NH réglé manuellement, en

mol/min soit:

PNH3 (mOI) Pnuzm(sccm). 22400 (mm) Eq. 5

min cm3

60



II. Croissance de Microfils

Dans la littérature, la croissance de fils de GaN par EPVOM est généralement réalisée
enprésence d’un catalyseur, ou en utilisant un masque diélectrique (avec ou sans catalyseur).
Dans notre cas, la croissance est réalisée sans catalyseur et sans masque diélectrique. Nous
parlons alors de croissance spontanée ou auto-assemblée. Dans cette partie, les différentes
étapes menant a 1’¢laboration spontanée de UFs seront présentées, puis détaillées afin de
mettre en lumiére les parametres clés favorisant la croissance verticale. Enfin, la polarité sera
observée par MEB et confirmée par attaque chimique KOH.

II.1. Introduction : Etapes de croissance

Les croissances de puFs de GaN ont toutes été réalisées sur des substrats de saphir. Le

processus d'élaboration des puFs développé avant le début de cette these comporte 4 étapes:

1 - La premiére étape consiste en un traitement de surface du substrat saphir, avec d'une
part unrecuit a 1000°C et 50 mbars sous #Hurant 5 minutes, et d'autre part une
nitruration de la surface sous ammoniaque (2L), a haute température (1H@°C)

500 mbars, sous#N, durant 2 minutes.

2 - La deuxieme étape estracléation d'flots de GaN: elle s'effectue a 1000°C et 500
mbars sous N, (3/2) pendant 2 min. Les valeurs de flux utilisées pour le TMGa et
le NH;z sont respectivement 3,4 sccm et 100 scerui donne, d’apres les Eq. 3 et
EqQ. 5, un ratio molaire V/III égal a 318.

3 - La troisieme étape assurectaissance verticalede pFs de GaN grace a l'utilisation

de Silane (Sik). Elle est réalisée a 1150 °C &600 mbars, sous #N; (3/4), en
gardant le méme rapport V/III.

4 - Enfin, une section de GaN non intentionnellement dopé (nid) est réalisée a 1050 °C et

500 mbars, sous #N; (3/4), en gardant toujours le méme rapport V/IIl, dans le but

d’améliorer la morphologie de surface des fils.
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La Figurell -4 résume schématiquement ces différenteseétdfpus précisons ici que
les températures de croissance indiquées pour les différentes étapes (et pardensiit®)

températures de consigne (celles lues a partir du thermocouple).

Etape n®:

. . Pyramides

Nitruration (ALON de GaN GaN:Si GaN nid
- A S

Figure Il I-4 : Représentation schématique des différentes étapes de croissance des pFs.

Ces parameétres de croissanegolt dits comme "standartispour la croissance

spontanée de puFs de GaN sur substrat saphir.

Les Figurelll-5-a et b présentent des images MEB de uFs obtenus apres une
croissance "standard". Dans ces conditions, le diametre des pFs est compris entre 1 um et 10
um (médiane sur 55 pFs = 2.[dM) alors que leurs hauteurs varient de 4 aud0(médiane
sur 55 pFs = 22.46m). La densité de uFs est relativement faildte]’ordre de 2 & 810°
uFs/cm™ (0.02 & 0.08 pFs/um?). 1l faut toutefois signaler que cette densité varie fortement
(d’un ordre de grandeur, voire plus) en allant du bord vers le centre du substrat. L'origine de
ce gradient n'est pas certaine mais peut étre associ¢e a la géométrie horizontale du réacteur
ainsi qu'aux faibles débits de gaz vecteurs (pour des débits plus importants 'homogénéité
augmente). Par conséquent, lorsque nous étudierons 1’influence des paramétres de croissance

nous comparerons les dimensions des pFs plutot que leur densité.

i L el | ! y ! L
o toly 2 ot e | ¢ ki d i
Eo T T e LY ,
| | A4 y i LN 1 !

Figure 11 1-5: (a) et (b) Images MEB, inclinées de 25°, de uFs obtenus aprés umeissance "standard"
(30" GaN:Si/ 30" GaN nid).
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I1.2. Préparation de surface du substrat

saphir

Avant de démarrer la croissance de GaN proprement dite, la surface du substrat saphir

est préparée en deux étapes:

1.Recuit: Le recuit, réalisé pendant 5 minutes a 1000°C et 50 mbars sqesrHet
de nettoyer la surface du saphir en éliminant les possibles contaminations. Ledl Figrare
et b présentent des mesures AFM effectuées avant et aprés respectivement. Nous
observons un changement de la morphologie de la surface. En effet, méme si les terrasses a la
surface du saphir sont toujours visibles aprées recuit, leurs bords sont moins définis. Par
ailleurs, la rugosité RMS (de l'anglais, "Root Mean Square") passe de 0.19 nm (avard recuit)
0.12 nm (apres recuit). Nous pouvons également noter la disparition des points blancs aprées
recuit ce qui atteste de I'effet nettoyant de cette étape.

0.00
Figure I 1-6 : Images AFM de la surface du saphir (a) avant et (b) aprées recuit.

2.Nitruration : La deuxieme étape de préparation du substrat est la nitruratian de s
surface, qui est en fait un second recuit, mais cette fois effectué sgust MHplus haute
température et pression (1100 °C et 500 mbars seiMy,Havec un rapport de flux de.1)
Durant cette étape, urime couche d’AIN ou d’(Al,O)N est formée a la surface du substrat,
comme reportée préalablement dans la littérdfiifa'°%1%* A |a différence d'une interface
GaN/AlLO3, ou aucun atome n'est partagé par chacune des espéces a l'interface, la formation
d'une structure de type GaN/AINA);, avec un atome de chaque espéce partagé a chaque
interface, résulterait en des couches de GaN épitaxiées sur saphir de meilleuée quali
cristalline’®Aussi, il a été montré que la polarité de la couche d'AIN dépend fortement de la

température de nitruration du substrat safffir.
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Figure 11-7: Mesures AFM de la surface du saphir (a) aprés 2 min de nitruration (b) 7 tin et (c) 30 min.

Les Figure II-7-a, b et ¢ présentent des mesures AFM effectuées pour différents temps
de nitruration : 2 min, 7 min et 3@in. Apres 2 min de nitruration (temps de "nitruration
standard"), la surface a fortement changée, et les terrasses clairement visibles avant la
nitruration ont maintenant completement disparu. La surface est désormais constituée de
creux et de bosses de 2 & 5 A de profondeur/hauteur et de 10 & 20 nm de diamétre. La rugosité
RMS reste équivalente (0.12 nm) aprés la nitruration. Si la durée de la nitruration est
augmentée a 7 min, la rugosité ne varie pas de facon significative (0.15 nm) et les creux/ilots
sont toujours observables. En revanche, aprés 30 min de nitruration la morphologie de la
surface change drastiquement. Outre I'augmentation de la rugosité a 0.53 nm, nous observons
désormais des flots (environ 2%1@m?) atteignant 2 & 5 nm de haut et 10 & 25 nm de

diamétre.

Il est maintenant important de déterminer quel va étre l'effet de cette étape de
nitruration sur la formation des ilots de GaN, qui seront utilisés par la suite comme des sites
de nucléation pour les pFs (et gu'il ne faut pas confondre avec les flots formés aprés une

nitruration de 30 min).
I1.3. Nucléation des ilots de GaN : germes

La nucléation d'llots de GaN, réalisée a 1000°C et 500 mbars sous un mélange de
H2/N2 (3/2) pendant 2 min et avec un rapport de 318, a été étudiée sur difémmtres de
nitrurations, pour lesquelles le seul paramétre a avoir été modifié est le temps de nitéuration,

savoir: 0, 2 et 30 min.

Les Figurdll-8-a, b et c montrent des ilots de GaN obtenus aprés 2 min de nucléation,
respectivement sans nitruration (a), avec 2 min de nitruration (b) et avec 30 min deanitrurati

(c). Nous observons clairement une différence au niveau des dimensions, de la morphologie et
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de la densité des ilots obtenus. Premiérement, une densité d’ilots de GaN de 0.005 ilots/um?

est observée sans nitruration, alors que cette densité passe a 0.55 flots/um?2 aprés 2 min de
nitruration, puis a 6.5 flots/umz2 apres 30 min de nitruration. Ainsi, comme les images AFM le
laissaient entendre, la nitruration a pour conséquence d’augmenter le nombre de creux/ilots

dans le substrat saphir, qui semblent constituer des sites préférentiels pour la nucléation d'lots
de GaN. Deuxiemement, nous remarquons que les ilots GaN nucléés apres 2 ou 30 minutes de
nitruration présentent des facettes latérales et supérieures bien définies (voir l'insert dans les
Figurelll-8-b et c), ce qui n'est pas le cas lorsqu'aucune nitruration n'est effectuée (Figur
[11-8-a). Enfin, il y a une différence dans la taille des flots selon le temps de nitruration: les
dimensions des flots sont nettement supérieures sans étape de nitruration (au dessus- du
micrometre), alors qu'elles sont grandement réduites aprés nitruration (typiqguement plusieurs
centaines de nanometres). Par ailleurs, nous observons que pour 30 min de nitruration
l'augmentation de la densité dlots nucléés est principalement associée a la nucléation d'llots
de tres faibles dimensions (de 5 a 100 nm de diamétre), certainement liés aux creux/ilots

observés précédemment en AFM.

Figure 111-8 : ImagesMEB d’ilots de GaN obtenus aprés 2 min de nucléation (a) sans, et avec (b) 2 min et
(c) 30 min de nitruration.

De la méme facon que la durée de I’étape de nitruration a une influence sur la

formation d’ilots de GaN, la durée de cette étape de nucléation peut induire des modifications
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importantes sur leurs propriétés. Ainsi, nous avons étudiés des flots de GaN obtenus pour un
temps de nucléation de 30 s et 2 min et ce, pour des couches de 2 min de nitruration et des
conditions de nucléation fixées (1000 °C, 500 mbargN#=3/2, V/111=318, TMGa =
3.4sccm et NEI= 100 sccm). Les Figurl#l-9-a et b présentent des images MEB de ces
échantillons. Dans les deux cas, la surface est couverte d'flots hexagonaux qui présentent des
facettes cristallographiquest qui sont orientés par rapport aux axes cristallographiques du
substrat.S’agissant des dimensions des ilots, aprés 30 s de nucléation (Figure Ill-9-a), la

hauteur des filots est comprise entre 25 et 150 nm (médiane sur 20 ilots = 129 nm) et le
diamétre entre 200 et 400 nm (médiane sur 30 flots = 347 nm). Apreés 2 min de nucléation
(Figurelll-9-b) la hauteur des filots est du méme ordre de grandeur, comprise entre 25 et 205
nm (médiane sur 60 ilots = 140 nm), alors que le diametre des ilots est bien supérieur,
compris entre 200 et 800 nm (médiane sur 40 ilots = 435 nm). De plus, nous observons une
plus grande densité d’ilots nucléés apres 2 min de nucléation : 0.55 flots/um?2 contre 0.25
flots/um2 pour 30 s. Enfin, les fleches rouges indiquent la coalescence (ou future coalescence)
entre deux 1lots (ou plusge qui pourra étre une source de formation de défauts structuraux,

comme observé lors de la coalescence de grains dans des couches de GaN.

Figure I 1-9 : Images MEB d’ilots de GaN obtenus aprés (a) 30 s et (b) 2 min de nucléation. Les fleches
rouges pointent deux Tlots qui ont coalescé ou vont le faire.

La large distribution en taille, la forme des flots ainsi que leur coalescence permettent

d’expliquer les différences observées dans les dimensides pFs élaborés. Les Figlire10-

a et b présentent des images MEB de la méme croissance de uFs, respectivement obtenue
pour une phase de nucléation de 30 secondes et 2 minutes. A premiere vue, la morphologie et
les dimensions des pFs semblent similaires; cependant, la statistique réalisée montre que ce
n'est pas le cas. Pour 30 secondes de nucléation, puis 60 minutes de croissance (30" GaN:Si /
30' GaN nid), la hauteur des pFs est comprise entre 4 et 25 um (médiane sur 40 uFs = 16.38
pum) et leur diametre est compris entre 750 nm et 6 um (médiane sur 40 pFs = 1.98 um); alors
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que pour 2 minutes de nucléation, puis 60 minutes de croissance, la hauteur des pFs cris est
comprise entre 4 et 40 um (médiane sur 55 pFs = 22.46 um) et le diameétre est compris entre 1
et 10 um (médiane sur 55 pFs = 2.74 um). Ainsi, apres 60 minutes de croissance les
dimensions des LFs obtenus pour une étape de nucléation de 30 secondes et 2 minutes ne sont

pas identiques mais le rapport d’aspect médian |'est(= 8).

el S ALY, ) P ". ) ! “ .F. - £ o -
Figure Il 1-10: Images MEB, inclinées de 25°, de pFs obtenus pour une étape de nucléation de (g3 8t
(b) 2 min (croissance standard).
Enfin, la densité de pFs observée semble inférieure pour une étape de nucléation de 30
s. Cependant, nous ne pouvons pas étre affirmatifs quant & cette relation UHieodreela
densité d'flots et la densité finale de pFs, étanhé quun nombre important d’ilots ne
donne pas naissance a des puFs, comme le montre la FlglOe

II.4. L'injection de silane : croissance de

structures verticales.

L’injection de silane durant la croissance est un paramétre primordial pour
I’élaboration de uFs auto-assemblés de GaN. La Figlilell montre des images MEB de
croissances de pFs pour différents rapports de temps entre la croissance de la partie dopée et
celle de la partie non intentionnellement dopée : (a) 30 min GaN:Si + 30 min GaN nid, (b) 15
min GaN:Si + 45 min GaN nid, (c) 5 min GaN:Si + 55 min GaN nid et (d) 60 min &N
Lorsque le temps de croissance de la partie dopée diminue jusqu’a étre nul (pour un méme

temps de croissance total), nous observons

Vil pour rappel, I'étape de nucléation est suivie d'une croissance dopée silmée, #6h150°C. Ainsi la rampe
de température peut entrainer la désorption d'lots de plus petites tailles et pguennsine diminution de la
densité des uFs obtenus.
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- Une diminution de la hauteur des pFs (facteur deux entre (a) et (b) et 6 entre (a) et
(€)).

- Une diminution de la densité de pFs de (a) & (c) qui devient nulle pour une croissance
non dopée (d).

- Une augmentation de la densité de MicroPilliers (uPs). Un pP est un pF qui présente
un rapport d'aspect hauteur/diametre proche de 1, ce qui sous-entend une croissance

latérale plus importante.

Ces observations indiquent qu’avec la procédure développée au CRHEA, I’injection

de silane est une condition nécessaire pour assurer la croissance auto-organisée de fils.

Figure Il 1-11: Images MEB, inclinées de 25°, de pFs obtenus aprés des croissances ou le rapgutre
zone dopée et non dopée change : (a) 30 min GaN:Si + 30 min GaN nid (gaixe standard), (b) 15 min
GaN:Si + 45 min GaN nid, (c) 5 min GaN:Si + 55 min GaN nid, (d) 60 miGaN nid.

Par ailleurs, 1’utilisation de silane pour favoriser la croissance verticale n'est pas
nouvelle, puisqu'elle a déja été reportée dans la littérature des couches minces de GaN avant
l'année 2006% Son utilisation a été reportée plus récemm&it® entre autre par le

CRHEA** pour forcer la croissance verticale de fils.
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I1.5. Croissance de GaN non-dopé:

formation d'une coquille

Aprés 1’étape de nucléation (2 minutes), une rampe de température est effectuée
jusqu’a 1150 °C, température a laquelle le silane est injecté dans le réacteur conjointement
avec le TMGa et le NK(30 minutes). La croissance de GaN dopé silane, dont les effets sur la
croissance verticale viennent d'étre mis en évidence, est suivie d'une étape de croissance de
GaN non intentionnellement dopée (n&d)050°C (30 minutes). Les Figuré-12-a, b, c et d
présentent des images MEB de pFs a différents instants t du processus global de croissance du
UF (la croissance de la coquille démarre a t= 32 min) : (a) tmiB22 min de nucléation +
30 min GaN:Si), (b) t = 3&in (2 min de nucléation + 30 min GaN:Si + 1 min Gat),n(c) t
= 42min (2 min de nucléation + 30 min GaN:Si + 10 min GaN nid) et (d) t mB2(2 min
de nucléation + 30 min GaN:Si + 30 min GaN nid). A noter que les temps de croissance
indiqués ne prennent pas en compte les temps nécessaires pour effectuer les différentes

rampes en température.

Apres 30 min de croissance dopée silane (t= 32 min), le diametre des puFs est compris
entre 800 nm et 6 um (médiane sur 50 pFs = 2.01um) et leur hauteur entre 4 et 25 um
(médiane sur 50 uFs = 12.55 um). Cependant, les uFs obtenus ne possedent pas une bonne
morphologie de surfaceleurs dimensions sont irréguliéres le long de 1’axe ¢ et les facettes
latérales, de type {10-10}, sont rugueud®s.ailleurs, I’insert de la Figurell-12-a montre la
facette supérieure d’un pF aprés 30 min de croissance GaN dopée silane. Nous remarquons
une différence de rugosité entre deux régions, ainsi qu'une différence de hauteur (difficile a
apprécier sur cette image). Nous montrerons par la suite que cette différence de morphologie

est reliée a une différence de polarité au sein des puFs de GaN.

At = 33 min, nous observons une croissance verticale et latérale au sommet des pFs et
ce, sur toutes les facettes de la partie dopée silane, comme si un « champignainformé

au sommet des pFs. Cette croissance se produit préférentiellement sur les puFs les plus hauts.

At =42 min, la croissance sur toutes les facettes de la partie dopée silane se poursuit :
la croissance en "champignon" se propage le long des fils, permettant ainsi de lisser les
facettes {1010} et d’améliorer la régularité des uFs. Enfin, a t = 60 min la morphologie des
uFs est grandement améliorée, avec des sections homogenes le long de toute la hauteur. La

majeure partie des pFs présente des diamétres homogénes a section hexagonales. Ainsi, le
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diametre des pFs est compris entre 1 um et 10 um (médiane sur 55 pFs = 2.74um) et leur
hauteur entre 4 et 40um (médiane sur 55 pFs = 22.46pum).

Figure 11-12: Images MEB, inclinées de 25°, de puFs obtenus a différents instants t detaissance: (a) t =
32 min (2 min de nucléation + 30 min de croissance dopée), (b) t =33 min (2 min deléation + 30 min de
croissance dopée + 1 minute de croissance nid), (¢) t = 42 min (2 min de nuddéat 30 min de croissance
dopée + 10 minute de croissance nid) et (d) t = 62 min (2 min de nucléation +3@ de croissance dopée +
30 minute de croissance nid).

Afin d’avoir une meilleure vision du processus complet de croissance, et d'aprés les
observations MEB effectuées précédemment, nous avons représenté schématiquement a la
Figure 11-13 les différents stades de la croissance de puF auto-assemblés. En (a), des ilots de
GaN possédant des facettes latérales {10-10} et {1-101}, sont nucléés. Comme le montre le
schéma en (a), la proportion de facettes {10-10} et {1-101} est varaabdein d’un ilot et
entre différents 1lotsEn (b), I’apport de silane favorise grandement la croissance verticale au
détriment de la morphologie. En (c) et (d), la croissance de @bd¢mpoursuit verticalement,
cependant, nous émettotidypothése que la croissance se poursuit aussi latéralement et
méme vers le bas, le long des parois verticales. Ceci entraine alors la création d'une coquille

de GaN nid autour doceur fortement dopé Si. Cette hypothése permettrait ainsi de justifier
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une amélioration de la morphologie des Htssi qu’un lissage des facettes latérales lors des

30 min de croissance non dopée.

a) [ Substrat Al, 0, b)
I Préparation de surface
Bl Gan
I GaNdopé Si

%
2 min de nucléation (t;gr = 2 min) 30 min GaN:Si (t;gr = 32 min)

c) d)

10 min GaN nid (t;gr =42 min) 30 min GaN nid (t;5r =62 min)

Figure 1l-13: Représentation schématique de la croissance de uFs aprés (a) 2 min de nucléation, (b) 30
min de GaN dopé Si, (c) 10 min de GaNid et (d) 30 min de GaN nid.

I1.6. Influence du rapport V/III

Comme nous avons pu le voir dans la partie | de ce chapitre, le ratio V/III correspond
au rapport entre l8ux molaire d’atomes du groupe V etle flux molaire d’atomes du groupe
lll. Les Figurelll-14-a et b présentent des images MEB acquises pour deux croissances
effectuées avec un rapport de 318 (croissance standard) et 636, respectivement. A noter que le
ratio V/III est fixé des I'étape de nucléation et reste constant durant I'étape GaN:Si et GaN nid
La croissance effectuée pour un rapport de 636 présente des diametres compris emtre 2.5
et 13 um (médiane sur 40 pFs = 4.52 um) et des hauteurs comprises entre 4 et 26 um
(médiane sur 40 pFs = 18.23nju Ainsi, en comparaison avec la croissance standard
effectuée avec un rapport de 318, le fait de multiplier par deux le rapport V/Ill entraine une
diminution significative du rapport d’aspect médian, passant de 8.2 pour V/IIl = 318 a 4 pour

V/II = 636, soit une diminution d’un facteur deux. L’utilisation d’un faible rapport V/III
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permet donc de favoriser la croissance verticale. Notons que, dans tous les cas, ces rapports
V/IIl sont bien plus faibles que ceux utilisés normalement lors des croissance de couches de
GaN (V/111>1000).

Figure Il I-14 : Images MEB, inclinées de 25°, de pFs obtenus pour un rapport V/III de (818 et (b) 636.

I1.7. Polarité

Nous avons vu précédemment (Chapitr®artie 1.1.2) que la structure wurtzite du
GaN est polaire, et que par conséquent, les deux direatiogts-c, respectivement assocge
aux surfaces (0001) et (000-1), ne sont pas équivalentes. De plus, il a été montré par le passé
que la polarité decouches de GaN a une importance déterminante sur la qualité des

structures réalisédg!314151617.18

que ce soit au niveau morphologique, structural,
électronique ou encore optiqui.est donc intéressant d’étudier la polarité des pFs auto-

assemblés réalisés.

i 2 (/“ - (%) : s
Figure Il 1-15: Images MEB, inclinées de 25°, de uFs obtenus pour une croissance standaygvant et
(b) aprés attaque KOH. Les inserts montrent la facette supérieure {0001} dméme uF (a) avant et (b)
aprés attaque chimique parKOH .
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La Figurelll-15-a présente des pFs obtenus apres une croissance "standard". Nous
observons sur la facette supérieure {0001} de chacun des pFs une différence de contraste
entre deux ou plusieurségions. A plus fort grandissement, nous remarquons qu’une
différence de hauteur est a I’origine de cette différence de contraste. Afin de déterminer
I’origine de cette différence de hauteur, nous avons attaqué chimiquement nos échantillons
avec une soluth d’hydroxyde de potassium (KOH). En effet, il a ét¢ montré dans la
littérature qu’une attaque chimique par KOH permet de graver de manicre sélective les
surfaces (000-1) de polarité N en laissant les surfaces (000+1) de polarité¢ Ga'ifttCtea.

Figurelll-15-b présente donc des pFs obtenus pour la méme croissance, apres attaque KOH.

En comparant I’insert de la Figure Il1-15-a avec celui de la Figurgl-15-b, nous
pouvons clairement identifier les deux régions comme étant des domaines de polarité
opposée. En observant un grand nombre de uFs, il nous est possible de constater que tous les
uFs présentent, systématiquement, deux ou plusieurs domaines de polarité. La majeure partie
de ces domaines sont reliés aux facettes verticales {10-10} (plan m), mais dans certains cas le
domaine de polarit¢ Ga peut étre entouré d’'un domaine de polarité N (nous n'avons jamais

remarqué la situation réciproque

Figure Il 1-16: Images MEB, inclinées de 25°, de uFs aprés attaque KOH a différents fasts t de la
croissance (suivant la nomenclature introduite dans le texte principal) : (&) t = 2 mi(b) t = 32 min, (c) t =
42 min et (d) t =62 min.
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Les attaques chimiques a base de KOH ont été renouvelées pour des échantillons
réalisés a différents instants t du processus de croissance. La FiglBeprésente des
images MEB respectivement obtenues a: (a)t=2 min, (b)t=32min, (c)t=42minet (d)t=
62 min. Il est évident que les ilots de GaN ainsi que les pFs, indépendamment du temps de

croissance, présentent des domaines de polarité différente.

Cette différence de polarité observée par MEB au sommet des pFs a été le point de
départ d’une étude plus approfondie, consacrée aux propriétés structurales et optiques des

différents domaines de polarité ainsi qu’a leur origine.
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III. Caractérisation structurale
(MET)

La caractérisation structurale des pFs de GaN a été menée principalement par
microscopie €lectronique en transmission (MET), c’est pourquoi nous rappellerons d’abord
son principe de fonctionnemeaet les techniques utiliséesn MET, pour étudier la polarité
d’un matériau wurtzite ainsi que les défauts structuraux observés plus couramment dans du
GaN. Par la suite, les problemes liés a la préparation des échantillons pour une observation en
MET, en particulier lorsque des pFs veulent étre caractérisés, ainsi que la technique de
préparation choisie seront expliqués et détaillés. Enfin, la relation d’épitaxie entre les puFs et le
substrat, la polarité au sein de nos puFs ou encore le type de défauts observés et leur

propagation seront étudiés a partir des techniques précédemment introduites.

II1.1. Microscopie électronique en

transmission (MET)™

La MET est une technique employée pour la caractérisation structurale de tout type de
matériaux, comme par exemple les échantillons biologiques, les métaux et bien évidemment
les matériaux semi-conducteurs, qu'ils soient en forme de matériau massif ou en forme de
nanoparticules. Le principe de la MET est de repousser la limite de résolution imposée par la
"grande" longueud’onde de la lumiére visible (380 a 765 nm) des techniques de microscopie
optique "classiques". En effet, la résolution spatidigcapacité a distinguer une distance
minimale entre deux points) dépend directement de la longueur d’onde d’illumination A, de

I’indice de réfractiomn et du demi-angle du cone de lumiére accessible

Al = A
"~ 2n.sina

% L'acronyme MET sera par la suite associé au terme de Microscopie Electronifraagmission, mais aussi
au "Microscope" Electronique en Transmission.
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C’est lorsque Louis de Broglie établit la dualité onde-corpuscule qu'une porte vers de
plus petites lagueurs d’ondes s'ouvrit. En effet, a toute particule caractérisée par une masse
m et une vitesse, est associéane onde dont la longueur d’onde 4 dépend de ces deux
grandeurs A = h/mv, avec h la constante de Plankikest alors possible d’obtenir de trés
petites longueurs d’onde a partir de faisceaux d’électrons accélérés. Dans le cadre de cette
thése, un MET JEOL 2010F opérant a une tension de 200 keV a été utilisé pour réaliser les
caractérisations structurales. Dans ce cas, nous pouvons espérer atteiimreuamed’onde
de 2,71.108 nm, ce qui est comparable aux distances interatomiques dans la plupart des
matériaux semiconducteurs (0,2 nm). Cependant,optique électronique employée dans un
MET a des limitations liées aux aberrations géométriques et chromatiques. La résolution du
MET JEOL 2010F atteint alors les 0,19 nm, tandis que pour des MET avec correcteurs

d’aberrations la résolution obtenue est inférieudr& Angstrom.

Le premier avantage d’un MET, par rapport a d’autres techniques de microscopie, est
donc sa résolution cependant, c’est aussi un outil dans lequel nous pouvons faire de la
diffraction électronique. La réalisation, localement, de ces expériences de diffraction permet
alors d’obtenir des images dont le contraste est principalement lié a la "diffraction locale".
Ceci permet, par exemple, de caractériserains défauts structuraux, puisqu’ils ne
diffractent pas tous de la méme facon (nous pourrions dire, en faisant un parallélisme avec la
photoluminescence, que les "régles de sélection" sont différentes). Il faut rappeler ici que
comme son nom I’indique, la MET fonctionne lorsque le faisceau électronique passe a travers
I’échantillon, ce qui impose certaines restrictions au niveau de 1’épaisseur totale de matériau
pour des échantillons serwnducteurs, I’échantillon sera transparent au faisceau d’électrons
endessous d'enviroR00 nm d’épaisseur, tandis quepour la réalisation d’images en mode

haute résolutionyne épaisseur d’une dizaine de hanometres sera nécessaire.

De nombreux livres, documents et articles scientifiques décrivent les différents
systémes d’instrumentation, les phénomeénes d’interaction électron-matiére ou encore les
différents modes d’imagerie ou techniques d’analyse dans un MET*’ Dans les sections qui
suivent, nous nous intéresserons uniqguement aux techniques utilisées lors de cette thése qui
permettent de déterminer la polarit¢é d’un matériau, déterminer le type de dislocation ou

encore leype de faute d’empilement observée.
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III.1.1. Etude de la polarité

La diffraction électronique en faisceau convergent, en anglais "Convergent Beam
Electron Diffraction” (CBED), est une technique qui permet 1’obtention de nombreuses
informations, notammende déterminer la polarité d’un échantillon. La Figure 11-17-b illustre
comment dans ces conditions le cliché de diffraction devient un ensemble de disques
circulaires, plutét qu'un ensemble de points (cas de la MET conventionnelle ou le faisceau
d’électrons est parallele, comme présenté sur la Figure 1l-17-a). Le contraste observé a
I’intérieur de ces disques donne alors des informations sur 1’épaisseur de 1’échantillon, la
cristallographie, les déformations et la polarité du cristal. A noter que dans le MET JEOL
2010F utilisé, nous avons une rotation de 180° entre le clickdéfeetion et I’image, qu'il
faudra prendre en compte lorsque nous donnerons la polarité absolue d'un échantillon (c'est-a-

dire, le sens de l'ax®.

a) Faisceau paralléle b) CBED

\ l l “
échantillon - .

lentille
objective

............................. planfocale «ececence-iam 4 T S——
(diffraction) ’

planimage b
(image)

Figure II-17: (a) Schéma de la MET en faisceau paralléle. (b) Schéma ldeMET en faisceau convergent
et formation de clichés CBED dans le plan focal de la lentille objectif.

Dans le cas du GaN structure wurtziterientation la plus favorable pour la mesure
desclichés CBED est I’axe de zone [10-10], qui est illustré sur la Figure 11-18. Nous sommes
enaxe de zone lorsque la direction du faisceau d’électrons est perpendiculaire a un plan du
réseau cristallin (le plan (10-10) sur la Figure 11-18). Dans ce cas aucun des plans cristallins

n’est en position de Bragg, ce qui signifie qu'une seul famille de plapg diffracte.
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(0002)

B K} o
(0000) (1-210)

o ° o

- 3 “

Figure 1l- 18: Cliché de diffraction du GaN selon I’axe de zone <10-10>. Les faisceaux diffractés (g;) g =
0002 et g = 000-2 ainsi que les g = 11-20 et g = -1-120 sont équivalentintensité.

La Figure 11-19b montre des clichés CBED simulés par I’intermédiaire du logiciel
JEMS %® nous observons une différence de contrasire ’intérieur des disques (0002) et
(000-2) qui permet de les difféerencieEn comparant les clichés CBED obtenus
expérimentalement avec des clichés CBED simulés, il est possible de déterminer la polarité
absolue de notre cristal. Afin de faciliter cette détermination, il est préfédableir un
échantillon d’une épaisseur h > 40 nm qui, comme illustré dans la Figure 11-19-b, permet

d'avoir un contraste suffisant entre les disques (0002) et (000-2).

g=(0002)
g=(0000)
[0001] g=(000-2)
@I—o [11-20]
- nm nm nm nm nm nm
[10-10] 20 40 90 110 130 210

Figure 1l- 19: (a) Structure atomique du GaN selor’axe de zone [10-10], (b) Clichés CBED simulés pour
différentes épaisseurs. Les disques montrentle haut en bas : le faisceau (0002), le faisceau transmis
(0000) et le faisceau (000-2).a tension d’accélération est de 200kV et les clichés sont réalisés dans I’axe de
zone [1040].

I11.1.2. Etude des défauts

Dans un cristal, un défaut (dislocation, faute d’empilement...) introduit un champ de
déformation. La déformation du réseau ctistaengendre alors un changement dans les

conditions de diffraction et, par conséqueant,changement dans le contraste de 1’image.
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Nous décrirons rapidemerits techniques MET permettant d’imager ces champs de
déformation ainsi que les conditions d’extinctions des dislocations et des fautes

d’empilements.

ITI.1.2.1 Deux ondes et faisceau

faible

Les techniques MET & deux ondes et faisceau faial@ecttent de n’avoir qu’une
seule famille de plans diffractant a la fois et, par conséqu&itudier la nature
cristallographique des défauts pour différentes conditions de Bragg. En conditions deux ondes
I’échantillon est orienté en condition de Bragg pour une famille de plargi etle diaphragme
objectif, qui est situé dans le plan de diffraction, nous permet de sélectionner le faisceau
transmis (0000), afid’obtenir une image en champ clair(Figure 1I-20-a). Puis en inclinant
le faisceau incident, le faisceau diffracig; (g=0002 ou g=000-2 par exemple) est déplacé
sur I’axe optique et est alors fortement excité. En gardant le diaphragme objectif a la méme
position, nous pouvons obtenir umeage en champ sombrgFigure 11-20-b) en conditions

de deux ondes (Figure 1l-29-

a N— b) "
) Optic axis ) Tilted Optic axis
| incident :
pptey e ame beam /é/\
Rgﬂ?ctmg Incident | 26 =angle of tilt of
plane beam

incident beam

\6

specimen specimen

Objective

lens

/ Diffracted Diffracted

Direct be e Direct
beam . e cam beam
' Objective V
\N~———aperture A
Optic Objective Optic Objective
axis aperture axis g aperture
Direct beam <~ > Diffractedbeam DIt

beam

O O O Diaphragm O O O

Figure 1I-20: Chemins optiques montrant comment la lentille objectif et le diaphragme objectif sont
utilisés pour produire (a) une image en champ clair formée en positionnant le diaphragme objectif sler
faisceau direct, et (b) une image en champ sombre ou le faisceau incident est incliné de telie spie le
faisceau diffracté soit positionné sur I’axe optique.™®’
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En faisceau faible, le faisceau incident est incliné de telle facon que le faisceau
diffracté gnkii (9=0002 ou g=000-2 par exemple) saikitionné au centre de 1’axe optique ;
dans cette configuration, ce faiscadust plus fortement excité. En effet, ¢’est le faisceau
diffracté 3gni (g=0006 ou g = 000-6) qui devient alors fortement excité. Toujours en gardant
le diaphragme objectif a la méme position, nous obtenons aloimage en faisceau faible
(Figure 11-21b). En conditions de deux ondes et faisceau faible, les informations obtenues
sont les mémesgependant 1’intérét du faisceau faible réside dans 1’obtention d’un contraste
plus fin, ce qui permet une meilleure caractérisation des défauts. A noter que l'acquisition

d'image enfaisceau faible n’est pas toujours réalisable, notamment lorsque 1’échantillon est

courbé.
a) b) c)
Incident beam Incident beam
: \ _ 0
hkl plane hkl plane hk! plane
N—> N—>\ -
,/ \ \
/ \ \
/ : \\ \
X \ ooy \/ -
,\999\\ 26 1610%2 e@
g \ | \
/ \ | \
i \ :
4 4 \J Y Y
—8(hkl) 000 +E(hkl) 000 +E(hkD +28(pks) I8 (hkl) —8(hkl) 000
weak strong weak weak strong strong

Figure II-21: (a) Conditions "standards" de deux ondes, ce qui implique que la tach@00 et le faisceau
diffracté par les plans (hkl) soient brillants, puisque les plans hkl sont exactement en coridit de Bragg.
(b) Lorsque le faisceau incident est inclinéle 20, afin que le spot +g soit placé sur I’axe optique,
I’intensité de +g,y diminue et c’est +3g,q qui devient fortement excité. Nous sommes en condition de
faisceau faible, de I'anglais Weak Beam. (c) Conditions de deux ondes en champ ls@pour obtenir un
spot -gy fortement excité®’

ITT.1.2.2 Conditions d’extinctions

Afin de présenter les conditions d’extinction des dislocations et des fautes
d’empilements, nous utiliserons les équations de Howie-Whel8het, plus particulierement,
la formulation simplifiéade la dérivée de I’amplitude d’un faisceau diffracté ®gy par rapport a

la distance parcourue dans 1’échantillon :

Ao, _ mi ,
? = % ‘Do + 21ns<l>g Eq 6
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avec®g I’amplitude du faisceau diffracté, @y I’amplitude du faisceau transmis, & une

longueur caractéristique associée a chaque vecteur de diffrgotemtore appelée distance

d’extinction) et S1’erreur d’excitation.

