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Etude des propriétés électroniques des boites quantiques
InAs/InP par spectroscopie de défauts profonds (DLTS) pour

des applications optoélectroniques

Ce travail porte sur une étude des propriétés électroniques des
boites quantiques InAs/InP, qui est un systéme trés prometteur pour
les télécommunications. Ces nanoparticules sont étudiées pour
différentes tailles, densité et pour des dopages de substrats variables

Dans le premier chapitre, nous décrivons I’intérét du
systeme InAs/InP pour les applications optoélectroniques. Nous
présentons la technique de croissance et quelques exemples
d’applications de ces boites quantiques. Nous donnons une
description générale compléte des processus d’émission susceptibles
d’exister dans ces structures.

Dans le deuxieme chapitre, nous présentons les
méthodologies de caractérisations électriques mises en jeu, en
insistant sur la complémentarité de deux techniques d’analyse : la
spectroscopie transitoire des défauts profonds et la mesure C(V).

Dans le troisieme chapitre, nous étudions ces bofites
guantiques avec la technique C(V) pour aboutir a une analyse
qualitative et quantitative des profils N(W) des échantillons. Une
étude de ce profil en fonction de la température nous permet de
déterminer les types d’émission qui dominent dans nos structures.
L’effet du fort dopage de la couche matrice, ainsi que la densité de
boites est discuté.

Dans le quatrieme chapitre, une étude DLTS menée sur
I’ensemble des échantillons disponibles montre plusieurs défauts
reliés au contréle de la croissance et de la qualité des interfaces. En
outre, une étude plus approfondie nous permet d’extraire la réponse
électrique des boites quantiques ainsi que leurs états électroniques s
et p existants.

Mots-Clés: Boites quantiques InAs/InP, DLTS & transformé de
Fourier, C-V, N-W , processus d’émission, défauts

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0092/these.pdf
© [M. Zouaoui], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Study of the electronic properties of InAs/InP quantum dots by

the deep levels transient spectroscopy

optoelectronic applications

(DLTS) for

This work deals with a study of the electronic properties of InAs

/ InP quantum dots, which is a very promising material system for
telecommunications. These nanoparticles are studied for different
sizes, density and doping. In the first chapter, we describe the
interest of the InAs / InP system for optoelectronic applications.
As a result we present the growth technique and some examples
of applications of these quantum dots. In addition, we present a
description of the emission process taking place in these
structures. In the second chapter, we present the electrical
characterization methodologies: the Deep Level Transient
Spectroscopy (DLTS) and the C (V) measurement. In the third
chapter, we study the quantum dots to achieve a qualitative and
quantitative analysis of profiles N (W) samples. A study of the
profile as a function of temperature gives an overview of the types
of emission that dominate in our structures. The effect of heavy
doping of the matrix layer and of density of dots is discussed. In
the fourth chapter, a DLTS study of all samples shows several
defects related to growth and interface quality. In addition, further
study allows us to extract the s and p state response of quantum
dot.

Keywords: InAs / InP quantum dots, DLTS Fourier transform, C-
V, N-W, emission processes, defects.
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Introduction Générale

L’histoire des émetteurs a semi-conducteurs est trés ancienne. Déja en 1920, le
physicien Lossew observa une emission de lumiére sur des cristaux de carbure de
silicium sur lesquels il avait appliqué des contacts électriques redresseurs.
L arséniure de gallium (GaAs) s’est révélé étre un matériau de meilleur choix en
raison de la valeur relativement élevée de son rendement lumineux et a permis la
fabrication de diodes électroluminescentes vers 1956 [Irene’96]. En 1961 I’idée de
fabriquer des lasers a semi-conducteurs est apparue. Mais ce n’est qu’en 1971 que
ces derniers fonctionnérent a température ambiante pendant plus de 1000 heures
[Goosh’69], et jusqu’a la moitié des années 1980, que les lasers avec une zone active
épaisse de plusieurs micrometres dominaient le marché. Et ce n’est qu’avec
I”introduction des diodes laser a puits quantiques et la forte réduction des densités de
courant de seuil, de I’ordre de 50 A/cm? , obtenue en premier par Z. I. Alferov, prix
Nobel de physique en 2000, que le marché des diodes laser explosa. En 1982, Y.
Arakawa et H. Sakaki, de I’université de Tokyo, étudiérent I’effet de confinement de
la zone active dans les trois dimensions de I’espace. Les boites quantiques (BQs) font
I’objet d'études poussées depuis environ 20 ans du fait de leurs propriétés physiques
originales et remarquables et leurs applications potentielles en micro et
optoélectronique.

Une importante communauté travaille au contréle ultime par épitaxie de ces
nanostructures (BQs) semi-conductrices, dans lesquelles les porteurs sont confinés
dans les trois directions de I’espace. Les recherches sur les boites quantiques,
autrefois orientées uniquement vers les applications télécoms classiques, sont
aujourd’hui motivées par de possibles applications plus novatrices, notamment en
optique quantique. Possédant des propriétés atomiques certaines, elles sont utiles
pour les applications photoniques telles que les lasers a BQs pour les
télécommunications par fibre optique et les sources a photons uniques pour la

cryptographie et le calcul quantique.

12

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0092/these.pdf
© [M. Zouaoui], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Depuis quelques années des progres importants sur la croissance des BQs ont été
réalisés. La majorité des études de croissance portent essentiellement sur le systéme
InAs/GaAs. Dans ce systeme, I’obtention de lasers a BQs présentant des
performances accrues par rapport aux lasers a puits quantiques (PQs) a été
démontrée. En particulier des densités de courant de seuil trés faibles et une
insensibilité de ce parameétre avec la température ont été reportées. Néanmoins, la

longueur d’onde d’émission laser est pour I’instant limitée a 1,3 um.

Le systeme a BQs InAs/GaAs est tres étudié, mais étant donné que I’énergie
centrale d’émission du systéme InAs/InP est proche du 1.55um de I’atténuation
minimale des fibres optiques, on a vu naitre un certain engouement pour ce systeme.
Les BQs InAs formées sur substrat InP suscitent un intérét majeur notamment pour
les applications lasers a boites quantiques, [Chitrani’04]. Ces BQs sont en général
auto-assemblées dans le mode de croissance Stranski-Krastanov. La performance
d’éventuels dispositifs utilisant des BQ auto-assemblées est limitée principalement
par I’inhomogenéité en taille de ces derniéres. Toutefois, il a été démontre que
I’obtention de BQs InAs performantes nécessite un substrat InP(311) B et conduit a
la réalisation de laser avec des courants de seuil record. L application industrielle
requiert un substrat InP(001). Pour cela la réalisation de laser a base de BQs sur
InP(001) nécessite cependant une compréhension et une maitrise approfondies de la
croissance de ces BQs. En particulier, un contréle poussé de la forme et de la densité
de BQs est nécessaire, ce qui est rendu difficile par la forte anisotropie de surface de
I’InP(001) et la diversité des résultats obtenus dans la littérature.

Plusieurs groupes ont étudies le comportement optiques des BQs afin d’extraire
les transitions énergétiques électron-trou dans ces nanostructures en utilisant soit la
photoluminescence, soit la spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier
(FTIR) [Kim’99]. Ces techniques présentent des limitations dans la fourniture des
informations a titre d’exemple : la discontinuité en éenergie des bandes, I’énergie
d’activation des porteurs dans la BQ par rapport a I’extremum des bandes de
conduction et de valence. La spectroscopie des défauts profonds [Magno’00]
[Ghosh’00] et la mesure capacité-tension C-V [Brunkov’96] [Brunkov’88]

permettent une détermination précise de la position des niveaux énergétiques dans la
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BQ. En outre, la DLTS permet I’étude de la dynamique d’émission et de capture des
porteurs dans les BQs, alors que c’est un systeme de base de I’optoélectronique I11-
V pour la télécommunication a 1.55um. D’ou notre motivation de travailler sur le

systeme a BQs InAs/InP trés peu étudié du point de vue électrique jusqu’a présent.

L’objectif de ce travail de thése est I’étude électrique des boites quantiques
InAs/InP élaborées par épitaxie par jet moléculaire a source solide (SSEJM) par des

méthodes capacitives. Le plan de la thése sera le suivant :

Nous introduisons dans un premier chapitre les notions et concepts théoriques
de base importants reliés a la physique régissant le comportement des porteurs
(électrons et trous) dans les structures quantiques, notamment les effets du
confinement. Nous présenterons, ensuite, les moyens d’élaboration en insistant
essentiellement sur les méthodes de croissance qui ont été utilisées pour réaliser les
échantillons étudiés durant cette these, a savoir I’épitaxie par jets moléculaires. Les
notions de contraintes, d’épaisseur critique sont expliquées. Une fois ce survol fait,
nous présenterons la dynamique des porteurs dans une boite quantique et nous
introduirons une description générale des différents types d’émissions qui peuvent
avoir lieu. Enfin nous citons quelques exemples de dispositifs a boites quantiques.

Nous décrivons, dans le deuxiéme chapitre, le principe des techniques
expérimentales et les montages utilises dans cette étude la FT-DLTS ou la
spectroscopie de transitoire des défauts profonds a Transformée de Fourrier qui a
servi a caractériser les défauts profonds ainsi que les niveaux des boites quantiques,
et la spectroscopie de photoluminescence qui a permis de tester les propriétés
optiques attendues des divers plans de boites quantiques réalisées pour cette étude.

Le troisiéme chapitre est consacré a I’étude des échantillons a boites quantiques
InAs/GaAs et InAs/InP par des mesures capacité tension (C-V) pour aboutir a une
analyse qualitative et quantitative des profils de concentration (N-W), ou W est
I’épaisseur de la zone de charge d’espace. Cette analyse devra permettre la mise en

évidence du comportement électrique des niveaux électroniques des boites
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quantiques sur la capacité de la structure. Nous présenterons une étude qui constitue
I'une des parties principales de ce travail sur la comparaison des réponses électriques

des boites quantiques ayant des tailles et des formes différentes.

Nous exposerons, dans le quatrieme chapitre, les résultats de mesure de
Spectroscopie Transitoire des défauts profonds. Nous présentons, pour la premiére
fois, des résultats de mesures DLTS sur des boites quantiques InAs/InP mettant en

évidence les niveaux a électron associés a ces boftes.

Une conclusion générale permettra de résumer le bilan des résultats importants
apportés par ce travail de these concernant I’activité électrique de niveaux
électroniques introduits par les boites quantiques InAs/InP. Des perspectives de
prolongation de ce travail pourront étre donnees.
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Chapitre 1 : Introduction des propriétés

électroniques des boites quantiques 111-V

1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons des considérations générales sur les nanostructures
a semi-conducteurs et des concepts théoriques importants de base reliés a la physique
fondamentale régissant le comportement des porteurs dans des structures quantiques.
Ces objets nanomeétriques ouvrent la voie a des applications trés prometteuses ainsi
gu’a une amélioration des proprietés actuelles de certains dispositifs en
optoélectronique  [Arakawa’82] [Imamura’95], et en nanophotoniques
[Reithmaier’04] [Yoshie’04]. Pour cela, nous montrerons 1’effet du confinement sur
les propriétés électroniques des structures a semi-conducteurs. Puis nous
expliciterons les attentes résultantes de ces propriétés particulieres et de ces
caractéristiques fondamentales qui sont au cceur de nombreuses recherches, allant de

I’optoélectronique a I’information quantique [Troiani’00] [Chen’01].

2.Des structures massives aux structures a
boites quantiques

La microélectroniqgue comme I’optoélectronique se caractérise par une évolution vers
une miniaturisation constante des composants. Ceci vise : d’une part, une raison
économique en intégrant le plus de composants possibles sur une méme surface (une
méme puce) et d’autre part, une raison fondamentale puisque les propriétés de la
matiére et donc du composant sont complétement modifiées. Le parametre clé est
I’effet de confinement en taille, qui induit la diversité et la richesse des diverses
applications, qui se produit lorsque les dimensions du matériau sont plus petites que

la longueur d’onde de Broglie associee a I’électron. Cette longueur est donnée par :

h
Ag = Eql—1
® [2mg(E-E)

W aff
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Ou h est la constante de Planck reduite, mess la masse effective de I’électron, la
différence E-Eq est I’énergie en exces par rapport a la bande interdite. Pour de telles
dimensions, la notion de trajectoire d’un électron doit alors étre remplacée par celle
d’états quantiques et de fonctions d’ondes. Pour qu’il y ait quantification, il faut
toutefois que cette énergie E-Eg soit supérieure a I’énergie thermique KT (~26 meV a
température ambiante, avec k la constante de Boltzmann) dont la longueur d’onde
associée, appelée longueur d’onde de De Broglie thermique, est donnée par la

relation [Bimberg’99]

h
Ay = —— Eql—2
o 2m g KT
De fait, les objets dont la taille est supérieure a Ay ne présenteront pas d’effets
quantiques parce que ceux-ci seront masqués par I’agitation thermique. Dans un
cristal semi-conducteur massif, les porteurs de charge sont libres de se mouvoir selon
les trois directions de I’espace. Le modeéle des électrons libres, appliqué a la maille
du réseau réciproque, nous permet de constater que les électrons (et les trous) vont
peupler des bandes d’énergie suivant une dispersion parabolique (E(k)). On montre

aisément que la densité d’état représentée sur la figure 1.1 s’exprime selon :
Pog(E) a(E—E,) Eql—3

ou Eq est I’énergie de bande interdite (gap) du matériau considéré.

Le confinement ou la réduction de degré de liberté des porteurs, qui apparait au
années 70, influe sur la densité d’état de porteurs [Zory’93]. Si on limite le

mouvement de porteurs dans une direction avec le méme ordre de grandeur que i,

en utilisant des techniques d’épitaxie, on obtient un puits quantique avec des porteurs
qui se déplacent librement dans le plan perpendiculaire a I’axe de confinement.
L’effet direct est d’avoir une discrétisation des niveaux d’énergie suivant cette méme
direction, tout en conservant un comportement massif suivant les deux autres
directions. L’effet du confinement se manifeste aussi par une modification importante
de la densité d’état comme le montre la figure 1-1. Couramment cette densité d’état

est assimilée a des marches d’escalier.
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Dans le cas d’un fil quantique, le confinement électronique intervient dans deux

directions de I’espace et nous allons observer des porteurs ayant un seul degré de

liberté. En faisant un confinement dans les trois directions de I’espace, cas de boites

quantiques, on obtient des états énergétiques discrets et les BQs sont alors apparentés

a des "atomes artificiels" avec une densité d’état de la forme

PaolE)

Peo(E) @ ) B(E-E)

P1olE)

a)
3D
b)
c)
oo
d)

(= [1])}

F’ml;E )
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k.

'
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Figure 1.1 : Description schématique de I’effet de confinement des porteurs, sur la densité

d’état et la structure électronique des bandes dans : (a) un matériau massif 3D, (b) un puits

quantiques 1D, (c) un fil quantique 1D, (d) une boite quantique.
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3. Croissance auto-organisée des boites
guantiques a bases des matériaux 111-V

Les progrés spectaculaires réalisés dans le domaine de la physique des semi-
conducteurs et de ses possibles applications ont été rendus possibles grace a une
bonne maitrise des méthodes de croissance. Parmi toutes les techniques de
croissance, nous allons detailler le principe de la technique d’Epitaxie par Jet
Moléculaire (EJM) et les différents paramétres qui influent fortement sur la qualité
du matériau épitaxié. Un avantage majeur de I’EJM par rapport aux autres modes
d’épitaxie par exemple I'épitaxie en phase vapeur aux organométalliques (EPVOM))
est le fait que la croissance peut étre suivie par la diffractions d’électrons de haute
énergie en incidence rasante (RHEED), d’ou une topographie en temps réel de la

surface de I’échantillon en croissance.
3.1. L’EJM: gu’est-ce que c’est?

L'épitaxie par jets moléculaires (EJM) appelée aussi MBE en anglais (pour
Molecular Beam Epitaxy) est une technique de dépdt et de croissance développée
dans les laboratoires Bell a la fin des années 1960 [Cho’75] pour la croissance
contr6lée des semi-conducteurs. C'est un procédé qui permet de faire croitre des
couches minces (contrdle de I'épaisseur a la monocouche prés) épitaxiées pour une

large gamme de matériaux.

L’EJM est une technique de dépdt des couches cristallines sur un substrat mono
cristallin porté a une température appropriée a la croissance épitaxiale. Ce dép6t est
réalisé dans une enceinte de croissance sous un vide poussé, de I’ordre de 10™ Torr
par un systeme de pompage utilisant une pompe ionique et un pompage cryogénique.
La croissance est effectuée en soumettant le substrat (dont la température peut étre
controlée) a des flux d’especes atomiques ou moléculaires provenant de cellules a
effusion. La composition et I’épaisseur de la couche est déterminée par les flux
relatifs des déférentes espéces qui sont contrdlés quasi-instantanément par des caches

mécaniques. Afin de contréler en temps reel la croissance et la cristallinité des
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couches, un diffractometre d'électrons rapides sous incidence rasante (RHEED) est

mit en place (Figure 1.2).
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Figure 1.2 : Exemple du bati EIM

3.2. La diffraction d’électrons de haute énergie en incidence

rasante (RHEED)

Le RHEED est une technique tres utile pour caractériser I’évolution de la
morphologie et de la cristallinité d’une couche durant la croissance [Soutade’90].
Techniqguement, un canon a électrons produit un faisceau d’électrons
monoénergétique dirigé sur I’échantillon sous incidence rasante. Le faisceau arrive a
la surface avec un angle typique de 1 a 3° et I’énergie des électrons est comprise
entre 5 et 40KeV. Ce faisceau est en partie refléchi et en partie diffusé dans les
premiéres couches atomiques avec une profondeur de pénétration d’une dizaine
d’angstroms. Les électrons diffusés sont diffractés par le cristal et produisent un
interferogramme recueilli sur un écran phosphorescent en vis-a-vis du canon. Le

diagramme de diffraction RHEED pour un monocristal parfait est constitué
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principalement de lignes en raison du caractere bidimensionnel du cristal observé.
L’écart entre ces lignes est inversement proportionnel au parametre de maille du
réseau cristallin de surface. Cette technique de caractérisation permet d’obtenir des
précieuses indications sur les conditions de croissance, ainsi que sur la qualité
cristalline de la couche. Les informations sont extraites de différentes zones du
diagramme RHEED (Figure 1.3).