ITI1.1.2.2.1 Dislocations

Une dislocation engendre un champ de déformation qui modifie les positions
atomiques par rapport a celles d'un cristal parfait définition, a tout atome déplacé d’une
positionr a une positionr’ est associé un vecteur déplacemntEn ajoutant le vecteur
déplacemené Eqg. 6, et en effectuant les changements de variables adéquats, nous obtenons

une équation de Howie-Whelan modifiée prenant en compte la distorsion de la maille :

A, _ mi .
? = % q)o + ZTL'lSR(Dg Eq 7
avec SR=s+ g.%

L’amplitude du faisceau diffracté dépend directement du champ de déplacement R

engendré autour d’une dislocation (vis, coin ou mixte) qui, dans un solide isotropgécrit:

1
4(1-v)

R= - (b¢ + {be + b x u(2(1 - 2v)Inr + cos24)})
avec R exprimé en coordonnées polairgset ¢), b le vecteur de Burgers de la

dislocation be la composante coin dg u le vecteur unité le long de la ligne de dislocation et

v le coefficient de Poisson du matériau.
Si nous considérond’abord le cas des dislocations vis, nous avonshe = 0 etb
paralléle a&u, doncb x u = 0, ce qui donne

b
2T

R =
Dans ce cas nous obtenons guR est proportionnel §.b. C’est pour cette raison que
la nature d’une dislocation est généralement donnée par rapport au contgydste

Dans le cas d’une dislocation coin, nous avon$ = b et, par conséqueng,.R implique
deux termes non nulg:b etg.b X u. Le dernier terme tire son origine de la courbure du plan

de glissement engendrée par la présence d’une dislocation coin.
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Nous pouvons ainsi définir le cnited’invisibilité, c'est-a-dire, le critere selon lequel
une dislocation sera hors contraste dans une image, cogime= Q Cependant,
I’identification de b peut s’avérer plus complexe puisqu’une dislocation apparait hors
contraste des qug.b < 1/3; de la méme facon, une dislocation peut étre visible lorsque

g.b xu=+0,mémesig.b=0

De ce fait, et en sélectionnant un faisceau diffragig¢ donné, nous pourrons
déterminer le vecteur de Burgdrsd’une dislocation en fonction de son contraste (g.b) tel
qu’observé en imageriec MET. Le Tableau 1.2 récapitule les valeurs du produit scalgioe
pour différents vecteurs et g. Ainsi, en réalisant un champ sombre avec g = 11-20 et g =
0002 les dislocationa seront respectivement allumées et éteintes, tandis que les dislocations
c seront éteintes et allumées et, finalement, les dislocaieeseront toujours allumées, ce

qui permet donc de caractériser le type de dislocations sans ambiguité.

b
g.b
a=1/3<11-20> c = <0001> a+c = 1/3<11-23>
(11-20) 2 0 2
g (10-10) 1 0 1
(0002) 0 2 2

Tableau 11.2 : Critére d’extinction pour des dislocations de type a, ¢ et a+c. Une dislocation est hors
contraste si g.b=0gt visible si g.b#0.

I11.1.2.2.2 Fautes d’empilement

Comme pour les dislocations, la formation d’une faute d’empilement engendre une
déformation de la maille. Les équations de Howie-Whelan exprirtiamiplitude d’un
faisceau diffractd@y par rapport a la distance parcourue dans 1’échantillon s’écrivent dans ce
cas:

do, _ mi o .
@ T, ®jexp(—2mig.R) + 2misd, Eq. 8

L'Eqg. 8est la méme que I’EQ. 6 en ajoutant un tern2atig. R a la phase de l'onde
appeléa. Par conséquent, ces défauts planaiessns observables lorsque # 0 et seront
éteints lorsquer = O ou 2xt. En sélectionnant un faisceau diffragig par les plans (hkil),
nous pourrons déterminer le vectdrd’une faute d’empilement en fonction du contraste
(9.R) observé en imagerie MET. Le Tableau 11.3 donne les valewrgpder différentR etg

relatifs aix fautes d’empilement basales (de l'anglais "basal stacking faults", BSFs). Les
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différents types de BSFs, qui sont les seules fautaspilement que nous retrouverons dans
les fils de cette these, ont été introduites dans le premier chapitre (Figure I-5).

Nous remarquons tout d’abord que la réalisation d’un champ sombre avec g = 1120
ou g = 0002 ne permet pas de déterminer la nature de la BSF, alors qu’un champ sombre avec
g = 10-10 permet de différencier les BSFs de type 11, 12 des BSFs de tyeia. plossible
de distinguer les BSFs de type 11 des BSFs de type 12 en haute résolution.

R
(08
11:1/6<20-23> 12 :1/3<10-10> E:1/2<0001>
(11-20) 2n : éteinte 2n : éteinte 0 : éteinte
g (10-10) 4/3 4n/3 0 : éteinte
(0002) 2n : éteinte 0 : éteinte 2n : éteinte

Tableau 1.3 : Critére d’extinction pour des fautes d’empilement. Une faute d’empilement est hors
contrastesi a est un multiple de 27, et visible si a #0.

I11.2. Préparation d’'une lame mince pour

I'observation par MET

La préparation des échantillons est une étape primordiale de la MET. Le but étant
d’obtenir une lame suffisamment mince pour qu’elle soit transparente au faisceau d’électrons
(épaisseur inférieure a quelques centaines de nanometres), sans pour autant introduire
d’artefacts lors de la préparation (par exemple, de nouveaux défauts). Il existe plusieurs
techniques pour la préparation d’échantillons MET : un site internet récapitule toutes ces

techniques®®

II1.2.1. Problématique de la préparation

classique dans le cas des [JFs

La préparation d’échantillons pour I’observation par MET se fait généralement par
polissage mécanique, suivi d’un amincissement ionique. Cette méthode de préparation,
utilisée pour des couches minces de GaN sur substrat saphir par exemple, n’est pas adaptée
pour les échantillons de typa&s décrits précédemment dans ce chapitre (voir Figlife,

Figurell-12, Figurelll-14). Ceci est principalement dd a la faible densité des fils élaborés par
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EPVOM (Partie Il, Chapitre II) et donc, a une faible probabilité de retrouver unsde~se

dans lazone d’intérét aprés amincissement.

Une technique plus simple, notamment utilisée pour 1’observation MET de NFs,
consiste a gratter ces NFs, afin de les décoller du substrat initial, puis de les déposer sur une
grille de carbone transparente au faisceau d’électrons. Néanmoins cette technique ne peut
s’appliquer dans notre cas. En effet, nos uFs présentent des diametres trop élevés pour étre
directement observés en MET. Par ailleurs, un des objectifs de cette these est de comprendre
les mécanismes de croissance des pFs et, dans ce sens, il est indispensable de pouvoir

caractériser I’ensemble pF-substrat.

Pour résoudre ce problenj&i utilisé une sonde ionique focalisée (de 1’anglais
"Focused lon BeamEIB), une technique d’amincissement qui permet d’usiner une lame

mince, d’épaisseur constante a 1’échelle nanométrique, dans une zone précise de 1’échantillon.

II1.2.2. Préparation FIB

Dans un premier temps, le principe du FIB ainsi tjuppareillage utilis¢é seront
présentéspuis dans un second temps les différentes étapes de 1’amincissement FIB de pFs

seront détaillées de maniére schématique.

IT1T.2.2.1. Principe et appareillage

Un FIB est un appareil doté d’une source ionique, généralement d’ions gallium. Le
Dual Beam FIB, qui est un appareil récent, est quant a lui équipé de deux canons : un canon a
électrons et un canon a ions gallium. La source d’électrons sert a imager la surface de
I’échantillon, comme dans un MEB conventionnel, tandis que le faisceau d’ions gallium, s’il
est suffisamment accéléré, permet d’arracher les atomes de 1’échantillon par abrasion ionique.
I1 est possible de faire varier I’énergie (de 1 keV a 30 keV) et I’intensité (de 0,5 pA a 50 nA)
du faisceau. Nous pouvons donc, en théorie, réaliser par érosion le motif désire, suivant un
patron préétabli. Dans la méme enceinte, une source d’évaporation métallique permet de
déposer sélectivement certains matériaux, en particulier des métaux (platine ou tungsténe, par
exemple).

Dans le cadre de ma thése j’ai pu travailler de fagon autonome, apres la formation
correspondante, sur un Dual Beam FIB au Centre Pluridisciplinaire de Microscopie
électronique et de Microanalyse (CP2M) a Marseille. Pour ce Duah B&B 1’imagerie

ionique fait un angle de 52° avec I’imagerie ¢lectronique ce qui permet d’observer
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I’échantillon suivant les deux modes et ce simultanément. Enfin, le Dual Beam FIB utilisé
posséde des ions gallium et silicium, ainsi que trois sources d’évaporation (platine, tungsténe

et oxyde de silicium).

ITT1.2.2.2. Etapes de 1’amincissement

Avant de réaliser une préparation FIB il y a plusieurs précautions a prendre,léiées a

nature de 1’échantillon et au MET employé.

Comme nous avons pu le voir dans la partie Il de ce chapitneFesroissent sur un
substrat saphir, qui se trouve étre un excellent isolant électrique. Ceci peut engendrer une
accumulation de charges lorsque 1’échantillon est soumis a un faisceau d’électrons, nous
empéchant ainsi de 1’imager, voire de le bombarder avec les ions gallium. Dans notre cas
nous avons réalisé un dépot de carbone (dans un métalliseur carbone) sur I’échantillon afin de
s’affranchir des effets de charges. Il est aussi possible de réaliser un dépbt de platine autour

du pF afin d’évacuer les charges hors de la zone d’intérét.

Deuxiemement, le MET employé au CRHEA est limité en inclinaison, en anglais
«tilt », a+/- 20°. Par conséquent, afin de pouvoir observer le méme puF de GaN suivant les
directions 1/3 <11-20> et 1/2 <10-1Q3ui sont tournées de 30° 1’une par rapport a I’autre), Il
faudra I’amincir suivant un plan qui correspond a la bissectrice située entre ces deux
directions. La Figure IR2-a représente le sommet d’un pF ainsi que le plan d’amincissement
choisi, qui fait un angle de 15° avec les directions 1/3<11-20> et 1/2<10-10>. Cela nous
permettra de réaliser des images en MET suivant les deux axes de zone [11-2a]0¢t [10

pour un seul échantillon préparé.

En plus de vouloir étudier les défauts structuraux, nous voulons aussi déterminer la
polarité des uFs. Etant donné que tous nos pFs présentent une double polarité (Partie 1.6,
Chapitre II), il sera important que fpdan d’amincissement contienne les deux domaines de

polarité comme représenté sur la Figure 1l-22-a.

Finalement, la derniere précaution a prendre consiste a protéger et consolider le uF
aminci. Lors de la préparation FIB, les étapes de gravure, de dépbt de platine ou
d’amincissement peuvent engendrer un redépfe matériau sur le uF choisi; il est donc
préférable de protégée uF afin d’éviter ces redépis. Mais cette derniére précaution sert
aussi, et surtout, a consolider les facettes latérales {10-10} qui limitent le plan
d’amincissement, permettant ainsi au uF de plusieurs micrometres de haut de ne pas se

courber durant les derniéres étapes de I'amincissement. Le dépbt de platine permettant de
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consolider les facettes latérales {10-10} est effectué en évaporation électronique (Figure

[1-22-b), alors que le dépdt de platine assurant la protection du pF est effectué en évaporation

ionique (Figure 11-22-c).

1/2 <10-10>

a) 1/3<11-20> b) c)

15 um

v

F

=2 pum

plan d’amincissement

Figure 1l- 22 (a) lllustration d u plan d’amincissement par rapport aux directions cristallographiques. (b)
Dépbt de platine sur les facettes latérales {10-10}. (c) Dépdt de platine sur la facettpésieure {0001}. Les
différents dépdts sont indiqués par un rectangle de couleur : vert pour un dép6t électronique diatine et

orange pour un dépot ionique de platine.

La suite de la préparation FIB va consister a isoler une zone d’intérét (ZI), comme
indiqué sur la Figure 123-a. Nous appelons ZI (encerclée en rouge sur la Figure 1l-23-a et c)
I’ensemble substrat saphir/uF de GaN. Typiquement, cette ZI présente une surface d’environ
15x1 pm?, pour une hauteur d’environ 3 pm plus la hauteur du uF. Nous procédons ensuite au
retrait de la ZI (Figure 11-23-b), puis a son déplacement vers une demi-lune (Fi@3-€)ll-
afin decommencer 1’amincissement. Celui<i est réalisé par la tranche, de part et d’autre du
plan d’amincissement, en inclinant I’échantillon de + ou — quelques degrés. Lorsque
I’épaisseur de la lame est suffisamment réduite (de 1 pm a 600 nm), nous augmentons I’angle
d’inclinaison tout en diminuant la tension et le courant du faisceau d’ions. Cette étape est
répétée pour différentes épaisseurs de la lame FIB, jusqu’a obtenir une lame FIB comprise

entre 80 et 200 nm. Pour plus de précisions sur la préparation FIB le lecteur pourra se référer

a I’annexe associée.

a) < 18 pm 5
Zone
2 d’intérét
E
s
Zone d'intérét
se
i 5 45 ==
1

Figure II-23: Etapes de la préparation FIB permettant (a)d’obtenir une zone d’intérét de 15x1 pm?, (b)
d’extraire la zone d’intérét, (c) de déplacer la zone d’intérét vers la demi-lune. Les gravures ioniquesSi
sont indiquées par un rectangle quadrillé de couleur jaune et les dépdts ioniques de platine par un
rectangle orange. Les étapes sont détaillées et numérotéass I’ordre chronologique pour chaque figure.
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La Figurell-24 montre deux exemples de uFs avant (a et d) et apres préparation FIB
(b, c, e et f). Dans ces exemples, la hauteur des uFs amincis (supérieure a 10 um) engendre
une courbure de 1’échantillon (Figurell-24-f). Lorsque cette courbure devient trop importante,
il n’est alors plus possible de réaliser une section d’amincissement le long du puF. Nous
procédons alors a un amincissement en plusieurs sections qui va impliquer une différence
d’épaisseur le long de la lame FIB (Figurell-24-c et f) et donc une différence de contraste
(Figurell-24-b et ). Nous pouvons aussi noter que la différence de dureté entre le saphir et le
GaN va induire un gradient d’épaisseur supplémentaire au niveau de l’interface entre le

substrat saphir et le pied du uF de GaN.

Figure Il -24 : Exemples d’amincissement par les facettes latérales. (a) et (d) Images MEB inclinées a 25°
de UFs sélectionnés pour un amincissement FIB. (b) et (e) Images électroniquedinées a 52° de pFs
aprés amincissement. (c) et (f) Images électroniques inclinées a 0° de UFs aprés amemisat.

Au total, 6 pFs et un ilot ont été amincis par FIB. Un polissage mécanique, suivi d’un
amincissement ionique (c'est-a-dire, la préparation "standard"), a aussi été effectué afin

d’étudier les 1lots de GaN.
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II1.3. Relations d’épitaxie

Afin d’étudier les relationsd’épitaxie entre AbOs et GaN, c'est-a-dire, I'orientation du
réseau cristallin du GaN par rapport a celle du réseau cristallin du saphir, des clichés de
diffraction électronique ont été acquis au niveau’teerface Al,O3/GaN. Deux d'entre au
sont représentés sur la Figure 11-25. Premiérement, nous observons que les directions <0001>
du saphir et du GaN sont quasi alignées (désorientation de 0.8° ebeptre les deux
directions).

a)  <0006>Al,0, <0002> GaN b) <0003>Al,0, <0002> GaN

<11-20>Al,0, <10-10>GaN <10-10>GaN <-3300>Al,0,

Figure 1l- 25: Clichés de diffraction électronique de I’interface GaN/Al,O3 située au pied d'unuF. (a) axe
de zone [10-10] du GaN ([11-20] du saphir) et (b) [11-20] du GaNL(J-10] du saphir).

Deuxiémement, les directions <11-20> du saphir et <10-10> du GaN sont aussi quasi
alignées (désorientation de 0.8°). Nous en déduisons qu’il y a une rotation d’environ 30°

autour de 1’axe <0001> de la maille de GaN par rapport a celle du saphir, ce qui est le cas

T . 170171
pour 1’épitaxie de couches de GaN sur saphir. o

Pour résumer, les relations d'épitaxie entre les uFs de GaN et le substrat Saphir

Al,03(0001) peuvent s'écrire comme

GaNuF{0001}| Al ,05(0001)

GaNuF<10-10>)|Al,05<11-20>
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II1.4. Polarité

Dans cette partie, la polarité des pFs et des ilots amincis par FIB sera déterminée par
CBED dans le but de confirmer, dans un premier temps, les observations systématiques
réalisées par MEB (Partie 1.7, Chapitre IlI) dEs présentant au moins deux domaines de
polarité inversée. Nous tenterons par la suite d’expliquer I’origine de cette double polarité.

Enfin, la propagation des Parois d’Inversion de Domaine, de I’anglais Inversion Domain

Boundary (IDB), ainsi que leur origine seront aussi étudiées.
ITI.4.1. Configuration/Mesure

La lame mince étudiée a la Figure II-26 est issue du puF de la Higkfed. Les
dimensions du pF étudié sont dé um de diamétre pour 10 um de haut et I’amincissement a
été effectué de maniere a ce que les deux domaines de polarités visibles en MEB soient
contenus dans la lame mince. La méme strat®giaincissement a été adoptée pour toutes

les lames minces étudiées dans cette partie portant sur la polarité.

Les Figure 11-26-a et b montrent deux images MET obtenues respectivement proches
des axes de zone [10-10] et [11-20{dépendamment de 1’axe de zone, nous observons
clairement deux régions séparées par umeipverticale qui se propage de l’interface
Al,03/GaN jusqu’au sommet du pF. Des clichés CBED ont été réalis&spart et d’autre de la
paroi (Figure II-26-c et d). En comparant le contraste expérimental des disques (0002) et
(000-2) au contraste simulé, nous constatons que les deux domaines sont de polarité opposée.
Ainsi, le domaine de gauche est de polarité N alors que celui de droite est de polarité Ga. La
paroi verticale qui sépare ces deux domaines correspond donc aroind’@version de
domaine (IDB. A noter que pour tous les clichés CBED obtenus dans cette partie, la position
d’acquisition est représentée par une étoile rouge, tandis Gégaisseur de la lame mince

associée au cliché CBED simulé est précisée dans chacun des clichés.
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Figure Il- 26 : Image MET d’un pF (UF n°1) obtenue proche des axes de zone (a) [10-10] et (b) [QL-&)
et (d) : Clichés CBED expérimentaux (adroite) obtenus suivant I’axe de zone [10-10] et clichés CBED
simulés (a gauche) pour une épaisseur de 90 nm, dans la positiond gauche et (d) a droite du pF comme
indiqué sur l'image (a).

Lorsque nous observons la partie inférieure du puF, prochexageale zone [10-10] ou
[11-20] (Figure 1I-26-a et b), nous constatapng I’IDB est visualisée sous la forme d’un
contraste de franges. Au contraire, dans la partie supérieureldiDBFest visualisée sous la
forme d’une ligne, proche de 1’axe de zone [10-10] (Figure 11-26a), alors qu’elle ne semble
plus étre visible, prochée I’axe de zone [11-20] (Figure 1I-26- b) En faiten regardant I’IDB
a plus fort grandissement, dans la partie supérieure du pF (RiglfE nous remarquons que
I’IDB est en réalité associée a un contraste de framgehe de 1’axe de zone [10-10] (Figure
[1-27-b), et & une ligngroche de 1’axe de zone [11-20] (Figurell-27-a). Cette derniere
observation est cohérenteec le modele d’une IDB dont la configuration la plus stable serait
dans le plan (10-10) (Partie 1.1.4 de la Chapitre 1). Nous pouvons conclure que I'IDB tourne
autour de I'axe de croissance jusqu'a ce qu'elle devienne stable dans le plan (1ts18), da
partie supérieure du pF.
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Polarité N Polarité Ga

[10-10]

Figure 11-27: Images MET du sommet dupF (n°1) de la Figure Il -26, obtenues proche deaxes de zone
(a) [11-20] et (B [10-10] L’insert de la Figure Il -27-a montré une image MET du sommet du pF a plus
fort grandissement etpermet d’observer clairement la différence de hauteur entre le domaine de polarité
N et Ga.

Il est aussi intéressant d’observer a plus fort grandissement le sommet des pFs, comme
présenté dans I’insert de la Figure I1-27-a. Cette image montre clairement qu’il existe une
différence de hauteur d’environ 20 nm entre les domaines N et Ga, le domaine Ga étant
systématiquement plus haut que le domaine N. Ainsi, la différence de contraste observée
systématiquement en MEB entre les domaines de polarité (Chapitre Il, Partie 11.6) est bien
liée a une différence de hauteur, qui est souvent accompagnée par une différence de rugosité.
Ainsi, pour toutes les lames minces étudiées en MET nous avons observé
systématiquement :
1. Laprésence d’une IDB séparant deux domaines de polarité oppose.

2. Lapropagation de cette IDB de I’interface Al,O3/GaN jusqu’au sommet du pF.

3. Une différence de hauteur de 20 nm entre le domaine N et Ga.
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Figure 11-28: (a) Image du pied d’un pF (UF n°2) obtenue proche de ’axe de zone [10-10]. Les clichés
CBED sont acquis de part et d’autre de I’IDB, suivant I’axe de zone [10-10] (expérimental & gauche et
simulé pour une éaisseur de 190nm a droite). L’insert en bas a droite est une image a plus fort
grandissement du pied de I’'IDB. (b) Image MET du pied d’un pF (UF n°3) obtenue proche de ’axe de
zone [1120]. Les clichés CBED sont acquis de part et d’autre de I’IDB suivant I’axe de zone [10-10]
(expérimental a gauche et simulé pour différente épaisseurs a droite). (c) Image MET du pied d’un pF (pF
n°4), obtenue proche de ’axe de zone [10-10]. Les clichés CBED sont acquis de part et d’autres des IDBs
suivant I’axe de zone [10-10] (expérimental a droite et simulé pour différentes épaisseurs a gauche) (d)
Image MET de I’'IDB observée en (b) a plus fort grandissement, proche de I’axe de zone [11-20].
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La différence majeure entre les différents pFs étudiés se situe au pied du pF, proche de
I’interface Al,O3z/GaN. Dans cette région, nous remarquons que 1I’IDB peut adopter
différentes configurations avant de se stabiliser dans le plan (10-10). Par exemple, dans la
Figurell-28-a I’IDB n’est pas strictement contenue dans le plan {10-10} puisque celle-ci se
courbe suivant des facettes bien définies avant de se propager suivant I’axe c. L’insert de la
Figure 11-28-a montre une image MET de I'IDB au niveau de I’interface Al,Os/GaN,
visualisée a plus fort grandissement, sur laquelle un angle de 25.06° entre I’IDB et le plan
(0001) a été mesuré. L’IDB se trouve dans ce cas précis dans un plan {04}. A I’inverse,
dans la Figurdl-28-b I’'IDB est visualisée sous la forme d’une ligne suivant I’axe de zone
[11-20]. A plus fort grandissement (Figute28-c), nous pouvons voir clairement que I’IDB
et, par conséquent, la double polarité, sont directement nucléées a ’interface Al,Os/GaN.

Ainsi, pour ce puF I’IDB se stabilise dans le plan (10-10) des les premiers instants de la
croissance. Enfin, pour la Figute-28-d, qui montre la propagation de deux IDBse un
courbure de I’IDB dans les 200/300 premiers nanometres est a nouveau observée. Cependant,

pour cet échantillon, les IDBs ne semblent pas étre nucléées a I’interface Al,Os/GaN, mais
semblent provenir plutbét de défauts horizontaux. Des observations ont donc été réalisées a

plus fort grandissement au niveau de ces défauts horizontaux.

[11-20]

Figure 11-29: (a), (b) et (c) Images MET des défauts observés dans le rectangle \(endcé en pointillés) de
la Figure Il -28-d, obtenues a différents grandissementsproche de ’axe de zone [11-20]. Les BSFs sont
indiquées par une fleche blanchgd) Image MET de la PID observée dans le rectangle vert (tracé en trait
plein) de la Figurell -28-d, obtenueproche de I’axe de zone [11-20].
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Deux zones ont été observées : la premiere est représentée par un rectangle vert tracé
en pointillés sur la Figurd-28-d, et la deuxiéme par un rectangle vert en trait plein sur la
méme Figure. Les Figur#-29-a, b et ¢ montrent les images MET de la premiere zone a
différents grandsements. La présence de fautes d’empilement (fléches blanches dans la
Figure 11-29-b) est mise en évidence, avec par-dessus une paroi horizontale en zigzag,
composée principalement de facettes {0001} et§2} (I’angle entre la facette {1-102} et le
plan (0001) est d43.05°). Cette paroi est d’ailleurs reliée a I’IDB, qui par la suite, se propage
verticalement, comme indiqué sur la Figlir29-a par la fleche rouge. Ce type de paroi a
déja été observée dans la littérature, notamment dans la thése de S. Pezzagna ali CRHEA.
Elle a été clairement identifiée comme étant une IDB. De plus, S. Peztaginant montré
que lorsque I’IDB se trouve dans le plan basal, une inversion de polarité de Ga vers N conduit
a une interface rugueuse, alors qu’une inversion de polarité N vers polarité Ga est
typiguement lisse. Ce comportement est analogue a celui que nous observons ici et a été
confirmé par des clichés CBED ; par conséquent, la paroi horizontale en zigzag observée dans

la Figurell-29-a est bien une IDB.

La deuxieme zone observée a plus fort grandissement est représentée sur la Figure
[1-29-d et correspond a une petite portion de I’'IDB observée suivant 1’axe de zone [11-20].
L’image MET du pied du pF acquise suivant I’axe de zone [11-20] (Figurell-37) montre, en
effet, que les IDBs sont visualisées sous la forme d’une ligne. L’IDB adopte ici différentes
configurations puisqu’elle s’incline suivant des facettes bien définies. L angle de 31.94° entre
la facette {1-103} et le plan (0001) est reporté Simage MET de la Figurell-29-d. A noter
que la préparation d’une lame mince par FIB n’est pas favorable a la réalisation d’images
hautes résolutions. Comme le montre les Figu28-d et Figurdl-29-c et d, il est difficile

d’observer expérimentalement la translation du réseau de part et d’autre de I’'IDB.

Avant de discuter de I’origine de la double polarité et de la propagation des IDBs dans
les 100/300 premier nanometres, nous allons déterminer la polarité des ilots de GaN. Deux
types d’échantillons ont été étudiés : des ilots apres t = 2 min de nucléation, soit avant que la
croissance verticale ne soit initiée (échantillon aminci par polissage mécanique), et un ilot sur
lequel aucuruF n’a été observé, méme a t = 62 min en fin de croissance (échantillon aminci

par FIB).
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La Figure 1I-30présente des images MET d’ilots amincis par polissage mécanique
ainsi que les clichés CBED correspondants. La lame mince contenant les ilots de GaN
contient aussi bien des filots entiers que des ilots attaqués durant la préparation de la lame ; de
plus, une faible densité d’ilots est comprise dans la lame mince. La Figure [I-30-a montre une
image MET de deux ilots obtenus suivant 1’axe de zone [10-10]. Deux morphologies
distinctes sont observées : un 1lot ne présente que des faceftes}{kdors que 1’autre
présente des facettes {0001}, {10-10} et {1-101} (les angles entre les facettes {1-10n} et le
plan (0001) ont été déterminés suivant I’axe de zone [11-20]). Des clichés CBED ont été
réalisés dans chacun de ces ilots afin d’en déterminer leur polarité. Ainsi, nous avons pu
déterminer que les domaines possédant des facettes {1-101} sont de polarité Ga (Figure 11-30-
c et e), alors que les domaines possédant une facette {0001} sont de polarité N (Figure 11-30-
d), ce qui est cohérent avec les études KOH réalisées sur des ilots de GaN, datesliEsquel
facette {0001} était systématiquement attaquée (Figlir&6-a). De plus, les observations
suivant ’axe de zone [11-20] (Figure 11-30b) montrent la présence d’une IDB qui sépare les
domaines possédant une facette {1-101} des domaines possédant une facette {0001}. La
présence d’une IDB ainsi qu’une double polarit¢ Ga et N a aussi été observée sur d’autres
flots contenus dans la lame mince, montrant ainsi que la double polarité est nucléée durant les
premiers instant de la croissance. Aussi, en combinant les observations MEB d’ilots attaqués
par KOH et les observations MET, nous pouvons affirmer que les ilots possédant des facettes
{0001}, {10-10} et {1-101} ont une double polarité, alors que les ilots ne possédant que des
facettes {1-101} sont de polarité Ga.

Z
o
=
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o
[=}
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[10-10], g =0002 [11-20]

Figure 1I- 30: (a) et (b) Images MET d’ilots amincis par polissage mécanique, obtenues proches de ’axe de
zone [10-10] et [11-20], respectivement. (c) (d) et (e) Clichés CBED (expérinarit gauche et simulé pour
différentes épaisseurs a droite) obtenus suivant ’axe de zone [10-10].

La Figure 11-31a montre une image MET d’un ilot aprés amincissement FIB, suivant
I’axe de zone [11-20], et dont le sommet a été totalement abrasé par la préparation FIB. Nous

observons la présence d’une IDB séparant deux domaines de polarité différente, Ga a gauche
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et N a droite, telle que déterminée par CBED. Les images MET acquises suivant 1’axe de zone
[10-10] confirment que I’IDB est hors contraste pour un vecteur perpendiculaire (g = -1-120)
et visible sous la forme de contraste de franges pour un vecteur paralléle (g = 0002). Il est
donc important de retenir que bien que 1’Tlot présente les deux polarités, augtin’a nucléé

sur lui.

IDB

a)

[11-20], g = (000-2) [10-10], g = (0002)

d) “ ' ) (0002)

?-
- X
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Figure 1l-31: (a), (b) et (c) ImagesMET d’un ilot aminci par FIB respectivement obtenues proche de I’axe
de zone [11-20] et [10-10]. (d), (e) et (f) Clichés CBED (expérimental & gauchesietulé pour différentes
épaisseurs a droite) obtenus suivant ’axe de zone [10-10].

La conclusion générale que nous pouvons tirer a propos de la relation entre polarité et
croissance d@Fs, d'apres lesbservations MET, mais aussi d’aprés les observations MEB
d’ilots attaqués par KOH, est que, bien que la double polarité Ga et N semble étre une
condition nécessaire a 1’¢laboration de pFs (dans nos conditions de croissance), un ilot
présentant une double polarité ne donnera pas nécessairement lieu a la croissanck de pFs.
est aussi important de relever que des flots unipolaires de polarité Ga ont été observés en
MET apres t = 2 min de nucléation. Cependant, aucun de ces ilots ne donnera lieu a un pF
car, comme nous avons pu le montrer précédemment, les pFs élaborés présentent
systématiquement une double polarité. Au contraire, des Tlots unipolaires de polarité N n‘ont

jamais été observés apres t = 2 min de nucléation. Ces observations sur la polarité des flots,

96



avant que la croissance verticale ne soit initiée, sont primordiales puisque la condition
nécessaire pourrait alors étre la seule présence de la polarité N dans les ilots (unipolaires ou
avec une double polarité), et pas nécessairement la présence d’une double polarité dans le

germe.

II1.4.2. Discussion

D’aprés les observations de la section précédente, plusieurs questions se posent :
quelle est 1’origine de la double de polarité observée au sein des uFs de GaN ? Quelle est
’origine de I’IDB et pourquoi change-t-elle de configuration durant les premiers nanometres

de la croissance

Le premier élément de réponse, qui est probableimaigine ultime de cette double
polarité, se trouve dans la nature du substrat saphir, puisque ce dernier est non polaire. Ceci
veut dire que d’un point de vue électrostatique, voire chimique, nous pouvons nous attendre
nucléer a la surface de ce méme substrat du GaN de polarité Ga mais aussi de polarité N,
puisque celle: n’est pas a priori dictée par le substrat. Deuxiemement, nous observons que
dans la plupart des pFs observés, I’IDB trouve son origine a I’interface entre le substrat saphir
et le uF de GaN (Figure 1I-26-a et b, Figure28-a-b et c) et se propage du pied du puF
jusqu’a son sommet (Figure II-26-a et b). Enfin, nous avons pu aussi observer la présence
d’IDBs et donc de domaines de polarité opposée au sein d’ilots de GaN (Figure 11-30), et ce
apres seulement 2 min de nucléation. Par conséquent, nous pouvons conclure que la
nucléation de ces deux polarités est initiée lors des premier stades de la croissance, et plus

précisément, durant les étapes de préparation de surface et/ou de nucléation.

Lorsqu'une couche polaire est déposée sur un substrat non polaire comme le saphir,
c’est la structure de I’interface ainsi que les énergies de surfaces qui vont déterminer la
polarité de la couche. Des études réalisées sur des couches de GaN ont montré que les
conditions de nitruration de surface du substrat saiHes conditions de croissance de la
couche tampon GaN étaient identifiées comme les parameétres pouvant déterminer (et
inverser) la polarité de la couche final'"* Cependant, bien que la nitruration du substrat
saphir ait souvent été viemme un moyen d’obtenir une couche de polarité N, les résultats
contradictoires obtenus par plusieurs groupes utilisant la méme technique de crBfseance
nous permettent pas d’étre concluants quant a son rdle dans la nucléation d’une polarité ou
d’une autre. Les données semblent plus claires quant au réle des conditions de croissance des

couches tampons. En effet, sur saphir, une couche tampon GaN ou AIN obtenue a basse
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a176,177,178,179,180
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température (500°C-600jCinduit des couches de polarité & une

température de nucléation élevée (900°C - 1100°C) entraine la coexistence de deux

polarités>1"®1" et enfin une température de nucléation élevée (1050°C) sur un substrat

saphir désorienté (saphir plan a ou plan m désorienté de 0.5° a 4°) induit des couches de
polaritéN.*® Ainsi, bien que les conditions assurant le contréle de la polarité dans les
couches de GaN puissent varier en fonction de la nature du substrat, de la préparation de
surface, de la réalisation de la couche tampanéme en fonction de la technique d’épitaxie
employée (EJM, HVPE et EPVOM”™ la croissance auto-organisée de puFs de GaN est
effectuéepar le biais d’une température de nucléation élevée. Aussi, nous pourrions nous
attendre, a partir des résultats obtenus sur les couches dei@atdéer deux domaines de

polarité différente.

Nous venons de démontrer glaelouble polarité trouve son origine a I’interface entre
le substrat saphir et le uF de GaN @tjelle est sirement induite par les conditions de
croissances employées lors des premiers stades de croissance. Nous pouvons maintenant nous
interroger sur la propagation de ces domaieeen particulier, pourquoi ces deux polarités
sontelles préservées dans le cas d’une croissance auto-organisée de LFs alors que le contraire
est observé pour des couches de Gal® Notre réponse est basée sur I'énorme différence
de vitesse de croissance verticale et latérale entre les pFs et les couches de GaNaBans le ¢
des couches de GaN sur saphir, de par la vitesse de croissance latérale atlevedI(r
généralement supérieur a 1500), le domaine de polarité Ga, qui présente une vitesse de
croissance verticale supérieure a celle du domaine de polarité N, va croitre au-dessus de ce
dernier et méme finir par le recouvir®® et ce, méme lorsque des grains avec les deux
polarités sont nucléés sur le substrat. Le résultat final est une couche bidimensionnelle de
polarité Ga possédadts inclusions de polarité N pres de I’interface avec le substrat. Au
contraire, les conditions de croissance utilisées pour 1’élaboration de puFs de GaN, c’est-a-dire,
un fable rapport V/III (300) ainsi que l’injection de silane, favorisent énormément la
croissance verticale, au détriment de la croissance latéxalepermet d’éviter la croissance
de domaine Ga par-dessus les domaines N. Par conséquent, avec ces conditions de croissance

tout indique que la polarité des pFs va suivre la polarité des Tlots de GaN.

Cependant, les différentes configurations d’IDBs observées au pied des pFs indiquent
que les IDBs changent leur direction de propagation, entrainant ainsi une variation des
dimensions des domaines Ga et N. Nous proposons d’expliquer ces différentes configurations

a travers des schémas simplifiés décrivant les premiers instants de la croissance. Tout
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d’abord, durant les premiéres secondes de nucléation, des grains de différentes polarités sont
nucléés a la surface du substrat saphir nitruré, comme indiqué sur la IIFg@ra. Par la
suite, la coalescence de ces grains entrdtpparition d’un joint de grain et donc la
nucléation d’une IDB entre deux domaines de polarités différentes (Figure I1-32-b).
L’orientation de I’IDB correspond a I’orientation du joint de coalescence ce qui implique
qu’elle ne sera pas nécessairement dans le plan (10-10). Ainsi, comme le montre la Figure
I1-32<, I’'IDB pourra adopter des orientations différentes. Cependant, les observations MET
montrent qu’aprés 200/300 nm, les IDBs se stabilisent dans le plan (10-10). La hauteur des
flots aprés nucléation étant de cet ordre-la, il est fort probable que la croissance verticale
rapide induite par le fort dopage silicium favorise, voir méme ollige&ppagation de I’IDB

dans le plan (10-10), comme représenté sur la Flignd2-d.