Paiited impac
g1 mn

Angle d incidence

Figure 1.3 : a) Schéma de principe de la technique RHEED. Cliché de diffraction RHEED
d’une couche superficielle :b) 2D idéalement lisse. ¢) maclée. e) poly-cristalline. f) 3D

monocristalline. g) amorphe

Dans un diagramme RHEED, I’intensité de la tache spéculaire, qui issue de la
réflexion directe des électrons sur la surface de I’échantillon, varie avec la rugosité
de la surface et en particulier avec le taux de recouvrement pour une croissance

couche par couche [Harris’81]. En effet, si la croissance se produit couche par
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couche et non par avancee de marches, I’intensité est maximale pour une surface
complétée, et minimale pour une surface a moitié recouverte. Ce principe permet
d’utiliser la mesure des oscillations RHEED pour calculer la vitesse de dépdt durant
la croissance. Dans le cas d’une croissance par avancée de marches, I’intensité de la
tache spéculaire est quasi constante puisque la rugosité de surface est dans ce cas

quasi constante.

Les tiges de diffraction apportent des informations sur la reconstruction de la surface
mais aussi sur la structure du cristal. 1l est parfois possible en effet, d’observer la
présence de lignes supplémentaires entre les lignes principales correspondant a la
surface du réseau cristallin de volume. Ces nouvelles lignes moins intenses indiquent
la présence d’un phénomeéne de surface, appelé reconstruction de surface. Il s’agit
d’une réorganisation des atomes de surface par minimisation de I’énergie des liaisons
pendantes avec un agencement différent de celui du cristal massif. Pour les cristaux
I11-V qui sont le sujet de cette étude, une reconstruction [n x m] correspond a une
maille de surface de période n suivant [1-10] et de périodicité m suivant [110] pour
une surface orientée [001]. Les entiers n et m sont supérieurs a 1 et traduisent la
nouvelle périodicité de la surface en unite de maille du cristal massif. Ces
reconstructions varient en fonction de la température et des espéces présentes a la
surface de I’échantillon. L’évolution des lignes de diffraction nous révele également
de nombreuses caractéristiques intrinseques du cristal. Si les lignes sont longues,
nous sommes en présence d’un front de croissance lisse. Lors de I’apparition d’une
rugosité ou d’une transition 2D — 3D, le diagramme RHEED présente des points

alignés selon les anciennes lignes.

3.3. Les parametres de croissance importants

Lors de la croissance, plusieurs paramétres ont des réles primordiaux sur la qualité

cristalline des couches déposees.

-La vitesse de croissance est un facteur cinétique, permettant de repousser les limites

d’apparition des défauts ou de rugosité lors de croissance a basse température. Si, par

exemple dans le cas des systemes a BQs, on travaille avec des fortes vitesses de
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croissance, la surface est riche en adatomes et ceux-ci se rencontrent facilement pour
former des Tlots stables avec une forte densité [Ramachandran’97]. Par contre, si la
vitesse de croissance est faible, la surface sera pauvre en adatomes qui doivent
migrer sur des grandes distances pour se rencontrer d’ou une nucléation plus lente et

une densité de boites plus faible.

-La pression de I’élément V est un parameétre qui influe beaucoup sur la qualité

cristalline surtout a basse température Une augmentation de la quantité d’élément V
présents en surface diminue la mobilité des différents éléments I1l. De plus, il y a a
basse température une incorporation excédentaire de I’arsenic dans la matrice. Ces

deux phénomeénes peuvent introduire une augmentation de la rugosité de surface.

-La température de croissance est également un paramétre essentiel. Lors des

croissances, la mobilité des eléments sur la surface ainsi que leur coefficient de
collage sont des processus activés thermiquement. Un contrdle de la température se
révele donc particulierement primordial. Ce paramétre a une forte influence sur la
mobilité des adatomes et leur permettre d’atteindre les sites préférentiels
d’incorporation, ce qui favorise la qualité du matériau (faibles densités de lacunes) et

de la surface 2D.

3.4. Principe de fabrication des BQs et notion d’épaisseur
critique

Lors d’une croissance épitaxiale, si la différence des parameétres de maille entre le
substrat et la couche épitaxiale est faible (<2%), une phase pseudomorphique se
déclenche. La croissance se fait couche par couche en bidimensionnel. Une
accommodation élastique domine dans les premiéres couches déposeées et le résultat
est la formation d’une couche contrainte. Cependant, quand I’épaisseur de la couche
déposée augmente, I’énergie élastique augmente linéairement jusqu’a une épaisseur
critique, qui est de I’ordre de 1.8 monocouches (MC) pour I’InAs/GaAs et de 2 a 4
MC pour I’'InAs/InP, au-dela de laquelle I’équilibre élastique est rompu et la
croissance 3D commence (voir figure 1.4). Deux mécanismes peuvent avoir lieu pour

minimiser I’énergie de systéme : soit un mécanisme de relaxation plastique qui induit
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la formation des dislocations dans la couche 2D, appelée aussi couche de mouillage,
soit une relaxation élastique en optimisant I’énergie de surface spontanément des
flots tridimensionnels (3D) avec des tailles et de formes plus ou moins homogenes.
Cette transition du mode bidimensionnel (couche par couche) au mode
tridimensionnel (en volume), schématisée sur la figure (1.4), est connue sous le nom
de la transition Stranski-Krastanov (SK), traduit la relaxation des contraintes

emmagasinées dans la couche 2D par la formation d’ilots 3D.

Cellule de diffusion J |:| Ultra-vide

m—

Premiéres monocouches en Formation dilots:
compression Croissance 3D

Figure 1.4 : Schéma descriptif du passage d’une croissance 2D a une croissance 3D pour le mode de
croissance Stranski/Krastanov dans un bati d’épitaxie par jet moléculaire.

La forme et la taille de ces Tlots dépendent de plusieurs parameétres, notamment des
parametres cinétiques. Les facteurs les plus connus sont: la température, le flux de
gaz, le désaccord de maille entre les deux réseaux, la structure et I’état de surface de

substrat et la vitesse de croissance de la couche déposée.
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3.5. Boites quantiques InAs/InP et phénomene d’échange
As/P

Les boites quantiques étudiées dans ce manuscrit sont des nanostructures d’InAs
auto-assemblées lors de la croissance épitaxiale par EJM. La croissance auto-
organisée de ces boites est réalisée selon le mode de croissance dit de

Stanski/Krastanov.

Ce systeme étant encore un systéme relativement récent, la physique qui gouverne
ses propriétés radiatives souleve de nombreuses questions, tant sur leurs propriétés
électriques que sur leur processus de croissance [Paranthoen’01]. Le relatif faible
désaccord entre ces deux matériaux (3,2%) et les réactions d’échange P/As qui ont
lieu a la surface d’InP exposée au flux d’As, durant la croissance [Yoon'99] impose
des severes difficultées de contrdle de la reproductibilité de forme et de longueur
d’onde d’émission [Kuota’10], [Sritirawisarn’09]. [Miska’04], [Stintz’03].

L’épitaxie d’InAs/InP donne une variété de formes nanométriques, allant de simples
terrasses ou plateaux a des BQs ou des formes intermédiaires comme les fils et les
batonnets (quantum dashs, QDashs) qui se développent a la surface d’une fine
couche 2D (couche de mouillage) [Miska’04], [Stintz’03]. La littérature montre qu’il
y a un consensus sur le fait que I’apparition de I’une ou de I’autre de ces structures
est reproductible et dépend surtout de différentes conditions de croissance. Le
changement dans la morphologie de la couche d’InAs sur InP a été étudié pour la
premiére fois de facon détaillée dés 1991par Carlin [Carlin’91], Houdré [Houdré’93],
Rudra [Rudra’94].

Lors de la croissance des boites quantiques InAs sur un substrat d’InP, les
phénomenes d’échanges d’P/As qui se produisent & I’interface InAs/InP rendent
difficile le contréle de la qualit¢ d’InAs dépose. Ce phénoméne qui est activé
thermiquement influe sur les dimensions, la forme et la composition des flots donc la
longueur d’onde d’émission de BQs peut étre ajustée. Le recuit d’une surface d’InP
sous flux d’arsenic (sans indium) peut en effet mener a la formation d’lots ou de fils
d’InAs [Yang’01], [Wang’98]. Ce phénomeéne d’échange est plus important a haute

température de croissance et fort flux d’As. Dans ce cas les atomes de P sont
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remplaceés par As : comme les éléments V désorbent facilement de la surface, les
atomes de phosphore sont graduellement remplacés par des atomes d’As a la surface
de I’échantillon. Un recuit d’une dizaine de secondes sous atmosphere riche en
arsenic est suffisant pour générer la formation d’Tlots 3D a 600 °C [Wang’98]. Le
dépdt direct d’InAs peut également induire I’échange As/P lors de la croissance de
BQs. Par exemple, Yoon et al. [Yoon’99] ont observé un exces d’InAs par rapport a
ce gu’ils avaient prédit selon le temps de dépdt, qui s’accentue pour un flux tres

élevé d’arsenic durant le dépot (/111 = 300) et avec I’élévation de la température.

4. Dynamique de porteurs dans une Dboite
gquantique

Les BQs auto-assemblées peuvent piéger des électrons ou des trous pour une
certaine durée qui dépend des différents processus d’émission qui vont se manifester.
La BQ se comporte donc comme un réservoir de stockage de charges donc
d’information. Les mécanismes d’émission de porteurs d’une BQ vers les bandes de
conduction ou de valence du matériau barriere limitent cette durée de stockage. Dans
cette partie on va se concentrer sur les différents types d’émission qui peuvent exister
au sein d’une boite soumise a un champ électrique. Le dépiégeage des porteurs
confinés dans une boite peut se faire soit par : activation thermique, tunnel ou tunnel
activé thermiquement (figure 1-5). Dans la suite nous introduisons une description
générale de ces phénomenes d’échappement de porteurs dans la bande de

conduction.

Le champ F
\ < —

Emiission thermique

Emission tunnel activée
ﬁ thermigquement

To@7 Emission tunnel
Barriére
tunnel

Figure 1.5: Différents mécanismes d’émission de porteurs dans la boite quantique
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4.1. Emission activée thermiquement

L’ émission thermique qui est le phénomene majeur qui domine les émissions des
porteurs dans les boites quantiques auto-assemblées et les défauts profonds dans les

semi-conducteurs, a été largement étudié [Kapteyn’01], [Bourgoin'83].

La réponse d’une BQ sous activation thermique peut étre similaire a la réponse d’un
défaut profond. Ce genre d’excitation aboutit a I’émission des électrons (des trous)

avec un taux d’émission thermique e, (ep) donnée par I’équation suivante :

, E;
e, (T)=AT g, exp (— —_;_ J pour lesélectrons Eql—35
k

(3]
Fog

o
l—dl

ep (T)=BT* g, exXp [ - ) pour lestrous Eql-—#6

Avec EI (EE) est I’énergie d’activation des électrons (des trous), o, (g, ) est la

section efficace de capture et A (B) est une constante indépendante de la

température.

Expérimentalement, il y a plusieurs précautions & prendre pour les BQs. Car le
processus d’émission peut étre beaucoup plus compliqué et I’énergie d’activation
thermique extraite est différente de I’énergie d’activation (Ec-E;) entre le niveau

énergétique de la boite et la bande de conduction du matériau barriére.

4.2. Emission Poole-Frenkel, Tunnel pur et Tunnel Activée
thermiquement

En présence d’un fort champ électrique, une forte incurvation de la structure de

bande a lieu. Ceci induit la présence de I’effet Poole-Frenkel, I’émission purement

tunnel et I’émission tunnel activée thermiquement.

En 1938, I’effet Poole-Frenkel a été étudié dans un model uni-dimentionnel
[Frenkel’38]. La présence de ce phénomene est marquée par I’abaissement de la

barriere de potentiel au-dessus de quel les porteurs s’échappent (figure 1.5).
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Le taux d’émission Poole-Frenkel est donné par :

e (F)=e_(T)exp (5ifj J Eql1—7

Avec GE(F) est le changement effectif de I’énergie d’activation. Ce potentiel

coulombien est donné par [Hartke’68]:

1 _-..-'1
) Eql—8

. 1/ e*F
55 =3 (-
.\-' o

En combinant ces deux équations on obtient :

- 1y .
1 (en(F))_l( e’ )’: F1/2 Eal—9
e (M) 2\7eg, KT 4

h% hY

Avec z est la constante dielectrique de la matrice.

D’ou une variation linéaire de I’émission logarithmique de e, en fonction de la

racine carré du champ électrique (F?j. A leffet Poole-Frenkel qui améliore

I’émission de porteurs vers la bande de conduction ou bande de valence s’ajoute

I’effet tunnel pur. L’émission tunnel est le processus d’émission majeur qui limite le

temps de stockage des porteurs (figurel-6).

A . F
7
|
Es E2 ) Tunnel
E —
1

Figure 1-6 : Emission tunnel des porteurs du niveau fondamental de BQ vers la bande de

conduction de la couche matrice
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Une simple modélisation de ce phénomene, appliquée sur une barriére énergetique
triangulaire [Vincent’79], [Makram-Ebeid and Lannoo’82] donne la formule suivante

qui relie le taux d’émission tunnel au champ électrique (F) appliquée :

eF 4y |[2ms EX?
T=— — cup [——J — Z EqI— 10

g = —— [
41.__‘2 m® EE-‘ 3 1\. i e F

Le facteur exponentiel est I’expression commune de la transparence de la barriére

triangulaire. La probabilité de passage par effet tunnel augmente donc avec la

courbure de la bande sous champ.

Sous un champ électrique F, le taux d’émission tunnel pur pour une BQ allongée

d’une distance L suivant la direction z est décrit par I’équation suivante :

i 4) 2m* Ej
| e F

. Eql—11

£

\

Pour I’émission tunnel activée thermiguement :

La combinaison de I’émission thermique et I’émission tunnel donne naissance a
I’émission tunnel activée thermiquement (appelée aussi effet tunnel assisté par des

phonons). La participation des phonons d’énergie hew réduit la largeur de barriere et

augmente la probabilité d’émission tunnel. De ce fait, on peut conclure que ce
processus est composé par deux phases: le premier consiste en une activation
thermique vers un niveau énergétique supérieur suivie d’un passage a travers une
barriere triangulaire par effet tunnel. Ce type d’émission dépend de la température,
de la forme de la barriéere de potentiel et du champ électrique qui régne dans le

matériau.

Une approche tres simplifiée [Vincent’79] donne I’expression (Eq 1-12) pour
I’émission tunnel activé thermiquement. Elle est composée par le produit de la

transparence de la barriere triangulaire et le taux d’émission thermique des électrons.
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, n 4y [2m* EJ
eFP =BT g, e_\'p[— ) exp [—EJ — SF‘ Eql— 12

L’influence de I’émission tunnel assister par des phonons est largement étudiée
expérimentalement pour les défauts profonds [Irmscher’83], [Dadgar’97] et observée
dans plusieurs BQs [Chang’02], [Kapteyn’99], [Chang’01].

5. Boites quantiques et applications

La physique des boites semiconductrices auto-organisées a connu un essor
spectaculaire allant de I’optoélectronique a la cryptographie quantique étant donné la
richesse que possede ce systéme physique. Depuis les années 1985, les recherches
qui visent la comprehension de ce systeme débutent avec les expériences de
croissance réalisées en 1985 par L. Goldstein et al [Goldstein’85] et les travaux faits
par J.Y.Marzin et al qui visent la caractérisation de boite unique par
photoluminescence [Marzin’94]. Parallelement, la description des états électroniques
par differentes méthodes de spectroscopie (absorption, micro-photoluminescence), et
le développement de différentes approches théoriques (méthode ~k.~p [Stier’99]
méthode des pseudo-potentiels atomiques [Franceschetti and Zunger’00]) ont connu
d'importantes avancées. La boite quantique est donc un systéeme largement étudié,
tant d’un point de vue théorique qu’expérimental. Ces nanostructures ont été
proposées pour plusieurs applications : les diodes lasers [Arakawa’82], les
photodétecteurs infrarouges [Ryzhii’96], les transistors a un seul électron
[Kastner’92], [Yano’94], etc. Comme il est au-dela de la portée de cette contribution
pour décrire tous les types de dispositifs a BQs existants, nous avons choisi quelques

exemples significatifs.

5.1. Sources de photon unique et cryptographie

Une source de photon unique est une source de lumiére capable d’émettre a la
demande des impulsions contenant un et un seul photon. Ce dispositif a un grand
intérét et présente le cceur de la cryptographie quantique. Cette derniere est

composée de deux mots grecs "kpumtm (crypto)", qui veut dire « cacher », et "ypaopn
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(graphie)", « I’écriture ». C’est donc I’art de cacher un écrit et rendre le message
incompréhensible, aux yeux d’un espion. Le codage de I’information sur des objets
quantiques a pour but de garantir la confidentialité absolue de I’information échangée
[Bennet’92]. La croissance rapide de l'activité de recherche dans ce domaine est en
partie alimentée surtout par la curiosité des scientifiques, et en partie par les craintes
des militaires, le gouvernement et les institutions financieres quant a la
confidentialité des données et la sécurité informatique. Plusieurs types de sources
avec différents protocoles sont utilisés pour réaliser des dispositifs de cryptographie
quantique. Le degré de complexité étant différent dans chaque protocole, les
contraintes sont différentes et la gamme d’utilisation également. Sur la figure 1.7

sont représentées les différentes sources utilisées en cryptographie quantique.

RELAIS QUANTIQUE

Souce cohérente ' ]

atténuée / [Scmrce de photon uniqueq
Decoy states  (BB84

Source cohérente
atténuée / BB84
Source intense /
Variables continues
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Distance de communication (km)

Source / Protocole

Figure 1.7 : Sources utilisées dans la cryptographie quantique et les domaines d’utilisation
en termes de distance maximale de communication sire.

5.2. Lasers a boites quantiques

Le marché des diodes laser, a vécu des progressions spectaculaires. Partant des
diodes lasers traditionnelles a puits quantiques vers des lasers a boites quantiques
[Chang’91] qui offrent des avantages et des améliorations plus importantes et qui

assure un fonctionnement trés efficace a haute température, ces lasers ont été réalisés
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en 1994 en utilisant des systéemes BQs auto-assemblees [Kirstaedter’94]. Ces boites
améliorent drastiqguement les propriétés des diodes lasers : d’une part, une réduction
de la densité de courant de seuil et un gain spectral étroit, et d’autre part, une faible
sensibilitt & la température et une lumiére émise monochromatique vue sa

quantification énergétique [Blood’09].