[ Substrat Al,O,
Bl Préparation de surface

I et /A7 GaN polarité Ga
¥ et BW GaN polarité N
-— et I IDB

Figure 11-32: Représentation schématique de (a) la nucléation de grains de différentes polarités. (b) la
coalescence des grains et |dormation d’IDB. (c¢) la propagation de I'IDB suivant différentes
configurations et (d) la courbure des IDBs et propagations dans le plan (1@ lors de I’injection de silane.

(e) Exemple de propagation d’une IDB dans un pF.
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Néanmoins, la présence d’IDBs en zigzag dans le plan (0001), observées a la Figure
[1-29-a et b, suggere que dans certains cas, une inversion de polarité suivant I’axe ¢ peut avoir
lieu ; ceci est a premiére vue en contradiction avec 1I’hypothése formulée précédemment. Dans
le cas de S. Pezzagmea al, le dopage magnésium était a 1’origine de cette inversion de
polarité suivant I’axe ¢.!’?> Dans notre cas, et étant donné que le dopage Si ne semble pas
produire de changement de polarité méme a trés forte concentration, il estppssidiDB
en zigzag tire sowrigine d’une croissance latérale d’un domaine de polarité par dessus un
autre, sans que cela ne rentre en contradiction avec notre explication précédente sur la
propagation des IDBs le long dgEs. En effet, il semblerait que cette IDB en zigzag ne se
forme que pendant les premicres étapes de la croissance, probablement avant 1’introduction de
silane dans le réacteur, étant donné son écart de distancEimteeface et la taille typique
des ilots. Ces IDBs "horizontales" ne seraient ajaesles réminiscences d’une croissance
latérale, comme celle opérant dans la croissance des couches de GaN, et dont le processus

s’arréterait dés I’introduction de silane dans le réacteur de croissance.

Les deux situations rencontrées sont représentées schématiqguement dans la Figure
[I-32-e. Pour le pF de gauche les deux domaines de polarité sont séparés par une IDB stable
dans le plan (109) et ce de I’interface jusqu’a la surface. Au contraire, pour le uF de droite
méme si les deux domaines sont séparés par une IDB, le domaine de polarité Gaale part s
vitesse de croissance latérale, ici plus élevée que celle du domaine de polarité N, va croitre sur
le domaine N entraant ainsi un changement de configuration de I’'IDB voir ’apparition d’un
segment d’IDB en zigzag dans le plan (0001). De plus, 1’observation de "House Shaped
Domains" (domaine de polarité entouré par un domaine de polarité différente) pres de
I’interface avec le saphir, ici un domaine N entouré par un domaine Ga (Figure 11-33), montre
bien que les différents domaines de polarité possedent des vitesses de croissance latérale
différentes, du moins lors des premiéres étapes de la croissance. D’ailleurs, il se peut méme,
dans certaines configurations, que la vitesse latérale des grains de polarité N soit plus grande
qgue celles des grains de polarité Ga, surtout si nous considérons que le sommet des grains
puisse étre formé de facettes inclinées {10-1n}, au lieu d'une facette {0001}. Ainsi, lorsque
deux grains de polarité différente coalescent, nous pourrions trés bien imaginer qu'un grain de
polarité N, possédant une facette latérale {10-10} au joint de coalescence, recouvre un grain
de polarité Ga, possédant quant a lui une facette inclinée {10-1n} au joint de coalescence, de
part la faible vitesse de croissance des plan {10-1n} (comme représenté sur lesl F38dre

et c).
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[10-10], g = (000-2) [10-10], g = (0002)

Figure 1l- 33: (a) Image MET d’un pF (uF n°5) obtenue proche de I’axe de zone [10-10]. Les clichés CBED
sont acquis de part et d’autre du "House Shaped Domain’; suivant I’axe de zone [10-10] (expérimental &
gauche et simulé pour différentes épaisseurs a droite). (b) Image MET du méme défatouré par le
rectangle vert en (a), obtenue en axe de zone [10-10] pour un vecteur g = 0002

En conclusion, emlus d’avoir pu démontrer que ’origine de la double polarité, et
donc del’IDB, est située au niveau de I’interface, nos résultats semblent indiquer que les
conditions de croissances employées pour favoriser la croissance verticale suivant I’axe ¢ (a
savar, un faible rapport V/III et I’injection de silane) sont responsables de la croissance des
domaines de polarité opposée a la méme vitesse. Cepeladanigescence d’ilots ainsi que
les différentes configurations initiales de I’'IDB au pied des puFs peuvent trés bien modifier les

dimensions des domaines de polarité du pF par rapport a celléstdeitial.
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I11.5. Défauts structuraux

Aprés avoir étudié la polarité des pFs de GaN ainsi que la propagation des IDBs dans
la partie précédente, cette partie du chapitre sera consacrée a la caraot@hesatiéfauts

structurauxcontenus dans les pFs, a savoir des dislocations et des fautes d’empilements.
II1.5.1. Courbure des dislocations

L’idée communément acceptée, et moins souvent vérifiée, que les fils sont libres de
défauts structuraux est une des raisons principales de 1’intérét porté aux fils, en particulier
ceux a base de GaN. Ceci est di au fait que les couches de GaN épitaxiées suOSEL, Al
surtout sur Si présemtede nombreuses dislocations, ce qui limite les performances des
composants associé¢s. C’est dans ce contexte qu’un nombre croissant d’études s’intéressent
aux défauts dans les fils de GaN, et plus particulierement dans deg®{ff#§3151183 gn
effet, seuts quelqes études ont été réalise par MET sur des pES*®' et a notre
connaissance, aucein’a été réalisée sur des pFs auto-assemblés qui sont toujdiachés a

leur substrat de départ.

La lame mince étudiée a la Figure 1I-34 est issue du pF de la HigRfea. Les
dimensions du pF étudié sont 2 um de diametre pour 24 pm de hauteur, et I’amincissement a
été réalisé dans un seul domaine de polarit¢ afin de s’affranchir de la présence d’IDBs.
L’observation la plus frappante lorsque nous regardons le uF de la Figure II-34est 1’absence
de défauts verticaux qui se propageraient suivant la directiem particulier 1’absence de
dislocations traversantes. Néanmoins, des images en champ clair/champ sombre au niveau de
I’interface entre le saphir et le GaN, a plus fort grandissement (Figure 11-34-b et ¢), montrent
la présence de dislocations a la base du pF. Les critéres d’extinction des dislocations indiqués
dans le Tableau Il.2ous permettent d’identifier les cing dislocations de la Figure 11-34-b
comme étant de typaetc, et les trois dislocations de la Figure 11-34-c comme étant dectype
Ainsi, le uF étudié contient au moins huit dislocations pour une épaisseur de la lame FIB, a
I’interface Al,O3/GaN, de 210 nm (épaisseur mesurée par CBED). Cependant, toutes ces
dislocations se courbent apres une centaine/deux centaines de nanomeétres, laissant un puF de
GaN libre de dislocations sur une hauteur de 23.8 um. A noter que le contraste des lignes de
dislocation n’est pas observé jusqu'aux surfaces libres du puF ; nous pouvons supposer que

I’extrémité de la dislocation a été coupée par la préparation FIB.
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Figure 1l- 34 : (a) Image MET d’un pF (UF n°6) aminci par FIB et obtenue proche de I’axe de zone [10-10].
Images MET en champ clair acquises au niveau de ’interface Al,Oz/GaN, respectivement pour un vecteur
(b) g = 0002 et (c) g = 11-20. Les fleches noires pointent les dislocationenl&es au pied du pF. (d) Image
MET de la région contenant des BSFs observée a plus fort grandissement, proche de I’axe de zone [11-20],
pour un vecteur g = 10-10. Les BSFs sont indiquées par une fleche blanche.
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Le uF de la Figure 11-35 posséde lui aussi des dislocations, qui sont une fois de plus
localisées a sa base. En effet, hormis I’'IDB qui se propage de I’interface jusqu’a la surface du
uF, aucun autre défaut structundest observé le long du pF. A la base du pF nous pouvons
identifier la dislocation des Figure 1I-35-a et b comme étant dedype la dislocation des
Figure 1I-35-c et d comme étant de typec. Ainsi, le uF n°2 contient au moins deux
dislocations pour une épaisseur de lame FIB de 190 nm (épaisseur mesurée par CBED).

proche [10-10], g =(0002) proche [10-10], g =(11-20)

Figure II-35: Images MET acquises a la basdu pF n°2. (a) et (b) Images MET acquises dans la partie
gauche du pF (polarité Ga), au niveau de Pinterface Al,Os/GaN, proche del’axe de zone [10-10]
respectivement pour un vecteur (a) g = 0002 et (b) g = 11-20. (c)dtImages MET acquises dans la partie
droite du pF (polarité N) au niveau de Pinterface Al,Oz/GaN, proche de I’axe de zone [10-10]
respectivement pour un vecteur (c) g = 0002 et (d) g = 11-20. Les traitspmintillés blancs représentent les

facettes latérales du pF tandis que les rectangles rouges tracés en pointillés indiquenpitésence de
dislocations.

Nous pouvons rationaliser nos observations en tenant compte de I’épaisseur de la lame
FIB étudiée. En effetparmi les pFs étudiés la moitié d’entre eux a montré la présence de
dislocations (uFs n°3, 5 et 6, d’une épaisseur d’environ 200 nm ou plus), tandis que l'autre
moitié n’en a présenté aucune (uFs n°l, 2 et 4, d’une épaisseur proche des 100 nm voire
inférieure). De plus, nous avons surtout remarqué que le nombre de dislocations observées
pour les uFs n°3, 6 et 5, possédant respectivement un diametre de 1.6 pm, 2 um et 4 pm,

augmente en fonction du diametre du puF. Pour expliquer cette observation nous supposons
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que les ilots initiaux ont les mémes tailles moyennes. Ainsi plus le diameatfesgwa grand,

plus le nombre d’1lots coalescés a sa base sera grand. Et puisque les dislocations traversantes
sont créées a la coalescence d’ilots, comme le montre le schéma de la Figure 11-36-b et d,
Nnous pouvons supposer que plus le uF sera grand, plus il contiendra de dislocations. Notons
cependant que le nombre dEs étudiés n’est pas statistiquement significatif et qu'une étude

en fonction du diametre, réalisée sur un plus grand ensemble gdsepdit nécessaire pour

confirmer, ou non, cette hypothese.

a) b)

I—-nn—n.-u_ll—ﬁhﬁhﬂhl

A M

e) f)

b b

Figure II-36: Représentation schématique de la création, propagation et courbure de dislocations
traversantes. (a) Nucléation des grains de GaN a la surface du substrat saphib) Génération des
dislocations dans les joints de grains. (c) Propagation des dislocatioifd) Courbure des dislocations au
niveau des facettes inclinées(e) Propagation des dislocations verdes surfaces libres de 1’ilot et
annihilation de dislocations par formation de boucles de dislocation.)(Propagation des dislocations vers
les surfaces libres du pF.

Afin d’expliquer la courbure effective des dislocations aprés 100/200 nm, il est
important de rappeler que chaque pF va pousser au sommet d’un ilot de GaN qui est composé
de plusieurs grains (dont la polarité n’est pas importante pour la discussion qui suit). Sachant
que la hauteur des ilots est typiquement de I’ordre de 100 a 200 nm, cela voudrait dire que la

courbure des dislocations se produit lors de la coalescence et croissance pestirieas

105



flots. En effet, Vennéguést al’®® ont observé que lorsqu’une ligne de dislocation se
rapproche suffisamment d’une facette inclinée, elle se courbe vers les surfaces libres, adoptant

ainsi une nouvelle direction dans le plan basal, et par conséquent ne se propageant plus
verticalement. Cenécanisme semble pouvoir s’appliquer dans le cas de la croissance de uFs

comme le montre la Figure 11-36, et viendrait confirmer le fait que lors des étapes initiales
(avant I’injection de silane), il y a toujours une croissance latérale suffisamment importante.
Chronologiquement le processus serait le suivanit d’abord, durant les premiers instants

de la croissance, des grains de GaN sont nucléés a la surface du substrat saphil-8eigure

a). Ces mémes grains vont ensuite coalescer et engendrer la formation de dislocations
traversantes (Figure 86-b et c). Ces dislocations traversantes vont ensuite se courber vers
les surfaces libres lorsqu’elles sont suffisamment proches d’une facette inclinée (Figure 11-36-

d). De grands ilots, composés de plus petits flots déja coalescés, peuvent aussi coalescer entre
eux, engendrant ainsi la formation de dislocation traversantes supplémentaires (Figure 11-36-
d). Les dislocations générées peuvent alors se courber vers les surfaces libres ou bien méme
s’annihiler avec d’autres dislocations en formant des boucles de dislocations (Figure 11-36-€).

Ainsi, lorsque la croissance verticale est initié patjection de silane, la courbure des
dislocations traversantes est déja effective et se termine sur les surfaces libres (latérales) du
uF (Figure 11-36-d).

IT1.5.2. Fautes d’empilement

Un troisieme type de défaut structural peut aussi étre observé au sein des pFs de GaN:
des fautes d’empilement basales (de 1’anglais Basal Stacking Fault, BSF). Ces défauts sont
localisés dans deux régions du jpfla base, prés de ’interface avec le saphir, et dans une
région localisée dans la partie haute du fil, et qui est associée a la croissance de la partie non

intentionnellement dopée (nid) sur la partie dopée.

Intéressonsous d’abord aux fautes qui se trouvent a la base des pFs. Les Figure
[1-37-a et b montrent des images MET du pied du pE abténues proche de 1’axe de zone
[11-20]. Nous observons la présence de défaut horizontaux pour un vecteur g = 10-10 (Figure
[I-37-a), alors que ces méme défauts sont hors contraste pour un vecteur g = 0002 (Figure
11-37-b). Ceci nous permet d’identifier ces défauts comme étant des BSFs de type 11 d€r12,

en accord avec les régles d’extinction décrites dans le Tableau I1.3.
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proche [11-20], g=10-10 proche [11-20], g=0002

e —
(-1-120)

[10-10], g =(-1-120) [10-10], g = (0002) (11-20]

Figure I1-37: (a) et (b) Images MET du pied du puF n°4, obtenesproche de I’axe de zone [11-20], pour un
vecteur (a) g =10-10 et (b) g = 0002 respectivement. Les BSFs sont indiquées par une fléche blan@)est
(d) Images MET du pied de I’ilot aminci par FIB, obtenues proche de ’axe de zone [10-10], pour un
vecteur (c) g=-1-120 et (d) g=0002 respectivement. (e) Image MEEalisée a plus fort grandissement de
I''DB observée a la Figurell-37-d, proche de I’axe de zone [11-20], nous remarquons que les BSFs
semblent partir de I''DB. Les BSFs sont indiquées par une fleche blanche.

Dans certains cas, comme illustré dans la Fiju8&-d et e, les BSFs se terminent, ou
démarrent, sur une IDB. Méme si la présence de domaines de polarité N peut étre a l'origine
de la formation de BSFs, comme observé dans les croissances nonp8laiossrésultats
sont insuffisants, en terme de statistique et de corrélation avec les domaines de polarité, pour
mener une analyse plus approfondie.

Etant donné que les BSFs que nous venons d'étudier se trouvent confinées pres de
I’interface, leurs effets sur les propriétés optiques des structures résultantes peuvent étre
minimisées. Par contre, la base n’est pas la seule région des uFs ou des BSFs sont ce& en
effet, la croissancd’une coquille non intentionnellement dopée autour d’un cceur fortement
dopé, tout en restant en GaN, peut engendrer des BSFs qui sont, néanmoins, localisées dans
des régions bien définies. Cette région est représentée sur la Figure 11-34-a etl F3§te
par un rectangle en pointillés. Comme nous avons pu le décrire précédemment dans la partie
1.4, lorsque I’apport de silane s’arréte, une section de GaN nid est réalisée afin de récupérer
un diamétre homogene le long diF. Dans ces conditions, une coquille de GaN croit
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directement au sommet de la facette {f600et sur les facettes latérales non polaires du cceur

de GaN dopé Si. Dans certains cas, une coquille de GaN "additionnelle" semble se propager
du sommet vers le pied du puF (croissancge comme représenté schématiquement sur la
Figurell-38-a. En fait, ce GaN qui se propage vers le substrat recouvre une partie de GaN nid
qui s’est incorporé en forme de coquille sur les plans nonpolaires. C’est dans cette section
externede GaN nid de faibles dimensions, dont la largeur mesurée par MET est de I’ordre de

200 a 300 nm, que nous observons a nouveau la présence de fautes d’empilement basales de

types 11 ou 12. La Figure 1I-34-a et la Figute38-b montrent respectivement les uFs n°6 et

n°l ou nous avons encadré en pointillés noirs la "zone de surcroissance" contenant des BSFs.
Les Figurell-38< et d acquises pour le uF n°l suivant ’axe de zone [11-20] montrent la
présence de BSFs pour un vecteur g = 10-10 (Fige88-d), alors que ces mémes défauts
sont hors contraste pour un vecteur g = 0002 (Fidt88-c). De la méme maniére, une BSF

est observée dans le uF n°6 pour un vecteur g = 10-10 (Figure 11-34-d). Notons que dans le
cas du pF n°l1, les BSFs peuvent méme se propager dans le ceeur (ou coquille de GaN nid) du

uF. L’origine de ces BSFs reste indéterminée et pour ’instant, nous n’avons pas une

statistique assez grande pour conclure sur le processus de génération et de propagation.

a) b) 1lum

N GaN C) d)
@ GaN dopé Si :

T (0002)

(10-10)
—

Proche [11-20]

proche [10-10]

Figure 11 -38: (a) Schéma illustrant la croissance de deux sections dans les pFsrtement dopée Si (ceeur
violet) et non-intentionnellement dopée Si (coquille bleu), la région contenant des BSFs est encadrée en
pointillés noirs. Il faut noter que le GaN, nid, a la base des UFs et celui de la coquille n'pas obtenu dans

les méme conditions de croissance. (b) Images MET du pF n°1 obtenpesche de I’axe de zone [10-10].

Le rectangle tracé en pointillés noirs encadre la région contenant des BFS au niveau de la zone de
surcroissance. (c) et (d) Images MET de la région du pF n°1 observée a plog firandissement, proche de
I’axe de zone [11-20], pour un vecteur g =0002et g =10-10, respectivement. Les BSFs sont indiquées par
une fléche blanche.
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En conclusion de cette section IlI.5. sur les défauts structuraux : les puFs de GaN sont
libres de défauts sur la majeure partie de leur volume aussi bien pour du GaN fortement dopé
qgue nid D’une part, la base des uFs contient une faible densité de dislocations, qui sont
générées lors des premiers stades de la croissance puis éliminées apres quelques centaines de
nanometres par une courbure vers les facettes latérales, résultant ainsi en un matériau
généralement libre de dislocations sur plusieurs dizaines de microns. D’autre part, nous avons
aussi observé la présence d’une faible densité de BSFs, aussi bien au pied du pF, dans les

200/400 premiers nanometres, que dans la zone de surcroissance de GaN nid.
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IV. Caractérisation optique

Apres avoir caractérisé structuralement les pFs de GaN, nous allons maintenant
présenter leurs propriétés optiques. Dans cette partie, tout comme pour la partie précédente,
les techniques de caractérisation optique que sont la pPL et la CL seront introduites. Les puFs
seront ensuite caractérisés individuellement afin d’étudier les propriétés optiques, résolues
spatialement, des différents domaines de polarité, des parties dopées Si et non
intentionnellement dopées, ainsi que la luminescence des fautes d’empilement. Enfin, les
résonances optiques observées au seinuBgsqui jouent le role d’émetteur et de cavité
optique simultanément, seront caractérisés et interprétées en termes de modes optiques

confinés.

IV.1. Microphotoluminescence et

Cathodoluminescence

Certains matériaux (phosphores, semi-conducteurs, céramiques, COmposés organiques,
etc.) peuvent restituer, sous forme de photons, une partie de I’énergie absorbée au cours d’une
excitation: ¢’est la luminescence. Cette excitation peut étre de différentes natures : optique (et
nous parlerons de photoluminescence), électrique (électroluminescence,
cathodoluminescence), chimique (chimiluminescence), enzymatique (bioluminescence)...

Dans le cadre de cette these, seules les techniques de cathodoluminescence (CL) et de
microphotoluminescence (UPL) ont été utilisées. Les principes d’excitation ainsi que les
différents processus mis en jeu conduisant a la luminescence seront présentés avant de
s’intéresser aux caractéristiques techniques et aux avantages de ces deux techniques de

luminescence.

La Figure 1I-39 présente les différents processus mis en jeu dans la PL. Un photon,
dont I’énergie d’excitation est supérieure a I’énergie du gap de & peut exciter un électron de
la bande de valence vers la bande de conduction, créant dans la bande de valence un trou ; ces
deux particules peuvent ensuite former des paires électron-trou liés par interaction
coulombienne appelés excitons. Si nous prenons les matériaux GaN et AIN, il faudra

respectivement &itation™> 3,4 eVet Eexcitation™> 6,1 €V.
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Figure 11- 39: Processus mis en jeu lors de la PL : excitation, thermalisation, recombinaison.

L’électron et le trou cédent trés rapidement (¥2@) une partie de leur énergie en
exces au cristal sous forme de phonons. L’¢lectron se thermalisme en atteignant le bas de la
bande de conduction alors que le trou relaxe vers le haut de la bande de valence.

Le retair a 1’équilibre intervient par émission radiative de photons et/ou par divers
processus non-radiatifs.

S’agissant des processus de recombinaisons radiatives, dont certains sont illustrés a la
Figure 11-39,1’énergie d’émission des photons va dépendre des niveaux mis en jeu :
- AT =0K, les recombinaisortsande a bande(BB) ont lieu entre le maximum de la
bande de valence et le minimum de la bande de condutfi@rergie du photon est
donc égaleau gap. A T # 0 K, un terme de Boltzmann qui permet de décrire la
population des électrons et des trous est introduit. Aidakrkie du maximum de la

bande de recombinaison BB a une température donnée, avec conservation du vecteur
k, suit la relation

1
Epn = Eg + > kgT

avec E, I’énergie du photon émis, Eq Iénergie de bande interdite du matériau, kg la

constante de Boltzman et T la température.
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- Les excitons libres (X) sont formés d’un trou et d’un €électron liés par attraction
coulombienne; ils peuvent émettre photon d’énergie :
h%k?

Byt
" 2(mg + my)

Eph == Eg

avecE, I’énergie de liaison excitonique donnée pad}, = =

Ryp _
P~ avec i = 1/me +
1/my,, n le nombre quantique principal. Dans GaN le Rydberg excitoniqued&t 25
meV. Les excitons libres dominent la luminescence de bord de bande de GaN non

dopé a 300 K.

- Les recombinaisonsl’excitons piégéssur uneimpureté (par exemple, sur des
donneurs neutres ®® ou des accepteurs neutre$XA donnent lieu & un photon
d'énergie

— X
Eph - Eg —E,— Eloc

X

aveckj,.

I’énergie de localisation de 1’exciton sur I’impureté.

- La recombinaisobande-donneur neutre(D’h) se produit entre un donneur neutre et

un trou libre de la bande de valence. L’énergie du maximum de la bandénhDest :

1
Eph =~ Eg - ED +EkBT

avec b I’énergie d’ionisation du donneur.

- La recombinaisobande-accepteur neutreg(eA’) se produit entre un électron libre de
la bande de conduction et un accepteur neutre. L’énergie du maximum de la bande

est:
1
Eph = Eg — EA +EkBT

avec k I’énergie d’ionisation de I’accepteur.
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- La recombinaisorpaire donneur-accepteur (D°A%) se produit entre un donneur
neutre et un accepteur neutiéénergie du photon émis par une paire PA° distants de

R (pour des paires $° qui ne sont pas trop proches) est :
2
e

Enh=~ E, —Ep —Ejy +——
ph g "D PAT 4nee, R

avecR la distance entre le donneur et 1’accepteur.

- Les recombinaisons précédemment présentées peuvent étre associées a des répliques
phonons plus ou moins intenses selon la force de couplage avec le réseau. Pour les
répliques associés a une émission de phonons du type Longitudinal OptigiieoLO
~ 92 mé&V), I’énergie de ces répliques a lieu a:

Eph = Eg — nE o + mkgT
(avec m=1/2 pour la premiére réplique, et m=3/2 pour la réplique a deux phonons)

ou E est la transitio@ zéro phonons.

L’émission de lumiere d’un matériau sous excitation est ensuite collectée sous la
forme d’un spectre d’intensité¢ en fonction de la longueur d’onde (de 1’énergie) des photons
émis. La position, I’intensité et la forme des pics nous donneront des informations sur la
répartition des niveaux électroniques, sur leur évolution en fonction de la contrainte, de la
température, du dopage, ainsi que sur la qualité du matériau, la qualité des surfaces libres et

des interfaces, etc.

Pour les expériences de PL, oL, réalisées au cours de cette thése la source
d’excitation est un laser Argon (Ar) doublé, émettant a 244 nm (Eexcitaion = 5.08 €V).
L’énergie d’excitation associée est bien supérieure a I’énergie de bande interdite du GaN.
Lorsque nous réalisons des expstes de uPL le laser passe au travers d’un filtre spatial
(lentille de focalisation, trou d’épingle de 20 um de diametre, lentille de collimation) afin
d’obtenir un faisceau « nettoyé » de forme gaussienne. Le faisceau, dévié par plusieurs
miroirs, va atteindre la lame séparatrice avant de traverser un objectif de microscope
(ThorLabs LMU-20XUVB avec ouverture numérique de 0.4), permettant d’exciter
I’échantillon avec une taille de spot de I’ordre de = 2 um (contre = 100 um pour la PL). La

luminescence mise repasse a travers 1’objectif de microscope et la lame séparatrice, avant
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d’étre focalisée sur la fibre de sortie par un miroir parabolique. Le signal est alors envoyé a
I’entrée du spectrométre. Les longueurs d’onde qui atteignent le détecteur (caméra CCD) sont
d’abord dispersées par des réseaux de diffraction (150, 1200 et 1800 traits/mm). Afin de
visualiser 1’échantillon, un second trajet optique est utilisé : une source de lumiere blanche
traverse 1’objectif du microscope et la réflexion est ensuite collectée sur une caméra. Des
micro-déplacements piézoélectriques permettent, en déplacant 1’échantillon, de positionner le
spot sur I’échantillon avec une précision d’environ 0.05um. C’est 1a tout I’avantage de la uPL

par rapport a la PL, puisqu’elle va permettre d’améliorer la résolution spatiale de la mesure
(taille d’excitation + positionnement) et, par conséquent, d’exciter un nano/microfil unique,
voire méme a différents endroits du fil. La Figure 11-40 représente le dispositif expérimental
employeé.

Ecran de visualisation

Miroir
Source de Laser Argon doublé 244nm \ (M1)
lumiere blanche
Fibre optique
Miroir
boli
e RAbelHUe Filtre spatial
S

M4 amovible
Trou d’épingle
Lentille

&
caméra | IE—— H

Polariseur i,
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Lames séparatices
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Spectrometre

i Objectif (x20) 2 y
X=52.3 | L‘:' v
Y =30.6
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Contrdleur de

déplacements Déplacements piézoélectriques

Figure 11- 40 : Schéma du dispositif de microphotoluminescence (LPL) employé au CRHEA.

A la différence de la uPL, la cathodoluminesce(le) consiste a exciter un matériau
par I'intermédiaire d’un faisceau d’électrons (rayons cathodiques). Les énergies d’excitation
associées sont bien plus importantes qu’en uPL, typiquement de 1 keV a 30 keV. L’¢lectron
incident cede une partie de son énergie cinétique a un élegtioh(de cceur ou de valence).
Ce dernier posseéde une énergie cinétique élevée et pourra aussi bien étre excitiandss la

de conduction (formation de pairélectrons trous) que vers le vide (formation d’électrons
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secondaire). Ainsi, la formation de paires électmooss est plus complexe qu’en PL et fait
intervenir des phénomenes d'ionisation par choc, puis de cascades, entrainant ainsi la
multiplication s paires électrons trous. Cela rend 1’estimation des densités d’excitation plus

difficile. La luminescence est collectée par le biais d’un miroir parabolique, puis dispersée par

un monochromateur de 30 cm de focale équipé de deux réseaux de diffraction de 150 et 1200
traits/mm. Différents modes d’acquisition sont disponibles : obtention d’un spectre via une

caméra CCD, acquisition d’images panchromatiques (I’image est formée en associant a

chaque pixel, I’intensité correspondant a tous les photons collectés lorsque le faisceau
¢lectronique est passé sur ce pixel), acquisition d’images monochromatiques (I’image est

formée en utilisant 1’intensité correspondante a une seule longueur d’onde, ou a une plage de

longueurs d’onde) et, enfin, acquisition d' "images spectrales”. Dans ce dernier mode
d’acquisition un spectre est acquis par la caméra CCD a chaque position de la surface balayée.
Par ailleurs, une cartographie de 1I’émission a une énergie donnée peut étre réalisée en utilisant
un photomultiplicateur a haute sensibilité (refroidit par effet Pelletier), de fagcon similaire au
mode d’acquisition d’images monochromatiques. Le systeme utilisé au cours de cette theése

est un system®lonoCL4 de Gatan, installée au sein d’'un MEB JEOLJSM-7000F.

La résolution spatialde la CL est déterminée par le volume d’émission des photons.
Celui<i dépend de la taille du faisceau d’électrons mais également du volume d’interaction,
le tout convolué par la longueur de diffusion des porteurs. En fonction de ces parametres, la
résoldion spatiale varie du nanométre cube au micrométre cube. Par exemple, 1’observation
par CL de dislocations traversantes (diameétre de quelques distances inter-atomiques)
émergeant a la surface d’une couche de GaN va donner lieu a desht& noires, d’environ 300
nm de diameétre. La diffusion des porteurs(d’environ 100 a 200 nm dans du GaN de qualité),

joue donc un réle important quant a la résolution spatiale obtenue.

La résolution spectrale de la CL va quant a elle dépendre du profil de ligne de
I'instrument (qui dépend lui-méme de la largeur de la fente d'entrée du spectrométre, de la
largeur de la fente de sortie, des phénomenes de diffraction, des aberrations, de la qualité du
systéme et de l'alignement). Dans le cadre de ma thése, les expériences de CL ont
essentiellement été réalisées avec des ouvertures de fentes larges, puisque les mesures ont été
réalisées entre 80 K et 300 K et, puistisepics d’émission étaient déja suffisamment larges
L'ouverture des fentes nous a ayssimis d’augmenter le signal collecté. Nous précisons ici
qgue l'acquisition de spectres de CL, présentés dans les sections suivantes, sera donc une

convolution du vrai spectre et du profil de ligne (principalement I'ouverture des fentes).
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IV.2 Polarité

Des mesures de CL ont été réalisées sur les pFs de fisaiNéaudier les propriétés
optiques de chacun des domaines de polarité avec une résolution spatiale suffisante. Les
mesures ont été effectuées sur la facette supérieure {0001} de pFs auto-assemblés, et donc,
toujours "attachés" au substrat, ainsi que sur les facettes latérales {10-10} de pFs
déposés/grattés sur substrat/support Si. Les résultats obtenus sur la facette supérieure seront

présentés en premier.

IV.2.1. Coexistence de domaines de polarité

différente : vue par les facettes {0001}

La Figurell-41-a montre une image MEB de fiacette supérieured’un pF. Nous
observons une différence de contraste qui nous permet d’identifier trois domaines de polarité.
A plus fort grandissement, nous remarquons que le domaine central est plus haut que les
autres domaines. D’apres 1’étude structurale réalisée précédemment par MET sur la hauteur
des domaines de polarité différente, il est possititientifier le domaine central comme étant
de polarité Ga. La Figuré-41-b, montrant le méme pF attaqué par KOH, permet clairement

de confirmer I’identification précédente.

Figure Il -41 : Images MEB de la facette supérieure {0001} d’un pF obtenues (a) avant et (b) aprés attaque
chimique par KOH. Les domaines de polarité différente sont clairement visibles sur ces deimages
L’image (b) permet d’identifier la polarité de chacun des domaines. Les points rouge et noir sont
respectivement associés aux spectres de CL acquis dans le domaine N et Ga.

Il est important de préciser que pour n’exciter qu’un seul domaine de polarité¢ définie,
I’acquisition de spectres de CL doit étre réalisée au centre du domaine. En effet, en fonction
des dimensions de la poire d’interaction (notamment avec la tension d’accélération), il est tout
a fait possible que les deux domaines de polarité différente soient excités et, par conséquent,
que les émissions observées aient une contribution des deux domaines. Pour plus de détails

sur la contribution des deux domaines de polarité différente en fonction des dimensions de la
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poire d’interaction, le lecteur pourra se référer a I’annexe associée (cf Annexe II). Ainsi, avec
un faisceau d’¢électrons de 10 nm de diametre, le spectre acquis dans le domaine central (point
noir) ne peut-étre associé uniguement qu‘au domaine de polarité Ga alors que le spectre acquis

dans le domaine de droite (point rouge) est associé uniqguement au domaine de polarité N.
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Figure 11 -42: (a) Spectres de CL acquis dans le domaine N (spectre rouge) et dans le dom#&a (noir) a
300 K, pour une tersion d’accélération de 3 kV, un réseau de diffraction de 150 t/mm et 10dintégration.
L’insert en (a) montre I’intensité de CL proche du bord de bande (3.1-3.6 eV) de GaN, pour un réseau de
diffraction de 1200 t/mm. (b) Spectres de CL acquis dans le domaine N (spectre rel@t dans le domaine
Ga (noir) a 80 K, pour une tension d’accélération de 3 kV et un réseau de diffraction de 150 t/mm
L’insert en (b) montre I’intensité de CL (échelle semi-logarithmique) proche du bord de bande de GaN,
pour un réseau de diffraction de 1200 t/mm.

A 300 K et pour une tension de 3 kV (Figuirel2-a), 1’émission du domaine Ga est
dominée par la bande jaune (YB pour « Yellow Band »), a 2.2 eV. De plus, nous remarquons
que l’intensité de la YB relevée dans le domaine Ga est la plus intense parmi toutes les
émissions observées. Dans le domaine N, I’émission de la YB domine aussi le spectre de CL ;
cependant, des transitions liées au bord de bande (NBE pour « Near Band Edge »), vers 3.41

eV, peuvent étre aussi observées. Ces transitions ne sont pas visibles dans le domaine Ga.

A 80 K, (Figurell-42-b), le spectre de CL acquis dans le domaine N est clairement
dominé par les transitions électrons-accepteurs neutr&¥ @/8.28 eV et leurs répliques

phonons LO & 3.20 eV. En comparaison, la transitiches environ dix fois moins intense

* Nous apportons ici une précision sur la nature de la transition obsed\#® &V, ici attribuée a une transition

de type électnsaccepteurs neutres (8Amais qui pourrait aussi étre attribuée a une transition de type paire
donneur-accepteur (DAP). En effet, bien que ces deux transitions ai@rétéélélimitées dans la littérature, il
est habituellement difficile d'attribuer une émission de PL autour de 3.28 B¥ taansition de type DAP ou
eA°. De maniére générale, pour de trés basses températures (5 K - 20 K) guasiraent aucun électron libre
localisé dans la bande de conduction et, par conséquent, la contribution de tiartrdadiype eAest faible et,
I'émission observée autour de 3.28 eV implique plutét une transidotypg DAP. Au contraire, pour des
températures plus élevées (a partir de 30 K -70 K), la concentration d'delln@s dans la bande de
conduction augmente, du_ fait de la thermalisation des électrons d'un d@eneprofond vers la bande de
conduction, passant de f0&4 13° cm®. Cette augmentation d'électrons dans la bande de conduction, en
contrepartie d'une réduction d'électrons en sites donneurs, entraine alatggurentation de la recombinaison
eA° au détriment des recombinaisons de type DAP. Les acquisitiontuéfieen CL étant réalisées entre 80 K
et 300 K, nous pouvons penser que I'émission observée datBL28 eV soit reliée a une transition de typ& eA
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dans le domaine Ga. Notons aussi la présence d’une faible émission du bord de bande, autour
de 3.47 eV, uniquement observable pour le domaine de polarit¢é N. D’autre part, comme
observé préecédemment a 3KPdans le domaine Ga I’intensité de la bande jaune domine le
spectre de CL a 80 K.