Toutefois, la fonctionnalité de ces dispositifs reste limitée en raison de certaines
limitations : la détermination imprécise de la structure énergétique de ces ilots et la
distribution de la taille qui cause un eélargissement de pic d’émission et une
augmentation du courant de seuil. Puisque la longueur d'onde des photons émis est
une conséquence directe de la structure énergétique de la BQ, qui est a son tour un
facteur de ses dimensions, il est vital pour une meilleure mono chromaticité d’avoir
toutes les boites de la région active du laser de taille uniforme. En outre, il est

important de comprendre la relation exacte entre la taille et la structure énergétique.

La description d’une diode laser a boites quantiques est donnee dans la figure 1-8 :

1-5 pm) Redgion active,

|
Courant {
(a) hang MBcitesquamiques\
L:'w aite e InAs
S L I < N
--"j

L - ’_.

V * *
[ Nl _GaAs 5/
: Intensite (g
- du mode
\I\ ."“Uﬁ&‘&\

Figure 1.8 : Description d’une diode laser a boites quantiques InAs/GaAs

Une diode laser est un dispositif optoélectronique qui produit un faisceau lumineux
cohérent crée par le phénomene d’émission stimulé et de recombinaison de porteurs
de charge dans la zone active ou I’inversion de population est créée par injection de
courant : la lumiere confinée au sein de la zone active est amplifiée. Pour obtenir

I’émission d’un laser a puits quantiques en semiconducteur, il faut inverser la
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population entre la bande de valence et de conduction. Ceci est donné par la
condition de Bernard-Durafour : I’écart entre les pseudo-niveaux de Fermi doit étre

supérieur a la valeur de la bande interdite.

5.3. Transistor a un seul électron

En 1965, Gordon Moore observe que les dimensions minimales des composants
électroniques suivent une loi exponentielle en fonction du temps. Comme le montre
la figure 1-9 la dimension des transistors, qui était a 45um en 1962, passe a 45 nm en
2008. Donc, la dimension minimale des transistors décroit de 40% tous les trois ans.

N\

Ila dimension minimale
décroit ~ 40% /|3 ans

-
=)
o

7

N

Longueur min des transistors (nm)

-~ ...
10 s
.. »
I'..
~ H - E)
ére ‘nangtechnblogie l
1 L
1995 2000 2005 2010 2015 2020

Année de production

Figure 1.9 : Evolution des transistors suivant la loi de Moore

Cette tendance a jusqu'a présent été constante, mais les problémes techniques de la
miniaturisation deviennent de plus en plus difficiles a résoudre et pourraient étre
insurmontables. Les problemes ne sont d'ailleurs pas seulement techniques mais aussi
économiques. Certes, avec la production de masse, le colt de fabrication du
transistor diminue, mais en méme temps, les investissements considérables
nécessaires a la mise en place de procedés de fabrication, de plus en plus
sophistiqués, risquent de devenir prohibitifs. Un changement de technologie est

nécessaire pour surmonter ces problemes.
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Figure 1-10 : Schéma descriptif d’un SET fabriqué avec une boite quantique servant d’ilot.

Un transistor a un seul électron (SET) est composé d’un Tlot quantiques, qui est
séparé de la source et du drain par des jonctions tunnels et de la grille par une
jonction capacitive. Une maniére élégante de considérer le fonctionnement du
dispositif est de voir I’Tlot comme un piege dans lequel est contenu un (ou plusieurs)
électrons. Ces électrons vont s’opposer a la venue de toute nouvelle charge au sein de
I’Tlot par une force inversement proportionnelle a la capacité totale de I’flot. C’est ce
qu’on appelle le blocage de Coulomb. Pour qu’un SET puisse fonctionner, il est
nécessaire que la résistance des jonctions tunnel soit suffisamment grande pour
confiner les électrons dans I’flot. Il faut aussi que la température ne soit pas trop

élevée.

6. Conclusion

Dans ce chapitre, aprés avoir présenté les propriétés physiques et structurales des
matériaux semi-conducteurs I11-V induites par la réduction de la dimensionnalité des
nanostructures, nous avons répertorié les techniques et les difficultés rencontrées
pour I’élaboration des boites quantiques par épitaxie par jet moléculaire. Nous avons
analysé, par la suite, les dynamiques des porteurs dans une boite quantique, dans
laquelle nous avons décrit tous les processus qui peuvent exister dans ces Tlots sous
champ électrique. Nous avons finalisé ce chapitre par la citation de quelques
exemples d’applications des boites quantiques. Aprés avoir obtenu une idée générale
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sur le matériau et les nanostructures que nous allons étudier, nous aborderons dans le
chapitre suivant les différentes techniques de caractérisation mises en jeu pour
extraire la réponse électrique ou optique des boites quantiques InAs/InP étudiées

dans ce travail.
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Chapitre 2 : Description des techniques et

des dispositifs expérimentaux utilisées

1. Introduction

L’existence inévitable des défauts dans les matériaux semi-conducteurs a un
effet néfaste sur les performances des composants optoélectronique. L’origine des
défauts natifs intrinséques est soit due a un mangue steechiométrique soit a un
traitement thermique ou a des irradiations. Alors que pour les défauts extrinseques,
comme les impuretés, peuvent é&tre intentionnellement introduites ou non-

intentionnelle due a un processus de traitement chimique ou physique.

Les propriétés optique et électrique sont particulierement sensibles a la
présence des défauts profonds qui introduisent généralement des états électroniques
localisés dans la bande interdite de semi-conducteur (dans I’espace réel). Ceci induit
une grande délocalisation dans I’espace des vecteurs d’onde (espace des ‘k’). En
outre, les centres profonds ont une grande influence sur la durée de vie des porteurs
minoritaires. Avec une faible perturbation cristalline les niveaux énergeétiques de ces
défauts sont proches de la bande de conduction ou de la bande de valence. Si la
perturbation est plus importante, le niveau d’énergie introduit dans la bande interdite
est plus éloigné des bandes de conduction et de valence et son comportement est plus
complexe. Ces défauts peuvent s’introduire lors de la croissance du matériau
(contamination lors de la croissance, pureté des produits de base), pendant le
processus de réalisation du composant ou méme au cours du fonctionnement du

composant (exemple : vieillissement des transistors a effet de champs).

36

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0092/these.pdf
© [M. Zouaoui], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



2. Classification des défauts et des impuretés

Un cristal parfait est formé par des atomes arranges dans un réseau périodique.
Réellement la perfection cristalline d’un solide n’existe pas. Les ruptures de
périodicité constituent des défauts et altérent les propriétés mécaniques et électriques
du semiconducteur de maniére significative. Il est important de noter qu’un défaut
dans un cristal n’a pas nécessairement que des effets négatifs, ainsi certaines
impuretés peuvent étre intentionnellement introduites pour doper le matériau et

augmenter sa conductivité.

a) Défauts du réseau :

Un défaut du réseau correspond au mauvais placement des atomes. Ce défaut peut
étre classé suivant ses dimensions (D) : soit ponctuel (défauts ponctuels, 0D), soit en
ligne (dislocations, 1D), soit en plan (fautes d’empilement: une partie de plan
d’atome mal placée, 2D), soit en volume (3D, des zones localement amorphes). Les
défauts ponctuels peuvent étre soit des lacunes (absence d’un atome du réseau), soit
des atomes substitutionnels étrangers qui prennent la place des atomes natifs du
cristal soit des atomes interstitiels (figure 2-1).

Atome B
interstitiel Lacune de B

Maille parfaite —{6.5-:0 o Q{) Q

| io (o Or1®
Défaut 059 2 0 56-6_ Ej;i'ltji:utionna
o

interstitiel

Défaut d’antisite
Légende

OA @B ac

Figure 2.1 : Schéma explicatif des différents défauts qui peuvent exister dans un matériau
semiconducteur composé
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b) Les impuretés : ce sont les défauts extrinséques dus a la présence des atomes
étrangers au cristal parfait. Ces impuretés peuvent occuper soit des sites
substitutionnels soit interstitiels.

C) Les complexes : c’est la combinaison entre impureté et défaut de réseau

De fagon générale, un atome étranger détruit la périodicité du cristal par modification
de la charge et de I’ordre local : le potentiel perturbateur qui en résulte peut
introduire des états électroniques localisés avec des niveaux énergétiques discrets
dans la bande interdite qui n’existeraient pas dans un cristal parfait. Ces impuretés
perturbent localement le cristal et rajoutent des contraintes. Ces états intrinséques qui
piégent des électrons ou des trous ont des énergies d’ionisation d’autant plus grande
que le potentiel perturbateur est localise. Thermodynamiquement, |’énergie
d’ionisation est correctement interprétée comme étant la variation de I’énergie libre
de Gibbs AG(T) = E¢(T)-E«(T) = AH-TAS, avec AH et AS les variations d’enthalpie

et d’entropie, respectivement.

3. Etude des centres profonds, principe de la

technique DLTS

3.1. Cinétique d’émission et de capture des défauts profonds

Un défaut profond dans un semiconducteur peut se comporter comme un piége, un
centre de recombinaison ou un centre de genération. Ce défaut se manifeste par la
présence d’un niveau énergétique localisé dans la bande interdite ce qui signifie une
forte délocalisation dans I’espace des vecteurs d’onde (espace des «k»). Les
interactions possibles de ces niveaux profonds et les porteurs ont été développées par
Schockley (Schockley 1953) et Hall (Hall1951). Les transitions possibles entre le
centre et les bandes sont caractérisées par les coefficients de capture et d’émission
suivants :

en (ep) : désigne le taux d’émission d’un électron (d’un trou) part un défaut vers la

bande de conduction (bande de valence) et il s’exprime en s™.
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Cn (Cp) : désigne le taux de capture thermique d’un électron (trou) de la bande de

conduction (bande de valence) par un défaut et il a comme unité des cm®s™

SiI’'on ae, >> e, et c, <<, on est face d’un piege a electron et pour un piege a

trous on a plutdt I’inverse c'est-a-dire e, << e, et ¢, << c,. Par contre, si c,%Cp le

niveau profond est un centre de recombinaison.

- piege a trous

—e—-.—f@fTET

pigge a électrons

(a) (b)  (d (d)

Figure 2.2 : Schéma illustrant I’émission et la capture d’électrons et trous capture d’un
électron, (b) émission d’un électron, (c) piége a électrons, (d) piége a trous

Considérons un défaut ayant une énergie Et, une section efficace de capture pour les
élections on et une concentration totale Nt =nt+pr (avec ny densité des états remplis

et pr densité d’états vides)

Le trafic des électrons et de trous au sein de ce niveau profond se résume en quatre
processus : capture des électrons, émission des électrons, capture des trous et

émission des trous. Ces interactions sont décrites par la figure 2-2.

Vu que la capture aide a augmenter le nombre des électrons du niveau piége, le taux

de variation de porteurs du a la capture est toujours positif et il donné par :

[anr) Eqll—1
=c, prn -
Ot/ caprure n P a

avec n la densité des porteurs libres dans la bande de conduction

Si on considére maintenant le processus d’émission d’un électron de niveau piege

vers la bande de conduction on peut constater que le taux d’émission est indépendant
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du nombre final d’états vides (car la bande de conduction est en grande part vide) et

il est juste limité par le nombre des défauts occupés par des électrons d’ou :

[aﬂ‘TJ Eqll—2
= — E'“ Tl -
at w0 4

SMISSIoN

En faisant le méme raisonnement pour la capture et I’émission des trous on trouve les

expressions suivantes :

drn-
( J =—c, Ny P EqII -3
dt capturs )
et
I
- =ea,. P EqlIl—4
[ gt ] » P2 4

SMISSIOMN

Le changement d’occupation de défaut peut étre résumé par I’équation suivante :

I,
(arJ:ECnﬂTﬂr_Enﬂrj _(C;Tﬂ'ﬂr _E';_,TGT:' EqIl—-5
N\ J N\ J
Y Y
Bande de conduction Bande de valence

A I’équilibre thermodynamique, le principe de bilan détaillé permet d’écrire :

[a;;) =0 Eqll— 6

C'est-a-dire que ce qui est émit est égale a ce qui est capturé. Ceci se traduit par la

relation suivante :
e, f=c,n(l—f) Eqll—7

avec f la probabilité d’occupation du niveau par un électron d’apres la statistique de

Fermi Dirac donnée par :

f= =1 Eqll—8
E: —E N
trep(Srr)
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ou Ec est I’énergie du minimum de la bande de conduction, T la température et k la
constante de Boltzmann. En tenant compte de la concentration des porteurs libres qui
s’écrit :

avec N, =2 [T] °  EqlI-10

ou Eg le niveau de Fermi, N. est la densité d’état effective dans la bande de

conduction, s, est la masse effective des électrons et h la constante de Planck.

Sachant que le taux de capture des électrons a pour expression :
€, = g, V) EqIl— 11

. 3T 1,
avec {I.}) = (—) 2 lag vitesse thermique dans les semiconducteurs
n me

T

le taux d’émission peut s’écrire alors sous la forme suivante :

1- . Er—E
e, (T)=nc, —E ffj =g, n(V )exp [—TkT F)

2mmt kT /2 3KkTH 1, E.—E;

=a, 2[ — ) ( ) 2 E'x;a[—1—J EqII—-12

h h< m;, kT
', 3 EC_ET
D o EHET:I:K“UHT'E‘X;G[—TJ EqlIl— 13
" I

Dans le cas d’un centre qui interagit avec la bande valence, on obtient une expression
analogue :

- Er." - E;r
E_,_,(T] =1,% T-exp (TJ

Eqll— 14

ou Ey est le niveau d’énergie maximum de la bande de valence.
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En tracant le diagramme d’Arrhenius, un fit linéaire permet d’extraire la section

efficace de capture apparente o, et I’énergie d’activation de défaut (£, — E.). Dans

certain cas, on trouve des sections efficaces irréalistes.

Meyer et Neldel en 1937 ont montré que dans certains cas la section efficace de
capture n’est pas une constante mais varie avec la tempeérature. D’ou I’énergie
extraite ne correspond pas a I’énergie d’activation de pieéges mais plutét a I’énergie
libre de Gibbs AG = AH — TAS ou AH et AS sont les variations de I’enthalpie et de

I’entropie respectivement, pour plus de détaille voir [Johnston’03].

Le taux d’émission thermique des porteurs d’un niveau profond s’écrit sous la

forme :

AH —TAS J

e, (T) = IHUHT:E'ITG(— T

, AS AH
=;-j“cr_,,_T'E:¢;o[1—Jexp [_FJ EqII-15
n I

On a négligé dans tout ce qui précéde la dépendance de la section efficace de capture

avec la température. L’expression complete de a,, en fonction de la température est la

suivante :
EI":
g (T)=a._ exp(—1—) Eqll— 16
- - KT

ou E_ est la barriére de capture de la charge

On aboutit alors a I’expression la plus générale du taux d’émission qui tient compte

de tous les parameétres cités précédemment :

, AS AH+E_
e, (T) =y T o.exp [TJ EXP [— H—)

E"r:
= 1, T70,, E'm[— — J EqIl— 17
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A5 . :
avec | o,, = 0.€xp (—] : section ef ficace apparente de capture

)
nz L L

E,.=AH+E_: énergie d activation apparente

La détermination pratique de ces paramétres fait I’objet du paragraphe suivant.

3.2. Technique DLTS

Les méthodes optiques et tout particulierement la photoluminescence ont montrées
un grand succes dans I’étude des niveaux superficiels, alors que pour les défauts
profonds, qui sont généralement non radiatifs, ces techniques sont rarement utiles.
De plus, a cause de leur position énergétique, ces expériences doivent avoir lieu dans
le domaine infrarouge ou les détecteurs sont beaucoup moins sensibles que dans le
visible. Une technique qui répond au probléme des défauts profonds et qui ne tient
pas compte du fait qu’il est radiatif ou pas, est la technique DLTS qui a été proposée
pour la premiére fois par Lang [Lang’74] et qui permet de faire la separation entre
piéges a minoritaires ou a majoritaires. Cette technique spectroscopique basée sur
I’analyse des transitoires capacitifs nécessite I’utilisation d’une jonction ou d’une
barriere Schottky de facon a pouvoir moduler la zone de charge d’espace. Il est
possible d’employer des jonctions de type p-n, métal/semi-conducteur... dans le cas
d’une jonction p-n, la présence de porteurs minoritaires, permet d’étudier les pieges
dans la deuxiéme moitié de la bande interdite. Pour une structure Schottky, cette
technique permet de caractériser uniquement les piéges a porteurs majoritaires :
piéges a électron dans le cas d’un matériau type n situé dans la moitié supérieure de
la bande interdite, pieges a trous dans le cas d’un matériau type p situé dans la moitié

inférieure de la bande interdite.

L’ analyse sera faite ici dans le cas de la diode Schottky, métal-semi-conducteur. Le
principe générale de la technique DLTS consiste en I’application d’une séquence
d’impulsions de tension et I’observation des transitoires de capacité mesures a hautes
fréquences (domaine du MHz) en fonction de la température ce qui revient a faire un

sondage de la zone de charge d’espace aprés une condition initiale de non-équilibre.
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La technique DLTS qui est caractérisée par une grande sensibilité de détection et une
bonne résolution en énergie de niveaux énergétiques pres de la surface (dans le
volume), ou l’interface (les niveaux superficiels dans les matériaux), permet
d’extraire la signature électrique des défauts énergie d’activation, mais également

leur profil de concentration et sa section efficace de capture

3.2.1 Capacité d’une jonction a I’équilibre

La présence d’une zone de déplétion d’épaisseur W dans une Schottky a I’équilibre
permet d’assimiler cette derniére a un condensateur plan dont la capacité C par unité

de surface est définie par :

avec =, la constante diélectrique relative du matériau, =, celle de vide.

On suppose que le semi-conducteur est homogéne avec une densité de donneurs Ng,
que ces donneurs sont ionisés a la température ambiante et que la densité des états
d’interface est faible. On fait I’hypothése de la zone de charge d’espace (ZCE) vide
de porteurs d’ou la densité de porteurs libres dans le semi-conducteur a une
profondeur x, p(x) s’écrit :

plx)=e N, pour 0 < x =< W,dans la ZCE
plx) =0 pour x = W, dans la zane neutre

La détermination de la ZCE, W, nécessite la résolution de I’équation de Poisson a

une dimension dans la direction perpendiculaire a la surface de la diode :

d’v _ p(x)

- EqII -19
dx* €, 4

La premiére intégration, avec la condition E=0 pour x>W, donne :

L- E)=-(x-w) EqII-20

ox
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d’ou un champ électrique négatif qui varie linéairement dans la ZCE.

En faisant une deuxiéme intégration on obtient :

elN, (x?
[——xH" Eqll—- 21
2. 85 2

V(x)= -

Ayant une barriere de potentiel intrinseque Vy,; et une tension de polarisation externe
V appliquée sur I’électrode métallique, la diode Schottky présente une zone de
désertion de largeur W qui s’écrit sous la forme suivant en fonction de la tension de

polarisation V :

. |28, Eg
wy= 2

(Vi = V)

M.
I

avecV,, —V=V({x=W)—-V(x=0)= w? Eqll— 22

-

\::,. \_E_

Toute variation de V entraine une modulation de W(V) et par la suite une modulation
de la charge total développée dans le semiconducteur. La charge d’espace Qs par

unité de surface est donnée par :

Q.. =-0, =eN,W=2z,,eN,(V,, = V) EqIl—- 23

Il en résulte que la structure présente une capacité différentielle donnée par :

d@, | eg, g5 N, £, 2,
c(v)= _Q-f = |— £ ': =— _E EqlIl— 24
dv 2V —v) W
On peut écrire I’equation de C(V) sous la forme suivante :
1 21, —V
— = ("—r) EqII— 25

C ee gy Ny

;—:(V) est une droite dont la pente et I’abscisse a I’origine permettent de déterminer

Ng et Vp; respectivement. Si le dopage du semiconducteur n’est pas homogene la
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mesure C(V) peut étre utilisée pour extraire le profil de dopage a partir de I’équation

suivante :

N, = — — EqII -26

3.2.2. Capacité d’une jonction hors équilibre

Considérons une diode Schottky formée par un semiconducteur type n dopé avec une
densité Ng contenant un défaut a électron, type donneur, uniformément distribué avec

une densité Ntayant un niveau localisé dans la bande interdite d’énergie Er.

Sous une polarisation V=V, pour une durée t, qu’on suppose suffisante pour remplir
tous les niveaux de défauts, la zone de charge se rétrécie, les pieges a électrons qui
passent au-dessous de niveau de Fermi se remplissent. Le processus de capture
domine et on a ey,<<c,. Lorsqu’on applique la polarisation inverse V<V, la ZCE
augmente et les niveaux remplis passent au-dessus de niveau de Fermi et se vident
thermiquement de ces électrons en les émettant vers la bande de conduction. Ces
porteurs sont réémis avec une constante de temps qui dépend de la température et de
la signature de piége.
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Figure 2.3: Variation de la largeur de la zone de déplétion et de la capacité apres
I’application d’une polarisation inverse et un pulse de remplissage pour des défauts a

porteurs majoritaires (électrons) dans le cas d’un semiconducteur type (n).

L’ application de I'impulsion de tension induit une perturbation de I’état d’occupation
des différents défauts dans le semiconducteur. Au cours de processus d’émission, les
donneurs et centres profonds contribuent a la densité totale de charge dans la ZCE.

La densite totale des porteurs a I’instant t est donnée par :
N..(t)=N;+n.(t) ot n.(t)=Nyexp(—e,t) Eqll —27

n.(t) est la densité des niveaux profonds occupés a I’instant t apres la fin de

I’impulsion de remplissage.

Cette variation de densité de porteurs suite a une impulsion de remplissage induit
un transitoire capacitif. Cette capacité qui varie exponentiellement avec la
température peut s’écrire :

= (o II—-28

C:E:‘ — A I'-'e'-’r'-’o'u'-':'_-"!rkf.'.'zj_.j (

A 2vHE)
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avec C(=) la capacité finale correspondante a un vidage total du piege (n.(=) = @),

et S la surface de contact.
La valeur de N; peut étre obtenue a partir de la différence globale de la capacité AC :

AC(t) = C(£) — C(=) EqII—29

Supposant que Ni<<Ng, le terme (a) peut étre développé a I’ordre 1 et on obtient :

AC(t)  n.()
C(x) 2N,

EqII— 30

La concentration de pieges profonds peut donc s’obtenir a partir de I’amplitude du

transitoire de capacité.

Un autre paramétre qui a une grande importance dans la compréhension du
comportement physique d’un défaut est la section efficace de capture. La
détermination de ce parameétre donne des informations sur la nature de défaut. La
mesure de la section efficace des électrons et des trous en fonction de la température
nous permet a remonter a I’énergie d’activation de la barriére de capture. Ce

paramétre est directement déterminé a partir de la constante du temps de capture T,

T, = {1—} avec o est la section efficace. 1. est déterminé a partir de la mesure
Sp= WV =n

de la variation du hauteur du pic DLTS en fonction de la durée du pulse de

remplissage. La densité des piéges qui participent dans la capture pour une durée de

I’impulsion tp est :
. I' i
ﬂr[_f_,_,}=.-"u'r(l—exp(— Jr)) Eq Il — 31

avec N; = n¢ (ty=o).

3.2.3. DLTS Boxcar

Depuis son introduction par Lang [Lang’74] en 1974, la spectroscopie DLTS des

niveaux profonds s'est imposée comme un outil puissant pour la détection et I’
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analyse des défauts dans le volume des semi-conducteurs. Elle a été étendue a la
caractérisation des états d'interface par Schultz et al [Schultz’77]. La méthode
consiste a étudier des transitoires de capacité qui suit une séquence répétées
d’impulsions. La théorie de la méthode a fait I’objet de nombreux articles et a été
détaillée dans de nombreux ouvrages d'électronique [Schroder’90]. La premiere
technique développée dite « Boxcar » consiste a mesurer la capacité pendant le
régime transitoire de retour a I’équilibre a deux instants t; et t, arbitrairement choisis,
et cela en fonction de la température (figure 2.4). Le signal DLTS (AC = C(t1)-C(t2))
est généralement nul a basse température (émission nulle) et a haute température
(émission tres rapide). Entre ces deux extrémes, AC passe par un maximum (ACpmax,
Tmax) dont la position est fonction de t; et t, Ceci ce traduit par un signal DLTS dont
I’expression du taux d’émission est donné par :
In(2)

En ET.‘."!L'.'.:I.':I = m EqIl —32
1 2

A chaque couple de valeurs (t,, t,) correspond alors un couple (en(Tmax), Tmax)- L€

tracé de diagramme d’Arrhenius, In(e,/T?) en fonction 1000/T, permet de déterminer

I'énergie d'activation apparente et la section efficace apparente du niveau piege.

A M

-

Température

t = B e e e e e e e e e
e e e e s s e e e e

=

>
Temps C(y)-C(ty)

o

Figure 2.4 : Principe de la technique DLTS Boxcar (Lang’74)
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3.2.4. DLTS par Transformée de Fourier : FT-DLTS

Passant par les limitations rencontrées par la méthode Boxcar qui nécessite un
temps de mesure globalement long par rapport au nombre de mesure (deux) effectuer
pour chaque transitoire, et qui suppose que le transitoire est parfaitement exponentiel,
Weiss et al en 1988 [Weiss’88] ont développé un nouveau concept qui est la
technique DLTS a transformé de Fourier. La premiére utilisation de cette technique
pour I’étude des défauts profonds été signalée par Weiss et Kassing en 1989
[Weiss’89].

3.2.5. Evaluation directe du transitoire :

L’évaluation directe de chaque transitoire est possible en utilisant la technique
FTDLTS. Pour aborder la théorie de cette technique, nous supposons un systéme
numérique qui convertit un signal f(t) analogique, via un convertisseur
analogique-numérique, en N valeurs de temps discrétes et équidistantes kAt, k
=0, 1,..., N-1, At est l’intervalle d’échantillonnage. On suppose que f(t) est
périodique de période Tw = NAt et contient N intervalles avec N+1 valeurs réelles
fo,..., fn.

Pour I’extraction des parameétres des pieges a partir des transitoires, nous
devons d’abord donner certaines définitions:

Les coefficients de Fourier continus (analytiques) c, de la série de Fourier :

T

2

Cp = T_J ” flt)expl{—inwt)dt, n €L avec lafréquencew = I1-33
w Jo i
1

et f(t)=Aexp(—=2)+ B Eqll—35

avec A est I’'amplitude de transitoire capacitive, B I’offset et ty le temps entre la fin
de pulse de remplissage et le début du transitoire.
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Pour la transformée de Fourier discrete (DFT), il est utile pour I’analyse d’un signal

qui est une fonction discrete de temps. La DFT est donnée par I’expression suivante :

F, =

N-1
exp(—2mink)

P e B

k=0

Eqll— 36

Dans la littérature, ce type d’analyse est effectué soit en calculant les coefficients de

Fourier continus, [Kirchner’81] soit en calculant les coefficients de Fourier discrets

[Weiss’88]. Comparant ces deux dernieres méthodes, la FTD est la meilleur et la plus

précise.

En appliquant la transformée de Fourier on obtient les expressions suivantes pour les

coefficients de Fourier imaginaires et réels :

n

F

24 ty Ty
—exp (——J ( 1 —exp [——J T+ 2B
Ty T T

L

—ex _——

r

2A ( t,:_) [ L [ TWJ nag
—exp|—— —exp|—— | |/
Ty P T P T L el

-
3 T2 T o

Eqll— 37
EqlI— 38
EqlII—39

Par ailleurs pour veérifier que le transitoire de capacité suit bien une loi exponentielle

on compare les différents coefficients de Fourier. Ces derniers doivent satisfaire les

relations suivantes :

Pour les coefficients de premier

a, < 0, pourn<k
2

R __,.,k1 R |

<b, =—b, pourn<k

Eq II — 40

Eqll— 41

Eqll—42

et de second ordre on obtient la classe

exponentielle qui donne une idée sur le critére exponentiel du transitoire :
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b, a,
2 1 Eqll— 43

1
2by a,

La constante de temps d’émission du transitoire de capacité est donnée par le rapport
de deux coefficients. Il y a trois possibilités :

1 | a, —a,

rla,a) =— 5 — EqlIl— 44
Wy [K-d, —nTa,
1 | kb, —nb,

t(by b)) =— s Eq Il — 45
Wq | KNy, — NTKD,
1 b,

rla,.b,) = — Eqll — 46
Ny a,

On voit donc le grand avantage de la technique FTDLTS, qui permet un calcul des

constantes de temps sans I’intervention de I’amplitude A ni de I’offset B.

Donc cette technique d’analyse FT-DLTS permet de caracteriser et distinguer des
niveaux de pieges faiblement séparés en énergie et surmonte tous les difficultés qui
I’on peut avoir dans les autres technique DLTS. Dans la pratique, la résolution avec
cette méthode peut atteindre des concentrations 5x10™ & 5x10™ plus faible que la
densité des donneurs ou des accepteurs peu profonds avec une précision sur les

énergies d’activation de quelques meV.

3.3. DLTS et puits quantique

Si c’est une hétérojonction de type | contenant un matériau a faible gap inséré dans
une matrice a grand gap crée un puits de potentiel dans la bande de conduction et/ou
dans la bande de valence. Ceci induit un confinement de porteurs dans la direction
orthogonale au puits et un libre déplacement dans le plan parallele. Ce puits agit
d’une maniére tres similaire a un piege «géant» localisé spatialement a une certaine
profondeur de la jonction et qui, avec un choix approprié des parametres de mesure,
peut capter et émettre les électrons. Ainsi, on peut appliquer la technique DLTS pour
mesurer |’écart énergétique entre le niveau fondamental du puits et la limite

supérieure de la barriére. Avant d’aborder la technique DLTS, on doit toujours
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commencer par la détermination de profil de dopage de I’hétérostructure N(W) pour

pouvoir analyser I’échantillon.

Supposant que I’on a une diode Schottky contenant un puits quantique de largeur
Lw, placé a une distance x, par rapport a I’interface du contact Schottky.
L’application d’une polarisation inverse permet la localisation de ce puits qui peut
étre soit dans la zone neutre soit dans la zone de charge d’espace (figure 2.5).

c)

Figure 2.5: Diagramme de bandes illustrant le piégeage et I’émission de porteurs dans un
puits quantique : a) au début du pulse de remplissage, b) a la fin de ce pulse, c) sous une
polarisation inverse et I’émission thermique

Quand on applique une impulsion de tension, les niveaux énergétiques du puits qui
se trouvent au-dessous du niveau de Fermi se remplissent. La capture des électrons
provoque une courbure de la bande de conduction a proximité du puits et ou la
densité d’électrons se réduit fortement avec apparition d’un ZCE autre du puits. Le

taux de capture commence a diminuer jusqu’a atteindre un état d’équilibre en raison
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du la forte compensation de processus d’émission thermique des électrons. En
appliquant une polarisation inverse, les porteurs piégés dans ce puits quantique sont
émis par voie thermique a I’origine d’un transitoire capacitif. Des calculs détaillées
[Blood’90] montre que si Ly<<x, la variation de la capacité en fonction de temps

est donnée par:

AC x, L,n.
Clw) W WN,

exp(—e, 1) EqlII— 47

Avec nyoest la densité initiale de porteurs dans le puits.

Lorsque les bandes de conduction sont suffisamment inclinées par I’action d’un
champ électrique provenant d’une polarisation appliquée a la structure, la largeur de
la barriére est diminuée et une émission tunnel pure ou une émission tunnel activée
thermiquement peut avoir lieu. La différence entre ces deux types d’émission est que
la premiere est indépendante de la température et ne peut exister qu’a fort champs

électrique.

3.4. Banc de mesure DLTS

Le schéma synoptique du I’équipement expérimental DL8000 de PhysThech
existant a I’Institut des Nanotechnologie de Lyon est présenté dans la figure 2.6.
L'appareillage principal utilisé est composé d’un générateur de tension de pulses -
20Va +20V qui est notre source de tension impulsionnelle pour toutes les
polarisations appliquées a I’échantillon, un amplificateur, un convertisseur courant-
tension, un capacimetre type Boonton 72B. Les tensions V, et V, sont réglables a
I'aide des potentiometres. Le cryostat est commandé par un régulateur de température
du type Lakeshore modele 331. Le contrdle d’un systeme de chauffage et d’un circuit
de circulation d’Hélium liquide autour de I’échantillon permet d’atteindre toute
température dans la gamme 10-300K, avec une précision de 0.1K. Les pulses
d’excitation appliquées sur la grille ont une durée t, appartenant a I’intervalle
[10ps ,4.10%] avec une résolution de 5.107s et une période répétitive Tw. Le
capacimetre Boonton 72B peut mesurer des capacités jusqu’a 3000pF sur quatre

calibres différents avec une précision de femto-farad. Dans le cas des mesures de
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transitoires de capacité, un signal sinusoidal de fréquence 1MHz et d’amplitude de
100mV est superposée a la tension délivrée par la source. Tous les appareils mis en
jeu sont commandés par le processeur piloté par le logiciel HERA via une carte
GPIB.

Capacimetre Boonton Meter

Cryostat

Générateur
20 +20V

Amplificateur

Enregistrement du
transitoire

Filtre1Hz-70KHz

Contréle un bus de données

Control
numeérique

InterfaceIEEE

Ordinateur
logiciel
DLTS

IEEE
interface

Controleur du
temp érature

Figure 2.6 : Vue schématique de I’appareillage de mesure de DLTS

Le circuit de mesure analogique (guidé par les fleches, figure 2.6) commence par la
source de polarisation et traverse le capacimetre Boonton (connexion arriére). Via la
sortie « high » arrive la polarisation sur le contact Schottky de I’échantillon qui est
placée a I’intérieur du cryostat, le contact ohmique de I’échantillon est relié a la face

avant du Boonton , sortie « low ». A la sortie on récupére deux signaux (capacité et
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courant) qui seront injectés dans I’amplificateur convertisseur 1/V. ce signal passe
ensuite par le filtre puis est transmis dans I’enregistreur de transitoire qui transmet

I’information au processeur.

3.5. Influence des paramétres de mesure

Un défaut de type piege a élection (ou trou) dans un matériau est défini par un pic de
variation de capacité sur le spectre DLTS. Un recouvrement partiel des pics est
souvent observé. Pour arriver a une bonne résolution de spectre on doit agir sur les
différents paramétres de mesure tel que la polarisation de la diode, la durée de
I’impulsion de remplissage et le choix de la fenétre de mesure qui définissent la
constante d’émission du centre e,. Tous ces parametres doivent étre choisit

judicieusement pour dissocier les centres qui sont trés proches.

En agissant sur la durée de I’impulsion de remplissage, on agit sur la durée mise par
les centres pour capturer des électrons donc sur le taux de capture. Ce dernier est
directement li¢ a la section de capture o, (Ch o0 6,). Cette méthode permet de séparer
deux centres qui répondent dans la méme gamme de température et qui ont des

sections de capture différentes.

En appliquant une sequence d’impulsion en faisant varier Vr de 0 a plusieurs volts.
L amplitude du signal DLTS augmente, passe par un maximum et décroit @ nouveau.
Cette méthode nous permet d’étudier la localisation spatiale des différents défauts

dans le matériau a partir de la jonction

4. La photoluminescence

4.1. Principe de photoluminescence

La photoluminescence (PL) est l'une des techniques les plus utilisées dans la
caractérisation optique des matéeriaux semi-conducteurs. Son principal avantage est
gu'elle est relativement simple a mettre en ceuvre, assez rapide et surtout qu'elle n'est
pas destructive. La spectroscopie de PL est la technique privilégiée pour caractériser
les échantillons dés qu’ils sont sortis de la chambre de croissance sans la moindre

préparation, afin de confirmer la qualité des matériaux obtenus.
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Son principe consiste a exciter un matériau semi-conducteur ayant une bande
interdite plus faible que I’énergie du photon incident par une source de lumiere
intense (laser) afin de générer par absorption des paires électron-trou. Les porteurs
photo-créés relaxent vers les niveaux les plus bas de bande ou ils se recombinent par

émission spontaneée (figure 2.7).