Dans le but de comparer I’intensité relative de chacune de ces émissions entre les
différents domaines de polarité, I’acquisition de cartographies sur la facette supérieure des
uFs a été réalisée sur ce méme pF. Cependant, la nature de 1’échantillon, a savoir des pFs
épitaxiés sur substrat saphir, fait que les mesures peuvent étre affectées par des effets de
charge, étant donné la nature isolante du substrat. Ces effets de charges entrainent une dérive
de I’'image. La diminution de la tension d’accélération ou du temps d’acquisition (diminution
du temps de pause par pixel) peut Iégerement atténuer la dérive de la cartographie acquise,
mais toujours au détriment du rapportnaigsur bruit. Afin de visualiser I’intensité relative de
chacune de ces émissions, des images monochromatiques (images acquises pour une seule
longueur d’onde sélectionnée) de la facette supérieure du pF de la Figure ll-41-b ont été
acquises. Les Figuné-43-a et b montrent des images monochromatiques obtenues a 80 K et
3 kV, paur des énergies respectives de 3.28 et 2.2 eV. Ces images confirment que 1’émission
de la transition eAest principalement localisée dans les domaines de polarité N, alors que

1’émission de la bande jaune est plus importante dans le domaine de polarité Ga.

Figure 11 -43 : Imagesmonochromatiques acquises a 80K pour une énergie de (a) 3.28 eV et (b) de 2.2 eV.

Un moyen d’éviter les effets de charge, et donc de réaliser une cartographie de la
surface supérieure avec un meilleur rapport signal sur bruit, consiste a déposer des uFs de
GaN sur une grille de carbone. Les Figurd4-a et b montrent respectivement une image
MEB et une image panchromatique de la facette supérieure d’un pF déposé sur une grille de
carbone. La différence d’intensité nous permet de distinguer trois domaines de polarité au
sommet du uF. Les effets de charges étant fortement réduits, les acquisitions de CL ont été
réalisées pour une tension d’accélération de 5 kV et une cartographie de la facette supérieure
du uF a pu étre réalisée, méme a 300 K.
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Figure Il -44: (a) ImageMEB de la facette supérieure {0001} d’un pF déposé sur une grille de carbone. (b)
Image panchromatique du méme pF. Le carré vert indique la région d’acquisition de la cartographie.

Les spectres acquis dans les domaines de polarité N et Ga a 300 K et pour une tension
de 5 kV (Figuredl-45-a) montrent un comportement similaire a celui observé précédemment
pour le uF de la Figur#-42-a. La seule différence provient de I’intensité des transitions eA°
et NBE a température ambiante sur le domaine N, qui est bien supérieure a celle observée
dans la Figurdl-42-a. Cette augmentation d’intensité pourrait provenir de différences entre
les propriétés intrinseques dafs étudiés, mais aussi, d'apres les expériences menées a
différentes tensions d'accélération (cf. Annexe Il), étre due a une augmentation de la tension
d’accélération. En effet, @ augmentant la tension d’accélération, les électrons pénétrent plus
dans le matériau, et donc, les recombinaisons peuvent avoir lieu plus loin de la surface.
D’aprés nos mesures, la polarité N serait donc plus sensible aux effets de surface (cf. Annexe

I), ce qui est cohérent avec des études, comparant polarité Ga Vs polarité N, publiés dans la

littératurel’
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Figure 11 -45: (a) Spectres de CL acquis dans le domaine N (spectre rouge) et dans le dime Ga (noir) a
300 K, pour une tension d’accélération de 5 kV, un réseau de diffraction de 150 t/mm et 10 &intégration.
(b) Spectres de CL acquis dans le domaine N (spectre rouge) et dans le domaine Ga (r@i80 K, pour
une tension d’accélération de 5 kV et un réseau de diffraction de 150 t/mm
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A noter qu’a 300 K I’intensité intégrée de la bande jaune provenant du domaine Ga est
la plus intense de toutes les émissions. Cela explique pourquoi le domaine Ga est plus brillant
dans I’image panchromatique (Figurell-44-b), méme si le rapport d’intensités intégrées entre

les deux domaines est proche de urcet yarier d’un pF a I’autre.

Dans le but de comparer I’intensité relative de chacune de ces émissions entre les
différents domaines de polarité, nous avons réalisé¢ I’acquisition d’une cartographie sur la
facette supérieure du pF de la Figlird4-b, en utilisant une taille de pixel de 150x150 nmz2.
Pour chaque pixel, les spectres d’émission ont été approximés par une gaussienne en utilisant
un algorithme non linéairges moindres carrés, afin d’extraire précisément la variation
d’intensité de la transition du bord de bande et de la bande jaune. Ainsi, la Figure ll-46-a
confirme une émission du bord de bande trés peu intense dans la totalité du domaine Ga (nous
avons choisi sa valeur comme seuil pour créer la Fijudé-a), alors que cette méme
émission domine le spectre et est uniforme sur la quasi-totalité du domaine de polarité N.
Inversement, la Figuré-46-b confirme la présena#une forte intensité d’émission de la
bande jaune proche de 2.2 eV dans le domaine Ga, par rapport a I’émission de la bande jaune

dans le domaine N.
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Figure Il -46 : Cartographie de CL réalisée a 300K du (ajmaximum d’intensité de la transition BB a 3.4
eV et du (b) maximumd’intensité de la transition YB & 2.2 eV.

A 80 K, et pour une tension de 5 kV (Figurel5-b), les spectres acquis dans chacun
des deux domaines de polarit¢ ont quasiment la méme allure que celle observée
précédemment pour le pF de la Figlird2-b. La différence majeure provient dans ce cas de
I’intensité des transitions eA° et NBE: nous remarquons que l’intensité de la transition N
augmente non seulement dans le domaine N mais aussi dans le domaine Ga ; concernant la

transition du bord de bande, il y a ungg@entation de son intensité d’émission dans le
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domaine N, alors que cette émission est completement absente dans le domaine Ga. Comme
pour les spectres acquis a 300 K etV Raugmentation d’intensité peut s’expliquer par une
différence des propriétés intrinseques gles, mais aussi par le phénomene systématiquement

observéors de I’augmentation de la tension d’acquisition (cf. Annexe II).

Dans tous les puFs étudiés, uns tforte augmentation de 1’intensité de la transition
eA’ a pu étre observémtre 300 K et 80 K, devenant grandement supérieure a celle du bord
de bande a 80 K. Des acquisitions en fonction de la température ont donc été réalisées. La
Figurell-47 montre les spectres acquis dans le domaine de polarité N, avec un réseau de 1200
t/mm sur une plage d’énergie allant de 3.1 eV a 3.6 eV. De 80 K a 200 K les spectres CL sont
dominés par la transition 8Alors qu’au-dessus de 200 K (et jusqu’a température ambiante)

le rapport entre la luminescence de la transition NBE &seAapproche de un.

| T=80

100 K
150 K
[ 200 K

CL intensity (arb.units)

Figure Il -47 : Spectres de CL acquis en fonction de la température dans le domaine de polarité Nupo
une tension d’accélération de 5 keV, un réseau de diffraction de 1200 t/mm et 10 sl’intégration.

Dans le but de s’assurer de la reproductibilité des mesures et des propriétés de
différentsuFs, des aagsitions de spectres de CL et d’images monochromatiques de la facette
supérieure ont été réalisées pour un grand nombre de puFs (environ une vinghaing)re.

[1-48 présente des images MEB de la facette supérieure de uFs apres attacaied Qb

des images monochromatiques a 3.28 eV pour trois pFs. Indépendamment de la dimension du
uF, du nombre de domaines ainsi que de leurs dimensions, le méme comportement que
précédemment est observé, & savoir : une émission de la transiflopriedipalement
localisée dans les domaines de polarité N. Les abtredes d’émission (YB et NBE)
présentent aussi la méme allure que celle déja présentée dans ldlgweela Figurdl-45.
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Figure 1I-48: (a), (c) et (e) Images MEB, obtenues aprés attaque chimique par KOHle la facette
supérieure {0001} de pFs. (b), (d) et (f) Images monochromatiques acquise8GK pour une énergie de
3.28 eV, respectivement pour les pFs (a), (c) et (e), aprés attaque chimique.

Un résumé des observations réalisées sur différents fils, et reportées en fonction du
diametre duuF, est présenté dans la Figure II-49-a. Elle montre que le rapport d'intensité
eA’/YB < 1 dans le domaine Ga, alors ®#&/YB > 1 dans le domaine N (environ un ordre
de grandeur entre les deux rapports), suggérant ainsi que les transitions YB seiezh
favorisées dans le domaine Ga et N respectivement. Aussi, la Figure [I-49-b indique que
I’intensité d’émission de la YB dans le domaine Ga est systématiquement supérieure a celle
du domaine N, suggérant a nouveau que la transition YB soit favorisée dans le domaine Ga.
Nous discuterons de la nature de ces transitions apres avoir présenté la distribution spatiale

des domaines de polarité sur les facettes latérales nonpolaires.
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Figure 1I-49: (a) Rapport entre I’intensité intégrée de la YB et Dintensité intégrée de la transition eA
pour les domaines de polarité Ga et N, a 80 Kb) Rapports entre ’intensité intégrée de la YB dans le
domaine Ga et I’intensité intégrée de la YB dans le domaine Ga a 300 K et 80 K.

Avant de visualiser par des mesures de CL la propagation des domaines de polarité le
long desuFs, il est important de faire d'abord une comparaison entre les spectres obtenus en
CL et ceux obtenus palPL, qui est la technique la plus couramment utilisée pour caractériser
les propriétés optiques de GaN. Pour ce faire, les puFs sont d’abord repérés par MEB puis
localisés et étudiés parPL La Figurell-50-a présente un pF possédant trois domaines de

polarité ainsi qu’un rapport d'aspect similaire aux pFs étudiés par CL. L’acquisition de
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spectres de uPL dans chacun des domaines de polarité, représentée sur l&3ogorae

montre pas de différences aussi significatives qu’en CL entre les domaines Ga et N. En effet,

seul I’intensité d’émission de la YB semble différer d’un domaine a I’autre. En reportant, les
dimensions de la tache laser de uPL (= 2 um) sur I’image MEB du pF étudié, nous
remarquons que la taille de la tache est du méme ordre de grandeur que les domaines de
polarité (malgré le diamétre relativement élevé du pF,~ 8um). Sachant que la localisation de
la tiche d’excitation dans le systéme de uPL se réalise a travers un objectif x20, et donc avec

une précision limitée, il semblerait donc que la tache soit a cheval entre deux domaines de
polarité, ayant pour conséquence une contribution des deux domaines de polarité sur

I’émission de uPL observée.
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Figure I1-50: (a) Image MEB inclinéea 25° de la facette supérieure {0001} d’un pF. Les points rouge et
noir représentent respectivement la taille du spot laser de pPL dans les domaineeiNGa. (b) Spectres de
MPL acquis dans le domaine N (spectre rouge) et dans le domaine Ga (noir) a 300 K

Cette étude comparative permet de voir I’intérét d’utiliser la CL (faisceau d’électrons
de 10 nm de diametre), plutot que la uPL (tdche d’excitation d’environ 2 um de diamétre),
pour caractériser les propriétés optiques de domaines de I’ordre de plusieurs centaines de
nanometres. Par ailleurs, la possibilité de sonder a différentes profondeurs est encore un atout

de la CL par rapport aux mesures de pPL.

IV.2.2. Coexistence de domaines de polarité

différente : vue par les facettes {10-10}

Lors de la caractérisation structurale par MET nous avons observé que les domaine
de polarité inversée se créent a la baseydfsset se propagent le long de la direction de

croissance. Idéalement, il aurait fallu corréler les propriétés optiques de ces domaines le long
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d’un pF étudié, avant ou apres, par MET aussi. Pour ce faire, une lame mince contenant un pF
aminci par FIB a été étudiée en CL, mais malheureusement nous avons constaté que
I’amincissement FIB avait eu pour conséquence de fortement dégrader les propriétés de
luminescence, rendant 1’échantillon inexploitable. Nous avons alors décidé de gratter lggs

et de les transférer sur un substrat héte (conducteur) pour pouvoir les observer en CL sur le

cOté, par lesacettes latéraleg10-10}.
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Figure Il -51: (a) Image panchromatique dun pF déposé/gratté sumun substrat Si. Le carré vert indique
la région d’acquisition de la cartographie. Cartographies CL réalisées a 300 K du (b) maximum
d’intensité de la transition BB a 3.37 eV edu (c) maximum Qintensité de la transition YB a 2.2 eV.

La Figurell-51-a présente une image panchromatique a 300 K d’un pF déposé/gratté
sur un substrat Si. Le diametre relativement élevé du puF (= 4.1 um) permet de distinguer une
alternance de domaines de polarité Ga et N au fur et & mesure que nous nous d&placons
bord a I'autre du pF. Ces domaines se propagent du sommet du PF, en haut de I’image,
jusqu’a la base du pF (qui s’est cassée lors de la séparation du uF de son substrat de départ).
L’attribution de la polarité a un domaine donné a été effectuée grace a la différence de hauteur
entre les domaines de polarité opposée, comme illustré sur la Rigp2ra. Ainsi, la polarité
N correspond au domaine de plus forte intensité sur I’image panchromatique acquise (Figure
[1-52b). La variation d’intensité de la transition du bord de bande et de la bande jaune a été
extraite sur la totalité du pF, et est présentée sur les Fipieb et c. Ces données
confirment les observations faites par le sommet : une émission tres peu intense du bord de

bande dans le domaine de polarité Ga, et une bande jaune intense aussi bien sur le domaine
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Ga que sur le domaine par ailleurs, pour ce fil I’intensité de la bande jaune est plus grande

pour le domaine N que pour le domaine Ga. Cependant, les dimensions de la cartographie
réalisée (6.5x31 um2), ainsi que la taille de pixel utilisée (0.47x0.47 um2), ne permettent pas
de résoudre de facon fine les propriétés optiques des difféerents domaines de polarité. Des
cartographies ont donc été réalisées pour de plus faibles dimensions (6x1.3 pm2 a 300 K et
6.5x1 um? & 80 K) et avec des tailles de pixel inférieures (0.091x0.091 um2 & 300 K et
0.13x0.13 pm?2 a 80K). Elles sont présentées dans la RHighPeMéme si d’un point de vue
spectrale elles ne confirment que ce que nous venons de constater a plus gedldd’éah

point de vue spatial elles permettent de mieux appréhender la distribution spatiale des
différents domaines et leur propagation. En particulier, nous pouvons noter que tandis que la
plupart des domaines de polarité inversée se propagent de fagon parall¢le a 1’axe c, certains (a

droite de I’image) peuvent augmenter de taille et, évidemment, d’autres réduire leur taille.

Ceci vient compléter la représentation schématique que nous avons pu développer
précédemment (Figulé-32) et, surtout, montre une des limitations des études par le sommet,

puisqu’en fonction de la profondeur de notre sonde nous pouvons exciter un domaine ou un

autre.
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Figure 11-52: (a) Images MEB inclinéesi 5° du sommet d’un pF déposé/gratté sur substrat Si. (b) Image
panchromatiqgue du pF en (a) Le carré vert indique la région d’acquisition de la cartographie.
Cartographies CL réalisées a 300 K du (cmaximum d’intensité de la transition NBE & 3.37 eV et du (c)
maximum d’intensité de la transition YB a 2.2 eV. Cartographies CL réalisées a 80 K du (e) maximum
d’intensité de la transition NBE & 3.45 eV et du (f) maximum dntensité de la transition YB & 2.2 eV.
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IV.2.3. Discussion

Nous allons maintenant discuter de la nature des transitions observées :

1) - L'émission de la bande jaune est généralement attribuée aux transitions entre un
donneur (ou un électron) et un accepteur prof8hdies lacunes de gallium, notéeg.V
(défauts du dstal causés par I’absence d’un atome de Ga, pouvant étre sous une forme isolée
ou formant un complexe avec une impureté), semblent étoeigine de la luminescence de
la bande jaun&® Des complexes impliquant des atomes de carbone sur des sites N ont
également été propos#S De plus, les caractérisations structurales effectuées dans la partie |l
ont montré que les dislocations étaient confinées a l’interface entre le saphir et le GaN,
confirmant ainsi que 1’émission de la bande jaune dans nos pFs ne peut pas étre liée a la

présence de dislocations.

2) - L’émission de la transition eA° est reliée a I’incorporation d’accepteurs, sous la
forme d’impuretés, qui semblent étre dans notre cas des atomes de Si, provenant du dopage
SiH4.'° En effet, méme si le Si est le dopant de tgde plus communément utilisé par la
communauté des nitrures, lorsqu’un tres fort dopage de Si est utilis€, certains des atomes Si

peuvent s’ incorporer en tant qu’accepteurs.

La différence du rapportde/lvs entre le domaine de polarité N et Ggsflys(Ga) <
Inee/lve(N)) a déja été relevée dans la littérature pour des couches massives.auteurs
proposent la formation d’une couche de déplétion a la surface de la polarit¢ Ga qui
impliquerait que le niveau de Fermi se rapproche de la bande de valence, favorisant ainsi
I’occupation des niveaux accepteurs profonds. Cela permettrait d’expliquer un rapport
Inse/lys plus faible dans le domaine de polarité Ga. Au contraire, 1’absence (ou la taille plus
petite) de cette couche de déplétion a la surface de la polarité N favoriserait I'émission du bord
de bande. Bien que cette explication pouiraaksi s’appliquer a nos observations (mais
auraient des difficultés a expliquer les propriétés optiqgues apres attaques chimiques), nous
proposons deux autres idées permettant d’expliquer les différences observées en CL et, qui
sont basées sur une incorgin d’impuretés (lacunes de Ga et atomes de Si) qui dépendent

de la polarité, ce qui a été souvent reporté dans la littérature:
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1) - Concentration de 34: Si la concentration de & est haute (basse), les trous sont
alors majoritairement concentrés sur les acceptedgs(atcepteurs Si), plutdt que sur les
accepteurs Si (accepteurg\bu autres), favorisant donc 1’émission de la YB (de la transition
eA%). Dans notre cas, une explication possible de la concentration élevég pleuvtait étre
I’augmentation de sa concentration grace a la formation de complexgsi. \Si cette
hypothése est correcte, alopsjsque 1’émission de la YB est plus élevée que 1’émission du
bord de bande dans le domaine Ga, la formation de complexgs 3érait donc plus

importante dans le domaine Ga que dans le domaine N.

2 ) - Concentration d’atomes de Si : Si NOus supposons que la concentration glge’st
la méme dans les deux types de domaines, alors nos observations indiqueraient une
incorporation favorable des atomes de Si dans le domaine N, puisque une concentration plus
grande d’accepteurs Si conduirait & une émission plus intense de eA° par rapport & la bande

jaune.

Dans un cas comme dahsutre, les pFs de GaN auto-assemblés réalisés sur substrat

saphir semblent présenter une différence d’incorporation d’impuretés entre les domaines de

polarité Ga et N. Afin de confirmer cette hypothese, des expériences de spectrométrie de
masse a ionisan secondaire (SIMS) au sein d’un SEM ont été réalisées sur des puFs de GaN
(expériences réalisées en collaboration avec 1’Universit¢é Slovaque de Technologie a
Bratislava). Les résultats ont, certes, montré des distributions de Si inhomogenes au sein des
LFs de GaN élaborés, mais la résolution latérale (limitée totalement par les effets de charge)
ne nous a pas permis d’en étudier la distribution au sein des domaines de polarité de fagon
concluante Cependant, des études sur la concentration de dopants/d’impuretés ont déja été
réalisées sur des nanofils par analyse dispersive en énergie (EDS ou EDX) avec une bonne

192

résolution.” Une étude de ce genre sur une lame FIB d’un uF nous permettrait de confirmer

ou non I’incorporation de Si en site accepteur dans le domaine N.
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IV.3. Transition de la section dopée a la
section nid: Estimation du dopage et Fautes

d’empilements

IV.3.1. Section GaN dopé silane Vs Section GaN

non intentionnellement dopé (nid)

Comme expliqué dans la section II.4, la croissance de pF nécessite un appogt de SiH
pour favoriser la croissance verticale. Lorsque I'apport de &iticoupgune section de GaN
non intentionnellement dopé (nid) va continuer de croitre au sommet du puF. De ce fait, deux
sections possédant des propriétés optiques et électriques différentes devraient coexister au
sein de chaque pF (a ne pas confondre avec les domaines de polarité opposée). Il est
important de préciser que dans la paltie (Caractérisation structurale de pFs), aucune
caractéristique structurale ne nous a permis de révéler la présence de ces deux régions. Nous

allons donc ici mettre en lumiére ces différentes sections par le biais de la CL.
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Figure I1-53: (a) Image monochromatiqued’un puF déposé/gratté sur substrat Si, acquise a 80 K pour une
énergie de 3.4 eV. Les carrés de différentes couleurs positiondédong du pF, sont associés aux spectres
de la figure (b). (b) Spectres de CL acquis a différentes position le long du pF, @ B, pour une tension
d’accélération de 10 keV, un réseau de diffraction de 1200 t/mm. (c) Evolution d&énergie de la transition
du bord de bande a 80 K en fonction de la position d’acquisition le long du pF.
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La Figurell-53-a montre une image de CL monochromatique, a%,4d’un pF
gratté/déposé sur substrat Si. Deux sections d’intensités différentes peuvent étre clairement
distinguées. La réalisation d’une cartographie CL permet d’extraire avec précision I’intensité
de CL a différentes positions (les couleurs des spectres de la Fi§3+k sont associées aux
carrés de différentes couleurs représentées sur la HigbBen), de la partie dopée jusqu’au
sommet du pF. Ces spectres sont présentés sur la Figid-.

Premierement, nous remarquons que le spectre acquis dans la section basse du pF
(carré et spectre noir) présente une largeur a mi-hauteur (en anglais full width at half
maximum, FWHM) élevée (= 190 meV), ce qui est le signe d’un fort dopage de type n di au
Si>! Deuxiémement, une nette diminution de la FWHM est observée & une certaine position
du puF (en passant du carré/spectre rose clair au carré/spegite heigérant qu’a cet
endroitia, nous passons d’une section fortement dopée a une section de GaN moins dopée (en
effet, au vu de la FWHM le dopage résiduel est toujours important). Enfin, en reportant la
position en énergie du bord de bande (Fidl#®3-b) en fonction de la position d’acquisition,
comme indiqué sur la Figute53-c, nous observons dans la section dopée Si que la valeur du
bord de bande est décalée vers les plus hautes énergies, autour de 3.5 eV (recombinaisons des
électrons, jusqu’au niveau de Fermi, avec des trous localisés sur la queue de la bande de
valence), ce qui est aussi le signendfort dopage Si.>* Puis, en avancant le long @&, nous
observons une diminution progressive de 1’énergie du bord de bande jusqu’a arriver a une

valeur proche de 3.46 eV, au sommet du pF.

Afin de résoudre spatialement les différences de propriétés optiques entre ces deux
sections, nous avons réalisé¢ une cartographie sur les facettes latérales d’un autre pF. La
Figure ll-54-a montre I’image MEB d’un pF mesurant 45 pm de long, gratté/déposé sur un
substrat Si. Les cartographies de la Figlh¥B4-c, d, e, f et g représentent la variation de
I’énergie de bord de bande, le maximum d’intensité de la transition du bord de bande, le
maximum d’intensité de la bande jaune, le maximum d’intensité a 3.60 eV et la FWHM de la

transition du bord de bande.
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Figure 11-54: (a) Image MEB d’un pF déposé/gratté sur un substrat Si. (b) Spectres de CL acquis dans la
partie dopée Si (spectre rouge) et non intentionnellement dopée Si (noir), a 80 K, pour une tension
d’accélération de 5 kV et, avec un réseau de diffraction de 150 t/mm. (c) Cartographie CL réalisée a 80 K
de I’énergie du bord de bande (NBE) de GaN. Cartographies CL réalisées a 80 K du (d) maximum
d’intensité de la transition NBE, (e¢) du maximum dintensité de la transition YB a 2.2 eV et du, (f)
maximum d’intensité a 3.60 eV. (g) Cartographie CL de la FWHM de la transition du NBE, réalisée a 80
K.

Ces différentes grandeurs permettent de faire la distinction entre la section
intentionnellement dopée Si et la section nid, étant donné que cette transition est
accompagnée systématiquement (et ce pour toyg-egtudiés) de: (1) un décalage du bord
de bande vers les plus basses énergies, de 3.50 eV environ a 3.46 eMI{&gtok et donc
un décalage du front d’émission a plus haute énergie de 3.7 eV environ dans la zone dopée a
3.6 eV dans la zone nid (Figuile54) ; (2) une diminution de I’intensité d’émission du bord
de bande (Figurd-54-d); (3) une augmentation de 1’intensité d’émission de la bande jaune
(Figure 11-54-e), qui sera discutée par la suite, et (4) une diminution de la FWHM d de
I’émission du bord de bande, passant d’environ 190 meV a 130 meV (Figurell-54-g). Il est
important de préciser que, pour nos conditions d'acquisitions, les valeurs de la FWHM
obtenues a partir des spectres de CL doivent étre déconvoluées du profil de ligne de
l'instrumentet ce d’autant plus que les spectres de la Figure II-55 ont été obtenus avec un
réseau de diffraction de 150 traits/mm. En effet, pour un réseau de diffraction de 1200
traits/mm, les Figurdl-55-b et Figurell-56-c, présentées dans la sous-section suivante,

montrent que les valeurs réelles de la FWHM sont de 'ordre de 100-140 meV pour la section
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dopée, et environ 20-50 meV pour la région nid, selon l'endroit exact de la mesure et le pF.
Ces valeurs de la FWHM, utilisées pour extraire des valeurs de dopage (Figure 1-12),
témoignent donelu fort dopage Si dans la section dopée et d’un dopage résiduel dans la

section nid.

En effet, pour des couches de GaN élaborées par EPVOM il a été montré, pour un
dopage Si allant de 4x10a 6x13° cm®, qu’une augmentation du dopage engendrait un
décalage du front d’émission d'abord vers de plus basses énergies, puis vers de plus hautes
énergies pour des dopages supérieurs'achd®.>* Dans notre cas, le décalage vers de plus
hautes énergies de la transition NBE (= 3.5 eV) observé pour la section fortement dopée Si,
ainsi qu'une FWHM élevée (100-18tmeV), sont le signe d’un fort dopage Si (= 10%° cm®
d'apres la Figure I-12). Ensuite, en passant de la section dopée Si a la section nid, et en allant
jusqu’au sommet du uF, nous observons un décalage de la transition NBE vers de plus basses
énergies. Ces mesures indiquent donc une diminution du dopage au fur et a mesure que nous
nous éloignons de la section dopée. Cependant, les valeurs élevées de la FWHM mesurée aux
sommets des pFs (20-50 medht le signe d’un fort dopage résiduel de 1’ordre de quelques
10" cm®. Aussi, la variationd’énergie du front d’émission dans la partie nid (de ~ -40 & -20
meV en fonction du pF étudié), semble indiquer une forte variation du dopage résiduel dans la
partie nid du pF. Comme dit précédemment lors de I’étude des domaines de polarité, une
détermination par spectrométrie de massela concentration d’impuretés Si viendrait

confirmer ces valeurs estimées de dopage Si.

Nous pouvons aussi constaténfluence du dopage Si sur la bande jaune, avec une
forte diminutiondu rapport d’intensité NBE/YB en passant de la section dopée a la section
nid. Ce comportement est en contradiction avec certaines études réalisées sur des couches de
GaN dopées Si par EPVOM®** mais a déja été reporté pour des valeurs élevées du
dopage.3°® En effet, plusieurs auteurs ont observé une diminution de 1’intensité¢ de la YB
-3 193

lorsque la concentration de porteurs est supérieure & 1%6xt¥)'® ou 13%cm % ce qui est

consistant avec la densité de porteurs estimée dans les puFs étudiés.

IV.3.2 Fautes d’empilement

Dans cette partie, nous allons nous intéresser a la zone de transition entre la section
fortement dopée et la section nid dir. Nous venons de voir précédemment qu'un

changement abrupt des propriétés optiques intervient dans cette région de transition mais,
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c’est aussi dans cette méme région que nous espérons obséevefautes d’empilement,

comme I’indiquait I’étude MET réalisée dans la section 111.5.2 (voir Figute38).

Pour pouvoir identifier facilement la zone de transition, nous avons tout d'abord
employé des pFs de GaN présentant une zone de surcroissance avec une épaisseur de coquille
inhomogéne. Tandis que lors des études MET réalisées dans la section 111.5.2 nous avions
étudié des coquilles avec une largeur de I’ordre de 200 & 300 nm (Figurk-38), le uF présenté
sur les Figurdl-55-a et b montre une largeur de coquille supérieure a 1 pm sur une, voire
deux, de ses facettes latérales. La largeur de la coquille sur les facettes latérales esstantes
du méme ordre de grandeur que celle mesurée par MET. Cette inhomogénéité de taille nous
permet de localiser facilement la zone de transition au MEB (comme indiqué sur la Figure
[1-55-b). L’image monochromatique acquise a 3.4 eV et 80 K montre une variation de
I’intensité lumineuses le long du puF: une plus forte intensité a 3.4 eV dans la partie basse, une
absence d’intensité lumineuse a 3.4 ¢V au sommet du pF (domaine de polarité Ga) et, enfin,
une trés forte intensité lumineuse en bas de la zone de surcroidsamésisation d’une
cartographie CL permet d’extraire avec précision I’intensit¢é de CL dans la zone de
surcroissance (carré et spectre verts et bleus) ainsi que de part et d’autre de I’interface visible
au MEB (carré et spectres bleus et mauves). Des spectres supplémentaires corresdandants a

section dopée (carré et spectre rouges) et nid (carré et spectre noirs) ont été aussi obtenus.

2
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GaN dopé Si GaN ni-dopé Si J . ' b ' " 80K
7 e N\
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£
C)J |interface ni-dopée |
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Figure II -55: (a) Image monochromatique d’un uF déposé/gratté sur substrat Si, acquise a 80 K pour une
énergie de 3.4 eV. (b) Image MEB du méme pF déposé/gratté sur substrat SeéslLcarrés de différentes
couleurs, positionnés le long du pF, sont associés aux spectres de la figure (cBgextres de CL acquien
différentes positions le long du pF, a 80 K, pour uneetsion d’accélération de 10 keV et un réseau de
diffraction de 1200 t/mm.

Notons d’abord que les spectres de la partie dopée et nid, a 80 K, montrent le méme
comportement que reporté dans la section précédente avec le réseau 150traits/mm; a savoir
une luminescence large du bord de bande qui se trouve décalé a haute énergie, a 3.50 eV pour
la section dopée, et des pics de luminescence & 3.455 eV (NBE), 3.29 %\ét(821 eV

(réplique phonon LO de éppour la section nid.
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Si nous nous intéressons maintenant aux spectres extraits dans la zone de
surcroissance, toujours a 80 K, nous remarquons une trés forte intensité de luminescence a
3.418 eV (intensité de CL trois a cing fois supérieure aux émissions des sections dopée et
nid), un pic proche de 3.35 eV et I’absence d’émission du bord de bande. D’apres des
caractérisations optiques effectuées sur des couches de Gan'PEi® et non-

polairest®®t7

énergie de luminescence des BSFs de type I1 et 12 est = 3.42 eV et = 3.35 eV,
respectivement. Ceci, combiné a 1’information structurale que nous avons obtenue a partir des
observations MET, nous permet d’attribuer les émissions a 3.418 eV et 3.35 eV a la
luminescence de BSFs de type I1 et 12, respectivetfiefif: %9197 | 3 présence de BSFs

est donc bien localisée au niveau de la zone de surcroissance, comme indiqué par les
caractérisations MET. A noter la présence d’une faible bande de luminescence a 3.418 eV

(intensité CL trois a cinq fois inférieure aux spectres bleu et vert) dans le spectre extrait dans
la partie dopée, mais a proximité de la zone de surcroissance (spectre mauve). Cette émission,
qui disparait lorsque la mesure est réalisée en nous éloignant encore, montre que le volume de
la poire d’interaction est sUfisamment grand pour exciter les BSFs présentes dans la zone de

surcroissance et, surtout, que les BSFs ne sont pas présentes hors de cette zone.

D’autres acquisitions ont été réalisées pour des uFs présentant une zone de
surcroissance avec une coquille homogene et de tres faible épaisseur I(Figubg. Bien
que la différence de diameétre entre la section du pF avec et sans coquille soit de I’ordre de
quelgues dizaines/centaines de nanometres (comme paiislémidiés en MET), I’interface

entre ces deux sections est toujours visible par MEB.
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Figure 11-56 : (a) Image monochromatique d’un pF déposé/gratté sur substrat Si, acquise a 80 K pour une
énergie de 3.4 eV. Les rectangles de différentes couleurs positionnés le long du pF, sontcEss@ux
spectres de la figure (c), ces rectangles représentaune bande de pixels. (b) Image MEB du méme pF
déposé/gratté sur substrat Si(c) Spectres de CL acquis a différentes positions le long du pF, a 80 K, pour
une tension d’accélération de 10 keV et, un réseau de diffraction de 1200 t/mm. Echelle logarithmique.
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La Figurell-56-a montre une image de CL monochromatique d'un puF, acquise a 3.4
eV et 80 K, permettant clairement de distinguer la section dopée de la section nid. A nouveau,
des spectres de CL ont été acquis pres de la zone de transition, comme indiqué par le code de
couleur sur la Figurdl-56-a (les couleurs des rectangles sont associées aux couleurs des
spectres). Les spectres sur la FiglirB6-c montrent encore le méme comportement observé
en passant d’une section a I’autre, cependant aucune transition n’est détectée a =~ 3.42 eV ou
3.35 eV. Ainsi, aucune signature optique des BiSEs observée pour ce deuxiéme pF, ou
du moins leur faible densité ne permet pas de les détecter par CL. Le méme constat a été fait
pour d’autres pFs présentant le méme type de morphologie, a savoir une coquille nid
homogéne de dimensions similaires (largeur de I’ordre d’une centaine de nanométres). Des
mesures complémentaires ont été réalisées par pPL, mais seul des pFs possédant une coquille
nid inhomogéne ont présenté la signature optiques des BSFs (cf Annexe Ill). Méme si ce
constat nous fait supposer que la densité de BSFs dépend de la largeur de la coquille de GaN
nid, il ne nous permet pas d'appréhender le mécanisme de génération de ces BSFs.

Pour résumer cette étude réalisée autour de la transition de la section dopée a la
section nid, nous avons tout d'abord pu caractériser de facon précise le changement abrupte
des propriétés optiques (énergie du front d’émission et FWHM de 1’émission NBE) des
différentes sections dasFs, qui sont parfaitement corrélées a la procédure de croissance
décrite dans la section Il (Croissance de Microfils). Par ailleurs, des mesures optiques
résolues spatialement prés de la zone de transition entre les deux sections ont confirmé la
présence de BSFs, qui nous avait été révélée par la MET. Enfin, en nous basant sur des
mesures optiques nous avons pu faire une plus grande statistique, par rapport a la MET, et
tout semble indiquer que les BSFs ne sont pas créées lorsque la coquille de GaN nid est
homogene sur les six facettes latérales et, lorsque son épaisseur est de l'ordre de quelques

dizaines de nanomeétres.
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IV.4. Résonateurs optiques a base de uFs :

Modes de Galerie Vs Modes de Fabry-Perot

Les études optiques paPL ont permis de mettre en évidence, danspdissuniques
de GaN, D’apparition de résonance optiques liées a des modes de galeries (de 1’anglais
Whispering Gallery Modes, WGMs) et a des modes de type Fabry-Perot (FPMs). Les
simulations numériques de ces modes permettront de distinguer les deux types de résonances
a partir des mesures résolues en polarisation, mais aussi de déterminer la dispersion des

indices de réfraction ordinaire et extraordinaire du GaN.

IV.4.1. Introduction : Résonances optiques dans

les uFs

Comme illustré par la Figure II-57-a et b, les pFs de GaN auto-assemblés présentent
une section transverse hexagonale. Si nous les considérons pendant un instant seulement en
tant que milieu diélectrique, dont la forme géométrique hexagonale est bien définie, nous
pouvons y espérer la formation de résonances optiques, comme si il s'agissait de fibres
optiques. En tenant compte de la géométriepdiss différents types de résonances devraient
pouvoir étre observées : des WGMs, qui sont dus a une réflexion totale interne des photons
sur chacune des facettes de I’hexagone (Figure II-57-e), des FPMs transverses, dus aux
réflexions des photons sur des facettes latérales opposées (Figure 1I-57-d), et dfffiMsles
longitudinaux, dus aux réflexions des photons sur les facettes {0001} & la base et au sommet
despFs (Figure 11-57¢).