Excitation
hurminense
¢
VAN
. W > hw
hw, ~> piege ____* hw,
Fecombinaison Fecombinaizon
non-radiative radiative
'\
- -0 -
a
v

Figure 2.7 : Principe de la photoluminescence

Si on prend le cas de la boite quantique qui a une densité d’état correspondant a des
distributions de Dirac, son pic d’émission a faible température est tres fin. Si on
considere la surface entiére sondée par le faisceau laser, on obtient un spectre de
photoluminescence assez large (quelques meV) qui résulte de I’ensemble des
émissions provenant des boites quantiques. La largeur a mi-hauteur (FWHM)
renseigne alors sur la dispersion inhomogeéene des BQs.

Ces Tlots peuvent avoir des formes assez variées : cubique, pyramidale, pyramidale
tronquee, sphérique. Mais les échantillons étudiés contiennent des BQs qui sont trés
larges en comparaison de leur hauteur, ce qui permet de les regrouper en familles.

Chague famille est composee de BQs ayant le méme nombre de MC d’épaisseur et la
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distribution des largeurs peut étre bien modélisee par une gaussienne. La figure 2.8
montre clairement la réponse optique d’une série de BQs qui sont parfaitement
homogénes d’ou un spectre fin de PL et une deuxiéme série ayant une variété de

taille de BQs ce qui donne un spectre large de PL.

QD Qb QD
—pPL

BC}_ T I I
ideale ! ' T ——

| | |

-
P Y
op

QD

[ 0
] »PL
BQ reelle
=
Figure 2.8 : Illustration du spectre d’émission des boites quantiques idéales et isotropes et
d’autre inhomogéne. Pour la structure de bande énergétique, seule la transition d’état

fondamental est représentée. L’écart entre deux niveaux énergétiques diminue lorsque la
taille de la boite augmente

L

A

4.2. Dispositif de mesure de la photoluminescence

Les mesures de photoluminescence (PL) ont été réalisées avec une excitation par un
laser Argon a A=514nm. Le faisceau passe par un filtre interférentiel approprié¢ (qui
ne laisse passer que la raie principale) puis est focalisé sur I’échantillon. Au niveau

de I’échantillon le diametre de spot du laser est d’environ 300um. Pour atténuer

58

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0092/these.pdf
© [M. Zouaoui], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



I’intensité du faisceau on peut, volontairement interposer un filtre neutre entre le
filtre interférentiel et I’échantillon. Une partie de la lumiere émise par luminescence
est collectée dans un dispositif Cassegrain et focalisée sur la fente d’entrée d’un
monochromateur. Sur la fente d’entrée du monochromateur est fixé un filtre passe-
haut a 850 nm qui coupe le faisceau d’excitation. Grace a un réseau de 600 traits/mm
motorisé, la luminescence est mesurée par une photodiode en germanium placée
apres la fente de sortie du monochromateur (pendant les mesures, la photodiode est
refroidie par de I’azote liquide). La largeur des fentes d’entrée et de sortie sont
ajustables. Pour les mesures a basses températures, 13°K, I’échantillon est mis dans
un cryostat relié a un compresseur d’hélium liquide. Afin d’améliorer le rapport
signal/bruit par filtrage par détection synchrone, le faisceau d’excitation est choppé a
une fréquence de 16 Hz, et le signal mesuré est passé par un filtre de rayons
cosmiques. Le signal optique est converti en signal électrique grace a une
photodiode Ge trés sensible, puis filtré au moyen d’une détection synchrone, et
finalement, envoyé sur un systeme d’acquisition interfacé a un micro-ordinateur ou

est enregistré le spectre (figure 2.9).

Laser Ar Hacheur

5145 ym 16Hz filtre interférentiel
B AN

I

v

Systéme de
refroidissement

Monochromateur o Ge

= =
[ (1

Détecteur \,. .

H.V.
Pre-ampli

F.\Ll”l.'h Cas:‘.egrain Echantillon
DC
Filtre des rayons I:l
lcosmigques pectral Link il,:.

Détection synchrone

Figure 2.9 : Dispositif expérimental de photoluminescence disponible a I’INL
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L’étude de la photoluminescence en fonction de température permet la détermination
des différent L’énergie de bande interdite (gap) d’un semiconducteur diminue

lorsque sa température augmente. Les causes de cette diminution sont :

- La dilatation thermique : lorsque la température augmente, I’anharmonicité du
potentiel des atomes induit une augmentation de la distance interatomique.

L augmentation consecutive du paramétre de maille diminue le gap.

-Les interactions électron-phonon : lorsque la température augmente, la densité de

phonons et leur couplage avec les électrons augmente, ce qui diminue le gap.

De ces causes, la seconde est responsable d’environ 75% de la diminution de
I’énergie de bande interdite lorsque la température augmente. Une relation semi-
empirique a été proposée par Varshni [Varshni’67] pour rendre compte de la

diminution de I’énergie de bande interdite avec la température :

-1

[

84T

E,=E,(T=0)- Eq Il -48

ou a et  sont des constantes. Eg représente le gap.

5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit les différents types des défauts qui peuvent
exister dans un cristal et qui participe a la rupture de sa périodicité. Nous avons
détaillé les différentes méthodes de détection de ces défauts : nous avons commencé
par une description de la cinétique au sein d’un défaut profond et nous avons détaillé
par la suite le principe de la technique DLTS et de la photoluminescence. Ces
techniques de caractérisation mises en jeu dans ce travail de thése pour analyser des
boites quantiques, sorte de défauts géants sont deux techniques complémentaires qui
vont permettre une analyse relativement compléte de nos structures a boites

quantiques.
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Chapitre 3 : Analyse de la localisation
spatiale de plan de boites quantiques

INAs/INP par des mesures C-V

1. Introduction

Les progrés expérimentaux qui visent la compréhension de I’interaction des
porteurs dans les boites quantiques utilisent deux méthodologies : soit I’étude des
propriétés electroniques de ces boites basées sur des analyses optiques et dans ce cas
la littérature est trés riche dans ce domaine [Heitz’97], [SEK’09], [Schmidt’96]. Soit
I’analyse de I’interaction entre les porteurs de charge piégés dans la boite et les états
des bandes de conduction ou de valence de la matrice ou elle est intégrée qui est
assurée par des techniques dites électriques et dans ce cas la littérature est moins
fournie, notamment pour le systeme InAs/InP. Ce systéeme étant encore relativement
récent, la physique qui gouverne ses propriétés radiatives souléve de nombreuses
questions, tant sur leur processus de croissance que sur leurs propriétés optiques et
électriques [Veldhoven’09], [Kuroda’07]. Hors cette derniére approche semble
primordiale pour comprendre la dynamique de capture et d’émission des porteurs
dans les boites quantiques. La connaissance de ces comportement électriques sont
importants pour pouvoir maitriser les différentes applications optoélectroniques
réalisées a partir de structures intégrant des boites quantiques et aussi pour le

développement des nouveaux composants.

Les techniques d’étude permettant de mesurer la capacité d’une zone de charge
d’espace en fonction de la polarisation appliquée (C-V) sont des méthodes tres
efficaces pour étudier le comportement de puits quantique se chargeant par des
porteurs. Les boites quantiques s’apparentent a un puits de potentiel a zéro
dimension, éventuellement couplée a un puits quantiques 2D (couche de mouillage)
et sont des nanostructures intéressantes pour étre analysées par ces techniques (C-

V). Dans ce chapitre nous allons nous concentrer sur I’analyse capacité-tension de
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boites InAs/InP et InAs/GaAs sur une plage de tension de polarisation inverse. La
réalisation de cette analyse permettra de déterminer a partir de quelle tension le plan
de boites quantiques contribue a la capacité totale du composant. En outre, la mesure
de capacité en fonction de la tension permet de déterminer les profils (apparents) de
porteurs au sein de la structure étudiée, ainsi que la discontinuité de bande et la
densité de charges accumulée dans le plan de boites quantiques. Tous ces paramétres
sont essentiels pour la conception d’un dispositif de type émetteur ou laser. Une telle
étude n’a jamais été exploitée en détail sur des boites quantiques InAs/InP, la
réalisation technologique des barriéres Schottky idéales et non fuyantes étant délicate

avec InP.

Dans ce chapitre, nous allons nous focaliser sur les mesures C-V pour aboutir a
une analyse qualitative et quantitative des profils de porteurs N(W) de nos
échantillons. Nous étudierons I’effet de dopage et I’influence de morphologie des BQ
sur la réponse capacitive. Certaines limites de la méthode C-V a I'égard de la
résolution en profondeur en raison des effets de la longueur de Debye seront

discutées.

2. Echantillons étudiés

Les échantillons que nous avons étudiés dans ce travail ont été élaborés par
Philippe REGRENY a I’Ecole Centrale de Lyon (équipe Hétéroépitaxie de I’INL)
par EJM a sources solides (ssEJM). Les boites quantiques obtenues ont des
dimensions typiques de 5 nm selon I’axe de croissance et environ 50nm a 100nm
dans le plan. Elles sont distribuées aléatoirement sur la couche de mouillage, avec
une densité surfacique de ~ 2.10'° cm™. Néanmoins, il est possible d’obtenir, sous
certaines conditions de croissance (température, vitesse de croissance), une densité

surfacique plus faible de I’ordre de 10° cm™.

Les échantillons sont élaborés dans un réacteur type RIBER Compac21 équipé
par des cellules d’effusion de phosphore, arsenic et indium. Avant d’étre introduit
dans le recteur, le substrat InP était chauffé a 200°C & 10®Torr afin d’évaporer les

contaminations carbonés du surface. Ce substrat InP est recouvert aussi par une fine
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couche d’oxyde natif d’une dizaine d’angstrém d’épaisseur qui est désorbé dans le
réacteur sous pression de phosphore. Aprés avoir désorbé la couche d’oxyde et
calibré la température de I’échantillon dans une ambiance ultravide, une couche
buffer d’InP de 200nm d’épaisseur est épitaxiée sur le substrat a 480°C sous pression
d’indium et de phosphore. Le substrat est ensuite amené a la température de
croissance d’InAs. Avant le dépdt d’InAs, la surface d’InP est exposée 2 secondes
sous phosphore et arsenic simultanément. La valve de phosphore est ensuite fermée
et la surface maintenue sous arsenic. Sous une pression d’arsenic de 2.10°Torr et &
une temperature de 520°C commence la croissance d’InAs avec un taux de
croissance de 0.2MC/s. I’épaisseur d’InAs déposee est entre 0.8 et 1.6MC. Au cours
d’un recuit de 120s a la méme température de croissance et la méme pression et sous
flux d’arsenic, les flots d’InAs commencent a se former. Le composé InAs est
produit par trois fagons : i) par la réaction d’échange P-As a la surface InP exposée a
un flux d’arsenic, ii) par le dépbt d’InAs, iii) par les échanges P-As a I’interface
InAs/InP au cours de recuit réalisé sous pression d’arsenic. Cette procédure de

formation d’InAs est schématisée sur la figure (3.1).

(a) (b) (c)
In ﬂux
As flux

q,&}i,«p {lkzi’f‘l 12 tid
Cbbe, 6o cedd

Before InAs During InAs
deposition deposition

During annealing

Figure 3.1 : Formation d’InAs dans notre processus de croissance. (a) réaction d'échange P-
As & la surface d'InP avant le dépot d’InAs. (b) le dépdt d'InAs. (c¢) réaction d'échange P-As a

I'interface InAs / InP lors du recuit.
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Figure 3.2 : Séquence de croissance des boites quantiques

InAs/InP, T : la température, t : durée du temps

Aprés cette étape de recuit, la premiére couche cap d’InP d’épaisseur 1.7nm est
déposée. La croissance est interrompue ensuite durant 120s pour faire un recuit sous
un flux de phosphore afin de «raboter les gros dots». La croissance est terminée par
une deuxieme couche cap d’InP d’épaisseur 200nm et a la fin les échantillons sont
descendus rapidement a la température ambiante sous une pression de phosphore.

Cette séquence de croissance est représentée sur la figure suivante (figure3.2).

Les échantillons InAs/InP obtenus sont :
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Cc810 Quantum dash dopé
C814 Quantum dash non dopé
C815 Quantum dot faible densité,
0.8 MC InAs dépose
C816 Quantum dot forte densité,

1.6 MC InAs déposé

C901 InP dopé avec couche de
mouillage InAs sans QD
C900 InP dopé n Témoin

Tableau 3.1 : Liste des échantillons épitaxiés

Dans le cas de fabrication des échantillons a quantum dash, 4MC d’InAs étaient
déposées a 520°C et le recuit était réalisé durant 10s sous une pression d’arsenic de
2.10°® Torr. Ensuite la procédure de double cap est identique & celle décrit pour les

échantillons a BQs.

3. Diode Schottky

L’ objectif de notre eétude consiste a analyser I'effet d'un champ électrique transverse
sur le couplage de la boite quantique avec son environnement. Dans ce but nous
utilisons des structures de types barriére Schottky contenant un plan de boites
quantiques. Au cours de ma these, il n’a pas été possible de prévoir et de faire
réaliser des structures d’étude de type jonctions dissymétriques qui auraient pu éviter

les problémes de réalisations de barrieres Schottky non fuyantes et non idéales.

Une barriére Schottky est composée de deux zones : une région, apres le métal qui
constitue la barriére Schottky, totalement désertée de charges mobiles, appelée zone
de charge d’espace, puis d’une zone électriquement neutre. Le raccord entre ces deux
zones se fait d’une facon progressive, exponentielle sur une longueur caractéristique

dite longueur de Debye Lp. Lp apparait donc comme la distance sur laquelle
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s’effectue la neutralisation d’une charge d’espace (on dit parfois longueur d’écran).
Elle dépend de la température du matériau et de son dopage et s’écrit sous la forme

suivante.

Ly= |— Eq II—1

Dans la suite nous allons travailler avec I’approximation de la zone de déplétion,
c’est-a-dire que nous supposons que l'appauvrissement en porteurs libres de la zone
de charge d'espace présente une transition brutale entre la ZCE et la région quasi-
neutre c'est-a-dire la longueur de Debye est supposée nulle. En se basant sur cette
approximation et avec des mesures C-V faites avec un signal de fréquence de 1MHz,
nous obtenons une estimation du profil apparent de densité de porteurs dans la diode
Schottky suivant les équations ci-apres :

d 17" w=22 Eqlll— 2 et Eq Il — 3
— . J=— —2et -
AV 2 fq q

2

Dans ce travail, plusieurs échantillons d’InAs/InP ont été étudiés. Un schéma
descriptif de I’échantillon est représenté sur la figure 3.3: le plan contenant soit des
boites quantiques isotopes soit des batonnets quantiques d’InAs est épitaxié entre
deux couches d’InP pour assurer le confinement vertical dans les BQs. Ces deux
couches, «cap» et «buffer », sont dopées a quelques 10"°cm™ par introduction

d’atomes de Silicium.

Au (C.Sch)

e (can
ryrvvyl

InP(buffer)

InP(substrat)

AuGeNi

Figure .3.3 : Schéma descriptif de la structure des échantillons & BQs InAs/InP étudiés
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Le tableau I11-1 rassemble les différentes tailles et dimensions des Tlots existant dans
les échantillons que nous avons étudiés.

Densité surfacique base
. Nature de : :
Echantillons boites Suivant | Suivant | hauteur
(1-10) (110)
810 Quan(;c;lrnédash
Quant fn o 7.10%%cm™
814 vantum da
non dopé
QD dopé faible 3-5nm
815 pe 18 10%cm 100nm | 100nm
densité
816 QD dope forte 1-2. 10%m 100nm | 60nm
densité

Tableau 3.2 : Caractéristiques géométriques des structures quantiques sur les échantillons
étudiés

4. Etapes technologiques

Les techniques de caractérisation électriqgue de matériaux semi-conducteurs
nécessitent des contacts électriques de types redresseurs. Les techniques les plus
pratiques a mettre en place sont les mesures capacitives sur une barriere Schottky de
trés bonne qualité, c’est-a-dire idéale et non fuyante. Nos échantillons sont a base
d’InP de type n et nécessite une technologie adaptée a ce matériau et a ce type de

dopage.

Pour avoir des barriéres de Schottky de bonne qualité, nous avons mis en place
la technologie de fabrication de contacts électriques suivante. Nous avons d’abord
réalisé un nettoyage classique de la surface avec dégraissage dans un bain chaud de
trichloréthyléne, suivi par un bain chaud d’acétone puis de méthanol, avec utilisation
d’ultrason durant 5 min chacun. Nous avons réalisé des contacts électriques de types
ohmiques en déposant une multicouche de Ni/AuGe/Ni (40nm/300nm/70nm) en face
arriére sur le substrat InP de type n* par évaporation thermique. Un recuit de type
RTA (Rapid Thermal Annealing) a 300°C pendant 5 min dans un four a lampe
adapté a été utilisé pour réaliser le contact ohmique qui a été testé électriquement.

67

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0092/these.pdf
© [M. Zouaoui], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



Pour le contact Schottky, nous avons du réaliser plusieurs procédés technologiques

différents afin d’aboutir a des contacts de type barriere de Schottky non fuyantes.

La premiére méthode, a consisté a éliminer simplement I’oxyde natif en
utilisant un bain de BOE (Buffered Oxide Etch ou Oxide Granant Tamponné)
pendant une minute. Ensuite nous avons déposé soit des plots d’Au/Ti (100nm/6nm)
de diamétres de 1 et 0.5 mm soit directement sur la couche d’InP d’encapsulation (ou
couche barriere), soit apres le dép6t d’une couche mince d’oxyde par un Dépot
Chimique en phase Vapeur (CVD) pendant 30 min sous oxygene suivie d’un dép6t
d’Au/Ti. Le dépbt d’Au/Ti se fait toujours en utilisant des masques métalliques. Ces
deux approches ont donné des diodes Schottky présentant des grandes fuites de

courant donc inexploitables.

Pour la deuxieme méthode, une couche du nitrure SisN4 (épaisseur 20-30 nm) a
été élaborée par PECVD (Dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma ou
Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition en anglais), suivie d’un dépét
d’Au/Ti. Des mesures I(V) réalisées sur I’'une des diodes de I’échantillon sont

reportées sur la figure 3.4.

Nous remarquons qu’avec cette méthode de dépdt, nous arrivons a augmenter la
hauteur de barriere jusqu’a 0.8-1V. En faisant des mesure C(V), on constate que le
plan de BQs se trouve a une polarisation comprise entre -2 et -4V, ce qui implique la
nécessité d’une forte tension inverse pour les vider. A cette gamme de tension, le
courant est trés fort. Ce qui limite I"utilisation de cette technologie de barriere de
Schottky.
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Figure 3.4 : Caractéristique I-V et C-V de I’échantillon InAs/InP a T=15K utilisant la
technologie nitrure

La troisieme méthode, a consisté a garder I’oxyde natif et a déposer directement
des plots d’Au/Ti. Cette méthode présente un compromis entre les deux méthodes
préceédentes. Pour toutes les mesures qui suivent nous avons préféré utiliser cette

méthode pour avoir des barrieres Schottky exploitables.

5. Etude capacitive d’une diode Schottky a BQs
5.1 C(V) et profil de dopage

Le premier échantillon que nous avons étudié est un échantillon avec un plan de
boites quantiques d’InAs sur GaAs, I’échantillon est fourni par I’Institut IOFFE
(Russie) et nous a servi a valider la méthodologie de la mesure sur ce type
d’échantillon a BQs. La structure des couches de cet échantillon, qui est a base de
GaAs, est présentée sur la figure 3.5 est constitué par un substrat fortement dopé (n*),
deux couches « buffer » et « cap » d’épaisseur 1um et 0.5um respectivement. Le
dopage est & quelques 10'°cm™. Le plan de BQs d’InAs formé entre ces deux
couches résulte d’un dépot de trois mono-couche d’InAs.
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Figure.3.5: Structure des couches de matériaux constituant I’échantillon d’InAs/GaAs

La figure 3.6 présente la variation de la capacité en fonction de la tension de cet
échantillon a une température T=60 K. Une particularité typique reliée a la présence
de boites quantiques est détectée : I’apparition d’un plateau de capacité constante
entre Vr=-2V et Vr=-3V, ce qui permet de supposer que les niveaux énergétiques
des boites susceptibles d’émettre et de capter des électrons [Brunkov’97],
[Db6zsa’00]. Donc, en augmentant la polarisation, la ZCE augmente, on s’enfonce
plus en profondeur et on sonde progressivement les couches de I’échantillon. Quand
le niveau de Fermi arrive sur le plan des BQs, il se fixe tant que tous les porteurs

existants dans la BQ ne sont pas tous émis.

La valeur de la capacité du plateau est en bon accord avec la distance séparant
le plan de BQs de I’interface du contact Schottky et sa largeur est révélatrice de la
distribution énergétique des états électroniques dans les BQs associé a la distribution
de taille des BQs [Ledentsov’96] et de la fonction de Fermi Dirac qui détermine la
position relative entre le niveau énergétiqgue de BQ et le niveau de Fermi du

matériau bulk.

Sur la méme figure nous avons a tracé la dérivée de la capacité en fonction de
la tension de polarisation appliquée. Ceci permet de détecter plus précisement la

largeur de plateau c'est-a-dire la plage de tension AV sur laquelle la réponse de
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I’échantillon dévie du comportement connue pour un matériau bulk [Geller’06]. La
caractéristique C-V permet alors d’estimer le nombre de charge accumulée dans la
couche de boites quantiques a partir de la relation suivante Q = Cp*AV [Ilchenko’01]
ou Cp est la valeur de la capacité au plateau et AV est sa largeur en tension. En outre,
connaissant la densité surfacique des boites quantiques on peut évaluer la valeur de la

densité de charge dans I’ensemble de BQs.

50+ dC/dv
4 o C (\/)
45 T=60K
40
g 354 AV=1Volt
) - .
30
1 LX)
| w
20 i
I I I I
4 2 1 0

Figure 3.6 : Caractéristique C-V de I’échantillon InAs/GaAs a T=60K. Le maximum de la
dérivée seconde indique précisément le début et la fin du plateau de capacité relatif au
remplissage ou au vidage électronique du plan de BQ.

A partir de la mesure C(V) et en utilisant les équations eq I11-2 et eq I11-3,
nous déterminons le profil apparent de concentration des porteurs de charge dans
cette structure, représenté sur la figure 3.7 et nous pouvons réaliser une analyse
quantitative du profil relevé. Ce profil est caractérisé par la présence de trois zones :
Partant de la gauche vers la droite, on commence par un palier de concentration
constante (de I’ordre de 1-2.10'°cm™) correspondante au dopage de la couche
d’encapsulation en InP (couche « Cap »). Plus en profondeur on identifie un pic relié
au plan de BQs dont le maximum se place a 0,55um, apparaissant légérement plus en

profondeur par rapport a la position du plan des boites quantiques prévue par la
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croissance. Ce pic est entouré par deux zones de déplétions qui mettent en évidence
le confinement électronique dans le plan de BQs. Ensuite nous revenons a une
concentration constante (de I’ordre de 1-2.10'°cm™) qui est en conformité avec le
dopage de la couche tampon (couche buffer). Cette derniére zone est quelquefois
observée : elle est soit trés courte soit absente dans le profil C(V) en raison de la
limite de tension de claquage de notre diode Schottky et de I’effet d’écrantage di au
pic d’accumulation.

La largeur a mi-hauteur du pic N (W) peut nous donner une valeur moyenne-

approximative approximative de la hauteur des boites quantiques.

1E17 .
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Figure.3.7: Profil apparent de concentration de I’échantillon BQ InAs/GaAsa la température
T=60K

5.2 Influence de la température sur les courbes C(V) et N(W)

La mesure de la capacité de barriere de Schottky est obtenue, pour un point de
polarisation donng, par la superposition d’un signal alternatif de faible amplitude de
fréquence 1 MHz qui entraine une légere variation de charge au sein de matériau
bulk (AQsp) ou au sein des boites quantiques (AQgg). Cette variation de charge rend
possible la mesure de la capacité de I’échantillon. Quand la température décroit, la

longueur de Debye devient de plus en plus faible et la distribution électronique sur
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les niveaux des boites quantiques devient étroite. La caractéristique capacité-tension
présente un palier relié au mécanisme de charge-décharge des boites quantiques
d’autant plus marqué que la température est basse (figure.3.8). L’interprétation de ce
phénomene nécessite une étude de la variation du profil de dopage en fonction de la

température, présentée sur la figure 3.9.

{@

: o 30k
1 > 60K ,;;‘
+ 200K

T T T
-4 3 -2 1 0
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Figure. 3.8: Caractéristiques C-V de I’échantillon BQ InAs/GaAs pour différentes
températures de mesure
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position du plan de BQs prévue par croissance
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Figure 3.9 : Courbes de profils apparents N(W) pour différentes températures pour
I’échantillon BQ InAs/GaAs.

La variation de la température provoque des changements importants sur le profil de
concentration. A haute température (T > 60K) nous constatons I’apparition d’un pic
large. Son maximum est décalé par rapport a la position prévue par la croissance.
Quand la température diminue le taux d’émission thermique diminue et un champ
plus fort est nécessaire pour abaisser la hauteur de barriere et permettre le
déchargement des BQs. La courbe C-V montre que la zone de charge d’espace varie
lentement pour un incrément de polarisation appliquée en passant par le plan de BQs

Cecli peut se traduire par la relation suivante:
Quand T diminue : AQgo>> AQ3sp——> Co>>Csp.

La faible variation de la ZCE se traduit par un pic étroit et important dans le profil
apparent de concentration N(W). Si la température décroit, ce pic devient plus
intense et plus étroit a cause de I’accroissement du confinement des porteurs a basses
températures. Ceci induit une augmentation des concentrations des porteurs dans les

BQS qui n’ont plus I’énergie suffisante pour franchir thermiquement la barriére
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d’énergie. A tres basse température (T=30K), le taux d’émission thermoionique des
électrons des BQs est tres faible par rapport a la fréquence de mesure (f=1MHz). Un
gel de porteurs se produit au sein des BQs [Brunkov’97]. L’ application d’un champ
beaucoup plus fort induit I’émission de ces électrons par voie tunnel. Ce processus
donne naissance a un petit plateau C-V a haute polarisation (-3 a -4 V) menant a un
deuxiéme pic dans le profil N(W) a 0.64um. Le gel de porteurs dans les BQs est
responsable de la diminution du pic d’accumulation (& W=0.55um) et de

I’introduction d’un second pic d’accumulation autour de 0.64pum.

Nous pouvons conclure que la position de pic d’accumulation est toujours la méme

(autour de 0.55um) quelque soit la température, alors que le 2°™ pic se décale en
profondeur (voir figure 3.9) vue la faible densité des électrons gelées a des

températures relativement hautes.

Avec le capacimetre (BOONTON) qu’on a utilise pour réaliser les différentes
mesures la fréquence est fixée a 1MHz. Si a une température donnée nous avions la
possibilit¢ de diminuer la fréquence, nous pourrions nous attendre a une
augmentation de I’émission thermique des porteurs des BQs. Ceci induirait un

élargissement du plateau C-V et une augmentation du pic d’accumulation

Aprés cette etude de BQs d’InAs/GaAs, nous focalisons notre étude, dans la partie
suivante, sur des structures Schottky a boites quantiques InAs/InP. Nous mettrons
I'accent sur la concurrence qui peut exister entre l'effet de la taille des BQs et
celui de leur densité ainsi que sur I’influence du dopage de la barriére InP sur le
type d’ émission qui domine dans les structures. D'autre part, nous examinons

I'effet de la température sur I'émission des charges piégées dans les BQs.
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6. Effet du dopage de la couche d’encapsulation
sur les propriétés éelectriques des Dboites
guantiques

Nous allons décrire dans cette partie I’étude de I’effet d’un faible dopage de la
barriere en InP sur les différents types d’émission qui dominent dans le plan de
boites quantiques. Pour cela nous commengons par I’'un échantillon référencé
Ep859 de boites InAs dans InP ayant une couche tampon et une couche
d’encapsulation non intentionnellement dopée & quelques 10"°cm™. Cette structure
est élaborée & 520°C avec une pression d’Arsenic de 2.10°Torr. L’épaisseur d’InAs
déposeée est de 1.2nm (voir pour plus de détails [Monat’02]). La densité des boites est
de 4 4 8 10"%m™. Les Tlots d’InAs/InP se présentent comme des batonnets allongés

avec une section trapézoidale trés aplatie.

Les tailles des Tlots deduites des images de microscopie électronique en transmission

sont les suivantes : - longueur : 50-100 nm
- largeur : 21-23 nm

- hauteur : 2.4 nm

—— o .1 .‘I _'

Figure 3.10 : Image TEM en coupe transverse suivant [110] des Tlots d’InAs de la structure
Ep859 élaborée a 520°C.

La structure de cet échantillon est schématisée sur la figure suivante (fig 3.11). Nous
allons le comparer a I’échantillon référencé C814 dont les caractéristiques des
couches sont présentées a la figure 3.12. Dans cet échantillon les Tlots d’InAs sont
encapsulés dans un matériau barriére InP dopé avec du silicium & 6.10°cm® et a la

méme morphologie que I’échantillon E,859.
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0.3um InP n.i.dopé 0.2um InP dopé
5.10%-10% cm3 6.10%¢m?
A AR | 505 /A U | 505 A
0.2pm InP n.i.dopé 0.2um InP dopé
5.10%-10% cm® 6.10% cm

Figure 3.11: structure de I’échantillon Ep859  Figure 3.12 : structure de I’échantillon
C814

A partir des mesures capacitives on peut déterminer les profils apparents de
dopage N(W) présentés sur la figure 3.13 pour I’échantillon Ep859. Sur le méme
graphe nous avons tracé la variation de la ZCE pour plusieurs températures en

fonction de la polarisation inverse.
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Figure.3.13: Profils de concentration et variation de zone de charge d’espace en fonction de
la polarisation appliquée pour I’échantillon EP859 pour différentes températures
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Cet échantillon présente le méme comportement que I’échantillon de BQ InAs/GaAs
étudié précédemment. Ceci laisse supposer que les différents types d’émissions
dominantes a différentes T sont similaires pour les deux structures. Vue la
décroissance de I’amplitude du pic d’accumulation N(W) a basse température, on
sattend & voir un 2°™ pic résultant d’une émission tunnel. Mais pour I’échantillon

EP 859, nous sommes limités par les fuites de courant qui deviennent importantes a

hautes polarisation.

1,0x10”

C814

8,0x10°4

C(flcm?)

6,0x10°4

4,0x10° T T T T T T T T T

5 N(cm'3)

1,2x107 1,6x107 2,0x10” 2,4x10"
W(m)

Figure 3.14 : Caractéristiques C-V (a) et concentrations de profil apparent N(W) (b) de
I’échantillon C814 en fonction de la température. Observation d’un pic relié a la présence

des BQs autour de 0.2um.
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Pour pouvoir comparer I’effet de dopage de la matrice, on a étudié [I’échantillon
C814 a boites quantiques allongées (QDashs) d’InAs/InP. La variation de sa capacité
et de son profil apparent de dopage sont enregistrés a différentes températures et sont
représentés sur la figure 3.14.

A partir des caractéristiques capacitives de I’échantillon C814, on remarque la
faible influence de la température sur le pic relié aux BQs et I’absence du 2°™ pic
relié a I’émission tunnel.

En comparant les trois échantillons étudiés précédemment, on peut donc conclure
que le 2tme pic qui apparait a basses températures est plus significatif pour les
échantillons faiblement dopés. L hypothése émise pour expliquer ce phénomene est
le fort dopage de la matrice (couche barriére et tampon) implique un fort champ
électrique a travers le plan de boites quantiques et une faible longueur de Debye d’ou
une émission tunnel trés rapide et qui se produit a des polarisations plus faibles. Ce
processus tunnel qui domine dans les structures fortement dopées est confirmé par le
fait que le pic d’accumulation des BQs n’atteint jamais le méme niveau. De plus, on
remarque clairement que pour I’échantillon C814 le deuxieme pic est collé au
premier.

On a vu les différents processus d’émission au sein d’un systeme a BQs. Il est bien
évident que I’émission thermoinique est gérée par la température alors que pour
I’émission tunnel elle dépend du champ électrique appliquée et de la largeur de
barriere. Ce qu’on a pu tirer de la comparaison des échantillons ayant des dopages
différents est que plus on dope plus on augmente le champ circulant dans nos
structures plus on accroit la dynamique de I’émission tunnel. La figure suivante

schématise le diagramme de bande pour un échantillon a matrice dopée et non dopée.
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Faible dopage-faible champ-barriere
large : W, > W,
Pourvider les BQs : appliquer un
champ plus fort
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Fort dopage-fort champ-barrierefine :
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Figure 3.15 : influence du dopage de la matrice sur la structure de bande
Donc I’analyse réalisée ci-dessus permet d’affirmer que le premier pic détecté est lié
a I’accumulation des porteurs dans le plan de BQs et que le deuxieme est I’indication
de I’émission tunnel qui se manifeste a basse température et avec un fort champ

électrique.

7. Effet de dopage des boites quantiques

On a consacré la partie précédente pour analyser I’effet de dopage de la couche
d’encapsulation et de la couche tampon sur les propriétés électriques des boites
guantiques. Dans cette partie on va poursuivre la méme démarche en comparant deux
échantillons ayant la méme structure, méme dopage de la matrice et méme forme et
densité d’ilots. La seule différence entre ces deux échantillons est le dopage de
boites : le premier est le C810 qui a des BQs dopés & quelques 10'°cm™ et le
deuxiéme est le C814 ayant des BQs non intentionnellement dopées. Ces
échantillons sont schematisés par la figure 3.16 suivante :
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suivant :

0.2 um InP - dopé Si
(5.10%6 cm3)

r vy VWV I

0.2 pm InP dopé Si
(5.10%%cm™3)

Pour le C810: les
quantums dashs sont
dopés a quelques 10 cm™
Pour le C814 : les
quantums dashs sont non

dopés

Fig 3.16: structure générale des échantillons C810 et C814.

A partir d’une étude capacitive des deux structures C810 et C814, on a extrait la

densité apparente des porteurs en fonction de la zone de charges d’espace pour une

température T=30K et on a superposé les deux caractéristiques sur le graphe
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température T=30K

Figure 3.17 : Profils de concentration des échantillons C810 (rouge) et C814 (vert) a la
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On remarque la présence de deux pics d’accumulation reliées a la charge / décharge
des BQs. Le C810 présente un pic décalé vers les faibles profondeurs de déplétion
par rapport au pic du C814.

Sachant que I’alignement de bandes entre InAs et InP doit respecter I’affinité
électronique de chaque matériau, correspondant aux discontinuités de bande de
conduction (AEc) et de bande de valence (AEy), I’équilibre des niveaux de Fermi des
deux cbtés de I’hétérojonction impose une courbure des bandes de conduction et de
valence autour du puits de potentiel créé par les BQ.

La discontinuité de bande entre la matrice InP et I'Tlot quantique dépend donc
nécessairement de leurs dopages. Plus on dope nos boites plus on aura une faible
différence d’affinité électronique et donc une courbure de bande plus faible. Les
niveaux énergétiques seront donc moins confinés électrostatiquement dans une boite
dopée. Pour [I’échantillon C810 ayant des batonnets quantiques dopés, nous
observons que la déplétion de ces Tlots se fait a une tension plus faible que celle de
I’échantillon C814. Par conséquence, le déchargement des niveaux énergétiques des
boites dopées se fait en avance par rapport aux boites non dopées de I’échantillon
C814, en bon accord avec la description électrostatique que nous avons prise.

Cette différence de comportement électrostatique devrait pouvoir étre confirmée par
I’analyse de I’émission des porteurs par les techniques de transitoire de charge

(spectroscopie capacitive de type DLTYS).

8. Effet de la densité et de la taille des boites
guantiques

La densité, la taille et la dispersion en taille des boites quantiques sont trois
parametres importants a contréler pour avoir des propriétés électroniques
suffisamment précises utiles pour les applications des composants. Leur taille doit
étre inférieure a la longueur d’onde de De Broglie thermique pour assurer la
séparation des niveaux d'énergétique de BQs (c'est-a-dire une taille de I’ordre de
100nm pour les BQs InAs). La dispersion en taille détermine, de son c6té, la largeur

a mi-hauteur des pics de luminescence, ce qui détermine les performances des futurs
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dispositifs. Dans cette partie nous allons nous focaliser sur I’effet de la densité de

BQs sur leur réponse électrique. Ensuite nous étudierons le role de I’effet de taille
sur les propriétés électriques.

8.1 Effet de densité des boites quantiques

Nous commencons par les échantillons C815 et C816 qui ont la méme structure.