Lorsqu’un émetteur (par exemple, un exciton provenant de GaN massif, ou de
puits/boites quantiques) est inséré dans une cavité optique, il peut se coupler au champ
électromagnétique confiné ; de cette fagcon, un éehdiigergic s’établit entre la cavité et
I’émetteur, de telle sorte que 1’émission de photons générés suite a 1’excitation de 1’émetteur
réexcite a nouveau I’émetteur et ainsi de suite... Ce phénoméne, connu sous le nom
d’oscillations de Rabi, est observé lorsque le systéme cavité/émetteur opéere dans le régime de
couplage fort.Ce régime de couplage fort est obtenu si I’interaction entre le photon et
I’exciton est plus intense que les pertes excitoniques et photoniques de fagcon simultgnée

dans le cas contraire, le systeme opére dans le régime de couplage faible.
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FP FP

Figure 1I-57 : (a) Image MEB d’un puF de GaN observé (a) a 30° et (b) 90° par rapport & I’axe longitudinal
du pF. Représentation schématique (c) des modes de FaliPgrot longitudinaux, (d) des modes de Fabry-
Pérot transverses, (e) des modes de galeridee chemin indiqué par les fleches rouges représente le
parcours du photon pour chacun des modes. Dans une section transverse hexagoilast égale & 6xR
avec R le rayon du cercle inscrit dans I’hexagone (passant par les coins de I’hexagone rouge formé par les
fleches).

Le plus souvent, ces microcavités optiques sont fabriquées en empilant des puits
guantiques entre deux miroirs de Bragg, épitaxiés par des technigues de croissance (comme
I’EJM ou ’EPVOM) mettant en jeu des processus difficiles et couteux, qui s’expliquent par la
complexité inhérente a ces structures. La réalisation de cavités a base de GaN exploitant le
phénoméne de réflexion interne, comme c’est le cas dans lesiFs ou encore dans les
microdisques, permettrait, premierement, de s’affranchir de la réalisation de miroirs de Bragg.

Et, deuxiémement, permettrait de maximiser le recouvrement entre 1’exciton et le mode

optique, qui est une des figures de mérite des cavités optiques.
IV.4.2. Propriétés spectrales

Afin d’étudier les résonances optiques dans les pFs de GaN, de nombreux puFs ont été
grattés/déposés sur des substrats Si puis étudiés par uPL. LalFBfiraontre les spectres
de uPL a 300 K acquis pour trois uFs possédant des rayons R différents. Tout comme pour les
spectres présentés precedemment dans les parties IV.2 a IV.3, les spectres de leFdgure
sont dominés par une émission dans la bande jaune (pour rappel, YB), autour de 2.25 eV, et
par une émission pres du bord de bande (pour rappel, NBE) ayant deux contributions, a 3.35
eVeta34deV.

Mais le fait le plus marquant est la présence de pics séparés en énergie qui modulent
les deux bandes nommées précédemment, en particulier la YB (de 1.8 a 2.8 eV). Par ailleurs,
nous remarquons que plus le rayon il augmente, plus 1’espacement entre deux pics

conseécutifs, que nous appellerons a partir de maintenant modes, diminue.
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Figure 11 -58: Spectres de UPL obtenus dans la partie nid de trois pFs de rayons différends300 K, sans
polariseur, et avec un réseau de diffraction de 150 t/mm.

Des mesures résolues en polarisation ont donc été réalisées a 1’aide d’un polariseur
placé le long du trajet optique et, plus précisément, placé juste avant que la luminescence
émise pat’échantillon ne soit focalisée sur la fibre de sortie (Figure 11-40). Nous parlerons de
polarisation transverse électrique (TE) lorsque le champ électrique esidiarfére a I’axe
c du pF, et de polarisation transverse magnétique (TM) lorsque le champ électrique est
parallele. Les Figurél-59-a et b montrent les propriétés de polarisation pour deux pFs de
rayon R différents, tels que mesurés par MEB (Figut9-e et f). A noter que la valeur du
rayon R peut-étre mesurée de deux manieres différentes (comme indiqué sur les différentes
images MEB) : a partir du diamétte ou a partir ded;. Nous obtenons ainsi directement
(R=d/2) ou indirectementR’= di/v/3) la valeur du rayon pour chaque pF. Nous verrons par la
suite que ces deux mesures indépendantes, qui sont évidemment redondantes dans le cas
d’hexagones parfaits, auront une importance capitale pour comprendre les différences
observées entre certains fils. Nous remarquons dans les Higifea et b que les modes
mesureés en polarisation TE et TM ne sont pas exactement pare]a efiuse d’un décalage
en énergie qui est clairement observé dans les Fidus8-c et d. Ces observations
indiqueraient alors la présence de WGMs, similaires a ceux observés dans des

microdisqueg?8199200201
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Figure 11 -59: Spectres de YUPL obtenus dans la partie nid, a 300K, pour une polarisation TE E pour
un uF de (a) 1.186 um et (b) 3.4 um de rayon R. (c) et (d) Détail dpedres en (a) et (b) permettant de
mettre en lumiére le décalage en énergie entre les modes TE et TM. (e) Image MEB incliaég0° du pF
associé aux figures (a) et (c). (f) Image MEB inclinée a 30° du pFsasié aux figures (b) et (d). La fleche
horizontale indique la mesure du diamétred et la fleche verticale la mesure du diamétrel, (réel) de la
cavité formée entre 2 facettes paralléles (déel) = d(MEB) / sin(angle d’inclinaison)).

Les Figurell-60-a et b présentent des spectres de YWPL acquis dans les sections dopée
et nid, résolus en polarisation, pour delss de rayons différents. En plus du comportement
habituellement observé en CL en passant d’une section dopée a une section nid (a savoir, une
diminution de la FWHM du NBE, une diminuti de I’intensité du NBE et une augmentation

de I'intensité de la YB), indépendamment de la section, dopée ou nid, nous remarquons que
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I’intensité du NBE est systématiquement supérieure pour la polarisation TM (déja observé sur
les Figurell-59-a et b).

Enfin, lorsque les spectres de pPL sont acquis dans la section nid, les modulations sont
principalement observées dans le domaine visible (A8eV), alors qu’elles sont observées
systématiquement jusqu’a I’UV (de 3 a 3.5 eV) lorsque les spectres sont acquis dans la
section dopée. Afin d'observer des WGMs, ces derniers doivent se propager et donc ne pas
étre absorbés, ce qui signifie que le matériau doit étre transparent. Or lorsqu'un
semiconducteur est fortement dopé (comme dans la section dopée Si), les électrons
remplissent la bande de conduction jusqu'au niveau de Fermi (qui peut se trouver a I’intérieur
de la bande) et le front d’absorption est déplacé a plus haute énergie (effet Moss-Burnstein)
le matériau devient alors transparent, si nous ne tenons pas cinpiiesorption bande a
bande. Ceci explique que tous keBs présentent des modes visibles jusqu’a I’UV dans la
section dopée, alors que seuls certains pFs montrent ces dandE8V dans la section nid

(cela doit dépendre du dopage résiduel).
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Figure I1 -60 : Spectres de uPL acquis dans la section dopée et nid a 300K, pour une polarisafi& et TM
pour un pF de (a) 0.79 um et (b) 1.4 um de rayon R.

IV.4.3. Modes de Gallerie (WGMs)

Afin d’étudier I’énergie de résonance (E) des WGMs, un modele supposant une onde
plane se réfléchissant a I’intérieur d’un hexagone, et incluant I’anisotropie de I’indice de
réfraction du GaN a été utili$®*?°® L’idée essentielle de ce modéle repose sur le fait que le
chemin 6xRparcouru par 1’onde plane (représentée par des fleches rouges sur la Figure [1-57-

e) doit étre égale a un nombre entier M de longuéunsies A=2n/nRe(k), comme dans un

calcul par tracé de rayons ; cependant, cela ne suffit pas pour que la position des WGMs soit
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bien reproduiteEn effet, il faut tenir compte de la polarisation de 1’onde et prendre en compte
le déphasage introduit lors de la réflexion de I’onde a I’interface GaN/air, qui dépend de la
polarisation de 1’onde. Dans la limite de petites longueurs d’onde en comparaison avec la
taille des résonateurs étudiés (A<<R avec R le rayon du cercle passant par les sommets de la

section hexagonale du pF), I’énergie (E) des WGMs peut-étre écrite sous la forme suivante :

=12n [M +—arctan,8\/3n2 ] Eq. WGMs

32R

avec R le rayon du cercle intérieur tel que=RE3R/2 (Figure II-57e), h la constante
de Planck, c la vitesse de la lumien I’indice de réfraction (qui estfonction de 1’énergie), M
I’ordre d’interférence et B un terme dépendant de la polarisation. Pour une polarisation
paralléle a3 ’axe longitudinal du pF (TM) B =n"1, alors que pour une polarisation
perpendiculaire (TEB = n. De plus, au vu du caractere uniaxial de la structure wurtzite
I’indice de réfraction ordinaire (extraordinaire) n = n,,4 (n.,:) devrait étre utilisé pour une
polarisation TE (TM).

Pour vérifier si I’équation précédente rend bien compte des WGMs, les positions des
maxima d’énergie de chaque mode, nommés Erg et By, sont déterminées expérimentalement
grace aux spectres de pPL (Figlir®9-c et d), et ce pour chacune des polarisations (TE et
TM). Ensuite, le rayon R de chaque pF est déterminé par MEB & partir de la mesure du
diamétre d. Ainsi, en prenant un indice de réfractiog) [ et n.,;, respectivemem,, et
nry) issu de la littératur®® il est possible de déterminer I’ordre d’interférence
"expérimental” Mg et Mryv, associé aux maxima consécutifgs Bt Epy. Pour cela nous
avons réalisé un programme Matlab permettant de calculer#deWy), Mte+1 (M1y+1),

. entiers associés aux Etg (Erm), pour une valeur du rayon R fixé. Nous vérifions ensuite

que la serie de "points expérimentauxreMt Mry, qui sont des entieonsecutifs poudes

modes se suivant les uns aux autpesmettent de reproduire la position de tous les WGMs
selon'Eq. WGMs et ce pour un méme R. Aprés cette veétitinaet afin d’obtenir un
meilleur accord entre la dispersion expérimentale et théorique des WGMSs, la valeur du rayon
R implémenté dans le programme Matlab est modifiée. Nous différencions alors le rayon R
mesuré par MEB du rayornsRmplémenté dans le programme. Au final, nous pouvons tracer
les courbes théoriques et les points expérimentaux, comme représenté a |d-bijuce qui

permet de visualiser leur accord parfait. Bien que la position des WGMs est bien reproduite
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par [’équation théorique, deux phénoménes limitent son domaine d’application.
Premierement, lorsque les WGMs approchent des résonances excitoniqgues une forte
interaction entre les modes photoniques et les excitons libres peut avoir lieu, menant
éventuellement a la formation de polaritons dont la description va au-dela du cadre de cette
thése?®® Deuxiémement, I’approximation des longueurs d’onde petites face au rayon deg"s,

faite pour obtenin'Eq. WGMs, limite son domaine d’application a des pFs possédant un
diametre supérieur a environ 1 um. Malgré cela, notons que ces limites sont plutdt diffuses
puisque sous certaines conditiongg. WGMs est toujours valide pour décrire la dispersion

des modes hors de ces limites.
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Figure 11-61: Energie des maxima d’intensit¢é des WGMs E1¢ (carrés noirs) et Ky (cercles rouges) en
fonction de I’ordre d’interférence « expérimental » Mz et Myy. Les lignes associées représentent la
dispersion théorique des WGMs donnégar I’équation E(M)ygus (COurbe noir pour une polarisation TE
et courbe rouge pour une polarisation TM). Les valeurs en micrométres indiquent la valeur du rayoRg;
implémenté dans le programme Matlab, de telle maniére que les points expérimentauxzEet Ery et les
courbes théoriques montrent un meilleur accord.

La dispersion dessRen fonction des R déterminés par MEB, représenté a la Figure
[1-62, permet de vigiliser leur écart. Nous observons qu’une grande partie des pFs étudiés
sont situés a proximité de la courbe x =y, a plus ou moins 100 nm de différenceseptre R
R. De plus, la dispersion des mwdbservée pour ces mémes uFs suit I’équation des WGMs
(domaine rose). Cependant, nous remarquons que plusieurs pFs présentghangeriRent
inférieur au R mesuré (jusqu’a 25% de différence) (domaine jaune). Ainsi, les points situés
dans le domaine jaune correspondent a des puFs dont les résonances ne peuvent pas étre

reproduitegar 1’équation des WGMs, mais qui suivent une équation décrivant des modes de
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FP. Notons aussi que pour certains pFs, (par exemple pour les deux points noirs dans le
domaine blanc), il y a une différence entre le rayon R mesuré paralléle au plan du substrat, et
le rayon R’ mesuré perpendiculairement au plan du substrat. Pour ces uFs, qui ne présentent

pas une section hexagonale parfaite mais dont les modes suivent encore 1’équation des WGMs

(avec une dtérence entre R et R’ typiquement inférieure a 10%), le Ry tiré des simulations

numeériques se trouve compris entre les valRusR’.
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Figure 11-62 : Dispersion des R, en fonction des R déterminés par MEB. Les points compris dans le
domaine rose sont associés a des uFs présentant des résonances qui suiEntWGMs. Les points situés
dans le domaine jaune sont associés a des pFs présentant des résonances slizant-PMs. Les fléeches
rouges indiquent l'écart entre les mesures R et R’ des rayons, paralléle au plan du substrat et
perpendiculaire au substrat, respectivement. Elles donnent une idée de la fourchette « acceptabjmour
Ry

V.4.4. Modes de Galerie (WGMs) Vs Modes de
Fabry-Perot (FPMs)

Nous allons maintenant étudier la nature des résonances observées dans les uFs situés
dans le domaine jaune de la Figure 11-62. La Figure 1I-63-a présente les spectres acquis sur
deux pFs de rayons R différents (0.95 um et 1.401 um), pourtant, nous remarquons que le
méme nombre de modulations est observé sur les deux spectres. Les résonances observées
pour le uF de 0.95 pm de rayon ont déja été attribuées a des WGMsO(B4 um sur la
Figurell-61). Notons que dans la courbe théorique de la Figurelbs@3dres d’interférence
pour chacun des pics se suivent, c’est-a-dire qu'ils correspondent a 1’ordre d’interférence du

pic précédent plus un. Cependant, lorsque nous essayons de reproduire la dispersion
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expérimentale du deuxiemd= avec 1’équation des WGMs et avec le rayon mesuré de 1.401

um, le programme de Matlab que nous avons implémenté associe des ordres d’interférence

qui ne se suivent pas les uns aux autres, et ce méme pour des maxima conséstiis

que nous montrons dans la Figure 1l-6@®Hersque nous indiquons M+2 (au lieu de M+1).
Par contre, si nous prenons ug Rrgement inférieur a celui mesuré en MEB, a savoirgn R
de0.885 um, le programme donne des ordres d’interférence Mg et Myy de la forme M+1 qui

sont alors en accord avec I’Eq. WGMs (Figure 11-63-b©). Cette différence élevée entre le R
mesuré par MEB et le fRnous indiqgue que nous ne pouvons pas attribuer les résonances
observées a des WGMs. En comparant les valeurs dg thetdrées par MEB (Figure 11-63-

d), nous observons que ce pF ne possede pas une section hexagonal réguliere, loircde 1a, ave

R’ bien inférieur a R.
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Figure II-63: (a) Spectres de pPL montrant les résonances observées au niveau de lgpgr des pFs de
tailles différentes (respectivement 0.95 et 1.401 um), a 300K et pour une polatisa TE. (b) Energie du
maximum d’intensité des modes de résonance (carrés noirs pour TE et cercles rouges pour TM) en
fonction de I’ordre d’interférence « expérimentale » Mg et My, pour un Rg = 0.885um et 1.4 pm. Les
lignes associées représentent la dispersion des WGMs donnée par I’équation E(M)wgus pPOUr un rayon de

0.885 pum et 1.4 um. (c) Image MEB inclinée a 15° du pF de R=0.95uf) Image MEB inclinée a 30° du
MF de R=1.401um.

143



D’un point de vue général, nous constatons que la plupart des pFs étudiés ne
présentent pas une section hexagonale parfaite. La Figure II-64 donne une idée claire de
I’écart entre les sections transverses des pFs étudiés et une section hexagonale parfaite. Les
points situés sur la courbe x =y indiquent un hexagone régulier alors que lesu&stres
possédent une section hexagonale déformée suivant la direction 20B[{R2<R), ou
1/2[10-10] (R’>R). Les uFs possédant des résonances de type WGMs sont représentés par des
points noirs sur la Figure 11-64&Nous observons alors qu’une section hexagonale réguliére
semble favoriser ’apparition de WGMs. Bien évidemment, ce critére est seulement qualitatif
et ne permet pas de savailpriori quel type de résonance va présenter un pF en particulier.
Pour les autres puFs étudiés (points blancs), qui présentent aussi des résonances mais dont la
dispersion ne peut pas étre reproduite par 1’équation des WGMSs, nous pouvons penser que les
résonances observées sont de type Fabry-Pérot transverses, plutdét que longitudinales. En effet,
méme si des FPs longitudinaux ont déja été observés dans des fils dans la littéraams,
notre cas, lorsque nous séparonsulés du substrat, la base est souvent clivée en formant un

angle par rapport a I’axe ¢, ce qui empéche donc la formation des ces FPs longitudinaux.
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R’>R
4 i o
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Figure II-64: Dispersion de la section hexagonale pour différents pFs étudiés. Les pFs poseédme
section hexagonale réguliére sont positionnés sur la droite x = y. Dans le cas contraireflEs possédent
une section déformée suivant la direction 1/3[120] (R’<R) ou 1/2[10-10] (R’>R). Les points noirs sont
associés a degFs présentant des WGMs. Les points blancs sont associés aes présentant des FPs.

Si nous supposons que les uFs ont un rayon R supérieur a la longueur d’onde des
photons, nous pouvons considérer s comme des lames de GaN infinies, en extension
latérale, et comprises entreslebstrat Si et ’air.”°” Dans ce cas, la position en énergie E des
résonances est simplement donnée par :
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E=2:.
2

hc M
= Eq. FPMs
i

d;'n

avec M l’ordre d’interférence (M=1, 2...), d I’épaisseur de la cavité FP (égal au
diamétre ddu cercle inscrit), n I’indice de réfraction (qui est fonction de 1’énergie), et E
I’énergie des modes. Les indices de réfraction ordinaire et extraordinaire seront nécessaires en

fonction de la polarisation étudiée puisque nous traitons ici avec du « GaN nonpolaire

A partir des positions de chaque mode, nommége®EEy, et en prenant un indice
de réfraction issu de la littératura¢ et npy), il est possible de tracer I’évolution de
2.nrg.Ere/hc (2 npy.Erm/he) en fonction de 1’ordre d’interférence M. La pente de cette droite
donne alors directement I’inverse de 1’épaisseur de la cavité d;. Ainsi, en se servant déq.
FPMs, nous pouvons déterminer le diametreedla cavité FP puis le rayon R’ associé, que
nous appellerons{R et Rrv, pour les modes TE et TM. La comparaison entre le raygn R
(Rtm) et le rayons Rt R’ va nous permettre d’obtenir une indication sur le type de résonances
observées, FPs ou WGMs. Ainsi, la Figuré&%|-qui représente la dispersion du rayoi R
(déterminé a partir déEq. FPM$ en fonction du rayon R’ de la cavité mesurée, montre que
lorsque la différence entrerfg (ou Rre) et R’ (ou R) est faible (plus ou moins 100 nm), les
résonances observées correspondent & des modes de FP. Au contraire, les points éloignés de la

droite x = y correspondent a dess présentant des WGMs.
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Figure Il- 65: Dispersion du rayon Ry obtenue a partir del'Eq. FPMs en fonction du rayon R’ mesuré de
la cavité formée entre la facette en contact avec le substrat Si et la faeettpposée. Les points compris
entre les deux droites en pointillés sont associés a geés présentant des modes de FP.
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Méme si les criteres comparant le rayon obtenu expérimentalement (en MEB) avec le
rayon implémenté R (Figure 11-62) ou, avec le rayon simulé numériquemenj Figure
[1-65), nous donne un bon apercu du type de résonances observées, il ne s'agit pas d'une
méthode fiable a 100%. Ainsi, une autre facon de distinguer le type de résonances observées
consiste a utiliser les deux criteres pour chacunuélesgtudiés : ceci équivaut a comparer les
énergies des maxima d’intensité des modes, Etg et Ery, en foncion de 1’ordre d’interférence
"expérimental”, Mg et Mry, avec la dispersion théorique des WGMs donnée par 1’équation
E(M)wcwms et la dispersion théorique des FPMs donnée par 1’équation E(M)gpms L’accord de
la dispersion expérimentale avec E{usou E(M)pyvs permet alors de déterminer la nature
des résonances observées. Pour avoir une idée des différences évidentes entre une équation et
I’autre, nous allons comparer dans cette derniére partie, des spectres acquis sur deux uFs de

rayon R et R’ similaires mais dont les résonances sont différentes en nature (Figure 11-6G).
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Figure 1I-66: (a) Spectres de pPL montrant les résonances observées au niveau de la YB poundiesde
tailles similaires (3.373 et 3.542 um), a 300K et pour une polarisationET (b) Energie du maximum
d’intensité des résonances (carrés noirs pour TE et cercles rouges pour TM) en fonction de ’ordre
d’interférence pour les uFs de rayon R=3.373 et 3.542 pm. Les lignes associées représentent d’une part la
dispersion des WGMs donnée par I’équation E(M)\gus pour le pF de rayon 3.373um, et d’autre part la
dispersion des FPMs donnée par I'équation E(Mpws pour le pF de rayon 3.542 um. (c) Image MEB
inclinée a 15° du pF associé au spectre noir de la figure (a). (d) Image MEB inclirgeé5° du yuF associé au
spectre rouge de la figure (a).

146



Notons d’abord que les deux uFs, bien que possédant des tailles similaires, ne
présentent pas le méme nombre de maxima pauméme plage d’énergie, allant de 1.95 eV
a 2.6 eV (24 et 15 maxima, respectivement, pour le pF de R=3.373 um et le uF de R=3.542
pum). Si nous tracons la pente obtenue pour EAMI (Eq. WGMs pour un R~ 3.375 um)
ainsi que la pente obtenue pour EEMJEq. FPMs pour un rayon de cavité FR-R3.2 um),
comme le montre la Figure [I-66-b, nous remarquons une nette différence entre la pente
associée aux WGMs et celle associée aux FPs ; cette différence de pente, canlainée
mesure des rayons par MEB, a été le critere ultime suivi dans cette these pour associer des
résonances a un type de mode ou a un autre. C’est d’ailleurs pour cela que nous avons choisi
d’écrire les équations des WGMs et des FPMs sous une forme particuliére, qui permet de
souligner la différence de pentetre les deux types modes, qui est de 1’ordre de 1.5 (si nous

négligeons le second terme de I’équation des WGMs).

Avant de conclure cette section il est intéressant de se poser des questions sur le
parametre qui détermine quel type de résonance va étre observée danetuwoire méme,
qui nous indique dans quelles conditions les deux types de modes vont étre observés de facon
simultanée. En effet, certains pFs présentent des densités de modes trop grandes pour étre des
FPMs ainsi que des positions gui sont pas en accord avec 1’équation des WGMs (ni des
FPMs) ; par conséquent, et dans certains cas, il serait alors possible que nous détections les
deux types de modes. Dans une étude similaire, réalisgg’paésolue en angle sur des puFs
de ZnO de rayons compris entre 0.5 et 10°ffites auteurs montrent que pour des tailles de
puFs intermédiaires (R = 3.25 um), les deux types de modes sont observeés, ainsi que des quasi-
WGMs (résonances entre seulement trois facettes de l’hexagone).209 D’aprés leur statistique,
il semblerait méme que des pFs de rayons inférieurs a 3.25 um auraient une tendance a
montrer principalement des WGMs, alors que I’observation de FPMs serait favorisée pour des
uFs de rayons supérieurs a 3.25 um. Cette tendance semble étre respectée dans notre cas
puisque, des WGMs sont uniquement observés de R =0.788 pum a R = 1.4 um, des FPMs sont
uniquement observés a partir de R= 3.5 um et les deux sont observés entre ces deux rayons
(Figure 11-62). De plus, la géométrie de la section hexagonale semble aussi avoir une
influence sur le type de résonance observée. Plus la section hexagonale du pF sera parfait
plus les chances d’observer des WGMs sera importante. Au contraire, plus le puF présentera
une déformation importante de sa section hexagonale (suivant la direction 1/3[11-20]), plus la
probabilité d’observer des FPMs sera importante. Pour aller plus loin dans notre

compréhension il faudrait, probablement, faire des simulations qui tiennent compte de la
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géomeétrie exacte du fil et des pertes associées a chacun des modes ; ainsi, nous verrions si des
tendances se dégagent en termes de dissipation d’énergie. Du point de vue expérimental, nous

pouvons avoir quelques informations en étudiant le facteur de qualité associé a ces modes.
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Figure 11-67 : FWHM des modes autour de 2.25 eV en fonction du rayon R du puF pour arpolarisation
(@) TE et (b) TM.

Le facteur de qualitéd=4/44, avecA la longueur d’onde du mode de cavité et A1 sa
FWHM) est proportionnel a la durée de vie du photon a I’intérieur du résonateur et, par
conséqguent, inversement proportionnel aux pertes. Les Flg@ea et b présentent la
FWHM de modes positionnés autour de 2.25 eV en fonction du rayon R du uF, pour les deux
polarisations, TE et TM, ainsi que pour les deux types de modes, WGMs et FPMs. Nous
observons que poume longueur d’onde (une énergie) donnée, la FWHM des résonances
diminue lorsque le rayon augmente, indépendamment de la polarisation (Fi§dra et b).
De plus, la réduction de la FWHM est plus abrupte pour les WGMs que pour les FPMs. Cette
observation est consistante avec une dépendancé pauRles WGM< et une dépendance
en R pour les FPM3?! Cependant, en termes de valeurs absolues, ces pFs présentent des Q
typiques de 1’ordre de 30 — 100, loin de I’état de 1’art obtenu pour des cavités a base de nitrure
de type microcavités planair€$?® et microdisque&™ Cette faible valeur de Q est
particulierement surprenante étant donné que le contour du pF de GaN est défini par des
facettes lisses. Il y a deux raisons, une instrumentale et une "structurale", qui permettent
d’expliquer ces faibles Qs. La principale raison est reliée a notre systéme de mesure et la
nature dispersive, en angle, de tous ces modes. En effet, ces modes présentent une dispersion
angulaire de type parabolique, lorsque nous tracons cette dépendance en fonction du vecteur
d’onde paallele a I’axe longitudinal du fil. Ceci veut dire que, puisque notre ouverture
numérique vaut 0.4, nous intégrons I’intensité des modes allant de -23.5° a +23.5° et donc

méme s’ils étaient infiniment étroits, nous mesurerions une certaine FWHM, de quelques
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meVs, voire dizaines de me¥&.La deuxiéme raison est liée au fait que le pF de GaN soit en
contact avec le substrat Si, ce qui diminue letraste d’indice, par rapport a I’air, et peut
emmener a une forte absorption des modes (par le Si). Ceci différencie nos mesures de celles
réalisées sur des microdisques, qui sont isolés du substrat. Pour tout cela, nos mesures de
FWHM présentées dans les Figuré7-a et b doivent étre considérées comme qualitatives,
plus que quantitatives. Si nous avions voulu comparer ces mesures avec des calculs portant
sur les pees optiques, il aurait fallu refaire des mesures en sélectionnant 1’angle de collecte,

afin d'éviter 1’élargissement di a la dispersion angulaire des modes, ainsi qu'avegiees

encore posés sur leur substrat initial, de fagon a avoir de 1’air autour des six facettes latérales.
IV.4.5. Détermination de l'indice de réfraction

Dans cette derniére section nous allons exploiter les modes optiques décrits

précédemment, pour en extraire des propriétés physiques du matériau GaN.

De nombreuses méthodes, ainsi que de nombreux échantillons de GaN, ont été utilisés
pour mesurer I’indice de réfraction du GaN, mais seulement quelques une d’entre elles
donnent accés simultanément a 1’indice de réfraction ordinaire et extraordinaire : la technique

de couplage de prismé&5**|a réflectivité sur du GaN nonpolaif&’ ou I’éllipsométrie.?*

Nous venons de voir précédemment que notre configuration expérimentale, avec des
uFs criis suivant 1’axe ¢ et déposés sur un support Si, donne facilement acces aux deux indices
de réfraction §;5 etnyy) et ce pour les WGMs et les FPMs. Ainsi, pour un rayon de puF
donné, les équations des WGMs et des FPMs établissent une correspondance entre les
positions des maxima d’énergie des modes (Ete et Eny), les indices de réfractian.; etnry,,
et I’ordre d’interférence M. Ainsi, pour déterminer nrgp et nyy de fagcon précise, il est
nécessaire de connaitre lesgvet Mry associés aux g et En. Nous présentons ici la

procédure adoptée et appliquée a chacumBssnesurés :

1- A partir du rayon R déterminé par MEB et d’un indice de réfraction (nrg etngry), que
nous avons d'abongtis constant, nous pouvons déterminer 1’ordre d’interférence des
pics grace a I’équation des WGMs (ou FPs) thoix d’un indice de réfraction nyy et
nry ne dépendant pas de 1’énergie est peut étre une estimation grossiere, qui va tendre

a augmenter le nombre d’itérations, mais ce choix a été utilisé dans notre cas afin de
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ne pas imposea priori la dépendace fonctionnelle d’un indice de réfraction issu de

la littérature.

A partir des ordres d’interférences obtenus, de la forme M, M+1,... pour des pics
consécutifs, nous obtenons point par pointrlgs et np,, satisfaisant 1’équation des
WGMs (ou FPMSs).

Une fois que lesi;; etngpy sont déterminés pour chaquezEet By associés a un
Mg et Mpy, nous réalisons un ajustement avec une fonction de Sellmeié™te 2
ordre:

AR BR
PN T PRT

nf=1+

Nous calculonsensuite I’erreur quadratique moyenne entre les npgp et npy
expérimentaux déterminés a I’étape 2 et les valeurs obtenues parl’équation de
Sellmeier. Si I’erreur est inférieure a une valeur seuil, I'ajustement de Sellmeier est
considéré comme satisfaisant ; sinon, le raygmiRpF est modifié afin de minimiser

I’erreur et la procédure est réinitialisée alaéape.

Les paramétres A, Aa, B et Ag obtenus permettewtfobtenir la variation de 1’indice de
réfraction en fonction de 1’énergie/la longueur d’onde pour le pF étudié. Cet indice de
réfraction @z (E) etnpy(E)) est ensuite implémentél’étape 1 du programme (en
remplacement d’un indice constant), afin d’affiner la détermination des nyp etnpy

expérimentaux pour ce méme uF.

Les parameétres A, Aa, B et Ag étant Iégerement différents d’un pF a I’autre, les nyy et

nry €Xperimentaux obtenuagres 1’étape 5 ont tous été regroupés, et ce pour la quasi-

totalité des uFs montrant des WGMs (14 pFs considérés). Nous avons ensuite réalisé

un ajustement & une fonction de Sellmeier Y& @&dre sur ’ensemble des données

collectées.
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WGMs

Nord Next
A 1.5001 0.7757
Aa (nm) 288.311 318.4733
B 2.7550 3.9933
Ag (NmM) 0.0706 0.6801
Range(nm) 380-680 380-680

Tableaull. 4 : Paramétres de la fonction de Sellmeier du®? ordre et limite de validité.

Les indices de réfraction extraordinaire et ordinaire ainsi que les courbes de Sellmeier
de 2™ ordre obtenus en ajustant les; etngyy, de 14 pFs sont représentés sur la Figure
[1-68; les paramétres de la fonction de Sellmeier finale sont donnés dans le Tableau II. 4. Tout
d’abord, nous remarquons que les valeurs; et np, expérimentales sont principalement
concentrées sur une gamme de longueur d’onde allant de 480 a 680 nm. En effet, nous avons
pu voir sur les différents spectres acquis que les résonances de types WGMs (ou FPs) sont
principalement observées dans le domaine visible, de 2.6 a 1.80 eV (bande jaune). Seul un pF
dont les modes observés de 1.8 eV a 3.20 eV ont clairement été identifiées comme étant des
WGMs (Figurell-61 pour R, = 2.29 um), permet de détermingy; etny, dans une gamme
allant de 380 a 480 nm. Ensuite, nous remarquons que certaines valeygsede,, sont
fortement décalées par rapport a la courbe de dispersion finale. Plusieurs observations
peuvent expliquer ce décalage. Premierement, nous notons que pour certains pFs, la
détermination de la position des maxinignergie de chaque mode, nommés Etg et E,
n’est pas facile (exemple des modes acquis avec une polarisation TE a la Righfa), @
qui peut entraier des erreurs sur la détermination de I’indice de réfraction. Deuxiémement,
pour certains pFs, il a été observé que pour un rayofix 1’erreur quadratique déterminée
a I’étape 4 pouvait étre trés faible pour les nyy et, de fagon simultanée, plus élevée pour les
nry, €t vice versa, entrainant ainsi un moins bon accord avec la courbe de dispersion pour
I’'un des deux indices. Enfin, il a aussi été observé que la variation du raypmpéuvait avoir

une influence sur 1’ordre d’interférence Mg et My et donc sur la détermination dg; et

Nry-
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Figure 11 -68: Indice de réfraction extraordinaire (ronds rouges) et ordinaire (carrés noirs) obtenus pour

14 pFs présentant des WGMs. Les lignes associées représentent l'ajustement wgg et nyp par une
fonction de Sellmeier de 2" ordre.

Si nous comparons nos résultats avec ceux de la littérature, comme présenté a la
Figurell-69, nous constatons que les indices de réfraetjgnet ny,, déterminés dans cette
thése reproduisent les valeurs obtenues par des techniques plus complexes, comme
I’ellipsométrie ou la technique de couplage de prismes. La principale différence avec la
littérature se trouve au niveau de la valeur absolue dagarsion de I’indice de réfraction
ordinaire (dg.¢/dA), qui est plus grande dans notre cas. Par ailleurs, I’indice de réfraction
extraordinaire suit parfaitement la dispersion mesurée par Gosh?&tpmur du GaN
nonpolaire (Figurdl-69-b). Il peut paraitre surprenante la détermination finale de 1’indice
de réfraction moyenné sur 14 pFs soit aussi bonne, et ce, méme si la déterminafioetde
nry €st réalisée aaptir d’une valeur constante de 1’indice de réfraction et, méme si 1’erreur
sur ’ordre d’interférence M peut systématiquement décaler vers le haut ou vers le bas la
courbe de dispersion de I’indice de réfraction d’un pF. Cela nous permet de valider notre
approche, consistant a détermingg etnr,, a partir de résonances de types WGMs, et nous
laisse envisager des mesures similaires sur d’autres matériaux nitrures (AlGaN, InGaN ou

AlINN).
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Figure 11-69: (a) Comparaisa entre I’indice de réfraction ordinaire obtenu a partir des WGMs (ligne
noire, notée “"cette thése") et les valeurs issues de la littératuf®®?*>%721821{h) Comparaison entre
Pindice de réfraction extraordinaire obtenu a partir des WGMs (ligne noire, notée "cette thése") et les
valeurs issues de la littératurg>#18214.204
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V. Conclusion

Dans cette partie consacrée aux pWFs de GaN une approche originale permettant la
croissance de uFs de GaN a été reportée. La croissance de puFs de GaN auto-assémblés a ét
réalisée sur substrat saphir (0001) et le paramétre clef, assurant la croissance de pFs de GaN,
a éte identifié comme étant l'incorporation de silane. Cependant, l'injection de silane entraine
une dégradation de la morphologie des pFs, d'ou la réalisation d'une section non-
intentionnellement dopée assurant une bonne morphologie des puFs en fin de croissance. De
plus, les conditions de traitement de surface du substrat avant croissance (recuit et
nitruration), les conditions de nucléation, le faible rapport V/IIl et une température élevée
contribuent aussi a favoriser la croissance suivant ¢agkitot que la croissance des facettes
latérales {10-10}.

Ces uFs de GaN auto-assemblés ont ensuite été étudiés structuralement et
optiquement. Les mesures CBED (couplées aux attagues KOH) ont indiqué la présence
systématique de domaines de polarité opposée au sein d'un méme fil. Ces domaines sont
séparés par des parois d'inversion de domaine qui se propagent de l'interface;@aN/Al
jusqu'au sommet du fil. L'origine de la double polarité est étroitement liée a la nature
nonpolaire du substrat utilisé et aux conditions de nucléation a haute température. De plus, les
caractérisations MET ont aussi mis en évidence la présence de défauts qui sont des
dislocations et des BSFs. Néanmoins, ces défauts sont observés dans des régions localisées et
limités du pFs: les dislocations sont contenues dans les 100/200 premiers nanometres, avant
de se courber vers les surfaces libres du puF; les BSFs sont, quant a elles, localisées au pied
des uFs ainsi que dans la région dite de surcroissance, associée a la croissanceiatune sec

non-intentionnellement dopée.