L’échantillon C816 contient une forte densité des boites quantiques isotropes (1-2

10° cm™) alors que I’échantillon C815 comporte une densité de quelques 10%cm™ qui
est beaucoup plus faible.
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Figure.3.18 : comparaison des profils de concentration des échantillons C815 (rouge) et
C816 (noir) a la température T=30K

Quand la taille de la boite quantique est suffisamment faible, les interactions
répulsives entre les électrons dominent et il devient de plus en plus difficile de
capturer ou d’émettre des électrons dans la boite quantique (phénoméne de blocage

de Coulomb). Grace a une tension appliquée sur une grille on peut faire varier le
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nombre d'électrons dans la boite et le contréler a I'unité pres. En effet si la tension est

suffisamment élevée, un électron peut surmonter le blocage de Coulomb

Nous pouvons remarquer a partir de la figure 3.18, une différence tres
importante sur la forme du pic du profil de concentration, bien que leurs positions
soient trés proches en accord avec la position attendue donnée par la croissance. Le
plan de boites quantiques a forte densité (échantillon C816) est beaucoup plus large
et moins haut que celui a faible densité (échantillon C815). Si la largeur témoigne
bien de I’effet de dispersion en taille, plus importante pour les fortes densités, la
différence en amplitude est plus étonnante. Il semblerait que le plan a plus faible
densité confine beaucoup mieux les porteurs. La largeur du pic de concentration du
plan de boite a haute densité est a comparer avec celui obtenu sur un puits quantique
d’InAs dans InP. Il semblerait que le résultat obtenu sur le plan de forte densité soit
lié a la présence de la couche de mouillage qui est censée étre présente dans ce cas. Il
semblerait donc que I’échantillon C816 soit assez proche d’un plan d’InAs de type

puits a fluctuation de monocouche.

8.2 Effet de taille

Dans cette partie nous allons comparer la réponse électrique des flots ayant des
formes différentes (QDs (C815) et QDashs (C814)). A partir des mesures C-V, nous
avons obtenu les profils de concentration pour plusieurs tempeératures (Figure 3.19).
A partir de ces mesures, nous avons tracé la largeur a mi-hauteur de chaque pic pour
les deux échantillons (Figure 3.20) et la variation de la longueur de Debye en
fonction de la température T (Figure 3.21). La figure 3.20 montre une divergence des
caractéristiques des deux échantillons a basse température et une convergence a

haute température.
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Figure 3.19 : profil de concentration d’un échantillon a boites quantiques, le C815, et de
I’échantillon a quantum dashs, C814.
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Figure 3.20 : Variation de I’amplitude et de la largeur a mi-hauteur du profil de
concentration de I’échantillon a BQs C815 (courbes A et B) et I’échantillon a QDashs C814

(courbes C et D).

A basse température, I’échantillon C815, a boites quantiques, présente une forte

densité de porteurs dans le plan de BQs (courbe A) et une largeur a mi-hauteur faible

(courbe B). Alors que I’échantillon C814 a un comportement inverse (courbes C et

D).
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Figure 3.21 : La variation de longueur de Debye en fonction de la température
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Ceci vient du fait que :

- A basse température, les porteurs sont mieux confinés dans les boites quantiques
isotropes de I’échantillon C815.
- A haute température, la longueur de Debye (ou longueur d’écrantage) augmente
(figure 111-16). L’écrantage de la réponse des boites quantiques par les électrons (3D)
d’InP croit. Le comportement des boites et des dashs est semblable a haute
température et indépendant des tailles des boites étudiées.
- le passage des basses températures vers les hautes températures est plus rapide dans
I’échantillon C815 a boites quantiques. Nous pouvons conclure que plus nous

confinons plus la sensibilité a la température augmente.

9. Analyse dC/dV (type conductance) sur un
exemple de boites d’InAs/InP (C815)

Dans des études récentes, il a été démontré que la dépendance entre la capacité et la
tension peut étre utilisée pour détecter les états électroniques (ou « atomique ») des
BQs [Engstrom’07].

Nous allons montrer dans cette partie une méthode qui se base essentiellement sur les
mesures C-V a différentes températures et qui permet la détection des niveaux
confinés des boites quantiques. Nous avons pris comme exemple I’échantillon C815
a boites quantiques isotropes.

A partir des mesures C-V a plusieurs températures, nous avons tracé la dérivée de la
capacité par rapport a la tension appliquée (figure 3.23). Le pic de la caractéristique
(dC/dV) peut étre considéré comme une signature de résonance des émission/capture
des porteurs entre les boites quantiques InAs et la matrice InP dans laquelle ils sont
intégrés. Quand la polarisation inverse change, les états des BQs sont alternativement

remplis ou vides par I'application du signal alternatif V.. Lorsque le taux d'émission
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Figure 3.23 : Représentation plane (type contour) de (dC/dV)=f (V,T) de I’échantillon

C815 a différentes températures

ou de capture des porteurs coincide avec la fréquence de signal alternatif, une

condition de résonance se produit, conduisant a un maximum de conductance. Une
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présentation plane (contour) de (dC/dV) en fonction de la tension et de la
température montre la forte localisation des porteurs a basse température et le
phénomeéne de résonnance qui se produit a une tension égale a -1.8V. Cette tension
correspond bien a la position du plan de boites quantiques.

Cette étude capacitive permet de localiser I’intervalle de température et de tension
correspondant a la réponse des BQs. Dans le chapitre suivant, partant des donnés
fournis a I’aide de cette étude, nous allons utiliser la spectroscopie transitoire des
défauts profonds pour détecter les différents niveaux énergétiques des BQs, ainsi que

ces parametres.

10. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit, en premier lieu, les étapes technologiques
permettant I’obtention des diodes Schottky exploitables. En deuxieme lieu, nous
avons analysé les caractéristiques C-V et N-W des échantillons a BQs InAs/GaAs et
InAs/InP afin de déterminer les types d’émission qui dominent dans nos structures.
En troisieme lieu, nous avons étudié I’influence de la taille des BQs et de leur densité
ainsi que I’influence du dopage de la barriére InP sur la réponse électrique des BQs.
Enfin, une étude de la dérivée de capacite a différentes températures et a différents
polarisations est réalisée. Cette étude a permet la détection d’une résonnance dans un
niveau énergetique de BQ et la location de ce niveau en température et en tension.
Ces différentes analyses réalisées dans ce chapitre seront utiles pour le chapitre 1V
qui est focaliseé a la détermination des différents niveaux énergétiques dans nos BQs

par la techniques DLTS.
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Chapitre 4 : Etudes des boites quantiques

INAs/INP par spectroscopies capacitives

1. Introduction

Comme nous I’avons vu dans le chapitre I, le confinement spatial important des
électrons et des trous dans les nanostructures de types boites quantiques ou batonnets
quantiques (BQs et QDashs) ont pour conséquence des propriétés uniques au niveau
optique et électrique. Ces dernieres sont plus intéressantes de point du vue de la
physique fondamentale que des applications a de nouveaux dispositifs. Ainsi des
lasers a semiconducteurs et des amplificateurs optiques utilisant des BQs en zone
active ont été realises et sont entrés dans I’étape de commercialisation [Bimberg’05].
Comme les BQs peuvent étre considérées comme des piéges géants de type donneurs
ou accepteurs susceptible de piéger plusieurs porteurs, il est important d’étudier les
échanges de ces porteurs tant de point de vue émission que capture entre les niveaux
quantifiés des BQs et les bandes de conductions (ou de valence) de la matrice de la
barriere. Ces propriétés électroniques sont cruciales pour une compréhension
correcte du fonctionnement des dispositifs a BQs.

Relativement beaucoup d’études par DLTS ont été reportées dans la littérature pour
les BQs InAs/GaAs qui Se sont plus développe au niveau croissance et applications
[Engstrom’08], [Song’11].

Les études réalisées en utilisant InP comme substrat, c'est-a-dire sur les systemes
INAs/InP et InAs/InAlAs sont plus rares et assez dispersés [Kim’04], [Kim’05],
[Ajjel’10].

Dans ce quatrieme chapitre, nous présentons I’étude par la technique DLTS
d’échantillons de type barriére Schottky a plan de BQs InAs/InP différent par leur
forme, leur concentration et leur dopage. Le but est d’analyser les différents niveaux
d’énergie existant dans ces boites ainsi que I’influence du champ électrique sur le

processus d’émission. Une couche épitaxiale d’InP simple sera également étudiée
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comme référence dans le but d’identifier les défauts profonds spécifiques a InP dans

les conditions de croissance EJM choisies.

2. Caractérisation capacitive d’un échantillon
ayant une matrice non intentionnellement
dopée

Dans le but de caractériser avec finesse et précision les niveaux énergétiques dans les
boites quantiques InAs/InP, la technique FT-DLTS est utilisée. Le principe de base
de cette technique (voir chapitre I1) réside dans le fait que les porteurs piégés par des
niveaux profonds d'impuretés actives sont libérés moyennant un certain apport
d'énergie thermique. La présence de porteurs piégés peut étre détectée en étudiant
la variation de capacité d'une jonction polarisée en inverse en fonction de la
température. 11 est ensuite possible de lier la température de réémission des porteurs

a I'énergie du niveau détecté dans le gap du semi-conducteur.

2.1 Etude de I'échantillon Ep859 et extraction de la signature
des pieges

Les mesures présentées par la suite qui vient ont été réalisées sur I’échantillon Ep859
a boites quantiques InAs/InP, qui présente un dopage non intentionnel de la couche
matrice (voir figure 111-7) de 5.10"°cm™ Les diodes Schottky réalisés sur cet
échantillon sont de bonnes qualités et leur caractéristique électrique en inverse
permet I’application d’une tension inverse sans que le courant perturbe la mesure
capacitive
On présente sur la figure (4.1) les spectres DLTS en tracant la variation relative de la
capacité AC/C en fonction de la temperature, le terme AC/C étant proportionnel a la
concentration des défauts. La tension inverse et la tension du pulse de remplissage
sont fixés a -1V, 0.18V respectivement pour cette mesure. Le temps de remplissage
des pieges est tp=0.1ms. Cette caractérisation par DLTS de I’échantillon Ep859 met

en évidence la présence d’au moins cing pieges sur I’étendue de mesure considérée.
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On remarque sur le spectre DLTS du piége principal référencé 1 qui apparait a
40K une queue a trés basses température, relativement athermique. Cette observation
est généralement I’indication d’une émission tunnel a travers une fine barriére de

potentiel.

Ep859, tp=0,1ms, Vr:-1V : Vp:O.18V
L0x10° Tw=1.02ms
— TW=20.48ms
8 859 QDashs, matrice n.i.d
< @
5,0x10" -
L e . e
0 25 50 75 100 125 150
T(K)

Figure 4.1 : Spectres DLTS obtenue pour I’échantillon Ep859 pour deux fenétre de mesure
avec une durée d’impulsion de 0.1ms, une tension d’impulsion de 0.18V et une tension
inverse de -1V.

L’exploitation de chacune de séries de pics est effectuée, chaque pic étant relié a un
niveau de piege dont la variation de position en température en fonction de Tw
permet de remonter a la signature du défaut. L'extraction des signatures des défauts,
énergie ou section efficace de capture des porteurs, est obtenue par I’analyse des

diagrammes d’ Arrhénius correspondants (figure 4.2).
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Figure 4.2 : Tracés d’Arrhenius de I’échantillon Ep859 correspondants au spectre DLTS de

la figure 1V.1
défaut Energie onalcm?] Nt [cm™]
[meV]
1) 25 5.1E-18 2.8 E+13
) 39 1.7E-17 2 E+13
3) 92 9.3E-14 12 E+13
(4) 145 6.3E-14 6.3 E+12
(5) 212 9.4E-14 8.2 E+12

Tableau 4.1 : Récapitulatif des parameétres des défauts extraits des mesures DLTS (énergies
d'activation, section efficace apparente de capture)

Afin d’extraire la signature DLTS associée directement aux boites quantiques, on
montre sur la figure 4.3 une comparaison des spectres DLTS obtenues sur
I’échantillon Ep859 et un échantillon de référence C900, couche d’InP élaborée avec
les mémes conditions de croissance. La mesure est réalisee avec : Tw =20,48ms, tp

=0,1ms, Vr=-1V, Vp=0,18V. En comparant les deux spectres on remarque que le pic
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DLTS basse température est spécifique de I’échantillon a BQs. Ce dernier peut donc
étre raisonnablement attribué a une réponse électronique du plan de boites
quantiques. Les autres défauts (4) et (5) sont présents habituellement dans les
couches InP obtenues par EJM au laboratoire et se sont présents en trés faibles

concentrations.

| Tw=20,48ms _tp=0,1ms _Ur=-1V _Up=0.18V
1,0x10° °
Q C900
3 s 859
5,0x10"
00 T T T T T T T T
20 40 60 80 100

TK)

Figure 4.3 : Comparaison des spectres DLTS de I’échantillon a boites quantiques (Ep859) et
de I’échantillon référence (C900) pour les conditions des mesures suivantes : Tw=20.48ms,
tp=0.1ms, Vr=-1V, Vp=0.18V

Présentant une forte émission tunnel, le pic DLTS relié au BQs n’est pas bien défini.
De ce fait, nous supposant que les pieges (1) et (2) pourraient étre un seul niveau
(niveau p du BQ) et que le piege (3) provient du niveau fondamental de BQ avec une

énergie de 92 meV.
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2.2 Effet de la hauteur d’impulsion sur I’émission des boites

quantiques

Afin d'évaluer la zone spatiale a partir de laquelle les émissions des porteurs de
boites quantiques se déclenchent, des analyses DLTS sur I’échantillon Ep859 ont été
effectuées sur une gamme de tensions d'impulsion de remplissage V, de -0.8V a 0V,
avec une polarisation inverse fixée a -1 V, une fenétre de mesure T,, égale a 10.24ms
et un temps de remplissage tp égal a 1ms. Les résultats de ces analyses sont présentés
sur les figures 4.4 et 4.5. L'examen de ces résultats a la lumiére des mesures C-V
faites dans le chapitre précédent donnent des informations supplémentaires sur
I’origine spatiale et le type d’émission qui peut s’établir au sein de la structure. Plus
précisément, il est révélateur que le processus d'émission demeure presque identique
entre les impulsions de remplissage a partir de -0.2V et au-dela (figure 4.5). Ceci
donne l'impression que I'émission est indépendante de la hauteur de I'impulsion de
remplissage au-dessus de -0.2 V, c'est-a-dire que I’accumulation est la méme au-dela
de cette valeur. 1l est clair, a, partir de la figure 4.5, que I'occupation croit avec les
impulsions de remplissage.

Nous pouvons méme remarquer une meilleure résolution du spectre a faible hauteur
d’impulsion révélant plus distinctement le niveau autour de 60 K observé dans
I’échantillon de référence d’InP. Le spectre du niveau supposé associer aux boites
quantiques d’InAs est tres sensible a la hauteur d’impulsion se déformant fortement a
forte hauteur de Vp, c'est-a-dire dans une zone a fort champ électrique. La partie
basse température du spectre semble athermique et pourrait étre reliée a une émission
tunnel a partir du puits de potentiel créé par la boite quantique. Ces observations
semblent bien conforter la nature non conventionnelle de cette partie du spectre

attribuable a I’émission d’électron a partir des boites quantiques d’InAs.
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Figure 4.4 : Spectres DLTS obtenues pour I’échantillon Ep859 pour plusieurs hauteurs
d’impulsion, avec une durée d’impulsion de 1ms, une fenétre de mesure Tw égale a 1.24ms
et une tension inverse de -1V.
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Figure 4.5 : Variation de I’amplitude de pic 1 de I’échantillon Ep859 en fonction de la
hauteur d’impulsion. Vr=-1V, durée de pulse : tp=0.1ms, Tw=1.02ms.
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2.3 Effet de la polarisation inverse sur I'émission des boites

quantiques

Dans cette partie, nous étudions la réponse des boites quantiques pour différents
champs électriques. Nous allons analyser les différents processus d’émission qui
peuvent exister au sein de ces Tlots. Cette étude est réalisée sur I’échantillon Ep859.
La mesure est faite avec une tension d’impulsion fixée a 0V, un temps de

remplissage de 100ps et une fenétre de mesure Tw=1.02ms.
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Figure 4.6 : Variation de I’amplitude de pic 1 de I’échantillon Ep859 en fonction de la

polarisation inverse. Vp=0V, durée de pulse : tp=0.1ms, Tw=1.02ms.

En faisant une étude DLTS isotherme a la température de 40K, on remarque que le
signal atteint son max a -0.4V (figure 4.6). Au-dela de cette tension I’amplitude
diminue. Ceci peut étre interprété par le passage d’une émission thermoionique a une
émission tunnel. L’augmentation de la polarisation inverse induit une augmentation
du champ électrique. L’incurvation des bandes augmente et la barriere de potentiel
qui a une geométrie triangulaire devient plus fine ce qui facilite I’émission tunnel des

porteurs. La densité des porteurs augmentent allant d’une polarisation inverse de 0 a
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-0,4V. Ceci confirme les résultats obtenus par CV. Donc ce pic est bien attribuable a

I’émission d’un niveau énergétique des BQs InAs/InP.

3 Etude d’une série d’échantillons ayant une

matrice dopée

3.1 Etude de I’échantillon référence :

Pour cette étude, les mesures DLTS ont été effectuees sur I’échantillon C900. Cet
échantillon est une simple couche d’InP et ne contient pas de boites. La gamme de
température est comprise entre 10K et 120K. Au-dela de cette température, le
courant de fuite est grand, ce qui induit la perturbation de la mesure. La durée
d’impulsion de remplissage a été fixée a 1lms et la mesure de transitoire a été

moyennée sur 204.8 ms.

-1 | ® spectre experimental
e simulation (R3)

DLTS

T d T d T
20 40 60 80 100 120

Figure 4.7 : Spectre DLTS de I’échantillon référence C900 (simple épitaxie InP). Les
tensions inverses et I’impulsion de remplissage sont respectivement égale a -1V et OV. la
durée d’impulsion est de 1ms et la fenétre de mesure est de 204.8ms. Le spectre
expérimental est simulé a partir des signatures extraites reportés dans le tableau IV-2.
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La mesure DLTS sur cet échantillon entre 10K et 120K, a permis de mettre en
évidence 4 défauts (R1), (R2), (R3), (R4) corresponds a des défauts existants dans
nos structures. Un spectre correspondant est représenté dans la figure (4.7). Ces
niveaux détectés présentent des faibles énergies d’activation. Ces défauts peuvent
étre attribués a des lacunes de phosphore [Allen’86] ou des lacunes d’indium
[Spicer’80]. Ils peuvent étre aussi liés aux défauts d’interface due aux lacunes de
phosphore occupées par des atomes d’oxygene aprés le traitement surfacique
[Srivastava’80], [Newman’86].