En parallele, des mesures de CL et de pPL ont été réalisées sur ces méme uFs,
notamment dans le but de corréler les observations structurales et optiques. Ainsi, la présence
systématique de domaines de polarité opposée au sein d'un méme fil a été confirmée par CL.
De plus, il a clairement été observé que les pFs de GaN auto-assemblés realisés avec la
procédure mise en place au CRHEA présentent une différence d’incorporation d’impuretés
entre les domaines de polarité Ga et N avec, probablement, une incorporation de Si plus

importante dans le domaine N. Aussi, la résolution spatiale de la CL nous a permis de
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distinguer la section fortement dopée Si de la section non-intentionnellement dopée. Enfin, les
expériences de pPL ont mis en évidence la présence de WGMs et de FPMs dans de telles
structures. Une méthode a méme été développée afin d’extraire les indices de réfraction et

nre du GaN.
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Chapitre III : Croissance
localisée et caractérisation de

Nanofils
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A la différence du chapitre I, consacré a la croissance et la caractérisation die pFs
GaN auto-assemblés, le chapitreddlcette thése va s’orienter vers la croissance localisée et
la caractérisation des NFs résultants. La réalisation de telles croissances a été rendue possible
grace a ’hrrivée d’un systeme de lithographie électronique (en anglais, "e-beam
lithography"), ainsi qa'la modification du bati de croissance (ajout d’une nouvelle ligne NH

permettant d’avoir une gamme de flux de NH; allant de 1sccm a 50sccm).

Ce chapitre présentera |'élaboration du masque assurant une croissance localisée de
NFs, ainsi que les différents parametres de croissance permettant de contréler le rapport
d'aspect hauteur sur diameétre, tout en ayant des dimensions de NFs homogenes. Ces NFs

seront ensuite caractérisés structuralement par MET et optiquement par CL.

I. Croissance localisée de

nanofils

La réalisation de croissances localisg®est pas récente puisque des études théoriques
ont été effectuées dés 1986 sur la croissance sélective NSAG (pour" nano selective area

growth") de GeSi sur substrat silicitfiff. Cependant, ce n’est que récemment, grice aux
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progrés effectués en nano-lithegiie par faisceau d’électrons, que 1’épitaxic a 1’échelle
nanométrique a pu voir le jour ; ceci aura permis a plusieurs groupes de réaliser des
croissances localisées de NFs aussi bien par EJM que par EPVOM (lire chapitre I, partie Il)
L’épitaxie sélective ou SAG (pour "Selective Area Growth", en anglais) consiste donc a
réaliser une croissance sur un substrat partiellement masqué par un dépét diélectrique (SiN,
SiO,, TiN...), le but étant d’assurer la diffusion des espéces réactives jusque dans les
nanos/micro-ouvertures définies dans le masque, augmentant ainsi localement la densité
d'adatomes. Bien évidemment, la croissance localisée ou séleettepas assurée par la
présence d'un masque, mais a aussi besoin de conditions de croissances appropriées
(température, pression, atmosphergNdl..). Nous présenterons tout d'abord le procédé
d’¢laboration du nano-masque diélectrique, pour ensuite décrire l'influence des principaux

parametres de croissance.

I.1. Elaboration du nano-masque

diélectrique

I[.1.1. Le choix du substrat

Avant de présenter et détailler les étapes technologiques nécessaires a 1’¢laboration
d’un nano-masque diélectrique, il est important de préciser la nature du substrat utilisé pour la
croissance localisée de NFs. Dans la partie 11.2.3 du chapitre I, nous avons pu constater la
faisablité d’une croissance localisée de NFs de GaN sur différents substrats, ou pseudo-
substrats, comme du saphir ou des pseudo-substrats GaN de polarité Ga et N. Dans notre cas,
le nano-masque diélectrique a été fabriqué sur un pseudo-substrat GaN de polarité Ga. Le
choix d’un pseudo-substrat GaN est justifié par le procédé d’élaboration du masque que nous
avons implémenté, et plus particuliérement par 1’étape d’insolation par faisceau d’électrons.
En effet, la taille et la forme des nano-ouvertures peuvent étre affectées par les effets de
charges, surtout lorsque le substrat est isolant, comme pour le saphir. Ensuite, le choix d’un
pseudo-substrat de GaN de polarité Ga plutdét que de pakartést "autojustifié" par la

disponibilité (et le colt) des deux pseudo-substrats.
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I.1.2. Les étapes technologiques

Les difféerentes étapes technologiguemployées dans cette thése pour 1’élaboration de

masques sont représentées sur la Figure 1ll-1. Elles consistent en :

1) Un dépot diélectrique de 30 nm par pulvérisation cathodique. Deux dépots différents

ont été utilisés au cours de cette these : SiN et SiO

2) Un dép6t de 150 nm (350 nm) de résine positive ZEP520A sur SiN (gu SiO

3) Une étape d’insolation par faisceau d’électrons, suivant des motifs préétablis (Figure
[11-3), permettant de modifier localement la configuration des chaines de polyméres. Pour une
résine positive les zones insolées deviennent solubles (et inversement pour une résine

négative).

4) Une étape de révélation des zones insolées.

5) Une étape d’ouverture du masque de SiN (ou de Sigar gravure séche RIE (de
I'anglais "Reactive lon Etching"). La gravure RIE consiste & créer un plasma garaide,
d’une source RF, puis a accélérer les ions vers I'échantillon & graver en polarisant le porte-
substrat. Les vitesses de gravure des différentes couches/dépbts en fonction des mélanges de

gaz utilisés dans cette thése sont présentées dans le Tableau IlI-1.

Mélanges de gaz

CL,JAr SR,
Résine ZEP 5204 500 A/min 1100 A/min
Vitesses de SiN 150 A/min 400 A/min
gravure Sio, 80 A/min 60 A/min
GaN 450 A/min Pas observé

Tableau IlI-1 : Vitesses de gravure des différentes couches/dépdts pour différents mélanges de gaz.

6) Une étape de retrait de la résine.
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= masque diélectrique (SiN ou SiO,)
— résine

1) Dépét de SIOZ/SIN par 2) Dépét de résine 3) Insolation de la résine
pulvérisation cathodique positive (ZEP 520A) par faisceau d’électrons

4) Révélation 5) Ouverture de 6) Retrait de la résine
SiO,/SiN par RIE

Figure llI-1 : Etapes technologiques lors de la réalisation d'un nano-masque diélectrique.

I.1.3. Reproductibilité du procédé de nano-

masquage

Le systeme de lithographie électronique que nous avons utilisé pour la fabrication de
nano-masques a été livré au CRHEA au cours de cette thése. Lors de sa mise en service cett
these a contribué & mettre en place un procédé reproductible de fabrication de nano-masques,

et ceci en collaboration avec V. Brandli, D. Lefebvre, et S. Chenot.

Nous venons de voir précédemment la réalisation d’un masque possédant des
ouvertures de tailles nanométriques nécessite plusieurs étapes technologiques. Ainsi, la
résolution finale des motifs (taille et forme) dépend du diamétre du faisceau incident et de son
énergie, de la nature du substrat, de la qualité des dépots diélectriques (Sil) ocduSiepot
de la résine et de sa révélation et, enfin, des étapes de gravure par RIE. La stratégia adopté
donc consisté a : (a) réaliser un nano-masque diélectrique, (b) caractériser les dimensions et la
morphologie des ouvertures via MEB et AFM, (c) réaliser une croissance localisée, (d) en

fonction des observations réalisées en (b) et (c), modifier une des étapes technologiques.

Cependant, un des problémes majeurs rencontré lors du processus d’élaboration du
nanomasque a justement été la reproductibilité d’un méme processus. La Figure 111-2 montre

des nano-ouvertures de différentes dimensions obtenues a partir de deux essais de nano-
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masquage censes étre identiques. Nous remargquons premierement que le diametre des nano-
ouvertures obtenus en fin de processus est supérieur aux diamétres souhaités, indiqués en haut
a droite de chaque image MEB. Deuxiémement, nous observons clairement une différence de
diamétre entre les deux essais de nano-masquage, le premier (Figure lll-2-a, b, c et d)
possédant des dimensions inférieures au second (Figure lll-2-e, f, g, h). Ce probleme de
reproductibilité d’un processus a I’autre a été récurrent et n’a été résolu que lorsque la these

était dans une phase tres avancée.

Figure Ill-2 : Images MEB indiquant les dimensions des nano-ouvertures. Les dimeions souhaitées sont
indiquées en haut a droite de chaque image MEB. Les images a), b), c), d) et les image§, &), h) sont
issues de deux fabrications censées étre identiques.

Pour nous affranchir partiellement de ce probléme et pouvoir comparer les effets des
conditions de croissance lorsque celles-ci sont modifiées, des séries de croissance ont été
réalisées en fonction d’un seul paramétre de croissance, mais toujours sur un méme nano-
masque. Plus précisément, les études sur I’influence du flux de NH3 et de la température ont
été réalisés sur un masque, alors que les études sur l‘influence du rapport Ho/N, et de la
pression ont été réalisés sur un deuxieme masque, qui était censé étre le méme. Pour plus de
précision sur 1’optimisation du procédé d’élaboration du nano-masque sur SiN et SiQainsi
que sur les différents problémes rencontrés, le lecteur pourra se référer a [’annexe

"Elaboration et optimisation du procédé de nano-masquage au CRHEA".
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I.2. Influence du motif sur la croissance

localisée : taille et densité

Les conditions de croissance employées pour la croissance localisée de NFs ont été
initialement inspirées par les travaux de Cébal™’ Elles consistent premiérement en un
recuit sous Nkl & 1000 °C pendant 20 min, puis en une étape de croissance a 1150 °C
(température de consigne), 100 mbarsgsMNH5 sccm, TMGa = 2.5 sccm (rapport /I = 65)

pour un rapport lIN, = 0.4 et une durée totale de croissance de 20 min.

Afin de voir si le diametre des trous cet/I’espacement entre les trous peuvent
favoriser ou non la croissance localisée de NFs, différentes tailles de trous ainsi que différents
espacements ont été réalisés sur un méme masque. La Figure 1lI-3 présente les différents
motifs® élaborés ainsi que leurs dimensions/configurations. A noter que les diamétres
indiqués a la Figure 1lI-3 ne seront pas les diametres réels des nano-ouvertures, puisque le
diamétre des nano-ouvertures obtenu en fin de fabrication est en général supérieur aux

diamétres souhaités (Figure 1lI-2). Le diamétre réel des ouvertures sera donc préciseé.

550um

100pm 50pum 100pm 50um 100um 50um 100pm

< L s o <—> S

D :100nm D :200 D : 500
P :5000nm

D - 1000 D : diameétre
des trous

D : 200 D : 500 -
P : 2000 P : 2000 * i
050 50x50 X P : espacement

entre les trous
D: 200 D : 500
P : 1000 P : 1000

100x100 100x100

Nombre de trous
obtenus pour ces
dimensions

100pm 50pm 100um 50pm 100pm 50pum 100um

Figure 11I-3 : Représentation schématique du masque élaboré par lithographie électronique.

Les Figure lll-4-a, b, ¢ et d montrent des croissances localisées de NFs de GaN

obtenues dans les conditions de croissances présentées précédemment, et ce pour différents

X Le terme motif se référe ici, et dans la suite du manuscrit, & une combipaisiculiére de tailles de trous et
d'espacements entre trous. Par exemple, le motif positionné en hauhé dala Figure I1I-3 possede des trous
de 100 nm de diameétre espacés de 5um, le tout sur une surfaceuda2100
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motifs possédant un diametre réel d'ouvertures d'environ 220 nm et des espacements de 500
nm, 1 um, 2 um et 5 pm. Notons d'abord un excellent taux de remplissage des motifs, et ce
indépendamment de 1’espacement entre trous. Le méme comportement est observé pour des
motifs de diametres supérieurs (diametres réels de 315, 635 et 1190 nm). Cela témoigne de la
qualité de notre dépbt diélectrique, qui empéche la nucléation de GaN a sa surface, et de la
qualité de I’ouverture du masque diélectrique, ce qui implique une absence totale de bourrelet
autour du trou et une non-passivation de la surface du GaN. Nous remarquons aussi que pour
une durée de croissance de 20 min, un faible espacement entre les trous leaptpatitéon

de zones coalescées (Figure lll-4-a). De maniere générale, et quelque soit le diamétre des
trous, aprés 20 min de croissance des zones coalescées peuvent étre observées pour un rapport
diamétre sur espacement supérieur ou égal a D/P = 0.44 (tel que D/P = 220/500 ;;315/500
635/1000 et 1190/2000 d'apres la Figure 1lI-3).

¥ B @

b‘*@* e g
10 {
D=230nm, P= 500nm D=221nm, P= 1ym
e s« +'B 4
= n (D (0
. - 0 &
0 ® ) . @ i
"""""" § U
D=215nm, P=2 ym D=210nm, P=5 pm

Figure 1llI-4 : Images MEB (inclinées a 25°) d’un réseau de NFs obtenu pour des motifs d'environ 220 nm
de diametre et différents espacements, aprés 20 min de croissance a T=1150°C, Pmbaes,
NH3=15sccm, TMGa=2.5sccm et WMN,=0.4 Les inserts permettent d’observer la morphologie et les
dimensions des NFs a plus fort grandissement. Les traits en pointillés indient les différentes
configurations possiblesdes facettes supérieures {1-10n}: 1) en noir: 6 facettd4-10n} de dimensions
identiques ; 2) en bleu: 3 facette§l-10n} de dimensions supérieures aux 3 autres ; 3) en vert: seulemént
facettes{1-10n} de dimensions identiques et 4) en rouge: une facette {1-10n} dont la croissance latérale
est grandement supérieure aux autres.
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Morphologie des NFs

La morphologie des NFs obtenus en croissance localiségngtire d’un NF a
I’autre, étant donné que la plupart des NFs possédent systématiquement des facettes latérales
{10-10} ainsi que des facettes supérieures du type {1-10n}. Les NFs adoptent en quelque
sorte une morphologie en crayon (« pencil shgpet vont parfois présenter des facettes
{0001} en leur sommet. Cependant, les inserts des Figure lll-4-a, b, ¢ et d montrent que les
facettes supérieures {1-10n} peuvent avoir plusieurs configurations, a savoir : 6 facettes {1
10n} de dimensions identiques (cercle noir), 3 facettes {1-10n} de dimensions supérieures au
3 autres (cercle bleu), seulement 3 facettes {1-10n} de dimensions identiques (cercle vert), ou
encore une (ou plusieurs) facettes {1-10n} dont la croissance latérale est grandement
supérieure aux autres (cercle roudédtons d'ailleurs que les NFs qui ne possedent pas 6
facettes {1-10n} de dimensions identiques ont généralement, si ce n'est systématiquement, des

diametres plus élevés, par conséquent, une croissance latérale plus importante.

Dimensions des NFs

Les Figure lll-4-a, b, c et d et leurs inserts montrent que les dimensions des NFs ne
sont pas homogenes au sein d’'un méme motif. Par ailleurs, I'inhomogénéité des dimensions
semble dépendre de I'espacement entre les tdinsde prendre en compte I’homogénéité ou
I’inhomogénéité des dimensions, les mesures de diamétres et de hauteurs ront représentées
sous la forme de "box plot", comme le montre les Figure llI-5-a et b. Cetteseatation
permet de visualiser sur une méme ordonnée: la médiane (ligne horizontale), la valeur
moyenne (carré noir), I’écart inter quartile ("box"), et les valeurs min et max mesurées (petites
lignes horizontales reliées par une ligne verticale). Rappelons que la médiane est la valeur
telle que 50% des valeurs sont plus petites et 50% sont plus grandes, Bécaie
interquartile est quant a lui utilisé comme indicateur de dispersion et correspond a 50% des
effectifs situés dans la partie centrale de la distribution. C’est tout ’avantage de cette
représentation en "box-plot" qui permet de donner plusieurs informations sur la distribution

en taille des NFs dans une méme figure.
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Figure 11I-5 : (a) Box plot du diamétre des NFs de la Figure lll-4en fonction de I’espacement entre trous,
pour des motifs d'environ 220 nm de diameétre. (b) Box plot de la hauteur des NFs deRaure IlI-4 en
fonction de I’espacement entre trous, pour des motifs de 220 nm de diametre.

La représentation en "box plot" de la Figure llI-5-a montre ainsi que lorsque
I’espacement entre les trous augmente, le diametre (médian et moyen) des NFs augmente tres
légérement, tandis que la distribution devient de plus en plus large (inhomogéne). Enfin,
lorsque 1’espacement entre les trous atteint les 5 micromeétres, autant le diamétre que la
largeur de la distribution augmentent brusquement. Par exemple, pour un diametre
d'ouvertures d'environ 220 net un espacement de 500 nm, les diamétres des NFs sont
compris entre 315 et 335 nm, contre des diamétres compris entre 500 et 750 nm pour 5 pm
d’espacement. S’agissant de la hauteur des NFs en fonction de 1’espacement entre les nano-
ouvertures, la Figure 1llI-5-b montre que la hauteur (médiane et moyenne) des NFs augmente
de facon graduellevec 1’espacement. Comme pour le diamétre, la distribution des mesures
de hauteurs devient de plus en plus large et inhomogéne lorsque I'espacement augmente, mais
sans aucun saut significatif. Le méme comportement est observé pour des diamétres de 315,
635 et 1190 nm. Ces observations indiquent que la croissance Yatétalerticale de NFs,
ainsi quel’inhomogénéité des dimensions, sont plus importantes pour des espacements

élevés, et ce indépendamment du diamétre des trous.

La Figure llI-6-a représente I'évolution de la croissance latérale de NFs en fonction de
I'espacement et ce pour différents diametres de trous (la valele désl trous est ici
précisée). Nous observons une augmentation systématique de la croissance latérale avec
laugmentation de I'espacement et ce, pour tous les diamétres étudiés. Cette évolution de la

croissance verticale et latérale avec I’augmentation de 1’espacement entre trous semble étre

XI'La croissance latérale est définie dans ce chapitre comme la différence emyomléinal du NF et celui des
ouvertures.
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due & une concentration localement plus éleNégéces réactives, étant donné la présence

du masque diélectrique. En effet, si nous supposons que les especes ne sont pas désorbées a la
surface du masque, et puisque pour des espacements plus élevés la surface masquée devient
de plus en plus importante, nous pouvons en déduire que la quantité d'especes diffusant en
direction d'un trou (ou d'un NF) augmente avec 1’espacement. Par ailleurs, nous constatons

que la croissance latérale des NFs augmente avec le diamétre des trous quelque soit

I’espacement considére.
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Figure IlI-6 : (a) Evolution de la croissance latérale de NFs de GaN en fonction de l'espacement entre
trous, pour différents diamétres d'ouvertures. La valeur réele des trous est ici précisée. (b) Evolution du
volume moyen par NF et du volume total pour des matrices de 100 pm2&aete taille de trous de 220 nm, en
fonction de I’espacement entre les trous (ou en fonction du nombre de trous par motif). L'insert en b
montre I'évolution du volume moyen par NF et du volume total pour des matrices deO@ um?2 et un
espacement de 2 um, en fonction du diamétre des trous
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Afin de comprendre comment ’apport de matiére se produit, nous avons calculé le
volume moyen d'un NF associé a un motif, qui dépend de la géométrie du NF (diametre et
hauteur), ainsi que le volume total de I'ensemble de NFs associé a un motif, qui tient compte
des dimensions des NFs mais aussi de 1’espacement entre ces mémes NFs. Le volume moyen

par NF associé & un motif donné est calculé suivant la forfbile:
VNF == %dz\/gH

avec d et H respectivement associés au diamétre intérieur moyen (tehI®) @t &
la hauteur moyenne. Dans le but de prendre en compte le volume de la partie pyramidale
située au sommet d'un NF, le volume final d'un NF associé a un motif est corrigé et divisé en

deux parties : 0.5\ pour la partie hexagonale et 1/3x0\\pour la partie pyramidafe?

La Figure llI-6-b représente le volume moyen par NF associé a un motif ainsi que le
volume de l'ensemble de NFs (sur une surface de 100x100 pm?2) en fonction de
I’espacement/du  nombre de trous par motif. Nous observons, comme attendu, une
augmentation du volume du NF lorsque 1’espacement augmente, signe que l'apport de matiere
assurant la croissance localisée de NFs (croissance latérale et vefficale IlI-6-a et
Figure I1I-5-b) est plus important pour des espacements élevées. Cependant, nous remarquons
que le volume de I’ensemble de NFs associé a un motif diminue lorsque le nombre de nano-
ouvertures diminue, signe que l'apport total de matiére contribuant a la croissance localisée de
NFs sur une surface de 100 um?2 diminue lorsque lI'espacement augmente. Cependant, pour un
espacement fixé, l'insert de la Figure IlI-6-b montre Bueolume de ’ensemble de NFs

associé a un motif augmente lorsque le diameétre augmente.

Etant donné qu’une faible densité de nano-ouvertures implique une plus grande
surface masquée nous pouvons conclure que, dans les conditions de croissances utilisées, les
especes diffusant a la surface du masque ont une probabilité¢ importante d’étre désorbées avant

d’atteindre le trou ou le NF le plus proche.
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I.3. Influence du rapport V/III sur la

croissance localisée: Flux de NH;*"

Afin d'étudier l'influence du rapport V/III sur les différentes caractéristiques d'un NF,
les parametres de croissance que sont la température (1150°C), la pression (100mbars), le
rapport H/N; (0.4) et le flux de TMGa (2.5 sccm) ont été fixés, et seul le flux dg dNété
varié. Ainsi, une variation de flux de NHdllant de 2 sccm a 20 sccm permettra de réaliser des
croissances localisées pour des rapports V/III variant entre 8.7 et 86.6. La Figure IlI-7 montre
des croissances localisées de NFs obtenues pour des fluxsakeSH10, 15 et 20 sccm, pour
un motif composé de trous de 215 nm espacés de 2 um. Un excellent taux de remplissage des
motifs est observeé sur les images de la Figure Il1-7.
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Figure I11-7 : Images MEB (inclinées a 25°)d’un réseau de NFs obtenu pour un motif possédant des trous
de 215 nm de diamétre espacés de 2 um, et pour différents flux de Nitg) 5 sccm, (b) 10 sccm, (c) 15
scem, (d) 20 sccm. Les inserts permettent d’observer la morphologie et les dimensions des NFs & plus fort
grandissement.

Xl précisons ici que la représentation en "box plot" (Figure Ill-5-a ehd Sera pas utilisée par la suite par
manque de clarté lorsque plusieurs données, correspondantes a des échdifidlfents, sont superposées sur
une méme ordonnée. L'homogénéité des dimensions sera donc discutégaacass
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Morphologie des NFs

Pour des flux de NHinférieurs a 2 sccm, comme illustré a la Figure 111-8, nous
observons une compétition entre la croissance localisée detnasores et 1’évaporation de
la couche de GaN, cette évaporation du GaN étant plus importante pour de larges ouvertures
(Figure 111-8-c et d). Dans ces conditions de croissance, un flux deddi2 sccm constitue

une valeur seuil (minimale) pour la croissance de GaN.

NH,=2sccm

D=215nm, P=2um D=315nm, P=2um D=635nm, P=2 um D=1190nm, P=2um

Figure I1I-8 : Images MEB (inclin ées a 25°) d’un réseau de NFs obtenu pour différents motifs et pour un
flux de NH; de 2 sccm.

Une observation importante, et sur lad@elous reviendrons dans la section portant
sur l'influence de la température de croissance, est la présence d’une rugosité sur les facettes

latérales {10-10} des NFs, et ce quelque soit le flux de Blidployé et le motif étudié. Cette

rugosité peut étre appréciée a fort grandissement sur la Figure [l1-9.

NH,=5sccm NH;=10sccm NH,=15sccm NH,=20sccm

Figure IlI-9: (@) - (d) Images MEB (inclinées a 25°) d'un NF (D=215nmP=2000nm) obtenu pour
différents flux de NH3 a une température de 1150°C.

Dimensions des NFs

Superposé¢ a I’effet des motifs sur la largeur de la distribution en taille des NFs
(comme discuté précédemment: la diminution de l'espacement entre trous améliore
I'homogénéité des dimensions), un effet du flux des; Nidt observé sur cette méme

distribution, la rendant de plus en plus large au fur et a mesure que le flux augmente. Par
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exemple, pour D=215 nm et P=2000 nm, le diametre des NFs est compris entre 325 et 350 nm

pour 5 sccm de Nicontre des diamétres compris entre 335 et 600 nm pour 20 sccmsde NH

Les Figure IlI-10-a eb montrent qu’indépendamment de 1’espacement entre trous,
une augmentation du flux de NiHsulteen une augmentation de la hauteur, tandis que pour
le diametre, une augmentation est uniquement olsgrvér les flux les plus importants
(15sccm et 20sccm). De ce point de vuerais pourrions penser qu’il faille utiliser un faible
flux de NH; pour obtenir des NFs. Cependant, si nous tiago rapport d’aspect de ces
"objets" pour les différents flux (Figure 111-10-c et d), nous nous rendons compte que ce
rapport d’aspect augmente avec le flux NH3 et, de ce point de vue-la, il faudrait alors
augmenter le flux.

Cela montre que si nous voulons maintenir le plus petit diamétre de NFs possible, il
nous faudra alors trouver un autre parametre de croissance qui nous pérmgiiienter la

hauteur moyenne des fils.
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Figure Ill- 10: (a) Evolution du diamétre médian de NFs de GaN en fonction de I'espacement entre trous
pour différents flux de NHa. (b) Evolution de la hauteur médiane d’un NF en fonction de I’espacement
entre trous, pour différents flux de NHs. (¢) Evolution du rapport d'aspect (hauteur/diamétre) d’un NF en
fonction de I’espacement entre trous, pour différents flux de NHs. (d) Evolution du rapport d'aspect d’un
NF en fonction du diametre des trous, pour différents flux de Nkl
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I.4. Température

La méme stratégie a été utilisée pour étudier l'influence de la température sur les
différentes caractéristiques des NFs. Les paramétres de croissance que sont le flgi@e NH
sccm), la pression (100 mbars), le rapporiNZ (0.4) et le flux de TMGa (2.5 sccm) ont été
fixés, alors que la température de croissance a été variée de 1050°C a 1200°C par pas de
50°C. La Figure llI-11 montre des croissances localisées de NFs obtenues pour des
températures de 1050°C, 1100°C et 1150°C, pour un motif composé de trous de 215 nm de
diamétre espacés de 2 um. Encore une fois, un excellent taux de remplissage est observé sur
la totalité des motifs, et ce indépendamment de la température de croissance.
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Figure lll- 11: Images MEB (inclinées a 25°) d’un réseau de NFs obtenu pour un motif possédant des trous
de 215 nm de diamétre espacés de 2 um, et pour différentes températures: (a83CEC, (b) 1100°C, (c)
1150°C. Les inserts permettent d’observer la morphologie et les dimensions des NFs a plus fort
grandissement.

Morphologie des NFs

Nous avons vu dars section précédente, dédiée a I’effet du flux de NHgs, que les NFs
élaborés présentaient une certaine rugosité, visible au MEB, sur les facettes latérales {10-10},
et ce quel que soit le flux de NHmployé et le motif étudié. Dans la Figure IlI-12, qui
présente des NFs élaborés a différentes températures, nous remarquons que la diminution de
la température de croissance de 1150°C a 1100°C permet de lisser les facettes latérales {10-
10} du NF.
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NH;=10sccm

T=1050°C T=1100°C T=1150°C

Figure IlI- 12: (a) - (c) Images MEB (inclinées a 25°) d'un NF (D=215nm, P=2000hmobtenu pour
différentes températures de croissance (1050°C, 1100°C et 1150°C, respectivement).

Pour des températures de croissance plus élevées (1200°C est la température maximale
permise dans notre systéme), le taux de remplissage ainsi que la morphologie des NFs se
dégradent de facon radicale. La Figure IlI-13 présente des croissances localisées de NF
obtenues a 1200°C pour différents motifs. Une multitude d’objets de dimensions et
d'orientations différente(des pyramides, des pyramides tronquée, des NFs et puFs de sections
hexagonales inhomogénes, des multipodes) apparaissent a la surface des échantillons, aussi
bien dans les trous que sur le masque diélectrique. Au vu de ces images, il est vraisemblable
qu’une température de 1200°C dégrade la qualité du masque et empéche une nucléation

sélective.
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Figure 1lI- 13: Images MEB (inclinéesa 25°) d’un réseau de NFs obtenu pour différents motifs et pour une
température de 1200°C.

Dimensions des NFs

La température a un effet drastique sur la largeur de la distribution en taille des NFs,

qui augmente énormément lorsque la température utilisée est inférieure a 1100°C, comme
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observé sur la Figure 1lI-11. Par exemple, pour un motif avec trous de D=215 nm et P=2000
nm, le diametre des NFs est compris entre 320 et 370 nm pour 1150°C, contre des diameétres
compris entre 625 et 1835 nm pour 1050°C.

Les Figure 1ll-14-a et b montrent le diametre médian (pour des motifs d'environ 220
nm de diametre) et la hauteur médiane (pour les mémes diametres) en fonction de
I'espacement pour différentes températures de croissances. Nous remarquons tout de suite que
la température la plus basse (1050°C) montre un comportement différent des deux autres,
puisque le diametre des fils dépend fortement de I’espacement entre les trous et sa valeur est
systématiquement la plus grande parmi les trois températures. De ce point de vue-la, il
faudrait utiliser une température de 1100°C ou 1150°C, pour obtenir des NFs avec des

diametres les plus petits possibles.
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Figure lll- 14: (a) Evolution du diamétre médian des NFs de GaN en fonction de I'espacement entre trous
pour différentes températures. (b) Evolution de la hauteur médiane deblFs de GaN en fonction de
I’espacement entre les trous, pour différentes températures. (c) Evolution du rapport d'aspect
(hauteur/diamétre) des NFs de GaN en fonction de I’espacement entre les trous, pour différentes
températures. (d) Evolution du volume moyen par NF en fonction de l'espacement entre troysour
différentes températures.
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Par ailleurs, si nous croisons cet aspect avec deux autres: la hauteur des NFs en
fonction de la température de croissance, qui montre des valeurs maximales pour 1050°C et
1100°C, et la réduction de la rugosité latérale discutée ci-dessus, nous pouvons conclure
qu’un optimum existe pour la température de croissance. Cet optimum se trouve autour de
1100°C. Cette tendance est confirmée par la courbe qui trace le rapport d’aspect des NFs en
fonction de 1’espacement entre les trous pour les différentes températures (Figure 111-14-c).

Par ailleurs, il faut noter que le volume moyen par NF ne semble pas dépendre de la
température lorsque celle-ci atteint les 1150°C (Figure liéhl4eeci pourrait vouloir dire

que pour cette température, la désorption/évaporation des espéces sur la surface du masque
devient importante et le r6le du masque, comme réservoir de matiére pour la croissance du fil,

n’est plus assuré.

I.5. Rapport H>/N;

Tout comme pour le flux de NHet la température, l'influence du rappostNy sur les
différentes caractéristiques d¥Bs a été étudiée pour des conditions de croissances fixées : le
flux de NH; (10 sccm), la pression (100 mbars), la température (1100°C) et le flux de TMGa
(2.5 sccm). La Figurédll-15 montre des croissances localisées de NFs obtenues our de
rapport H/N, de 0.4, 1 et 1.33, pour un motif composé de trous de 202 nm de diamétre
espacés de 2 um. Comme déja observé précédemment, les NFs présentent systématiquement
des facettes latérales {10-10} et supérieures {1-10n} et un excellent taux de remplissage est

observé sur la totalité des motifs, indépendamment du rapgpdii. H
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Figure Il -15: Images MEB (inclinées a 25°) d’un réseau de NFs obtenu pour un motif avec des trous de
202nm de diameétre espacés de 2 um, et pour différents rapports,Ml,: (a) 0.4, (b) 1, (c) 1.33. Les inserts
permettent d’observer la morphologie et les dimensions des NFs a plus fort grandissement.
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Dimensions des NFs

De facon similaire a ce que nous avons observé pour la température, la distribution des
dimensions des NFs est homogéne pour un rapport égal ou supérieur a 1, mais se dégrade
considérablement lorsque ce rapport est inférieur & 1, comme observeé sur ldlIFibrear
exemple, pour D=202 nm et P=2000 nm, le diamétre des NFs est compris entre 312 nm et 324
nm pour H/N,=1.33 contre des diametres compris entre 36&nb675 nm pour KHN,=0.4.
L'augmentation de l'espacement entre les ouvertures détériore aussi I'nomogénéité des

dimensions, d'autant plus que le rappayt\H est faible.

Les Figurelll-16-a et b présentent le diamétre médian (pour des motifs d'environ 206
nm d'ouverture) ainsi que la hauteur moyenne en fonction de I'espacement, pour différents
rapports H/N,. Tout comme la température, le rappostN3 montre qu’a partir d’un certain
seuil (ici 1), le diamétre des NFs n’augmentent pas avec I’espacement entre trous mais la
hauteur oui, tandis que pour un rapport de 0.44 il y a une forte augmentation du diamétre avec
I’espacement. Nous pouvons dire que de ce point de vide-il suffit d’avoir un rapport Hyo/N>

de 1 pour obtenir des NFs avec des diametres les plus petits possibles.
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Figure IlI- 16: (a) Evolution du diamétre médian de NFs de GaN en fonction de I'espacement entre nano-
ouvertures, pour différents rapport Ho/N,. (b) Evolution de la hauteur médiane d’un NF en fonction de
I’espacement entre les nano-ouvertures, pour différents ratpport H,/N,.

Un point important, notamment pour de futures applications (par exemple pour la
fabrication des cristaux photoniques a base de NFs), qui différencie le comportement observé
en fonction du rapport #N, des comportements identifiés pour les autres parametres de
croissance |¢ flux de NH; et la températurgkst 1’absence de dépendance de croissance
latérale avec la taille des trous lorsque le rappefiHest supérieur a 1, comme repréesenté

dans la Figure 1ll-17-a.
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Figure IlI- 17: (a) Evolution de la croissance latérale deNFs en fonction de ’espacement entre les trous,
pour différents rapports H./N, (lignes en continu), et exemple (en pointillé) du comportement en fonction
de la température.

I.6. Pression

Tout comme pour les parametres étudiés précédemment, l'influence de la pression sur
les différentes caractéristiques des NFs a été étudiée pour des conditions de croissances
fixées, qui sont: le flux de NHH{10 sccm), la température (1100°C), le rappofNk(=1) et le

flux de TMGa (2.5 sccm). La pression a été variée de 100 a 500 mbars.

1‘}1 !nﬁ h ﬁ 1un; . : Tpm

D=202nm, P=2um, P=100mbars D=202nm, P=2um, P=300mbars D=202nm, P=2um, P=500mbars
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2 0 08 8 &0 6.0

D=619nm, P=2um, P=100mbars D=619nm, P=2um, P=300mbars D=619nm, P=2um, P=500mbars

Figure 1lI- 18 Images MEB (inclinées a 25°) d’un réseau de NFs obtenu pour différents motifs et pour une
pression de 100, 300 et 500 mbars.
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La Figure 11I-18 montre des croissances localisées de NFs obtenues pour des pressions
de 100, 300 et 500 mbars, pour des motifs composés de diamétres de 202 nm et 619 nm
espaces de 2 pm 100 mbars, la croissance de NFs est effective, avec un rapport d’aspect
hauteur sur diameétre qui passe de 3 a 1, en augmentant le diameétres des trous de 202 nm a 619
nm ; a 300 mbars, saddes structures pyramidales sont observées, alors qu’a 500 mbars
aucune ouverture n'est remplie par du GaN. Ces résultats semblent indiquer que pour 500
mbars la diffusion en surface est totalement bloquée, ainsi que I’arrivée directe des molécules
vers le trous, tandis qu’a plus basse pression ¢’est le rapport V/III local qui semble changer,
ce qui détermine la stabilité des différentes facettes cristallographiques : en effet, a 300 mbars
nous avons formation de plans du type {105 alors qu’a plus basse pression nous avons des
plans nonpolaires (avec un sommet pyramidale). Il est évident qu’une réduction de la pression

est alors favorable a la formation de NFs.

I.7.Bilan sur la croissance localisée de
NFs

La croissance localisée de NFs sur "template” GaN de polarité Ga a été démontrée
dans les sections précédentes. D'un point de vue général, un faible flux ¢geNdrdre de
la dizaine de sccm) associé afaible® rapport V/III permet d'initier la croissance verticale
de nanostructures, plutdt que la croissance de pyramides d&8¥NDe plus, nous avons
démontré que la variation conjointe des parametres de croissances, c'est-a-dire, le flux de
NHs, la température et le rapport/N,, et de I'espacement entre trous permettait d'améliorer
le rapport d'aspect des NFs.

Paramétres de Valeurs des Homogénéité | Diamétre | Hauteur
croissance paramétres de des NFs des NFs
croissances
Espacement N A N N
Fluxde NH; A N A A
Température V. A N N
Rapport Hy/N; A A N N

Tableau 111-2 : Evolution de I'homogénéité, du diameétre et de la hauteur des NFs en foimh des
différents parameétres de croissance.

xiv Le rapport V/III utilisé pour la croissance localisée de NFs est dit faibleappont a celui utilise lors de la
croissance de couches minces.
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Le Tableadll -2 reporte les tendances observées sur 'homogénéité des dimensions, le
diametre et la hauteur des NFs de GaN obtenus, pour chacun des paramétres de croissance
étudiés.A noter qu‘une amélioration du rapport d'aspect de NFs de GaN élaborés a partir
d’autres systémes masque/substrat (SiO2/Al,O3 et Si;N4/A|203)15Q152220 ont été reporté
réecemment. La gamme de parameétres de croissance étudiés dans cette these est représentée

dans la Figure 111-19.

Température (°C)
A

.\
N

e
N

RatioH,/N,

Figure Ill- 19: Représentation des croissances localisées de NFs de GaN effectuées en variant le flux de
NHs, le rapport H,/N, et la température de croissance, pour une durée de 20 minutes de croissance.

En croisant les conditions de croissance utilisées et les rapports d’aspects obtenus,
deux plages de conditions de croissances assurant |'élaboration ddeNdimensions
homogéenegécart interquartile inférieur ou égal a 10)rpauvent étre établies en fonction de
'espacement entre ouvertures (Figure I1I-20), soit péesr espacements de plus d’l
micrometre (Figure [IR0-a), soit pour des espacemenis moins d’1 micrométre (Figure
[I1-20-b). Le point important a noter est que, plus I’apport de matiére dans les ouvertures est
important, plus la plage de conditions de croissance donnant des NFs de taille hamesgene
petite. Ceci pose de maniere naturelle la question suivapfest-ce qui se passe sur la
distribution en taille lorsque nous faisons des croissances plus longues et donc avec un apport

total de matiére plus important ?
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a) Température (°C) b) Température (°C)

NH,
(scem)

RatioH,/N, RatioH,/N,

Figure lll- 20: Représentation des gammes de conditions de croissances (flux desNtdpport H,/N, et
température de croissance) assurant la croissance de NFs localisés pour des motifs aegcdés
espacements entre ouvertures importants, (typiquement compris entre 1um et 5um), @) de faibles
espacements entre ouvertures (typiquement compris entre 500nm et 1 um).

I.8.Temps de croissance

Toutes les croissances réalisées dans les sections précédentes ont duré 20 minutes. Un
temps de croissance supérieur engendre, évidement, un apport de matiére supplémentaire et il
est donc intéressant d'observer I'évolution des dimensions des NFs en fonction du temps de
croissance. C’est pourquoi une croissance de 2 heures a été effectuée suivant les conditions
suivantes : un flux de NdHde 10 sccm, une pression de 100 mbars, une température 1100°C,
un flux de TMGa de 2.5 sccm et un rappostNd égal a 1.

) ' @
) §
Bl 0

Figure lll- 21: Images MEB (inclinées a 25°) d’un réseau de NFs obtenu pour différents motifs et pour une
durée de croissance de 2h. L'image MEB b), représentant la totalité des motifs (comindiqué a la Figure
Il -3), précise la configuration du motif associé aux images a), c), d), e))et f
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Tout d'abord, notons qu'une durée de croissance de 2h entraine une détérioration de
I'nomogénéité des diametres (Figlile15), alors qu'une croissance de 20 min réalisée dans
les mémes conditions de croissance (Figlitel5-b) présentait des diametres de NFs
homogenes. En effet, pour D=202 nm et P=2000 nm, les diamétres des NFs sont compris
entre 312 et 400 nm pour 20 min de croissance, et entre 335 et 971 nm pour 2h de croissance.
L'augmentation de I'espacement entre les ouvertures détériore d'autant plus 'homogénéité des
dimensions. Par ailleurs, I’apport de mati¢re additionnel, combiné a une croissance latérale
non neégligeald, conduit a l'apparition de zones coalescées pour des motifs possédant un

rapport diametre sur espacement supérieur ou égale a D/P = 0.15, contre 0.44 pour 20 min de

croissance.
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Figure 1ll- 22: Evolution du rapport d'aspect (hauteur sur diameétre), de la hauteur et du diaméetre médian
des NFs de GaN en fonction de I'espacement entre ouvertures, pour une durée de croissance de 2h.

Alors qu'une légere augmentation du diamétre est observée avec l'espacement, pour
une croissance de 2h (Figure 11I-22) la hauteur médiane des NFs subit une forte augmentation
en fonction de I'espacement entre les trous. Cependant, si nous comparons la hauteur apres 20
min et aprés 2 heures de croissance, nous remarquons que la hauteur des NFs est seulement

deux fois supérieure.

Ces résultatsune augmentation de I’inhomogénéité en taille et une incorporation
inefficace d’especes- indiquent que les conditions de croissance pour obtenir des NFs
localisés ne doivent pas seulement tenir compte de la géométrie du motif (Figure 111-20), mais
aussi de la durée de la croissance et que, les paramétres optimum pour une certaine durée de

croissance peuvent ne pas |'étre pour une durée différente.
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I.9.GaN dopé contre non dopé

Dans le chapitre Il de cette thése nous avons vu que l'injection de silane permettait de
favoriser (plutdt d’assurer) la croissance verticale suivant lexBans le but d'augmenter le
rapport d'aspect des NFs élaborés en croissance localisée, nous avons essayé d'appliquer la
méme stratégie, a savoir: (1) une étape de remplissage des ouvertures, d'une durée de 5 min,
(2) une croissance avec introduction de sildhme durée de 30 min, et (3) une croissance
non-intentionnellement dopée (nid) d'une durée de 30 min. Les conditions de croissances
sont: un flux de Nklde 10 sccm, une pression de 100 mbars, un flux de TMGa de 2.5 sccm et
un rapport H/N, égal a 1. Tout comme pour I'élaboration de pFs de GaN auto-assemblés, la
température de croissance est diminuée entre I'étape (2) et (3) (de 1100°C a 1050°C) dans le
but d’améliorer la morphologie des fils. Les Figure IlI-23t Figure IlI-24 montrent les
croissances localisées de NFs obtenues.

La Figure 111-23 montre l'influence de l'injection de silane sur la croissance localisée
de NFs. La présence de structures de dimensions micrométriques, aussi bien des puFs que des
pyramides, est observée a la Figure IlI-23-a. Ces structures, pouvant aller jusqu'a 15 pum de
haut, semblent issues de la coalescence de structures sous-jacentes ou bien méme de
nucléations "parasites" a la surface du masque (Figure IlI-23-b). De plus, nous remarquons
que ces structures, dont la croissance verticale a été fortement favorisée, peuvent présenter
une différence de hauteur entre deux régions, une région lisse et une région rugueuse, signe

d'une différence de polarité (insert de la Figure 1ll-23-a).

oM o

T v 8 .

Figure 1ll- 23: Images MEB (inclinées a 25°) d’un réseau de NFs obtenu pour une croissance avec injection
de silane de 30 min et une croissance nid de 30min.
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Néanmoins, nous observons sur la Figure 1lI-24 que la majeure partie des NFs
épitaxiés présentent une section hexagonale homogéne ainsi que des hauteurs inférieures a
celles des structures micrométriques trouvées sur le méme échartifidauteurs vont d’1
um a 2,5 um, selon les motifs. D'apres les difféerences en dimensions et en morphologie
observées entre les fils de la Figure 111-23 et ceux de la Figure Ill-24itiséademander si
l'incorporation de Si (introduit sous la forme de Sitdns le réacteur) est effective pour la
totalité des NFs, en particulier pour les NFs observés a la Figure I11-24.

'

§0-9 0 0

Figure lll- 24: Images MEB (inclinées a 25°) d’un réseau de NFs obtenu pour différents motifs et pour une
durée de croissance avec injection de silane de 30 min et une croissance nid de 30mimadde MEB b),
représentant la totalité des motifs (comme indiqué a la Figure 111-3), précise le motifsaocié aux images
a), c), d), e) etf).

Pour rappel, dans le chapitre Il il a été clairement observé que les puFs de GaN auto-
assemblés sur substrat saphir possedent systématiquement une double polarité, et que
I’incorporation d’impuretés/de dopants est tres différente du domaine de polarité Ga a celui de
polarité N. Au vu des observations effectuées sur la croissance localisée (sur "template” GaN
de polarité Ga) avec introduction de silane, il semblerait donc que I’incorporation de Si soit
exacerbée dans les domaines de polarité N, confirmant ainsi nos conclusions du chapitre

précédent.
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II. Caractérisation structurale

Dans cette partie consacrée a la caractérisation structurale de NFs localisés, la
morphologie des NFs ainsi que le mode de croissance déduit des mesures MET seront
présentées. Par la suite, la polarité au sein des NFs ou encore le type de défauts observés ainsi
que leur propagation seront étudiés. A noter que les NFs ont été amincis par FIB suivant le
processus d'amincissement présenté a la partie Ill.2 du chapitre Il. Les lames FIB étudiées
sont toutes issues d'une méme croissance dont les parametres sont : 1150 °C (temgpérature d
consigne), 100 mbars, NHE 15 sccm, TMGa = 2.5 sccm (rapport V/III = 65), un rapport
H./N2 = 0.4 et une durée totale de 20 min.

II.1. Morphologie

Dans la partie précédente, portant sur la croissance localisée de NFs de GaN, il a été
observé que les NFs élaborés possedent systématiquement des facettes latérales {10-10} ainsi
que des facettes supérieures {1-10n}, adoptant ainsi une morphologie en crayon.
L'observation par MET de ces mémes NFs permet de déterminer la nature des facettes
supérieures. Les Figure 111-25-b, e, h et i montrent des images MET de NFs aminciB,par Fl
sur lesquelles un angle d'environ 61° est mesuré entre le plan (0001) et les facettes
supérieures; ceci permet de les identifier comme facettes de types {1-101}, qui est le plan le

plus stable de la structure wurtzite.

Notons qu'alors qu'un seul type de facettes supérieures {1-10n} est observé sur les
images MEB effectuées avant amincissement (Figure IlI-25-a, ¢ et f), deux, voirg/ass t
de facettes peuvent étre identifiées d'apres les mesures d'angles effectuégpaa IA-254.
Cependant, ces mesures sont inexactes puisqu'elles sont effectuées alors que les facettes
supérieures (et latérales) présentent des franges de contraste. Ces franges de costraste sou
entendent donc que le plan de la facette n'est pas strictement parallele a la direction
d'observation (ici, I'axe de zone [11-20]). Ceci veut dire que la préparation FIB n'a pas
strictement été réalisée au sommet (au centre) de la pyramide, comme indiqué dans l'insert de
la Figure 1lI-25-c. La lame FIB contient alors trois facettes supérieures qui semblent étre

d'orientations différentes.

Mais le phénomene le plus remarquable c' est la présence d'un trou (en anglais "void")

d'environ 100 nm de diameétre, situé au centre des ouvertures, a quelques centaines de
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nanometres sous le masque de SiN (comme indiqué par les carrés en pointillés verts sur les
Figure IlI-25-e et h). Ce trou est aussi observé durant la préparation FIB, comme suttiqué

les Figure 111-25-d et g, et a certainement été déformé par cette derniére. A notes fjaasce

sont systématiquement observés pour des ouvertures de 600 nm, mais n'ont pas été observés
pour des ouvertures de 200 nm. Nous allons essayer de présenter un modele de croissance qui
permettrait d'expliquer la formation de ce trou et qui explique pourquoi sa présence dépend du

diameétre du trou.

Figure 1lI- 25: (a), (c) et (f) Images MEB de NFs de GaN avant amincissement FIB. (d) et (gdages MEB

de NFs (c et f) au cours de I'amincissement FIB. (b), (e), (h) et (i) Image€EM de NFs amincis par FIB,
obtenus proche de I’axe de zone [11-20] pour un vecteur g=000-2. Les carrés en pointillés verts indiquéen

la présence d'un trou au centre des ouvertures, a quelques centaines de nanometres sous le niveau du
masque de SiN.

Tout d'abord il est nécessaire de rappeler qu'un recuit sogieidffectué a 1000°C
avant d'initier la croissance de NFs de GaN. Ce recuit va avoir un impact sur les dimensions
des ouvertures et notamment sur leur profondeur. Les Figure llI-26-a et b présentent des
mesures AFM effectuées pour des ouvertures de 600 nm de diaaveiné et aprés recuit
NHs. Les profils en z extraits apres recuit (Figure 1ll-26-c et d), indiquent une forte
augmentation de la profondeur des ouvertures avec la formation d'un profil en forme de
"cone"”, contre un profil cylindrique avant recuit. Cette augmentation de la profondeur ainsi
que la forme adoptée, semblent indiquer une évaporation "sélective” du GaN qui finit par
révéler des facettes du type {10-1n}.
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Figure llI- 26: (a) et (b) Mesures AFM d'ouvertures de 600nm de diametre effectuées avant et aprésuie
sous NH. (c) et (d) Profils en z associés a (a) et (b).

Suite au recuit sous NHe profil des ouvertures va donc changer, comme schématisé
sur la Figure IlI-27-b et Figure 111-28-b. Par la suite, la croissance de NFs est indiée
I'injection de TMGa et une réduction du flux initial de NH.es adatomes diffusent en
direction des trous et nucléent principalement en bord des ouvertures (c'est-a-dire, dans le trou
mais a proximité du masque). Les observations MET, ainsi que les préparations FIB,
suggerent deux cas de figures difféerents en fonction du diametre des ouvertures (Figure
[l1-27-c et Figure 111-28-c):

1) Ouvertures avec des diametres d'environ 200lememplissage des ouvertures se
poursuit avec une augmentation des dimensions des ilots en bord de masque. Ceux-ci
remplissent progressivement l'intérieur des ouvertures jusqu'a la formation d'une pyramide a 6
facettes. En sorti de masque, la croissance de NFs est initi€e de par la formation de facettes

latérales {10-10}. La Figure IlI-27-c représente schématiquement la formation de NFs pour

des ouvertures de 200 nm.
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Figure lll- 27: Représentation schématique de la croissance de NFs pour des ouvertures d'environ 260 n
de diameétre. (a) Substrat structuré avant recuit NH; (b) Substrat structuré apres recuit NHs; (c)
Remplissage des ouvertures et croissance de NFs.

2) Ouvertures avec des diametres supérieures a 60@ nemplissage des ouvertures
se poursuit aussi par une augmentation des dimensions des ilots en bord de masque
Cependant, I'emploi de conditions favorisant la croissance verticale suivant la digction
associé a des ouvertures de 600 nm de diameétre, semble éviter un remplissage total des trous,
avant fermeture de celui-ci par le sommet. Nous pouvons espérer la formation d'un anneau de
GaN de forme hexagonal qui posséde un trou au centre. La Figure 1lI-28-c représente

schématiqguement la formation de NFs pour des ouvertures de 600 nm.

Figure lll- 28 Représentation schématique de la croissance de NFs pour des ouvertures d'environ 600 n
de diamétre. (a) Substrat structuré avant recuit NH; (b) Substrat structuré aprés recuit NHs; (c)
Remplissage des ouvertures et croissance de NFs avec la formation d'un trou l@#aau centre des
ouvertures, a quelques centaines de nanometres sous le masque de SiN.

I1.2. Polarité

Le substrat employé pour la réalisation des croissances localisées est un "template” de
GaN de polarité Ga. Nous pouvons espérer que les NFs épitaxiés aient aussi la méme polarité

que le "template” de départesFigure 1lI-29-a et b montrent deux images MET obtenues
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proches de I'axe de zone [10-10]. Les clichés CBED sont réalisés au dessus des ouvertures
(Figure I1I-29-a et b), mais aussi au-dessus du masque de SiN (FigR@ea)llEn comparant

le contraste expérimental des disques (0002) et (000-2) au contraste simulé, nous en

déduisons que les NFs de GaN gardent la polarité du "template”, & savoir une polarité Ga, et

ce mémeaudessus du masque diélectrique.

60nm  (0002)

80nm (0002)

L, |

[10-10] [10-10]
Figure IlI- 29: (a) et (b) Images MET de NFs obtenues proches de lI'axe de zone [10-10]. Laitpos des
clichés CBED est indiquée par une fleche rouge et ces derniers sont acquis suivant I’axe de zone [10-10]
(expérimental a gauche et simulé pour différentes épaisseurs a droite).

Dans la littérature, il a été observé que la polarité des NFs de GaN élaborés a partir
d'un « template » de polarité Ga était de polarité“®a’ Cependant, il était important de
vérifier que la croissance latérale, qui se produit juste au-dessus du masque diélectrique, ne
résultait pas emne inversion de polarité, comme il a été reporté par I’équipe d'A. Trampert

sur des NFs localisés sur substrat saifir’

I1.3. Défauts

Dans cette partie, la génération et la propagation des défauts contenus dans les

NFssera étudiée.

Courbure des dislocations

La Figure 11I-30 présente différentes lames minces de NFs de GaN amincis par FIB
sur lesquelles des dislocations peuvent étre observeées. Ici, seul les NFs possédant un diamétre

environ égal a 850 nm sont présentés, puisque les lames minces de NFs de diametres
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inférieurs (six NFs étudiés pour des diametres compris entre 250 et 320 nm) ne présentent pas
de dislocations (Figure 1lI-29-b et Figure 11I-31-b et d). En effet, si nous tenons en compte
que le «template » initial présente une densité de dislocatiorisrde ke 5x10%cm?, et

nous considérons une distribution homogene des dislocations dans le «template », nous
devrions avoir en moyenne 0.35 dislocations par NF pour des diamétres de 300nm et 2.5

dislocations par NF pour des diametres de 800nm.

La Figure I1I-30-a montre une image MET de la totalité de I'échantillon avdide
en haut: le substrat saphir, la couche de GaN, le masque de SIN et les NFs de GaN. La
propagation de dislocations traversantes est clairement observée dans la couche de GaN, avec
des lignes de dislocations paralleles (ou presque paralleles) a.lld&@boration d'un nano-
masque de SiN pour la croissance localisée de NFs devrait permettre de diminuer/de filtrer la
densité de dislocations émergentes au sein des NFs, surtout lorsque le diamétre des ouvertures
devient inférieur & une certaine valeur, qui dépend évidemment de la densité initiale de
dislocationstraversantes (pour une densité d’environ 5x1Fcm?, comme dans les "templates”

employeés, il faut aller en-dessous de 500 nm de diameétre).

'Ji !
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Proche [11-20], g=0002 Proche [10-10],g=000-2 Proche [10-10], g=-1-120 Proche [11-20], g=000-2

Figure 1ll- 30: (a) Image MET, obtenue proche de I’axe de zone [11-20] pour un vecteur g=000-2, de
I'ensemble de la structure AJOz/GaN/SiN/NFs de GaN aprés amincissement par FIB. (b), (c) et (d) Images
MET acquises pour un méme NF de GaN montrant la courbure des dislocations en directides facettes
latérales. (e), (f) et (g) Images MET acquises pour un méme NF de GaN manit la courbure d'une
dislocation ainsi que I'élimination d'une dislocation dans le trou généré au pied du NFs. (h) et [ihages
MET acquises pour un méme NF de GaN montrant la courbure/I'élimination d'une dislocation dans le
trou généré au pied du NF. Les dislocations sont indiquées par une fleche blanche.
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Les Figure I11-30-b, c, e et f indiquent la présence de dislocations, identifiées comme
étant de typea+c. Nous ne sommes pas en mesure de dire si l'origine de ces dislocations
provient de la couche de GaN sous-jacente ou de la coalescence des filots a l'intrieur de
ouvertures. En effet, la trop faible épaisseur de la lame mince ne nous permet pas de voir les
extrémités basses des lignes de dislocation. Cependant, nous observons clairement que ces
dislocations se courbent vers les surfaces libres (Figure 111-30-d), adoptant ainsi une nouvelle
direction dans le plan basal. Les mécanismes a l'origine de la courbure des dislocations ont
déja été discutés dans la partie IIl.5 du chapitre Il et peuvent étre appliqués a la croissance

localisée de NFs.

Notons aussi I'absence de défauts, en particulier de dislocations, au bord du trou (dans
la zone de contact avec le masque), et ce quel que soit le NF étudié (11 au total). Cette
absence de dislocations additielles semble étre liée a 1’épaisseur du masque diélectrique
puisque pour des croissances localisées de NFs utilisant une épaisseur de masque diélectrique
trop élevée (100 nm), la formation de dislocations en bord de masque a déja été reportée par
Bergbaueret al'*® Et bien que le "template” utilisé par ce groupe de recherche soit de nature
différente du nbétre, (a savoir, A3/SiO,/NFs de GaN), il est possible de comparer leurs
résultats & ceux de Chest al'®® | sur le méme type de masque/substrat mais avec une
épaisseur de masque inférieure (5nm). Dans notre cas, une épaisseur de 35 nm n'engendre

visiblement pas une dégradation de la qualité cristalline.

Enfin, les Figure 111-30-g et i montrent que certaines dislocationgsskila couche
2D de GaN peuvent se courber et se terminer dans le trou formé a l'interface "template"
GaN/NFs de GaN.

Fautes d'empilement

La Figure IlI-31 montre des images MET obtenues prodhé%xe de zone [11-20]
pour deux NFs de 880 nm (Figure IlI-31-a et ¢) et 300 nm de diametre (Fig8dedlet d).
Des défauts horizontaux sont observés au sommet des NFs (plus particulierement dans la
section pyramidale) pour un vecteur g = 10-10 (Figure 111-31-c et d), alors qumémaes
défauts sont hors contraste pour un vecteur g = 000-2 (Figure llI-31-a @esbyléfauts

peuvent étre identifiéomme étant des fautes d’empilement basales de type I1 ou 2. 1%
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A proche [11-20], g=000-2 proche [11-20], g=10-10

Figure lll- 31: (a) et (c) Images MET d'un NF de 880 nm de diamétre, obtensi@roche de I’axe de zone
[11-20], pour un vecteur g = 0002 et g = 10-10, respectivement. (bY@ Images MET d'un NF de 320 nm
de diametre, obtenue proche de I’axe de zome [11-20], pour un vecteur g = 0002 et g = 10-10,
respectivement. Les BSFs sont indiquées par une fleche blanche.

Pour I’instant, avec les données que nous avons (les fautes ne se trouvent qu’au
sommet des NFs), nous ne pouvons pas déterntioegine des BSFs, méme si un
changement du rapport IlI/V lors de la fin de la croissancke eéfroidissement vers la

température ambiante pouedi étre envisageables comme causes possibles.
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II1I. Caractérisation optique

Apres avoir caractérisé structuralement les NFs de GaN, nous allons présenter leurs
propriétés optigues. La diminution du diameétre ainsi que l'absence de dopants, en
comparaison des pFs caractérisés au chapitre Il, devrait résulter en un matériau de meilleure
qualité. Les caractérisations ont été réalisées pour des NFs en relation d'épeaxie av

template de GaN ainsi que pour des NFs grattés/déposés sur un substrat Si.
III.1. Cathodoluminescence

NFs de GaN attachés au "template" GaN

Les Figure 1lI-32-a et b présentent les spectres de CL acques"semplate” de GaN,
le bord du NF et le centre du NF, a 80 K et pour des tensions d'accélération de 5 et 20 keV.
Les NFs étudiés sont présentés a la Figure lll-82possedent une hauteur d'environ 1.5 pm

pour des diamétres de I'ordre de 800-900 nm.

L'émission provenant du "template" de GaN est clairement dominée par les
recombinaisons d’excitons liés aux donneurs neutres’}), a 3.473 eV, ainsi que par leurs
répliques phonons LO a 3.407 eV et 3.31 eV. Le "template” de GaN présente aussi une large
émission centrée autour de 2.8 eV. Cette transition, qui est courammerged|iyhed
luminescence" (BL) est typiquement observée dans les spectres de PL et CL de couches de
GaN, dopées-Si et non-dopées, élaborées par EPVOM et HVPE.

S'agissant de I'émission provenant des NFs de GaN, nous observons l'apparition d'une
transition centrée autour de 3.3 eV possédant une largeur a mi-hauteur (FWHM) élevée, de
l'ordre de 300-350 meV. A plus haute énergie, nous remarquons une émission a la méme
energie que celle du "template” de GaN, a 3.473 eV, dont l'origine pourrait prdueNiF
mai aussi du "template”, et ce malgreé le fait que les spectres CL soient acquis au centre du NF
avec une faible tension d'accélération (spectre bleu de la Figure IlI-32-a). En &fkety de
volume d'interaction généré au sein des NFs a un rayon d'environ 1&€6une profondeur
de 250 nm. Es excitons ainsi créés ne sont pas censés exciter le "template” de GaN.
Cependant, il sedat que I’émission des NFs soit réabsorbée par le "template” initial et

réémise a une autre énergie, modifiant ainsi le spectre que nous associons aux NFs.
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Finalement, notons que tous les spectres présentent une émission centrée autour de
2.23 eV, associée a la luminescence de la bande jaune (YB). Pour avoir une idée plus précise
de la qualité optique des NFs, sans que les spectres soient perturbés par la présence du

« template » initial, nous allons étudier des NFs dispersés sur un substrat silicium.

a) Template GaN SkeV b) Template GaN 20keV
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Figure Ill- 32 (a) et (b) Spectres de CL acquis sur le "template” de GaN, le bord et le certde la facette
supérieur du NF, pour une tension d'accélération respective dgkeV et 20 keV et, un réseau de diffraction
de 150 traits/mm. (c) Image MEB des NFs étudiés.

NFs de GaN déposés/grattés sur substrat silicium

Afin de s'affranchir de I'émission du "template” de GaN, des NFs ont été grattés sur un
substrat silicium. Les Figure 111-33-a et b montrent des spectres de CL acquis a 300 K et 80 K,
pour trois NFs, avec un réseau de diffraction de 150 traits/mm. Les images MEBsdes2
et 3 sont présentées sur les Figure IlI-33-c, d et e, respectivement. A noter que les spectres des

Figure 111-33-a et b sont acquis au milieu du NF (cercle rouge).

Que ce soit a température ambiante ou a 80K, les spectres mesurés sur les NFs
changent de fagon drastique lorsque nous les séparons de leur « terdjalatgne. Notons
d’abord que la « bande bleue située entre 3.2 et 3.3¢V a 80K n’est plus observée ce qui
indique, étant donné qu’elle n’était pas présente dans le "template" de départ, que son origine
se trouve a I’interface entre le NF et le template”, ¢’est-a-dire, dans la zone ou le céne inversé
se forme. Cette partie de matériau reste attaché au "template" puisque les NFs se coupent au
niveau du masque di€lectrique. Par ailleurs, I’émission de la bande jaune n’est observable
qu’a la base des NFs et son intensité, méme dans cette région-la, est 50 fois plus faible que

I’émission du bord de bande (insert de la Figure 111-33-a).
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Figure 1ll- 33 (a) et (b) Spectres de CL respectivement acquis a 300K et 78K, pour des tensio
d’accélération de 5 keV, un réseau de diffraction de 150 traits/mm et 3 NFs différentd 'insert de la
Figure IlI- 33-a montre les spectres acquis sur le NF2, en position 1, 2 et 3 (Figure 38-d) pour une
gamme d'énergie comprise entre 1.85 et 2.7 eV. (c), (d) et (e) Images MEB N€s 1, 2 et 3. Les cercles de
couleurs représentent les différentes positions d'acquisitions des spectres de CL tels qu'utilisés dans
Figure lll- 33-aeth

L’homogénéité spatiale de ces propriétés optiques peut étre apergue sur la Figure
[11-34, qui montre des cartographies de CL pour un des NFs. Sur ces cartes, la déviation
quadratique moyenne de I’énergie d’émission et de sa FWHM n’est que de 0.006 meV et 0.07
meV, respectivement, a I'intérieur d’'un méme NF, alors qu’une variabilité plus large est
observée lorsque différents NFs sont comparés. Il semblerait que la forme exacte des spectres
dépende surtout de la taille (du diameétre) des NFs, ces différences pouvant étre liées aux
phénomeénes de recombinaison en surface, dont les effets (en particulier sur la FWHM de

1’émission) seraient plus importants pour les NFs dont le diamétre est plus faible.™’
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Figure IlI- 34: (a) Image MEB du NF1 déposé/gratté sur substrat Si. Cartographies CL réalisées a 80 K,
pour des tensionsd’accélération de 5 keV et un réseau de diffraction de 150 tt/mm, de (b) I’énergie du
bord de bande de GaN, (c¢) la FWHM de la transition du NBE (d) le maximum d’intensité de la transition
du NBE.

En effet, lorsque nous regardons les émissions provenant du bord de bande avec plus
de détail (utilisation d'un réseau de diffraction de 1200 traits/mm), comme sur les Figure
lII-35-a et b, nous reconnaissons des transitions élargies pour les NFs de plus faible diametre
(NF1). Notons qu’en plus de la transition du bord de bande, & 3.497 eV dans le NF3 des
transitions supplémentaires a 3.415 eV, 3.35 eV et 3.304 eV, caractéristiques de la présence

de BSFs, peuvent étre identifiées, en accord avec les observations MET effectuées

précédemment.
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Figure IllI- 35: Spectres de CL acquis dans différentes positions le long du (a) NF1 et du (b) N&330 K,
pour une tension d’accélération de 5 keV et un réseau de diffraction de 1200 t/mm.

193



IV. Conclusion

Dans cette partie consacrée aux NFs (contrairement & la précédente qui traia)t de
une approche assurant la croissance localisée de NFs de GaN a été reportée. Cettestlerniere
effectuée sur un pseudo-substrat de GaN de polarité Ga, sur lequel un masque diélectrique
structuré avec différents types de motifs (en diamétre et en périodicité) a été réalisé. Un
excellent taux de remplissage, d’environ 100%, est assuré par de faibles valeurs de flux de
NHs. De plus, aussi bien la variation des conditions de croissance que la variation des motifs
(variation de l'espacement entre trous) permettent dedtart rapport d’aspect hauteur sur
diamétre, tout en ayant une distribution de dimensions de NFs homogene. En particulier, un
faible espacement entre trous entraine une faible croissance latérale suivant {10-10} et une
bonne homogénéité des dimensions des NFs, et ce quelles que soient les conditions de
croissance employées. Réciproguement, quelque soit le motif (diamétre des ouvertures et
périodicité), une température de croissance élevée ou/et un rapfidstétévé conduisera
une faible croissance latérale suivant {10-10} et a une bonne homogénéité des dimensions des
NFs. Néanmoins, avec les conditions de croissances étudiées, il n'a pas été possible d'obtenir
des NFs présentant un rapport d'aspect élevé (>10); les meilleurs rapports d'aspect étant de

I'ordre de 3 pour 20 min de croissance et de 5 pour 2h de croissance.

Ces NFs de GaN ont ensuite été étudiés structuralement. Tout d'abord, les mesures
CBED ont indiqué que les NFs étaient systématiquement de polarité Ga, méme pour les
régions des NFs qui, par croissance latérale, se trouvent au-dessus du masque diélectrique. De
plus, les caractérisations MET ont aussi mis en évidence la présence de quelques défauts, des
dislocations et des BSFs. Néanmoins, tout comme pour les pFs de GaN étudiés dans |
chapitre Il, ces défauts sont observés dans des régions localisées spatialement: les dislocations
sont contenues dans les 200/400 premiers nanometres, avant de se courber vers les surfaces

libres du NF; les BSFs sont, quant a elles, localisées au sommet de certains NFs.

Enfin, les propriétés optiques des NFs ont été étudiées par le biais de mesures de CL,
qui ont mis en évidence leur grande homogénéité. Par ailleurs, la FWHM du bord de bande

élevée peut étre due a des phénomeénes de recombinaisons aux surfaces.
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CONCLUSION

La thématique abordée dans cette thése concerne la croissance par EPVOM et la
caractérisation daFs et NFs de GaN. Deux problématiques majeures ont été traitées: |'étude
des mécanismes de croissance de puFs de GaN auto-assemblés sur saphir, et I'étude des
conditions de croissance donnant lieu a une distribution uniforme de NFs localisés et cris sur
un substrat de GaN structuré. Avec 1’objectif de corréler les propriétés structurales et optiques
de ces structures, la microscopie électronique a balayage, la microscopie électronique en
transmission, la cathodoluminescence et la microphotoluminescence ont été largement

utilisées. Nous résumons ici les principaux résultats obtenus:

- D'un point de vue général, la réalisation de pFs assemblés ou de NFs localisés de GaN
requiert I'emploi d'un flux de Niet d'un rapport V/III faibles, lorsque nous les comparons

avec les valeurs utilisées pour la réalisation de couches planaires de GaN. Cependant, la
stratégie de croissance adoptée pour favoriser la croissance verticale suivandiféee

selon le substrat employé: la réalisation de pFs auto assemblés sur substrat saphir, possédant
des rapports d'aspects bien plus grands que 10, est assurée par l'injection de silane; tandis que
la réalisation de NFs localisés sur pseudo-substrat de GaN de polarité Ga, possédant des
rapports d'aspect pouvant allerqus 3 en fonction des motifs, est obtenue pour de tres

faibles flux de NH, 5 a 20 fois inférieurs a ceux utilisés lors de la croissance de uFs auto-

assemblés.

- Quelke que soit la structure élaborée (uUFs ou NFs) seulement deux types de défauts ont pu
étre détectes, des dislocations et des fautes d'empilements, et avec une densité tres faible.
Ainsi, aucune dislocation traversante n'est observée le long des fils puisque lorsqu’il y en a,

elles se courbent vers les surfaces libres aprés quelques centaines de nanomeétres. Dans les
uFs les mécanismes de génération et d'élimination des dislocationsek@star une
croissance initiale de type 3D &ta coalescence des grains, tandis que dans le cas des NFs

les dislocations proviennent du pseudo-substrat de GaN et se courbent suivant un mécanisme
qui reste encore a déterminer. Au contraire, l'origine des fautes d'empilements n'a pu étre

éclaircie ni dans les NFs ni dans les pFs. Toutefois, dans le cas des puFs de GaN auto-
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assemblés la corrélation de mesures MET et CL indique que la formation de BSFs ne se
produit que dans la zone de recroissance, elle-méme liée a la section non-intentionnellement

dopée des pFs.

- Les pFs obtenus sur substrat saphir possédent systématiguement deux polarités Ga et N,
alors que les NFs obtenus sur pseudo-substrat de GaN de polarité Ga sont uniquement de
polarité Ga. L'origine de la double polarité dés a pu étre expliquékur présence n’étant

pas en contradiction avec 1’observation courante d’une polarité Ga dans des couches EPVOM

obtenues sur saphir. De plus, les mesures de CL sytHesont montré des différences
d'incorporation de dopants/d'impuretés entre les domaines de polarité Ga et N, et elles
semblent indiquer une incorporation plus efficace de Si dans le domaine N; ceci est consistant
avec les observations sur les NFs localisés (de polarité Ga) lorsque da &@Hintroduit

dans le réacteur de croissance.

- Deux types de résonances optiques ont été observés dans les pFs de GaN: des modes de
galerie ainsi que des modes de Fabry-Perot. Les simulations numériques de ces modes ont
permis de distinguer les deux types de résonances a partir de mesures résolues spectralement
et en polarisation, mais aussi de déterminer la dispersion des indices de réfraction ordinaire et

extraordinaire du GaN.

Cependant, chacune des deux méthodes montre des limites et, par conséquent,

guelques points devraient étre encore étudiés de facon plus approfondie:

- Concernant la croissance auto-assemblée de uFs, des pistes peuvent étre envisagées afin de
préciser le réle des domaines de polarité dans la croissance de pFs, ou encore afin d'étudier
l'incorporation de dopants/dimpuretés en fonctionldeolarité. Notamment 1’obtention

dllots de polarité unique (Ga ou N), en modifiant les conditions de nitruration du substrat
saphir et/ou des conditions de croissance lors de la nucléation, permettrait de répondre a la
question sur le besoin, ou pas, de la double polarité ou simplement de la polarité N pour avoir
une croissance verticale sur substrat saphir. Par ailleurs, la réalisation d’un masque

diélectrique structuré sur le substrat saphir, avec des ouvertures suffisamment petites pour
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permettre la nucléation d’un seul domaine de polarité (Ga ou N), permettraient d’obtenir le

meéme type d’information.

- Pour les croissances localisées de NFs de GaN, outre l'optimisation des conditions de
croissance en fonction du motif utilisé pour augmenter le rapport d’aspect (Si nécessaire)l

faudrait optimiser le procédé de nano-masquage, par lithographie électronique, pourgermettr
de réaliser de facon reproductibles@uvertures nanométriques de diametre compris entre 20

et 100 nm ; ceci permettrait ainsi de fabriquer en EPVOM, des nanofils de plus faible

diametre et avec un plus grand rapport d'aspect.