Les signatures de I’ensemble des pics DLTS observés pour cet échantillon sont
représentees sur la figure (4.8) et leurs différents parametres sont rassemblés dans le
tableau (4.2).

49,5 T T T T T T T T
12 14 16 18 20

1000/T (UK)

Figure 4.8 : Diagramme d’Arrhénius pour les piéges (1), (2), (3) et (4) mesurés sur C900
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défaut | Energie [meV] | sigma [cm‘] Nt [cm™]
(R1) 70 1.7E-16 3.6 E+13
(R2) 84 35E16 6.1E+13
(R3) 119 1.1E-14 9.0 E+13
(R4) 139 2.8E-14 7.1E+13

Tableau 4.2 : Energies d’activation, section efficaces de capture et concentrations des
quatre piéges dans I’échantillon référence C900 et a basses températures

3.2 Etude DLTS des échantillons a boites quantiques

3.2.1 Etude DLTS en fonction de la durée d’impulsion
3.2.1.1 Résultats

Une caractérisation par DLTS de I’échantillon C814 met en évidence la présence de
plusieurs défauts (de 1 a 8). Une bonne résolution des pics est obtenue pour une
fenétre de mesure égale a 204.8ms. Les valeurs de la tension inverse et de
d’impulsion sont fixés a -2.2V et OV respectivement. Avec cette polarisation on a pu
sonder la zone de charge d’espace qui recouvre la couche barriére d’InP et le plan de
batonnets quantiques d’InAs. La durée d’impulsion de remplissage a été fixée a 1ms
cette durée d’impulsion assure un maintien de la condition Nt<<Np d’ou un
transitoire de capacité de forme exponentielle [Crowell’81]. On s’est limité a des
températures inférieures a 240 K vue la présence d’un courant de fuite relativement
important au-dela de cette température. La rampe en température a été suffisamment
lente pour garantir I’homogénéité de la température de I’échantillon avant chaque

mesure de transitoire.
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1,2x10 C814, TW:2048mS, UI’:-2,2V, Up:0V
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Figure 4.9 : Spectre DLTS obtenus pour I’échantillon C814 pour une fenétre de mesure de
204.8ms, une durée d’impulsion de 1ms et une tension d’impulsion de 0V et une tension

inverse de -2.2V.

Un spectre DLTS correspondant est représenté dans la figure 4.9. Les signatures
typiques de I’ensemble des pics DLTS observés sont représentees sur la figure 4.10.

Les parameétres des piéges sont rassemblés dans le tableau 4.3.

L’échantillon C814 est une diode Schottky contenant un plan de batonnets
guantiques (Quantum Dashs). Les défauts détectés sur cet échantillon peuvent avoir
deux origines : soit des défauts (ponctuels ou étendus) de la couche barriére d’InP ou

des défauts lies aux niveaux énergétiques des BQs.
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Figure 4.10 : Tracés d’Arrhenius des défauts détectés dans I’échantillon C814

correspondants aux défauts de la figure 1V.9

defaut Energie [meV] 0, [cm?] N; [em™]
(1) 64 2.2E-17 2.6 E+14
(2) 113 7.0 E-15 4.6 E+14
(3) 157 2.2 E-15 8.8 E+13
(4) 205 2.7 E-15 1.5 E+14
(5) 280 2.3 E-13 2.1 E+14
(6) 308 6.1 E-14 3.2 E+14
(7) 377 8.1 E-13 2.4 E+14
(8) 393 1.0 E-14 9.9 E+13

Tableau 4.3 : Energies d’activation, section efficaces de capture et concentrations des

piéges existants dans I’échantillon C814.
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Une étude systématique en fonction de la durée d’impulsion a été faite pour

permettre la séparation entre défauts ponctuels et défauts étendus. Ceci peut étre

réalisé en étudiant I’évolution de I’amplitude du pic DLTS avec la durée de

I’impulsion de remplissage (tp) [Pons’84] [Stievenard’84]. Sachant que la saturation

de defaut ponctuel est beaucoup plus rapide que celle d’un défaut étendu, une telle

étude permet la distinction de la nature des piéges existants dans cette structure.

AC/C

1.2x10°

8,0x10" -

4,0x10" 4

0,0

QDash non dopé
7.10°%cm?

tp=10us
——1p=100us

tp=1ms
—1tp=10ms
—1p=100ms
tp=1s

Figure 4.11 : Spectres DLTS obtenus pour I’échantillon C814 avec une fenétre de mesure de
204.8ms, une tension d’impulsion égale a OV et une tension inverse de -2.2V, en variant la

durée d’impulsion de remplissage de 10us a 1s.

La variation de la durée d’impulsion de 10us a 1s n’a aucun effet important sur les

défauts 3, 4, 5 et 8 dont I’amplitude sature relativement rapidement. Alors que pour
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les pieges 1, 2, 6 et 7 nous observons des changements sur I’amplitude et/ou sur la

position pour cette gamme de durée d’impulsion. (Figure 4.11)

3.2.1.2 Discussion
En faisant varier la durée d’impulsion de 10us a 1s, nous observons une variation de
I’amplitude du pic DLTS pour une fenétre d’émission identique. Une saturation
rapide est obtenue pour les défauts 3, 4, 5 et 8. Ce comportement est typique des
défauts ponctuels. Donc a priori ces niveaux seraient des défauts ponctuels de la
matrice InP. Ces défauts sont inhérents a la croissance EJM et au dopage silicium
utilisés pour les fabriquer. Alors que pour les défauts 1, 2, 6 et 8, on constate que
pour des temps de remplissage tres cours, ils ne se chargent pas complétement.
Comme la saturation de ces défauts est relativement large, cela peut étre attribué a un
comportement de défaut étendu ou a un remplissage de niveaux de boites quantiques.
L’analyse du processus de capture au sein de ces niveaux consiste a exploiter la
variation de I’amplitude du signal de DLTS en fonction de la durée de remplissage
tp. Pour des polarisations Vr et Vp fixes, I’augmentation de la durée de I’impulsion
électrique permet au BQs de piéger plus d’électrons. On remarque que le maximum
du pic DLTS du pic (2) se décale vers les basses températures, avec une amplitude
plus élevée et un élargissement coté basses températures. Ce comportement
particulier du pic DLTS indique une forte localisation spatiale de défaut, et nous
amene a penser que ce pic est du aux boites quantiques [Kim’09]. Ayant une forte
dispersion de taille de boites quantiques, les niveaux intrinseques de BQ se
présentent sous forme d’une bande d’énergie. Une bande d’énergie est une série de
niveaux énergétiques discrets. L’application d’une impulsion électrique de faible
duree induit un remplissage des niveaux les plus profonds et le pic DLTS sera proche
d’un pic d’un niveau discret. L’augmentation de cette durée n’influe pas sur la
réponse des niveaux profonds, mais la réponse des autres niveaux les moins profonds
se rajoute au signal DLTS. Ces niveaux ont des énergies d’activation plus faible,
donc des émissions plus rapides. Ce raisonnement élémentaire explique bien I’utilité
d’une température plus faible pour assurer le dépiégeage des porteurs. Pour le défaut

(7), il présente le méme comportement que le défaut (2). Il peut étre relié a
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I’émission des boites quantiques. Les défauts (1) et (6) se saturent plus lentement et
pour des durées d’impulsion relativement longues. Ce type d’évolution est attribué a
un comportement de défauts étendus. Le défaut (6) n’est pas facilement
décomposable pour les extraire du spectre total, et si on veut faire une comparaison
entre les échantillons a BQs et I’échantillon référence on est limité a basse
température (au-dela la mesure sur la référence n’était pas possible). Dans I’étude qui

suit nous nous concentrons juste sur le défaut 2.

3.3 Etude DLTS en fonction de la polarisation inverse

Dans la partie précédente nous avons supposé que le défaut 2 est probablement lié a
un niveau de BQ. Pour valider cette hypothése nous avons fait des mesures

isothermes autour de la température d’émission de ce défaut (T=70K).

1,0x10°

C814

8,0x10"=

6,0x10"=

ACIC

4,0x10*
up=0v,tp=1ms,

Tw=204.8ms
2,0x10"=

0,0

30 25 20 -5 10 05 00
V(Volt)

Fig
ure 4.12 : Variation de I’amplitude du pic 2 de I’échantillon C814 en fonction de la
polarisation inverse. Vp=0V, durée de pulse : tp=1ms, Tw=204.8ms.

On applique a I’échantillon C814 des impulsions ayant une tension d’impulsion

électrique Vp fixée a OV et on fait varier la tension de polarisation Vr pour pouvoir
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se déplacer dans la zone de déplétion. La durée du pulse est fixée a 1 ms et la fenétre

de mesure est égale a 204.8ms.

Deux pics apparaissent a cette température. Le maximum d’intensité du 2°™ pic
DLTS correspond a une polarisation de -2V. A I’aide des courbes CV on peut
constater qu’a cette tension le plan de BQs est dans la zone de déplétion. Alors que le

1* pic apparait a partir d’une polarisation de 0V et atteint son maximum a -0.6V.
Plusieurs hypothéses pour interpréter ce résultat sont possibles:

i) - Ces deux pics peuvent étre liés aux niveaux s et p de BQs. L’augmentation de la
polarisation inverse Vr assure le dépiégeage du premier niveau p. Si la tension
continue a croitre, la barriére tunnel devient tres fine et I’émission tunnel de ces
porteurs sera trés rapide. Si nous augmentons encore le champ traversant les BQs, le
niveau p se vide complétement et I’émission des porteurs du niveau s peut se
déclencher. Cette émission passe d’un régime thermoionique a un régime tunnel au-
dela de Vr=-2.5V.

i) - On peut aussi supposer qu’il s’agit de la coexistence des pieges de la matrice
InP et des niveaux intrinseques des BQs InAs, mais cette hypothése reste plus

aléatoire.

Pour confirmer I’'une de ces hypothéses une étude d’un échantillon de référence non

fuyant & haute tension serait nécessaire.

3.4 Etude DLTS en fonction de la hauteur du pulse

La figure (4.13) représente le spectre DLTS de I’échantillon C814. On a
appliqué une polarisation inverse Vr = -2,2V et une impulsion de remplissage qui
varie de -2 a OV par pas de 0,4V. Le temps de remplissage est de I’ordre de 1ms. la
fenétre de mesure est égale a Tw= 204.8ms. Cette étude montre que I’augmentation
de la hauteur du pulse induit une augmentation de I’amplitude de pic DLTS
correspondant au niveau 2 avec un léger décalage du maximum du pic vers les basses

températures.
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Figure 4.13 : Spectres DLTS obtenue pour I’échantillon 814 avec une fenétre de mesure de
204.8ms, une tension de pulse variable, une tension inverse de -2.2V et une durée du pulse
de remplissage de 1ms.

Si on garde I’hypothése que ce niveau est lié au BQs, une explication possible de ce
décalage vers les basses températures pourrait étre reliée a I’augmentation de
remplissage en électrons des boites quantiques, remplissage qui est directement
observé sur I’amplitude du pic DLTS. En effet, I’laugmentation du remplissage des
BQs va déformer la forme du potentiel. A faible remplissage, le potentiel est
relativement rectangulaire et a fort remplissage, a cause des effets de répulsion
coulombienne, il devient de forme triangulaire sur chaque coté du puits. Ces niveaux
confinés ont alors tendance a monter en énergie dans le puits triangulaire et donc a
diminuer leur barriere électronique vue du haut du puits. L’énergie d’activation étant
réduite I’émission des porteurs augmente se traduisant par un décalage du pic DLTS

vers les basses températures.
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4 Conclusion

La compréhension des propriétés électriques et optiques intrinseques des boites
quantiques InAs/InP est un élément clé pour la conception des dispositifs. Dans ce
chapitre, nous avons déterminé par mesures de DLTS le comportement electrique des
BQs InAs insérées dans une matrice InP. L’étude a été réalisée sur un composant
simple, une barriére de Schottky, mais qui presente quelques difficultés de réalisation
sur le plan technologique afin d’obtenir des diodes non fuyantes et non claquantes.
La technique de DLTS capacitive est un outil de caractérisation des défauts profonds
tres performant pour I’analyse des boites quantiques. Les résultats de mesure de
spectroscopie de centre profonds par DLTS obtenus sur les échantillons a boites
quantiques nous ont permis d’une part, d’analyser les defauts ponctuels liés a
I’épitaxie de la barriere InP qui restent en trés faible concentration, et d’autres part
d’assigner deux niveaux & électrons a la présence des boites quantiques d’InAs/InP.
Ce résultat premier pour le systéme InAs/InP nous oriente vers la présence d’un état
p situé autour de Ec(InP)-0.09 eV dans le puit OD de la boite et d’un état s situé
autour de Ec(InP) -0.04 eV, c’est-a-dire plus profond dans ce puits. Ces résultats sont
tres semblables qualitativement a ceux trouves dans les boites InAs/GaAs. Nous
avons donc présenté, pour la premiére fois, des résultats de mesures DLTS sur des
boites quantiques en InAs/InP mettant en évidence les niveaux a électron associés
aux états s et p de ces boites. Nous avons aussi montré I’influence du dopage de la
structure sur I’échappement tunnel des porteurs a travers la barriére InP. Nous
n’avons pas pu montrer une influence de la forme ou de la densité des boites
quantiques sur la valeur de ces niveaux d’énergie, surement a cause d’un nombre de

parameétres d’influence trop fluctuant.

108

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2013ISAL0092/these.pdf
© [M. Zouaoui], [2013], INSA de Lyon, tous droits réservés



CONCLUSION GENERALE

L’introduction générale a permis de bien situer ce travail de thése et de bien
montrer I’objectif principal et original de cette étude qui a consisté a explorer
I’activité électrique de boites quantiques d’InAs/InP élaborées par épitaxie par jet
moléculaire par des mesures capacitives quasi- statiques et spectroscopiques. Aucune
études avant le début de ce travail de thése, n’avaient été réalisées sur ce systéme
important pour les applications optoélectroniques a 1,55 pum a la différence du
systeme InAs/GaAs dont les études ont été tres abondantes. Le systeme InAs/InP se
distingue de InAs/GaAs par une morphologie plus plate et moins isotrope concernant
la forme des boites quantiques et une technologie des barriéres de Schottky plus
difficile a maitriser pour le dopage de type n.

Nous avons introduit dans le premier chapitre, les notions et concepts théoriques de
base importants reliés a la physique régissant le comportement des porteurs
(électrons et trous) dans les structures quantiques, nécessaires a la compréhension
des résultats. Puis, dans le deuxiéme chapitre, nous avons décrit le principe des
techniques expérimentales et les montages et méthodes expérimentaux utilisés dans
cette étude. L’ensemble de nos résultats ont été répartis sur les chapitre trois et

quatre.

Dans le troisieme chapitre nous avons pu étudier le comportement du
chargement électrique d’un plan de boite quantique pendant la mesure capacité-
tension d’une barriere de Schottky sur InP. Un échantillon de boites quantiques
InAs/GaAs nous a servi de cas d’école et de référence. Nous avons pu aboutir a une
analyse qualitative et quantitative des profils de concentration (N-W) extraits a partir
des mesures de capacité- tension et celles-ci étant réalisées pour différentes
températures. Cette analyse a permis de mettre en évidence le comportement
électrique spécifique des boites quantiques InAs/InP qui se caractérise par un plateau
de capacité constante corrélé au remplissage ou au vidage des porteurs libres pour

une position fixe de la ZCE correspondant au plan métallurgique des boites
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quantiques. La longueur de ce plateau, en volt, dépend de la température de mesure
et est corrélable a la position (en volt) de I’état électronique s et p du puits 0D de la
boite quantique. Ce chapitre a permis la comparaison des réponses électriques des
boites quantiques ayant des tailles et des formes différentes.

Dans le quatrieme chapitre, les résultats de mesure de spectroscopie de centre
profonds (DLTS) obtenus sur les échantillons a boites quantiques nous ont permis
d’une part d’analyser les défauts ponctuels de la barriere InP qui sont en trées faible
concentration, et d’autres part d’assigner deux niveaux a électrons a la présence des
boites quantiques d’InAs/InP. Ce résultat premier pour le systétme InAs/InP nous
conforte sur la présence d’un état p situé autour de Ec(InP)-0.09 eV dans le puit 0D
de la boite et d’un état s situé autour de Ec(InP) -0.04 eV, c’est-a-dire plus profond
dans le puit. Ces résultats sont tres semblables qualitativement a ceux trouvés dans
les boites InAs/GaAs. Nous présentons, donc pour la premiére fois, des résultats de
mesures DLTS sur des boites quantiques en InAs/InP mettant en évidence les
niveaux a électron associés aux états s et p de ces boites. Nous avons aussi montre
I’influence du dopage de la structure sur I’échappement tunnel des porteurs a travers
la barriére InP. Nous n’avons pas pu montrer une influence quelconque de la forme
ou de la densité des boites quantiques sur la valeur de ces niveaux d’énergie,

surement a cause d’un nombre de paramétres d’influence trop fluctuant.

La continuation ou I’utilisation de ce travail serait a placer sous I’angle de deux

perspectives.

Tout d’abord une poursuite de ce travail devraient pouvoir bénéficier de meilleures
structures d’étude de type jonction dissymétrique pour analyser plus finement le
dopage n et de barriére de Schottky de meilleure qualité (a cause d’une barriere
naturellement plus forte) pour le dopage p. Cela permettrait d’analyser plus finement
I’influence des parameétres de morphologie (forme, taille, dimension) et de
caractériser les états électroniques a trous qui bénéficie d’un puits plus profond dans

le systeme InAs/InP par rapport & InAs/GaAs.
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Dans un deuxieme temps, nous pourrions exploiter les techniques de mesures
électriques sous AFM a pointes conductrices pour analyser le comportement
électrique de la boite unique. Ceci pourrait nous permettre éventuellement de nous
affranchir des probléemes de technologies de barriere de Schottky sur le dopage n et
d’avoir un échantillonnage de boites quantiques en termes de forme et de taille plus

intéressant.
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