- La prochaine étape de développement intéressante confabtéqaer des hétérostructures
axiales et, surtout, ceeur-coquille, qui semblent plus adaptées a la croissance EPVOM de GaN.
En plus des perspectives apportées par ced¥perostructures en termes d’applications, la
réalisation d'une coquille d'AlGaN ou d'AIN de bonne qualité permettrait de déterminer si la
largeur a mi-hauteur relevée sur les NFs localisés provient bien de phénomeénes de

recombinaisons excitoniques a la surface des NFs.

- Enfin, la méthode élaborée permettant la détermination de la dispersion des indices de
réfraction a partir des résonances de types WGMs, pourrait étre appliquée a d'aggres typ
matériaux (en particulierl’ Al1GaN) sous forme de pFs. Or, la fabrication de fils d'AlGaN par

EPVOM reste poul’instant un terrain peu exploré mais pourrait bénéficier de la croissance

localisée.

L'étude effectuée au cours de cette thése a donc permis de poser les fondements de
I'élaboration de microfils (uUFs) et de nanofils de GaN en EPVOM et a permis, aussi, de mieux

comprendre leurs mécanismes de croissance.
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Annexes

I. Préparation FIB

Le choix d'un amincissement FIB pour la réalisation de lames minces de pFs, plutot
qu'un amincissement classique par polissage mécanique, a été justifié dans la Partie Il du
Chapitre Il de cette these. Cette annexe portant sur la préparation FIB a poupartet'a

plus de précisions et de détails sur le déroulement du processus d'amincissement.

Avant de commencer la préparation FIB, 1’échantillon est recouvert avec un dépot de
carbone (dans un métalliseur carbone) afin de s’affranchir des effets de charges. Il est aussi
possible de réaliser un dépdt de lignes de platine autour du pF a amincir afin d’évacuer les
charges hors de la zone d’intérét. Ensuite, le plan d’amincissement est défini de facon a ce
gue ce dernier fasse un angle de 15° entre les directions 1/3 <11-20> et 1/2 <10-10> (30°
entre ces deux directions), comme le montre la FigureaAtlobjectif étant de pouvoir
accéder aux deux axes de zone avec une seule lame. A noter que pour un MET possédant des
angles de "tilt" supérieurs a 30°, cette étape est inutile. Enfin, un dép6t de platine d’environ
0,5 um est réalisé sur les facettes latérales {10-10} (par évaporation électronique a 3 kV et 1,4
nA) et d’environ 1 um sur la facette supérieure {0001} (par évaporation ionique a 30 kV et
0.28 nA) afin de consolider/protéger le pF. Les Figure A-1-b et c représentent ces deux dépbts
de platine, effectués respectivement par évaporation électronique” (B¢pg et par

évaporation ionique (Pt ion dep), pour un angle d’inclinaison de 52°.

a) Y2010 1005 b) c) 15 um
Q E[ . |
=
N
u
g S Vue Electronique (Tilt 52°) Vue ionique (Tilt 52°)
plan d’amincissement 1>Pt e dep (3kV, 1.4nA, =10sec) 1->Ption dep (30kV, 0.28nA, =300sec)

sur les deux facettes concernées

Figure A-1: (a) Détermination du pland’amincissement et alignement suivant ce méme plan. (b) Dép6t de
platine sur les facettes latérales {10-10}. (c) Dépdt de platine sur la facettepérieure {0001}. Les

différents dépbéts sont indiqués par un rectangle de couleur: vert pour un dépét par évaporatio
électronique et jaune pour un dépbt par évaporation ionique.
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Une fois le uF « renforce et le plan d’amincissement choisi, nous isolons une zone
d’intérét (ZI). Nous appellongone d’intérét un ensemble substrat saphir et uF de GaN; elle
mesure environ 15x1 pm? pour une hauteur d’environ 3 pum plus la hauteur du pF. Cette zone
est encerclée en rouge dans les diverses figures de la préparation FIB (Figuré-igtec
A-4-a, Figure A-5-d)

a) b)
£
=2
o
£
=
53
o
Vue ionique (Tilt 52°) Vue ionique (Tilt 52°) Vue ionique (Tilt 52°)
1-> Gravure Si ion (30kV, 9.3nA, z=3um) 1->Gravure Si ion (30kV, 6.5nA, z=2um)

2-> tilt 0°> rot 180 - tilt 52° > Gravure Siion 2->Gravure Siion (30kV, 2.8nA, z=2um)
3->Gravure Si ion (30kV, 0.28nA, z=2pm)

Figure A-2 : (a) et (b) Etapes de gravure permettant d’obtenir une zone d’intérét de 15x1 pm?. (c) Zone
d’intérét aprés gravure. Les gravures ioniques sont indiquées par un rectangle quadrillé de couleur jaune.
Les étapes sont détaillées et numérotées dans I’ordre chronologique pour chaque figure.

Afin d’obtenir une ZI de 15x1 pm?, nous gravons d'aboid substrat de part et d’autre
du uF (et donc de part @ autre du plan d’amincissement) sur une surface de 12x18 um? et
sur 3 um de profondeur (Figure A-2-a). Nous amincissasnste la ZI jusqu’a obtenir une

lame d’environ 1 um de large (Figure A-2-b et c).

Vue ionique (Tilt 0°) Vue ionique (Tilt 0°)

1->Gravure Si ion (30kV, 0.28nA, z=2um) 1->0n insére I'omniprobe Vue électronique (Tilt 0°)
de 3 motifs mis en série. 2Pt ion dep (30kV, 48pA)
2-> Gravure Siion (30kV, 0.28nA, z=2um) 3->Gravure Si ion (30kV, 0.28nA)

4->Platine MEB : Az relatif +0,005

Figure A-3: (a) et (b) Etapes de gravure permettant le retrait de la zone d’intérét. (c) Vue électronique de
(b). Les étapes sont détaillées et numérotées dans I’ordre chronologique pour chaque figure.
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Nous procédons ensuite au retrait de la ZI, pour ce faire nous allons graver la région

quirelie la ZI au reste du substrat, en prenant soin de laisser un pont a la surface (Figure A-3-

a). Par la suité’omniprobe est insérée dans I’enceinte MEB: elle est déplacée jusqu’a la ZI

puis reliée a cette méme ZI par un dép6t de platine. Enfin, le pont qui relie la ZI a

I’échantillon est gravé et la ZI est retirée en déplacant la platine MEB. (Figure A-3-b et)

Zone d’intérét

Vue ionique (Tilt 0°)
On approche la lame de la
demi lune.

Vue ionique (Tilt 0°)
1->Ption dep (30kV, 48pA)
2->Gravure Si ion (30kV, 0.28nA)

oo I‘I'

Vue électronique (Tilt 0°)

Figure A-4 : (a) et (b) Etapes de déplacement de la zone d’intérét vers la demi-lune. (c) Vue électronique
de (b).Les étapes sont détaillées et numérotées dans I’ordre chronologique pour chaque figure.

La ZI est retiré de 1’échantillon puis déplacée vers une demi-lune afin de procéder a

son amincissement (Figure A-4-a). Nous relions la ZI a la demi-lune par un dép6t de platine

(Etape n°1 de la Figure A-4-b et c) plismniprobe est retirée, aprés gravure du pont de Pt

qui la relie a la ZI (Etape n°2 de la Figure A-4-b et c). Le uF estapédte aminci par la

facette supérieurede part et d’autre du plan formé par la bissectrice entre les directions

1/3<11-20> et 1/2<100>. L’amincissement par faiscea d’ions Ga est donc effectué suivant

la directionc.

a) b)

Vue ionique (Tilt 52°)

Vue ionique (Tilt 52°)
1-> Rot de I'aiguille de 90°
2->Ption dep (30kV, 48pA)

Vue ionique (Tilt 0°)
1->Ption dep (30kV, 48pA)
2->Gravure Si ion (30kV, 0.28nA)

3->Gravure Si ion (30kV, 0.28nA)

d)

Zone d’intérét

—
LW

Demi-lune

Vue ionique (Tilt 0°)
On approche la
lame de la demi
lune.

Figure A-5 : (a), (b) et (c) Etapes de rotation de la zone d’intérét. (d) Déplacement de la zone d’intérét vers
la demi-lune. Les étapes sont détaillées et numérotées ddtordre chronologique pour chaque figure.
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Cependant, si le uF choisi a une hauteur supérieure a 10 um, 1’amincissement risque
de ne pas étre homogene en épaisseur le long du pF. Dans ce cas, il est préférable d’effectuer
une rotation de la ZI. Dans neteas 1’omniprobe utilisée n’a pas d’option de rotation, par
conséquent nous avons réalis€ un transfert sur une aiguille afin d’effectuer une rotation
manuelle de 90° (Figure Ay5Le uF sera aminci par les facettes latérales, de part et d’autre
du plan formé par la bissectrice entre les directions 1/3<11-20> et 1/2<10-10>.
L’amincissement par faisceau d’ions Ga est alors dans ce cas effectué suivant une direction
perpendiculaire a la directioa et colinéaire au plan de la bissectrice. L’axe c est alors

contenu dans le plan d’amincissement représenté en rouge sur les Figure A-5-c et d.

a) b) c) d)

Vue ionique (Tilt 52°) Vue ionique (Tilt 52°) Vue ionique (Tilt 52°) Vue ionique (Tilt 52°)
—>Gravure Si ion —>Gravure Si ion —>Gravure Si ion —>NettoyageSi ion
(30kV, 93pA, a +/-1°) (8kV, 21pA, a +/-3°) (5kV, 16pA, a +/-4°) (1kV, 10pA, a +/-7°)
En cleaning cross section En cleaning cross section En rectangle En rectangle

Figure A-6: (a), (b), (¢) et (d) Etapes d’amincissement de la zone d’intérét.

Une fois que la ZI est reliée a la demi-lune, nous procédons a son amincissement.
L’amincissement est réalis¢ de part et d’autre du plan d’amincissement en inclinant
I’échantillon de + ou — quelques degrés. Lorsque 1’épaisseur de la lame est suffisamment
réduite (de 1 um a 600 nm), nous augmentons I’angle d'inclinaison tout en diminuant la
tension et le courant du faisceau d’ions Ga. (Figure A-6-a a d). Cette étape est réitérée pour
différentes épaisseurs de la lame FIB, jusqu’a obtenir une lame FIB comprise entre 80 et 200

nm.
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II. Dimensions de la poire
d’interaction en

cathodoluminescence

La Figure A-7 présente des spectres de CL acquis dans le domaine N (et Ga en insert

de la Figure A-7-agn fonction de la tension d’accélération ainsi que les images MEB des uFs

correspondants.
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Figure A-7 : (a) et (b) Spectres de CL obtenus a 80 K sur deux microfils GaNjour des tensions
d’accélération de 1, 3, 5 et 10 keV, avecun réseau de diffraction de 150 t/mm, 10 s d’intégration et acquis
respectivement dans le domaine N des uFs représentés en (c) et (d). L'insert en (a) neotds spectres CL
acquis dans le domaine Ga, pour les mémes conditions d'acquisitions. (c) et (d) ImalyE=B de la facette
supérieure {0001} des deux pFs associés. Le rayon de ldrpal’interaction a 1, 3, 5 et 10 keV, déterminé a
travers le logiciel Casino, est représenté par des cercles noirs, rouges, verts et bleus selon les différentes
tensions d'accélérationLes dimensions des cercles sont a I’échelle de I’image MEB acquise.

D’une part, pour les acquisitions réalisées dans le domaine de polarit¢ N, nous

. r1z . r e s .. 0
observons que, plus la tension d’accélération augmente, plus 1’émission de la transition eA™ et
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du bord de bande augmente (Figure A-7-a et b). Au contraire, les acquisitions obtenues pour
différentes tensions dans le domaine de polarité Ga ne résultent pas en une augmentation de
I'émission de la transition 8%u de celle du bord de bande; cependant, il faut prendre en
compte que le signal du bord de bande dans le domaine Ga se trouve au niveau du bruit et
donc cette absence d’évolution est peu significative. Dans le cas de la Figure A-7-a, nous
remarquons que nous allons pouvoir clairement distinguer la transittbdesfa transition

bande a bande a partir de 3 keV. Cette distinction est bien moins évidente dans le cas de la
Figure A-7-b ou un léger épaulement, associé a la transition bande a bande, est observé entre
3.4 et 3.55 eV. D’autre part, nous observons une différence quant a 1’évolution de I’intensité

de la bande jaune entre les pFs des FigurecAt7d. Dans un cas, 1’intensité¢ de la bande

jaune augmente avec la tension d’accélération (Figure A-74), dans I’autre, elle ne change pas,

voire diminue, avec la tension d’accélération (Figure A-7-b).

Afin d’expliquer ces différences, des simulations par 1’intermédiaire du logiciel
Casino ont été réalisées paléterminer le volume de la poire d’interaction pour différentes
tensionsd’accélérations. Pour un faisceau d’électrons de 10 nm de diameétre, les dimensions
de la poire d’interaction ont ¢t€ obtenues a partir de la trajectoire €lectronique simulée dans
GaN par la méthode de Monte Carlo (Figure A-8-a) et ce, pour différents pourcentages de
pénétration des électrons incidents (Figure A-8-b). Nous définissons ici le pourcentage de
pénétration des électrons comme étant le nombre d'électrons, en pourcents, atteignant une
profondeur donnée. Par exemple, pour une tension de 5 keV, 90% des électrons incidents vont
pénétrer la couche de GaN jusqu'a une profende 28nm et un rayon d’interaction de 10
nm (diametre du faisceau d'électron), alors que seulement 5% des électrons incidents vont
aller a une profondeur de 210 nm et s'étendre sur 130 nm. En effet, la pénétration des
électrons dans la couche s’effectue par collisions multiples, ce qui a pour conséquence de
diminuer 1’énergie cinétique des électrons incidents. Les Figure A-8-c et d représentent le
rayon et la profonde de la poire d’interaction en fonction de la tension d'accélération, pour
différents pourcentages de pénétration des électrons incidents. Sachant que nos mesures sont
effectuées eec des faisceaux d’électrons dont 1'énergie est de I’ordre du keV (et que la bande
interdite est "seulement” de quelques eVs), des paires électron-trou seront tout de méme
générées au sein du volume d’interaction atteint par 5% des ¢lectrons. Ce volume
d’interaction correspond donc aux dimensions de la poire d’interaction, Si hous considérons

celle-la comme la région ou des excitons sontscréé
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Figure A-8: (a) Profondeur de pénétration et résolution spatiale obtenues a partir de laajectoire
électronique simulée dans GaN par méthode de Monte Carlo, pour une tension de 5 keV. (b) Prafeur

de pénétration et résolution spatiale obtenues pour différents pourcentages de pénétration des électrons
incidents, pour une tenion de 5 keV. (¢) Rayon de la poire d’interaction et (d) profondeur de la poire
d’interaction en fonction de la tension d’accélération pour différents pourcentages de pénétration des
électrons incidents.

Nous observons une augmentation du volume d’interaction (aussi bien le rayon que la
profondeur) avec la tension d’accélération et ce, quelque soit le pourcentage de pénétration
des électrons incidents considéré. Ainsi, en reportant le diamétre associé a une tension de 1, 3,
5 et 10 keV sur les Figure A-7-c et d, nous pouvons avoir une idée de la surface excitée. Nous
remarquons alors sur la Figure A-7-c que le diamétre de la poire mesurée pour 10 keV
interagit avec les deux domaines de polarité N et Ga. Etant donné que, comme le montre
l'insert de la Figure A-7-a, les spectres acquis dans le domaine Ga ont une intensité
d’émission de la YB plus ¢€levée ainsi qu’une tres faible émission du bord de bande, et ce
guelque soit la tension d'accélération, nous pouvons supposer que le spectre acquis a 10 keV
dans le domaine N a une contribution supplémentaire a I'émission de la YB, qui provient du
domaine Ga voisin. Ceci impliquerait alors une diminution "appared¢el’intensité

d’émission des transitions eA® et NBE par rapport & celle de la YB.

204



Les effets de charges peuvent aussi induire une dérive de 1’échantillon. Ainsi, bien que
le temps d’intégration des spectres de CL soit de 10 secondes, il est possible que le faisceau
dérive légerems lors de I’acquisition, entrainant une possible contribution additionnelle du
domaine de polarité opposée. En conclusion, il semblerait donc que les spectres acquis dans le
domaine de polarité N (a 10 keV et peut-étre 5 keV), pour le uF de la Figure A-7-desient
contributions du domaine de polarité Ga, ce qui ne semble pas étre le cas pour les spectres
acquis pour le puF de la Figure A-7-d.
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III. Observation par pyPL de BSFs

dans la section nid d'un pF de GaN

Cette annexe apporte des observations en complément de celles déja effectuées dans la
sous-section IV.3.2 du chapitié, portant sur la signature optique des BSFs, siti@ées
proximité de la transition entre la section dopée et la section nid. Cependant, les acquisitions
sont ici réalisées par pPL au lieu de CL.

Sur des pFs montrant une coquille nid homogéne de faible largeur (uFs de
morphologie similaire a celui du uF de la Figur&6-b), aucun pic significatif de la présence
de BSFs n’a pu étre observé. En revanche, sur des pFs présentant une moins bonne
morphologie, notamment avec la présence de coquille nid de largeur élevée (Figure A-9-a), la

signature optique des BSFs est clairement détectable par mesures de uPL.

DAP-LO DAP BSF D°X
b) P Ll i Ll ] L bl LE B v 4] Ll i d Ll c) T T T T T T T
Py 4K
= /:'; L |
< : 5K
\(U/ g 50 K
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‘.GC-J‘ 3 g _115K # M
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o interface o koK M&W“h—i'w'\\«
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Figure A-9: (a) Image MEB d’un pF déposé/gratté sur substrat Si. Les cercles de différentes couleurs
positionnés le long du UF sont associés aux spectres de la figure (b). (b) Spectres de aRuis a
différentes positions le long du pF, a 4 K et pour un réseau de diffraction de 120@nth. (c) Spectres de
uPL acquis en fonction de la température au niveau de ’interface (courbe bleue de la figure b) avec un
réseau de diffraction de 1200 t/mm.
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La Figure A-9-b présente les spectres de uPL obtenus & 5 K dans la section dopée, nid
et a I’interface entre ces deux sections. Une luminescence large du bord de bande (FWHM de
110 meV) est observée pour la section dopée, alors que la section nid présente une forte
émission a 3.473, reliée a des recombinaisons d’excitons liés aux donneurs neutreso){()),
ainsi que des pics de luminescence & 3.28 eVYqaA’A% et 3.19 eV (réplique phonon LO).
Lorsque nous regardonis spectre acquis a l’interface entre ces deux sections, un pic
additionnel a 3.429 eV, caractéristique des BSFs de type |1, apparaiter qu’un léger
épaulement est observé a 3.429 eV dans la partie dopée (le spot rouge, associé au spectre
dopé, est a cheval entre le ceeur du pF dopé Si et la coquille nid de largeur élevée). En
réalisant des acquisitions en fonction de la température (Figure A-9-c), nous remarquons un
léger décalage de I’intensité d’émission des BSFs, passant de 3.429 eV pour 5 K a 3.42 eV
pour 85 K, et disparaissant pour des températures supérieures a 150 K. Ces mesures sont
consistantes avec celles obtenues en CL, puisque a 85 K en pPL nous avons une énergie
d’émission de 3.42 eV, tandis qu’en CL a 80K les BSFs émettent vers 3.418 eV.
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IV. Elaboration et optimisation du
procédé de nano-masquage au
CRHEA

Dans le chapitre Il de cette these les différentes étapes technologiques permettant
I’élaboration d’un masque ont été présentées (Figure 11l-1) et I'obtention de nano-ouvertures a
été démontrée (Figure IlI-2). Cependant, la réalisation de tels masques pour la croissance
localisée de NFs fut complexe. Cette annexe sert donc a présenter les problemes rencontrés
ainsi que les solutions proposées pour I'optimisation du processus de nano-masquage, pour un
masque de SiN et de SIO

III.1. Masque SiN

Les tous premiers masques diélectriques ont été réalisés a partir de dépbts de SiN par
pulvérisation cathodique, de 30 nitépaisseur. Apres un dépot d'environ 150 nm de résine,
I’insolation par faisceau d’électrons est effectuée suivant les motifs représentés sur la Figure
A-10, et ce pour des doses allant dgu#cm? & 165 pC.ci par pas de 5 pC.¢fLa dose
correspond a un nombre d’¢électrons déposés par unité de surface. Il s’agit du courant délivré
par le faisceau multiplié par le temps d’exposition surfacique, le tout divisé par une distance
appelée "area step size" (positionnement successif du faisceau entre chaque motif). La dose
aura donc un edf direct sur I’obtention de nano-ouvertures ainsi que sur leurs dimensions.
Aprés développement de la résine, deux gravures seches par RIE ont été effectuées. Une
gravure de 230 secondes a base dgATlet une autre de 60 secondes a base det@kes
deux suivies d’un plasma Oxygeéne (O,) de 5 min assurant le dérésinage. Une croissance de 10
min a ensuite été réalisée pour les deux essais de gravure suivant les parameétres de
croissances introduits dans le Chapitre Ill Partie 1.2 (recuit sousaNH00 °C pendant 20
min puis croissance a 1150 °C, 100 mbarszNH5 sccm, TMGa = 2.5 sccm (ratio V/III =
65) pour un ratio BN, = 0.4). A noter que la totalité des croissances réalisées durant la phase
d’optimisation des masques diélectriques structurés ont été effectuées dans les mémes

conditions de croissances.
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Figure A-10: Représentation et configuration des I° motifs

Gravure CL »/Ar

La Figure A-11 montre des images MEB de croissances localisées effectuées sur un
masque de SiN pour une gravure & de 230 sec et pour quatre doses différentes. La
caractérisation du masque avant croissance montre que le diameétre des ouvertures augmente
lorsque la dose augmente (de 46.cm® & 165 pC.cii). Nous remarquons aussi que la
diminution del’espacement entre les ouvertures entraine une augmentation du diametre des
ouvertures, expliquée par un effet de proximité entre les ouvertures pouvant induire une
insolation additionnelle. Ces caractérisations permettent d'explifjaggmentation du
diamétre des NFs avec l'augmentation de la dose (de la FigurebA-d1e a h, ...)), ainsi
qgu'avec la diminution de I'espacement (de la Figure A-4Db (f a e, ...)). Concernant la
profondeur de gravure des trous, les mesures AFM de la Figure A-12 montrent que pour une
méme dose la profondeur de gravure des trous ne sera pas lalimgémetif a 1’autre. Pour
une dose de 90 C.cni? les trous sont "ouvest pour un diamétre de 500 nm et « fermés
pour un diamétre de 100 nm. Ainsi, d'un point de vue général pour obtenir des trous
"ouverts ", plus le diamétre des ouvertures sera petit, plus la dose devra étre importante. Cette
observation est confirmée sur la Figure A-11 ou les croix rouges positionnées sur
I’emplacement d’un motif pointent 1’absence de trous et, par conséquent;absence de NFs.

Des trous de 100 nm de diametre seront donc "ouwveptatir d’une dose de 115/130 pC.cm

2 (en fonction de I’espacement), 200 nm & partir de 80 pC.&ret 500 nm & partir de 45
nC.cm?. Cependant, bien que les trous soient "ouverts", aucune croissance localisée de NFs
ne se produit pour des trous de 100 nm et 200 nm de diamétres. Et méme si la présence de

209



couches coalescées est observée pour des motifs de 100 et 200 nm de diamétre possédant un
plus faible espacement (Figure A-11-g et j), nous ne pouvons pas savoir si la couche a

coalescée patir de NFs, de pyramides ou a partir de croissances en bord de motifs.

45 puC.cm??

Dose

=80 uC.cm?

Dose

115 pC.cm?

Dose

165 pC.cm?

Dose

CL /Ar de 230 sec. Les images MEB (a), (d), (g) §) montrent une vue d’ensemble des motifs représentés
a la Figure A-10, obtenus respectivement pour une dose de 45, 80, 115, 165 pC.ches croix rouges
indiquent I’absence de nano-ouverture alors que la mention « no growth indique I’absence de croissance
localisée en présence de nano-ouvertures. Enfin chaque carrée vert est associé a une image MEB.
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Etant donné que la réalisation de masques de SiN gravés gAr @lété reproduite et
que, de facon systématique, une absence de croissance pour des motifs de 100 et 200 nm de
diametre est observée, nous pouvons imaginer la présence d’une fine couche de passivation a
la surface du GaN. Cette couche pourrait étre liee a la présence de résine sidudedes
résine. Afin de vérifier cette hypothése, un flasha @¢ réalisé¢ avant 1’étape de gravure RIE
par CL/Ar, afin de retirer les éventuels résidus de résine présent dans les ouvertures aprées
révélation. Ainsi grace a cette étape supplémentaire, des NFs de GaN ont pu croitre pour des
ouvertures de 100 et 200 nm. Cependantalisation d’un flash O, avant gravure RIE a pour
conséquence d’augmenter la taille des trous. Nous avons donc décidé d’abandonner ce

procédé de nano-masquage réalisé avec une gravure RIE gar.CL
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Figure A-12: (a) et (d) Mesures AFM pour des ouvertures de 100nm et 500nm de diamétRrécisons que
les mesures sont ici effectuées avant recuit sous Nkb), (c) et (e), (f) Profils en z associés a (a) et (b).

Gravure SFg

La Figure A-13 montre des images MEB de croissances localisées effectuées sur le
méme masque de SiN pour une gravurg 8& 60 sec et pour les mémes doses que
précédemment. Le méme comportement que pour la Figure A-11 est observéaquant
I’évolution du diamétre en fonction de la dose e de I’espacement. De plus, nous observons
que pour une gravure skes trous de 100 nm de diametre seront "ouverpattir d’une dose

de 115 pC.ci, 200 nm & partir de 80 puC.énet 500 nm & partir de 45 pC.énAinsi, que
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cesoit pour une gravure GIAr ou pour une gravure gfes motifs seront "ouvertgour des

doses similaires, ce qui semble indiquer que le processus de lithographie électronique est
reproductible. Mais alors que pour une gravurey/&L aucune croissance de NFs n’est
observée pour des motifs « ouverts » de 100 et 200 nm, notons ici que pour une graleure SF
totalité des motifs de 100 et 200 nm « ouverts » sont remplis par des pyramides de GaN. A
noter qu’a plus fort grandissement, il est possible de voir que les pyramides de GaN possedent

a leurs bases, des facettes {13-d’une centaine de hanometres de hauteur.
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Figure A-13: Images MEB de croissances localisées effectuées sur un masque de SiN avec une gravgre SF
de 60 sec. Les images MEB (a), (d), (g) et (j) montrent une vue d’ensemble des motifs représentés a la
Figure A-10 obtenus respectivement pour une dose de 45, 80, 115, 165 pCZines croix rouges indiquent
I’absence de nano-ouverture et chaque carrée vert est associé a une image MEB.
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L'étape consistant a réaliser une gravurgss@onc été retenue pour la réalisation d'un
nano-masque sur SiN. De plus, d'apres les observations MEB des croissances localisées de
NFs, la géométrie des motifs (espacement entre les ouvertures) a été modifiée et le nombre de
doses réduites. La Figure A-14 précise la nouvelle géométrie des motifs ainsi que leur

disposition sur le substrat 2".

Doses en uC.cm=

x4 doses

50mm

Figure A-14 : Représentation et configurationdu 2°™ motif réalisé pour 4 doses différentes (80, 100, 120 et
140pC.cm?). La disposition des motifs sur le substrat 2" est aussi précisée.

Reproductibilité des gravures Sk

Afin d'étudier la reproductibilité des gravuressSk totalité d'un substrat 2" a été
masqué, résiné puis insolé, suivant les étapes présentées dans le chapitre Ill. Cependant, avant
de réaliser I'étape d'ouverture du masque SiN par gravure RIE sur la totalité du substrat, ce
dernier a été clivé en plusieurs morceaux afin de réaliser plusieurs essais de gravure et donc
de tester la reproductibilité des gravures.3fes Figure A-15-a, b, c, d et les Figure A-15-¢,

f, g, h montrent les dimensions des nano-ouvertures pour deux gravyresrSEes étre
identiques. Remarquons premiérement que le diamétre des nano-ouvertures obtenus en fin de
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gravure est supérieur aux diametres souhaités, indiqués en haut a droite de chaque image
MEB. Deuxiemement, il y a clairement une différence de diametre entre les deux gravures
SFKs puisque le premier essai (Figure IlI-2-a, b, ¢ et d) posséde des dimensions inférieures au
second (Figure llI-2-e, f, g, h). Des essais de gravugo8F été renouvelés sur d'autres
morceaux clivés, cependant les mesures de diamétres montrent systématiquement une

différence d'un essai a l'autre.

e)
ipm
—

Figure A-15: Images MEB indiquant la dimension des nano-ouvertures obtenues aprés un processus de
nano-masquage. Les dimensions souhaitées sont indiquées en haut a droite de chagqagenMEB. Les
images a), b), ), d) et les images e), ), g), h) sont issues de gravure censégléttques.

Ce probleme de reproductibilit¢ d’une gravurea l’autre, certainement d0 a des
gravures RIE non reproductibles fut récurrent. En conséqueride de s’affranchir de cette
contrainte, leslifférentes étapes technologiques permettant 1’¢laboration d’un masque ont été
réalisées sur la totalité d'un substrat 2", donnant ainsi accés a 24 échantillons d'aprés la Figure
A-14. Les essais de croissances localisées en fonction d’un parameétre de croissance, a savoir,
le flux de NH, la température, le rapportMNl, ou encore la pression, ont donc été réslisé

sur un méme masque.

214



III.2. Masque SiO,

Le méme travail que pour le masque de SiN a été effectué sur le masque.desiO
nano-masques diélectriques sont réalisés a partir de dépbts dep&@iQpulvérisation
cathodique, de 30 nm d’épaisseur. Aprés un dépot de 350 nm de résine, 1’insolation par
faisceau d’électrons est effectuée suivant les motifs représentés sur la Figuregfcgé4pour
des doses allant de §&.cm?® & 140 pC.cifi par pas de 20 uC.¢mAprés développement de
la résine, une gravure RIE de 420 secondes a base,tfr €&t effectuégesuivie d’un plasma
Oxygene (Q) de 20 min assurant le dérésinage. Une croissance de 15 min a ensuite été
réalisée pour l'essai de gravure a base d#ACI(recuit sous NH a 1000 °C pendant 20 min
puis croissance a 1150 °C, 100 mbarszMH5 sccm, TMGa = 2.5 sccm (ratio V/1II = 65)
pour un ratio H/N, = 0.4). A noter que la totalité des croissances réalisées durant la phase

d’optimisation ont été effectuées dans les mémes conditions de croissances.

Figure A-16: Images MEB de croissances localisées effectuées sur un masque de §@Dr une gravure
CL/Ar de 420sec et une dose de D31C.cm™ Les croix rouges indiquent ’absence de nano-ouvertures.

Gravure CL »/Ar

La Figure A-16 montre des images MEB de croissances localisées effectuées sur un
masque de SiOpour une gravure GIAr de 420 sec et pour une dose de 120 p@.dm
présence de croix a I'emplacement des motifs de 100 nm de diametre (Figure A-16-a), indique
I’absence de trous. Ces motifs ne sont pas révelés quelle que soit la dose employée (de 80 a
140 uC.crif). De plus, remarquons sur la Figure A-16-b la présence de nano-ouvertures non
remplies. A plus fort grandissement la Figurd&e montre certes, qu'il peut s'agir de nano-
ouvertures non remplies, mais aussi de nano-ouvertures non insolées (lors de l'insolation le
faisceau d'électrons a sauté l'insolation d'une ouverture). Lorsque nous caractérisons les nano-
ouvertures par AFM (Figure A-17), nous observons que les ouvertures de 200, 500 et 1000

nm sont ouvertes alors que celles de 100 nm ne le sont pas, comme le sous-entendait les
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observations MEB (Figure A-16-a). Par ailleurs, sur les Figure A-17-c, d, g et h, nous
observons que la profondeur des trous aprés gravure est assez importante, allant de 150 nm a
200 nm. A la difference d'une gravuresSEui n'attaque pas le GaN, une gravure/Sit

grave le GaN, ce qui explique les profondeurs observées. En plus de ces profondeurs
d'ouvertures élevées, un "bourrelet" apparait autour des ouvertures (pour des ouvertures de
200, 500 et 1000 nm). De plus, la hauteur du bourrelet varie en fonction des dimensions des
ouvertures: ~ 50 nm pour des ouvertures de 200 nm et =~ 100 nm pour des ouvertures de 500

nm (le bourrelet pour une ouverture de 500 nm est par ailleurs clairement observé en MEB

la Figure A-17-e). A noter que les dimensions des ouvertures sont relativement proches des

dimensions souhaitée
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Figure A-17: (a) et (b) Images MEB indiquant la dimension des ouvertures obtenues apres le prdéée
nano-masquage. Les dimensions souhaitées sont indiquées en haut a droite de chaque imdgg. M

(b) et (f) Mesures AFM pour des ouvertures de 200nm et 500nm de diamétre. Noug@sons que les
mesures sont ici effectuées avant recuit sous NHc), (d) et (g), (h) Profils en z associés a (a) et (b).

Dans le but de retirer les éventuels surplus de résine et, donc, d'éviter la formation de
ce bourrelet, un plasma,@e 20 secondes a été utilisé entre I'étape de révélation et I'étape de
gravure par CE/Ar. De plus, de par la diminution certaine de I'épaisseur de résine aprés un
plasma Q de 20 secondes, le temps de gravurg&lest réduit a 350 sec. L'étude par AFM
(Figure A-18) des nano-ouvertures ainsi obtenues montre que les ouvertures de 200, 500 et
1000 nm sont ouvertes alors que celles de 100 nm ne le sont toujours pas. Cependant, nous
observons une différence sur les profils effectués en z (Figure A-18-c, d, g et h), par rapport

aux profils obtenus avec un procédé ou le plasmded20 secondes n'est pas réalisé avant
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I'étape de gravure. En effet, les ouvertures de 200 nm ne possédent plus de "bourrelet" en bord
d'ouverture, et la hauteur du "bourrelet” pour des ouvertures de 500 nm est fortement réduite,

passant de = 100 nm a = 30 nm. De plus, la réduction du temps de gravure CLy/Ar résulte en

une profondeur de trou moins élevée. En revanche, il semblerait que la réalisation d'un plasma

O, avant gravure ClAr résulte en une augmentation du diameétre des ouvertures.
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Figure A-18: (a) et (b) Images MEB indiquant la dimension des ouvertures obtenues apres le procédé de
nano-masquage. Les dimensions souhaitées sont indiquées en haut a droite de chaque imdgg. M

(b) et (f) Mesures AFM pour des ouvertures de 200nm et 500nm de diamétre. Bigbns que les mesures
sont ici effectuées avant recuit sous NH(c), (d) et (g), (h) Profils en z associés a (a) et (b).

Au vu des résultats obtenus, un plasmal©40 secondes a cette fois-ci été réalisé,
toujours pour un temps de gravure de 350 sec. Tout d'abord, nous observons par AFM (Figure
A-19) que toutes les ouvertures (de 100 nm a 1000 nm) sont ouvertes. De plus, pour 40 sec de
plasma @, aucune trace de bourrelet n'est observée par AFM sur les profils effectués en z
(Figure A-19-c, d, g et h). Par contre, nous remarquons sur les images MEB de la Figure

A-19-a et e, que les bords/flancs de masques ne sont plus droits mais inclinés.
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Figure A-19: (a), (e) et (i) Images MEB indiguant la dimension des ouvertures obtenues apiésprocédé
de nano-masquage. Les dimensions souhaitées sont indiquées en haut & droite de chaque imade ME

(b), (f) et (j) Mesures AFM pour des ouvertures de 100nm, 200nm et 50@rde diamétre. Précisongjue les
mesures sont ici effectuées avant recuit sous NHc), (d) ; (g), (h) et (k), (I) Profils en z associés a (a) et (b).

La réalisation d'un plasma,@e 40 secondes, entre I'étape de révélation et I'étape de
gravure par Ch/Ar, permet donc de supprimer les bourrelets en bord d'ouverture. La Figure
A-20 présente la croissance de NFs effectuée a partir du procédé présenté (comprenant un
plasma de 40 secondes). Méme si un excellent taux de remplissage est observé pour la plupart
des motifs, certains motifs présentent toujours un taux de remplissage qui n'est pas de 100%.
Ce phénoméne est aussi observé, avec plus ou moins d'ampleur, pour d'autres essais de
masquage. Par ailleurs, nous observons que les dimensions des NFs semblentesiguerieur
SiO, par rapport au masque SiN, pour des diamétres d'ouvertures similaires.
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Figure A-20: Images MEB de croissances localisées effectuées sur un masque de 8i@c une gravure
CL,/Ar de 350 sec précédée d'un plasmas@e 40 secondes.

De par les difficultés rencontrées dans le procédé d'élaboration d'un nano-masque a
partir d'un dépo6t diélectrique de Sious avons décidé de retenir le procédé d'élaboration

avec dép6t diélectrique de SiN.
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